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Resumo

Na primeira parte da tese, os efeitos das contribuicoes interatdmicas de trés corpos na
equacao de estado do *He sdo investigadas. Um potencial recente de dois corpos junto com o
potencial de trés corpos de Cohen e Murrell sao utilizados para descrever o sistema de atomos de
hélio. A dispersao de triplo dipolo e as energias de troca sao estimadas sujeitas s6 a incertezas
estatisticas. Uma extensao ao método de difusao com Monte Carlo é empregado para calcular
diferencas de energias muito pequenas. Os resultados mostram como as contribuicoes de trés
corpos afetam a energia do estado fundamental, e as densidades de equilibrio, solidificacao e
liquefacao.

Na investigacao dos sistemas de hélio, diversos potenciais ab initio de dois corpos foram
propostos na literatura. Nesta segunda parte da tese realizamos uma anélise cuidadosa de como
estes potenciais descrevem as propriedades do sistemas de *He usando a extensdo proposta ao
método de difusao com Monte Carlo. Esta extensao nos permitiu calcular com grande precisao
pequenas diferencas de energia associadas a diferentes potenciais como funcao da densidade
do sistema. Com estes resultados foi possivel acompanhar cuidadosamente como a descricao
das propriedades do sistema mudam com os potenciais de dois corpos considerados. Da nossa
andlise identificamos o potencial que em conjunto com interagoes de trés corpos foi capaz de

fornecer a melhor descricao dos sistemas de hélio.






Abstract

In the first part of the thesis, the effect of three-body interatomic contributions in the
equation of state of “He are investigated. A recent two-body potential together with the Cohen
and Murrell three-body potential are applied to describe the sistem of helium atoms. The triple-
dipole dispersion and exchange energies are evaluated subjected only to statistical uncertainties.
An extension of the diffusion Monte Carlo method is applied in order to compute very small
energies differences. The results show how the three-body contributions affects the ground-state
energy, the equilibrium, melting and freezing densities.

In the investigation of the helium systems several ab initio two-body potentials have been
propoused in the literature. In the second part of the thesis, we performed a carefull analysis of
how these potentials describe the properties of the *He systems by using the proposed extension
to the diffusion Monte Carlo Method. This extension have allowed the calculation of small
energies differences, due to the different potentials, as a function of the system density with
great accuracy. With our results it is possible to carefully follow how properties of the sistem
change with the two-body potentials considered. From our analises we identify the potential
that together with three-body interactions is able to give the best description of the helium

systems.
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Introducao

As propriedades uinicas que apresentam os sistemas de hélio a baixas temperaturas atrairam
sempre um continuo interesse, tanto teérico como experimental, na pesquisa de suas proprieda-
des. Do ponto de vista tedrico, a utilizacao de potenciais de interacao realistas é fundamental
para a obtencao de valores confidveis destas propriedades. No passado, a elaboracao dos me-
lhores potenciais de interacao usaram métodos semi-empiricos aonde alguns de seus parametros
eram obtidos ajustando dados experimentais. Um deles, o chamado potencial HFDHE2 de Aziz
e colaboradores [1], permitiu o entendimento de muitas propriedades dos sistemas de hélio nas
suas fases condensadas [2, 3|. Apesar da existéncia de pequenas inconsisténcias neste poten-
cial, o mesmo foi usado durante muito tempo nos estudos dos sistemas formados por dtomos
de hélio. Além disto, era vantajoso usar um potencial aditivo de pares que contem de forma
efetiva algumas interacoes de ordem superior e evitar assim, considera-las explicitamente.

Na ultima década, apos a observacao de um “bound helium dimer” [4, 5], grandes esforgos
foram realizados para desenvolver métodos ab initio na descri¢ao de potenciais He-He [6, 7).
Esta iniciativa foi bem sucedida; energias de interacao calculadas usando “infinite order sym-
metry adapted perturbation theory” [7], resultados do método da fungao de Green com Monte

Carlo (GFMC) e coeficientes de dispersao precisos foram ajustados ao modelo de Tang-Tonnies
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[8] e produziu até hoje uma das melhores caracterizagoes do potencial do hélio [9)].

Calculos utilizando modernos potenciais ab initio de interagao de dois corpos [6, 7| no estudo
das propriedades do hélio revelou novamente o que se sabia a muito tempo: a correta descricao
de muitas das suas propriedades nas fases condensadas exige o uso de potenciais de interacao de
muitos corpos mais gerais. Entre os trabalhos mais recentes aonde esta situacao foi observada
podemos citar [10, 11, 12].

A primeira forma de interacao de trés corpos considerada no estudo das fases condensadas
dos gases raros foi a proposta por Axilrod-Teller [13] e Muto [14]. Esta foi obtida usando
teoria de perturbacao de terceira ordem e sua motivagao foi o calculo da energia de dispersao
de triplo dipolo para atomos esfericamente simétricos. Este termo foi usado por Axilrod [15]
para examinar a dependéncia da estrutura cristalina preferida nos gases raros. A investigagao
dos efeitos da energia de troca de elétrons nos “trimers” de hélio comecou tardiamente por
Rosen [16] usando uma aproximagao de ligagao de valéncia. Apartir do trabalho de Jansen e
colaboradores |17, 18] se conjeturou que as energias de troca entre trés corpos é necesséria para
o correto entendimento da diferenca de energia entre as estruturas cristalinas fcc e hcp. Muitos
dos progressos na investigacao dos efeitos nao aditivos devido a interacoes de trés corpos sao
apresentados na Ref. [19].

Estimativas das contribuicoes das interacoes de trés corpos na descricao das propriedades
das fases condensadas depende do conhecimento de potenciais de interacao de dois corpos pre-
cisos. Em periodos anteriores ao da investigagao dos gases raros, foi assumido que a interacao
de triplo dipolo era o tnico termo significativo do potencial de interacao além das contribui-
¢oes de dois corpos [20]. A inclusao das interagao de trés corpos melhorou o acordo entre os
valores experimentais e tedricos de uma forma surpreendente [19]. Contudo, outra propriedade
importante da fase solida, a estrutura cristalina, permanecia nao entendida.

A baixas temperaturas, os gases raros pesados cristalizam numa estrutura fcc e s6 o hélio,
quando sujeito a pressoes externas, solidifica numa estrutura hcp. Entretanto muitos dos po-

tenciais razoaveis de dois corpos favorecem a estrutura hcp sobre a fcc. A diferenca relativa
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da energia potencial na rede estética favorece a estrutura hep em 0.01% [21]. A inclusdo da
interacao de triplo dipolo no potencial de interagao continuava mantendo a estrutura hcp como
a mais estavel. A inclusao de termos de ordem superior na energia de dispersao como os termos
de dipolo-octopolo e quadrupolo-quadrupolo tao pouco explicavam a estrutura cristalina destes
sistemas. Resultados recentes [22] em acordo com o trabalho preliminar de Jansen demonstram
que a inclusao das contribuicoes do termo nao aditivo de troca sao necessarias para entender a
estrutura fcc preferida do Argonio e a sua energia de ligacao.

Para os gases raros e em particular para os sistemas de hélio, a maior e mais bem entendida
parte dos potenciais de interagoes de trés corpos é o termo de triplo dipolo de Axilrod-Teller-
Muto. A contribuicao do termo de troca é menos conhecida. Apesar de sua importancia, ainda
agora, diferentes calculos podem diferir em ordens de grandeza [23] e diversas formas analiticas
para estes potenciais sao usadas para ajustar resultados obtidos de calculos teoéricos da energia
de troca.

Métodos de Monte Carlo quantico, aonde quantidades de interesse podem ser calculadas
sujeitas s6 a incertezas estatisticas, podem ser muito tteis na analise e entendimento das di-
ferentes contribuicoes para a energia potencial. Entretanto o uso direto deste métodos para
calcular pequenas diferencas de energia pode nao ser possivel. Resultados de simulagoes in-
dependentes e suas incertezas estatisticas podem fazer com que uma diferenca entre elas seja
carente de significado. Métodos perturbativos usados em conjunto com os métodos de difusao
com Monte Carlo (DMC) ou GFMC ainda precisam de extrapolacao [24], as quais introduzem
incertezas adicionais. O método de campo finito [25], com o qual é possivel calcular valores
esperados de operadores locais e nao locais, pode ainda nao eliminar dificuldades em situacoes
aonde uma pequena diferenca de energia precisa ser calculada.

O célculo de energias sujeitas s6 a pequenas incertezas estatisticas (evitando extrapolacio
e célculos perturbativos) é ndo s6 uma questao de principio mas também uma necessidade se
queremos calcular pequenas diferencas de energias. No caso das interacoes de trés corpos, as

energias associadas a cada um dos termos que compoem estas interagoes sao muito pequenas, e



existe um delicado balango entre suas diferentes contribuicoes a propriedades do sistema. Um
melhor entendimento das contribuigoes individuais destas interacoes é importante por si s6 e
podem ajudar a desenvolver funcoes analiticas fisicamente mais relevantes para o ajuste destas
contribuigoes.

Na primeira parte desta tese investigamos de forma quantitativa como para um dado po-
tencial de interacao de dois corpos, as representagoes propostas das interagoes de trés corpos
afetam a descricao da equacao de estado do *He nas fases liquidas e solidas e de propriedades
tais como, a energia de ligacao e as densidades de equilibrio, liquefacao e solidificacao. Com
este objetivo, modelamos as interacoes do hélio usando o potencial de dois corpos de Aziz e
colaboradores [6] e consideramos individualmente cada termo que compde o potencial de trés
corpos de Cohen e Murrell [26].

O potencial de dois corpos empregado nesta parte do trabalho continua sendo muito usado
na investigacao dos sistemas de atomos de hélio [27, 28, 29]. A expressao analitica de Cohen
e Murrell foi obtida ajustando resultados ab initio de “trimers” de hélio numa simetria de
triangulos isosceles e é o mais utilizado nas tltimas investigagoes [11, 23, 30]. No passado, o
potencial de trés corpos de Bruch-McGee [31] foi também usado na investigagao dos sistemas
de hélio. Contudo, a motivagao de sua forma funcional representando a energia de troca dos
elétrons pode ndo ser muito clara e sua amplitude é fortemente dependente da densidade [30,
32, 33]. Nosso método nao depende da forma dos potenciais usados. E possivel e interessante
analisar quantitativamente como contribuicoes de trés corpos podem afetar a descricao de
propriedades de interesse de um sistema de atomos de hélio quando esta é descrita por outros
potenciais de interacao de dois corpos [7, 9]. Este é o objetivo da segunda parte desta tese.
Contudo, como nossos resultados também mostram, parece mais urgente concentrar esforgos
nas interacoes de trés corpos do potencial de interacao.

Para estudar quantitativamente os efeitos das interacoes de trés corpos na descricao das
propriedades dos atomos de hélio, desenvolvemos uma extensao do método de DMC [34]. Esta,

nos permite o calculo individual e analises dos termos de Coulomb e de troca das interagoes
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de trés corpos sem ter que recorrer a calculos perturbativos seguidos de extrapolacao. O efeito
destas contribuicoes sao consideradas na equacao de estado e resultados quantitativos mostram
como estes afetam a energia do estado fundamental e as densidades de equilibrio, solidificacao e
liquefagao. Como uma vantagem adicional de nossa modificagdo ao método podemos mencionar
que é de facil implementacao nos coédigos de DMC disponiveis.

Na segunda parte da tese, devido em parte aos resultados obtidos nesta primeira parte,
no6s enfocaremos no estudo detalhado dos potenciais de interacao de dois corpos. Nos tltimos
anos, diversos potenciais ab initio de dois corpos foram propostos para descrever as interacoes
de He-He. Em principio estes potenciais sao muito acurados e surgiram como consequéncia de
um melhor entendimento dos sistemas de hélio e de progressos no seu tratamento. Embora
qualitativamente similares, existem importantes diferencas quantitativas entre estes potenciais.
Assim, a questao de qual potencial descreve melhor as propriedades dos sistemas de atomos de
hélio é de muito interesse. Nesta tese queremos responder esta pergunta e confrontar resultados
obtidos com estes potenciais com aqueles obtidos usando o potencial mais antigo HFDHE2, o
qual foi largamente usado nos estudos destes sistemas.

Esta é a primeira vez que pequenas diferencas de energia entre diferentes potenciais podem
ser precisamente calculadas em funcao da densidade. Isto é possivel devido & extensao que
nos introduzimos no algoritmo de DMC onde utilizamos multiplos pesos. E interessante saber
exatamente as diferencas entre as energias como funcao da densidade uma vez que isto pode
fornecer informacoes adicionais que ajudem a entender melhor a natureza das interacoes He-He.

Foi mencionado nesta introducao, que interacoes de ordem superior nos potenciais de in-
teracao desempenham um papel muito importante na descricao dos sistemas de gases raros,
em particular dos sistemas de hélio. Deste modo, junto com os potenciais de interacao de dois
corpos, potenciais de interacao de trés corpos precisam ser incluidos. Portanto, no estudo dos
potenciais de interacao de dois corpos utilizamos também a interacao completa de trés corpos
proposta por Cohen e Murrell.

A tese esta organizada da seguinte forma, no proximo capitulo a Hamiltoniana junto com os



potenciais de interacao usados ao longo da tese sao apresentados. No Capitulo 3 descrevemos
brevemente a implementacao padrao do algoritmo de DMC e nossas extensoes para esse algo-
ritmo. Estas nos permitem usar um sé conjunto de configuracoes e miiltiplos pesos para calcular
as propriedades de um sistema de dtomos descritos com diferentes potenciais de interacao. O
Capitulo 4 contém detalhes de nossas simulagoes, assim como as funcoes guias utilizadas; os
resultados do estudo dos potenciais de trés corpos sao apresentados no Capitulo 5. No Capitulo
6 apresentamos os resultados obtidos na andlise dos diferentes potenciais de interacao de dois
corpos que podem ser empregados na descricao dos sistemas de atomos de hélio. A tese termina

no Capitulo 7 com conclusoes gerais.



Os sistemas de atomos de hélio

O objetivo deste capitulo é apresentar brevemente a Hamiltoniana utilizada para descrever
um sistema formado por atomos de hélio. Neste capitulo também apresentaremos os potenciais
de interacao de dois e trés corpos considerados neste trabalho. Esta introducao compreende

aspectos gerais dos potenciais assim como também algumas de suas principais caracteristicas.

2.1 A Hamiltoniana

Propriedades dos sistemas de atomos de *He, como sua equacao de estado, podem ser

investigadas com uma Hamiltoniana da forma

h2
H=-—V? 2.1
5 Vi +VI(R), (2.1)

onde R = {ry,rs,...,rN} representa as N coordenadas dos dtomos de ‘He e V(R) o potencial
interatomico. Este potencial pode ser descomposto em termos de interacao de dois, de trés
corpos e de ordem superior. Neste trabalho diversos cédlculos foram realizados com a finalidade
de estudar as contribuicoes dos diferentes termos do potencial de trés corpos na equacao de
estado do nosso sistema. Investigaremos também qual dos diferentes potenciais de interacao

ab initio de dois corpos propostos na literatura fornece a melhor descricao do sistema. Assim,
7



8 2.2 Potenciais de dois corpos

nas Secoes 2.2 e 2.3 introduziremos todos os potenciais de dois e trés corpos considerados
neste trabalho. Os potenciais interatomicos resultantes das combinacoes destes potenciais sao

descritos na Segao 2.4.

2.2 Potenciais de dois corpos

Os potenciais de dois corpos que foram comparados nesta tese sao os mais recentes e precisos
na literatura. Sao potenciais ab initio onde nenhum resultado experimental é utilizado no ajuste
das expressoes analiticas que os representam. No estudo destes potenciais sao consideradas trés
regides de interagao: curto (1 ~ 3 bohr), médio (3 ~ 7 bohr) e longo (>7 bohr) alcance. Estas
regioes estao principalmente caracterizadas pelos diferentes graus de superposicao das nuvens
eletronicas dos atomos interagentes. Nao existe uma tnica teoria que trate todas as regioes
com a mesma precisao. Os potenciais de dois corpos considerados nesta tese estao constituidos
por dois termos, um atrativo do tipo van der Waals e outro repulsivo associado a interacao das
nuvens eletronicas dos atomos.

Para modelar o sistema de atomos de hélio no estudo das interagoes coulombianas de longo
alcance, usa-se duas aproximagoes: a) Os atomos do sistema sdo considerados distantes entre
si e podem ser tratados de forma independente, b) A interagdo coulombiana entre eles é usada
como uma perturbacao ao sistema. Usualmente, o sistema é estudado usando a teoria de
perturbagao de Rayleigh-Schroedinger (RS). Entretanto existem outras teorias baseadas nesta
ultima que sao usadas na atualidade, como por exemplo a “infinite order symmetry adapted
perturbation theory”. Com estas teorias podem-se estudar as diferentes ordens das contribuig¢oes
coulombianas para a energia de interacao. Para tratar mais facilmente o problema das interacoes
coulombianas entre os &tomos, é usada uma expansao chamada expansao bipolar. Ao considerar
interacoes entre duas particulas, usando a teoria de perturbacao de RS junto com a expansao
bipolar da interagao coulombiana, os termos mais importantes (segunda ordem) para a energia
do sistema fornecem uma forma funcional caracteristica para esta interacao. A contribuicao de

primeira ordem para a energia do sistema é nula devido a que estamos considerando interacoes
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de atomos neutros esfericamente simétricos. A forma funcional para a energia de segunda
ordem, usada pelos potenciais de dois corpos considerados nesta tese, é uma serie inversa
de poténcias das distancias de interacao aonde o primeiro termo da serie esta associado a
interagao de van der Waals (r=%). Em geral esta fungio é amortecida para conseguir ajustar
resultados obtidos nas regioes aonde existe superposicao de nuvens elétronicas. Em principio
varias técnicas podem ser usadas para calcular os coeficientes de dispersao desta serie. Estas
vao depender das fungoes de onda utilizadas na modelagem dos dtomos independentes (sem a
presenca da intera¢ao coulombiana) e das interagoes coulombianas consideradas entre os atomos
(nacleo-nicleo, nacleo-elétron, elétron-elétron, etc).

Os célculos das interacoes de curto e médio alcance sao mais complicados de realizar. As
dificuldades surgem do fato de que a superposicao das nuvens eletronicas entre os atomos
devem ser consideradas. Para o estudo destas regides sao usados tanto métodos perturbativos
como variacionais. Nas regioes na qual a superposicao das nuvens eletronicas é leve, o célculo
perturbativo tem demonstrado ser mais eficiente. Os célculos dos coeficientes de dispersao para
esta regiao envolvem (como no caso das interagoes de longo alcance) varios métodos de calculo
como também diferentes fungoes de onda.

Na regiao de curto alcance, os métodos variacionais para calcular energias do sistema foram
os mais usados. Na atualidade métodos mais sofisticados para tratar esta regiao, como GFMC,
sao utilizados. Contribui¢oes para a energia do sistema, como as que surgem da consideragao
das interacoes eletronicas inter-atomicas e intra-atomicas, sao muito importantes mas dificeis
de estudar. A dificuldade surge ao tentar separar as contribuicoes para a energia de interagao
de superposicoes simultaneas das funcoes de ondas dos elétrons do mesmo atomo com os do
atomo vizinho. Devido a este fato, funcoes de onda mais realistas para representar os atomos
sao necessarias. Inicialmente, as fungoes de onda usadas para o cilculo das energias nesta regiao
foram obtidas atraves do método de Hartree-Fock, na atualidade varias formas analiticas sofis-
ticadas sao utilizadas para este fim. Os resultados para esta regiao de interacao sao geralmente

ajustados a um termo exponencial.
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Nesta tese foram considerados trés potenciais de interacao de dois corpos, o primeiro deles
é o potencial de dois corpos proposto por Aziz e colaboradores [6]. Este potencial (aditivo
de pares) possui a forma geral de dispersdo amortecida de Hartree-Fock. As forcas de curto
alcance reproduzem os calculos de Monte Carlo quéantico [38] da energia de interagio entre dois
atomos de hélio na aproximacgao de Born-Oppenheimer. Na regiao intermediaria este potencial
se ajusta aos calculos de “full configuration-interaction” (FCI) de van Mourik e van Lenthe [35].
Este calculo é realizado considerando as interacoes eletronicas tanto inter-atomicas como intra-
atomicas. Na regiao de longo alcance, coeficientes de dispersao muito precisos foram usados
[36, 37|. Este potencial é chamado na literatura como HFD-B3-FCI1 mas nos o denotaremos

simplesmente por h. A sua forma funcional é a seguinte:

2
O
Vi(r) = eAexp (—ax — |B|z?) — eF(z) Z x;jig, (2.2)
=0

onde . =1/r, e

F(z) = (2.3)
1 noutro caso.
Nesta expressao 1, representa a posi¢do do minimo da energia. A funcdo F(z) é a funcdo de
amortecimento introduzida para evitar contribuigoes excessivas do termo de dispersao quando
os atomos se encontram proximos.

O segundo potencial considerado usa “infinite order symmetry adapted perturbation theory”
para modelar as interacoes atomicas de médio alcance. Este potencial foi proposto por Korona
e colaboradores [7]. Para o ajuste das interagoes de curto alcance foram usados os calculos
com GFMC de Ceperley e Partridge [38|. Para as interacoes de longo alcance, os coeficientes
acurados de dispersao de Bishop e Pipin [39] foram considerados. A forma analitica, na qual
todos estes resultados foram ajustados, usa a fungao de amortecimento f5, proposta por Tang-

Toennies [8]. E importante notar que esta funcdo amortece cada termo dispersivo do potencial
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de forma independente, ao contrario do que acontece com a fungao F'(x) no potencial V. Nos

denotamos este potencial por p e sua forma funcional é dada por

8
Cy
_ 2 n
V,(r) = Aexp(—ar + fr7) — z;f%(r, 6)TTn’ (2.4)
onde fs, esta definida como

2n

fon(r,8) =1— (Z((Sr)k/k') exp(—dr). (2.5)

k=0

O terceiro potencial é o proposto por Janzem e colaboradores |9], o qual denotaremos ao
longo da tese por pr. Este potencial introduz uma pequena modificacao ao potencial V,,. Esta
modificacao esta presente na forma de retardamento no termo de interacao de dipolo-dipolo.

A sua forma funcional é
_ Oﬁfr
Vor(r) = Aexp(—ar + Br?) — fo(r,§) ——> E fon(r, 6 (2.6)

Como consequéncia da introducao da funcao de retardamento f, no termo de dipolo-dipolo, a
largura do poco de potencial é ligeramente reduzida. A expressao analitica da fungao f, pode
ser encontrada no Apéndice E

Incluimos também em nossa andlise o potencial HFDHE2 proposto por Aziz [1] e colabora-
dores ja a algum tempo. Este potencial, que possui uma forma de Hartree-Fock de dispersao,
é um potencial efetivo entre pares que foi usado extensivamente nos estudos nas fases liquida
e solida do hélio. Este é um potencial semi-fenomenolégico que depende do ajuste de dados
experimentais. E interessante sabermos como a descricdo tedrica das propriedades de nosso
sistema mudam com a utilizacao dos novos potenciais mencionados. Trabalhos anteriores mos-
traram que as interagoes de trés corpos estao ja inclusas neste potencial de forma efetiva. Ele

sera denotado por A e sua forma funcional é dada por

Va(r) = eAexp (—ax) — eF(z) Z CZHG (2.7)

12+6 ’
Jj=0
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onde & = r/r,, e F(x) a mesma fun¢ao definida na equacao (2.3). Os valores dos parametros

de todos os potenciais considerados nesta tese podem ser encontrados no Apéndice E.

2.3 Potencial de trés corpos

Para o estudo das contribuicoes dos potenciais de trés corpos consideramos o potencial

proposto por Cohen e Murrell [26]. Este potencial é constituido por dois termos

Vi=Vp+V,. (2.8)

O primeiro deles é o termo de interagio de trés corpos de triplo-dipolo amortecido [13, 14, 26|
de Axilrod-Teller-Mutto (ddd = D). Este termo surge ao considerarmos interagoes entre trés
atomos do sistema na regiao de longo alcance. As mesmas aproximagcoes usadas no estudo das
interacoes de longo alcance entre duas particulas sao consideradas: os d&tomos sao tratados de
forma independente; a interacao coulombiana entre eles é introduzida como uma perturbacao
ao sistema.

A contribuicao de primeira ordem para a energia de interacao entre trés particulas também
é nula devido a que consideramos atomos neutros esfericamente simétricos. As contribuicoes
de segunda ordem para a energia de interacao entre trés particulas podem ser expressas como
uma soma de interagoes entre pares de particulas. O primeiro e o mais importante dos termos
que envolve interacoes explicitas entre trés atomos do sistema surge ao calcular energias de
interacao de terceira ordem, mas inclusive neste caso, muitos dos termos da expansao podem
ser expressos como interagoes entre pares de particulas. O termo de trés corpos (associado a
interagao dipolar entre trés atomos) obtido diretamente da expansao de terceira ordem possui

a seguinte forma funcional para a energia

1 + 3 cos(v1) cos(72) cos(7s)

Vp = 2O (111) (riararas)? X F3(r12,713,723), (2.9)
12713723

os parametros 7; representam os angulos internos dos triangulos formados pelos &tomos de hélio

e os 1;; os comprimentos de seus lados. A fun¢ao de amortecimento F3 é dada pelo produto
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F3(r12, 113, 723) = F(r12) F(713) F (123). (2.10)

que depende da funcao

7‘7{]

exp {—l (L — 1)2] se 1 <Kk,

1 noutro caso.

onde [ e k sdo parametros. Notemos que esta fungao difere da fungdo F(x) da equagao (2.3)
pelo fator multiplicativo [. Devido ao fato de que o termo de Axilrod-Teller foi obtido conside-
rando dtomos suficientemente distanciados, para serem tratados independentemente, é necessa-
rio (para uma descrigao razoavel das forgas de curto alcance) o amortecimento de sua energia de
dispersao nas regioes aonde exista superposi¢ao de nuvens eletronicas. Finalmente, o valor da
constante Z® (111) na equacio (2.9) é de 0.324 K e & obtido usando teoria de perturbacio[40].

O segundo termo do potencial de trés corpos V; inclui contribuicoes de troca. Estas contri-
buigoes, estao associadas a energia de repulsao das nuvens eletronicas dos atomos interagentes
e a possibilidade de uma troca de elétrons entre os dtomos envolvidos. A expressao anali-
tica deste termo foi obtida ajustando resultados ab initio de “trimers” de hélio numa simetria
de triangulos isosceles. O potencial V; é expresso usando coordenadas simétricas adaptadas
Qi (“symmetry adapted coordinates”) que sdo combinagoes lineares das trés distancias r;; do

triangulo de interagao (i, j, k)

1
1 = ﬁ(T12+T13+T23),
1
= —(ri3 — ro3),
Q2 \/5( 13 — T23)
1
Qs = —=(2r2 —ri3 — 1) (2.12)

S

A forma funcional deste potencial é dada por
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Vi = [co+ Qi+ Q7 +
(€3 + Q1 + Q1) (@3 + Q3) +
(6 + cr@n + sQ7)(Q3 — 3Q3Q3) +
(o + c10Q1 + QD) (Q3 + Q3)* +
(c12 4 c13Q1 + c1a@Q7)(Q3 + Q3F) x

(

Q3 — 3Q3Q3)]exp(—aQ), (2.13)

que depende dos parametros a e {¢; | i = 1,...,14}. Os parametros do potencial de Cohen e

Murrell podem ser encontrados no Apéndice E.

2.4 Potencials interatomicos

Nos diferentes céalculos realizados nesta tese, diversos potenciais interatomicos V' (R) foram
usados na Hamiltoniana da equacdo (2.1). Estes potenciais foram construidos considerando,
além de um dos potenciais de dois corpos, contribui¢oes de trés corpos, conforme definidos
nesta secao.

Para o estudo das contribui¢oes dos potenciais de interacao de trés corpos na equacao de
estado de *He consideramos trés potenciais de interacio V' (R), todos dependentes do potencial
de dois corpos HFD-B3-FCI1, V},. O primeiro deles é de fato o proprio V3, j4 que estamos
interessados em investigar como os termos de trés corpos alteram os resultados obtidos com o
mesmo. O segundo potencial inclui o termo de triplo dipolo de Axilrod-Teller-Muto Vp da Eq.

(2.9)

Vip = Vi + Vp. (2.14)

O terceiro potencial interatomico considerado inclui os termos de interacao de triplo dipolo e

de troca de elétrons de Cohen e Murrell, V3 da equacao (2.8)
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Vips =Vh + Vo +Vj. (2.15)

Na segunda parte desta tese comparamos os diferentes potenciais de interagao de dois corpos
apresentados na Secao 2.2. O ponto principal é determinar qual dos potenciais ab initio de dois
corpos juntamente com o potencial de trés corpos de Cohen e Murrell V3 fornece a melhor
descrigao dos sistemas de atomos de hélio. Consideramos trés potenciais de interacao V(R)
diferentes. Um deles é o potencial V},p; da Eq. (2.15). O segundo depende do potencial V, da
Eq. (2.4)

Vops(R) =V, +Vp + V. (2.16)

O terceiro, considera o potencial com retardamento V. da Eq. (2.6)

Vorps = Vpr +Vp + V5. (2.17)

Os potenciais V,ps, Vprps € Vips representam os melhores potenciais de interagao disponi-
veis na literatura. Completamos nossa analise comparando os resultados obtidos usando estes
potenciais com aqueles obtidos através do potencial V da Eq. (2.7) proposto por Aziz e

colaboradores em 1979.
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2.4 Potenciais interatémicos




3

O método de difusio com Monte Carlo

Neste capitulo realizaremos uma detalhada descricao do método de DMC. Dentro da des-
cricao do método, mencionamos as melhorias que podem ser feitas para garantir resultados nao
tendenciosos. Também neste capitulo propomos uma extensao do método de DMC que permite
realizar calculos com multiplos pesos. Com esta extensao é possivel a obtencao de resultados
correlacionados necessarios para a analise das pequenas diferencas dos potenciais considerados
neste trabalho. A metodologia empregada para estudar os potenciais de trés corpos sera tratada

em detalhe para ilustrar as generalizagoes que introduzimos no método de DMC.

3.1 O algoritmo padrao

Se escrevemos a equacao de Schroedinger,

ov R,
h— = ——V53LU L 1

em tempo imaginario (7 = it/h), vemos que esta pode ser interpretada como uma equagao de
difusao da forma
ov

5 = DVRU -V = —HY, (3.2)
=
17
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onde D = h?/2m é a constante de difusao.
Mediante esta transformagao, as solugoes gerais da equagao (3.1) sdo modificadas para a

forma

U(R,T) = Z $i(R) exp (—E;7) , (3.3)

onde ¢; e E; sao as funcgoes e valores proprios respectivamente da equacao de Schroedinger
independente do tempo. Notemos que o fato de utilizarmos tempo imaginério transforma a
solu¢ao (3.3) em uma soma de termos exponenciais decrescentes. Como uma constante Er
pode ser introduzida na energia potencial do sistema sem modificar a forma funcional das

autofuncoes ¢;(R), a equacdo (3.2) e a sua solucao (3.3) podem ser reescritas como:

g—\f =DV3V — (V — Ep)¥ = —HV (3.4)
U(R,7) = Z ¢i(R) exp (—(E; — Br)T); (3.5)

onde a Hamiltoniana do sistema ¢ dada agora por H = T + (V — Er). Como consequéncia
disto, para uma evolugdo temporal longa o suficiente da solugdo ¥(R,7) (3.5), e ajustando
adequadamente o valor da constante Fr7, o iinico estado sobrevivente é o fundamental. Pode-se
dizer entao que a evolucao do sistema no tempo imaginario projeta o sistema no seu estado
fundamental.

A equagao (3.4) possui uma solucdo formal do tipo

(1)) = G (0)), (3.6)

onde G = exp(—7H). Integrando a equagao (3.6) obtemos a seguinte expressao

U(R,T) = /dR’G(R’ — R, 7)¥(R’,0), (3.7)
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com a qual podemos evoluir uma representagao da funcao de onda do sistema em um intervalo
de tempo A7. A funcio de Green G(R' — R, 7) da equacio (3.7) pode ser interpretada como a
probabilidade de transicio das particulas da posicio R’ para R num tempo 7. A representacio

da funcdo de Green G(R' — R, 7) no espaco das coordenadas ¢ dada por

G(R, — R, 7) = (R| exp[—TT — T(V — ET)]|RI>, (3.8)

onde T e V si0 os operadores da energia cinética e potencial respectivamente. Como notacao,
a funcio de Green (3.8) vai ser representada por G(R, R').

Em geral, o célculo da funcao G(R, R') nao é tarefa facil mas pode ser simplificada se
usarmos a chamada aproximagao de tempo pequeno (“short-time aproximation”). Isto implica
expandir o comutador da func¢ao de Green da equacgao (3.8) para tempos pequenos. Realizando

isto se obtém uma forma da funcao de Green dada por
G(RR) = (R|exp(—AT%)exp(—ATT)exp(—AT%HR,)><
exp(ATET)
= exp(—(%){V(R) +V(R)} + ATEr) x
(R|exp —(ATT)R)
= G,(R,R)G4(R,R). (3.9)
Aqui G4(R,R') & a solugdo ordinaria da equacdo da difusio e Gy(R, R') pode ser interpre-
tada como a razao de decaimento ou crescimento associada a configuracao R das particulas.

Explicitamente estas funcoes sao dadas respectivamente por

AT

Gy(R,R) = exp(—(T)[V(R) + V(R + ATEy) (3.10)

!

(R-R)”

1 (3.11)

Gy(R,R) = (4rDAT)™% exp|—
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E importante mencionar que a expressiao da funcio de Green (3.9) é correta so até ordem
O(73). Isto implica que para obter resultados exatos, devemos usar intervalos de tempo A7
pequenos e realizar uma extrapolagio dos resultados para AT — 0 (veja entretanto comentérios
no Capitulo 4). O valor de A7 é um parametro em nossos calculos.

Um conjunto inicial de configuragdes é propagado por um intervalo de tempo A7 mediante
o uso da funcio de Green G(R, R') (3.9). Isto é feito através dos processos de difusdo e “bran-
ching”. Para difundir as configuracdes é preciso aplicar a funcio G4(R, R') (3.11) sobre cada
uma das particulas de cada configuragao. Isto se reduz a deslocar cada uma das coordenadas

das particulas, por exemplo z, de acordo com

r=x +x, (3.12)

onde y é um nimero aleatorio amostrado de uma Gaussiana de varianga 2D/A7 e média zero.
Neste caso temos que fazer 3/N atualizacoes das posicoes das particulas para propagar uma
configuragao, sendo N o nimero de particulas do sistema. Alternativamente, é possivel deslocar
todas as particulas simultaneamente com pequenas modificagoes no algoritmo.

Inicialmente cada uma das configuracbes comeca a sua evolucdo carregando um peso w’
igual a um. Apoés a evolucao de cada uma das configuracgoes, os pesos destas sao atualizados

usando a funcio Gy(R, R') (3.10). Estes pesos sdo atualizados de acordo com:

w=wGy(R,R). (3.13)

Apos a propagacao de todas as configuracoes chegamos a uma nova geragao. Neste momento
é possivel realizar uma amostragem da fungao de onda W(R, 7). Por motivos de eficiéncia, a
quantidade de configuragoes usadas para estimar W(R, 7) varia, este é o chamado processo de

“branching”; o qual sera explicado na Secao seguinte.



3. O método de difusao com Monte Carlo 21

3.2 Amostragem de importancia

Existem varios problemas associados ao método como implementado na secao anterior. Um
deles surge do fato de que para certos potenciais (como o potencial de Coulomb) a fungao
Gy(R, R') aumenta muito o nimero das configuragoes quando as particulas estao muito proxi-
mas, ja que V(r) — —oo. Outro problema pratico com rela¢do ao método surge do fato que
as particulas podem perder muito tempo navegando por regides do espago de configuracao que
nao sao relevantes para o céalculo final. Para eliminar estes problemas, se multiplica a equa-
¢ao de Schroedinger da equagao (3.4) por uma fun¢ao ¥q conhecida, que aproximadamente
representa o estado fundamental do sistema. Este procedimento é chamado de amostragem de
importancia. Uma vez feito isto, a equagao de Schroedinger em tempo imaginario (3.4) pode
ser reescrita como

of

o7 = PV = DV [[F] + [Br - EL(R)]/, (3.14)

onde f = UgVU, E (R) = HVYg/¥g e F = 2ViIn Vg, Neste caso Ej, é a energia local do
sistema e a funcao F atua como uma forca de arraste imposta na difusao. A presenca da
fungdo F na equagdo (3.14) permite que as particulas sejam arrastadas para regides do espago
onde f é importante.

Para resolver a equacao (3.14) notemos que sua func¢ao de Green satisfaz

aa_G _ _HG = —(T+T)G, (3.15)
-

onde o operador T ¢ dado por

T=-DV%+DVg-F+DF- -V (3.16)

e V como

V =FE, — Ep. (3.17)
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Desta forma, e utilizando a aproximacao de tempos pequenos, podemos escrever a fungao de

Green do sistema como

G(R,R) = Gy(R,R)G4(R,R), (3.18)

onde

Go(R,R) = exp(—(%)[EL(R) + EL(R)] + ATEY) (3.19)

(R—R — DATF(R))?

G4(R,R) = (4rDAT) 2 exp [— TN (3.20)
A evolucao temporal de f é dada por
f(R,7) = /dR’ Ga(R, R)Gy(R,R)f(R , 7 — AT). (3.21)

Notemos que o fato de introduzir a fun¢ao f na equagdo (3.4) fez com que a fungio peso
Gy»(R, R') nio dependa mais diretamente do potencial V(R) e sim da energia local F que é
mais estavel e nao apresenta as possiveis divergéncias do potencial V(R). A forma da fun¢ao
éd(R, R') é a mesma que a do propagador Gy4(R, R') com um termo extra, o da forca de arraste
F.

Para implementar a equacao (3.21) em forma computacional, e preciso primeiramente ter
um conjunto de configuracoes iniciais nao correlacionadas do sistema. Este conjunto é amos-
trado de |¥s|? usando o algoritmo de Metropolis, sendo ¥ uma fungao guia conhecida que
aproximadamente representa o estado fundamental do sistema. A seguir se difundem as par-
ticulas aplicando a funcao G’d(R, R'). Isto é realizado deslocando cada uma das particulas,

variando por exemplo a coordenada = de acordo com

r =1 +x+DATF(R). (3.22)
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onde y é um nimero aleatorio amostrado de uma Gaussiana de varianga 2D/A7 e média zero.
Notemos que agora precisamos calcular a forca de arraste F cada vez que pretendamos mudar
as coordenadas de uma particula. Uma vez feita a difusao, as configuragoes sao pesadas usando
Gy(R,R') (3.19) na equacio (3.13).

Apos a propagacao de todas as configuracoes chegamos a uma nova geracao. Neste momento
é possivel realizar uma amostragem de quantidades de interesse do sistema como uma média
ponderada de todas as configuracoes. Por motivos de eficiéncia, a quantidade de configuragoes
usadas nestas amostragens varia, este ¢ o chamado processo de “branching”. O ntmero de
configuragoes varia de acordo com as seguintes regras. Se w é maior que 2, a configuragao
¢ duplicada e cada uma das copias vai carregar metade deste peso. Por outro lado, se duas
configuragoes, It; e IZj, possuem pesos menores que 0.5, s6 uma delas vai sobreviver carregando
um peso dado por w;+w;. A decisao de qual delas sobrevive ¢ feita amostrando r = w;/(w;+w;).
I[sto é, sorteamos um ntmero aleatorio £ e comparamos ele com r. Se r é menor que & entao
mantemos a configuragao R;, caso contrario mantemos a configuracao R;. Por dltimo, se o peso
da configuracao se encontra no intervalo de 0.5 e 2, uma copia s6 é feita com peso w. Os valores
dos pesos no qual realizamos o “branching” podem ser alterados, nos s6 precisamos de regras
que nao levem a resultados tendenciosos ou resultem em um esquema ineficiente de calculo.

Finalmente, quantidades de interesse como a energia de ligacao podem ser computadas de

acordo com

> w(l)Er(R;)
YLuw(R)

onde a soma é feita sobre todas as configuracoes de uma dada geragao.

Ep =

(3.23)

O namero total de configuragoes na evolugao do sistema é controlado ajustando o valor de
Er. Procuramos manter este nimero de configuracoes constante. Experimentamos mudancas

heuristicas e automaticas do valor de Erp, neste tltimo caso dada por:

ET = EO + Iilﬂ(Tp/Cp), (324)
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onde Ey e k sao parametros, T}, é a populacao alvo e C, a populacao atual. Para nossos
propositos os resultados foram equivalentes com as duas formas de mudar Ep. Ajustes no Ep
foram geralmente providenciados uma vez a cada 20 geragoes.

E sabido[41, 42| que estimativas das quantidades de interesse como a energia da equacio
(3.23) sao tendenciosas. Estas tendéncias sao devidas a dois motivos: controle da populagao
e do fato que o valor esperado de um quociente nao é o quociente dos valores esperados.
A determinacao de resultados satisfatorios precisam de uma avaliacao correta das tendéncias
destes ou pelo menos de um limite para sua magnitude. As tendéncias podem ser reduzidas
aumentando o tamanho da populagao. Observamos que para um sistema de hélio com 108/64
particulas, 400 configuracoes fornecem resultados nos quais erros associados a estas tendéncias
sao menores que os erros estatisticos. Certamente métodos mais sofisticados |43, 44| para
suprimir as tendéncias podem ser aplicados.

Para melhorar a aproximagao feita na funcao de Green (3.18) [42, 45|, aceitamos desloca-

mentos com uma probabilidade dada por

éd(Rl ) R)\IJ%‘(R)
| Ga(R, R )U%(R)

Paceiro(R — R) = min (3.25)

Escolhemos um valor de A7 que forneca uma aceitacao de cerca de 99%. A condicao da equacao
(3.25) impoe o balango detalhado na fungao de Green (3.18), e restaura esta propriedade da
fungdo de Green exata (3.8). Independente do A7 usado, esta condi¢do também garantiria a
correta amostragem das configuragoes se hipoteticamente usamos como ¥ a funcao de onda
exata do problema. Nesse caso, a implementacao do método de DMC se reduz a um Monte
Carlo variacional, sendo os deslocamentos das particulas amostrados via G4(R, R).

Com a idéia de minimizar flutuacoes em Gy(R, R'), um tempo efetivo é usado [42, 43]. Este
é dado por At.rp = AT(ApZ/Ap?), onde Ap? é o deslocamento quadratico médio de todos
os deslocamentos propostos na difusao e Ap? ¢ uma quantidade similar mas com respeito aos
deslocamentos aceitos no processo.

O uso da amostragem de importancia é muito importante na convergéncia do método. Uma
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boa forma funcional de U agiliza notavelmente a convergéncia do processo. E importante
mencionar que os valores obtidos vao ser independentes da funcao de onda guia ¥ usada
no processo. Como notacao, a partir deste momento as funcoes de Green G vao ser denotadas
simplesmente por G. Uma esquematizacao do método de DMC com amostragem de importancia

pode ser encontrada no Apéndice A.

3.3 O algoritmo com maultiplos pesos

Neste trabalho é fundamental poder computar de forma significativa pequenas diferencas de
energias associadas aos diferentes potenciais interatomicos considerados. Assim, nao é sempre
possivel usar resultados de simulacoes independentes para calcular estas diferencas. Em muitas
situagoes os erros estatisticos associados as energias calculadas podem ser da ordem de gran-
deza das diferencas que tentamos calcular. Para calcular estas diferencas significativamente,
modificamos o algoritmo padrao do método de DMC de tal forma que as energias associadas aos
diferentes potenciais de interacao sao calculadas simultaneamente usando o mesmo conjunto
de configuracoes. Desta maneira as energias estao correlacionadas e pequenas diferencas de
energias podem ser computadas com pequenos erros estatisticos associados.

Para darmos um carater mais concreto a extensao que estamos propondo, trataremos aqui
o caso onde estamos interessados em verificar as consequéncias de considerarmos trés diferentes
potenciais interatomicos que diferem pouco entre si. Em particular explicaremos a metodologia
de nossa modificacao do método de DMC usando como exemplo o estudo das contribuicoes dos
potenciais de trés corpos.

Em nossa implementacao do método, cada configuragao vai carregar trés pesos, cada peso
correspondendo a um dos potenciais usados. Na realidade, o nimero de pesos que se pode
associar a cada configuracao é arbitrario, vai depender das caracteristicas do problema que
se queira investigar. E possivel usar dois pesos ou qualquer niimero de pesos conveniente ao
problema.

Como no algoritmo padrao, iniciamos a simula¢ao com um conjunto de configuragoes amos-
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tradas de |¥¢|? usando o algoritmo de Metropolis. Calculamos a forca de arraste F', difundimos,
atualizamos as coordenadas das particulas R e aceitamos a nova configuracao com probabili-
dade puceito- Na variante do método de DMC que estamos propondo usamos trés funcoes de peso
G,()k), uma para cada potencial interatomico que estamos investigando; V}, V,p e V,,ps. Cada
uma das funcoes G,Ek) depende da respectiva energia local Egﬂ) associado a um dos potenciais.

Imaginemos uma configuragao em sua nova posicao K. Um de seus pesos a serem atualizados
& w0 qual esta associado a energia local Eéh) calculada usando o potencial V}, da equagao (2.2)
na Hamiltoniana (2.1). Este peso é atualizado usando a equagao (3.13) onde G,()h) da equacao
(3.19) ja foi avaliado usando a energia local Eéh). O peso w") esta associado a energia local
Eng). Esta energia é calculada usando o potencial V;,p da equagao (2.14) na Hamiltoniana da
equagao (2.1). Como no caso anterior o peso é atualizado usando a equagao (3.13) que precisa

(hD

de G,()hD) e portanto da energia local E} ). O terceiro peso whP7)

esta associado ao potencial
Vips da equacao (2.15). A atualizacao deste peso e feita de forma analoga aos casos anteriores.
Relembramos que a mesma configuracao esta sendo usada no célculo de todos os pesos.

Uma vez feita a atualizacao dos pesos de todas as configuracoes, uma nova geracao é obtida
usando as seguintes regras de “branching”. Se o min(w®, w"P) w"P7)) for maior que 2, a
configuragao é duplicada e cada uma das configuracoes vai carregar um peso igual & metade
dos iniciais (w® /2, w"P) /2, w"P7)/2). Se duas configuracdes, i e j, possuem pesos tais que
w® D) (DD

;W W, ) sao menores a 0.3, entao consideramos cada

max(wl(h), wghD), wghD‘])) e max(

um dos pesos individualmente. Para isto, sorteamos um nimero aleatorio £ e o comparamos

h) .(hD) o ,.(hDJ)

com 7 e r(*P7) sendo rk) = w(k)/(w(k) +w(k)). Trés situagoes podem acontecer: a) em

(
) T i i f

todas as comparacoes os valores de r*¥) sio maiores que €. Neste caso mantemos a configuracio

§h’ —i—w](-h), w4y (B gy (D) +w(-hD‘])), b) em todas as comparagoes os valores

i com pesos (w ) i W ;

de ) sdo menores que €. Neste caso mantemos a configuragao j com pesos iguais ao do caso

anterior, c¢) as comparacoes favorecem configuragoes diferentes. Imaginemos que & é menor

h) hD) hDJ)

Nesta situacao se mantém as duas configuracoes. A

) 4 gl
i J

que ™ e maior que r( e rl

configuragao i vai carregar um peso dado por (w ,0,0) e a configuragdo j um peso



3. O método de difusao com Monte Carlo 27

(0, wghD) + w](-hD), wghD‘]) +w

(hDJ)
j

). Isto quer dizer que eliminamos a configuragao ¢ do célculo
das energias de trés corpos e a configuracao j do célculo da energia de dois corpos. Obviamente
esta situacao destroi a correlacao que tentamos obter. Entretanto, se necessario, esta situagao
pode ser sistematicamente minimizada diminuindo o valor do peso minimo 0.3 no qual se realiza
a selecao das configuracoes, evitando assim estas ocorréncias.

Cada um dos calculos realizados devem fornecer, dentro das flutuagoes estatisticas, os re-
sultados obtidos pelo algoritmo padrao. Isto facilita o teste do codigo. Cada novo potencial
introduzido fornece resultados que podem ser imediatamente comparados com a implementacao
padrao do algoritmo. O custo computacional de nossa modificacao é muito pequeno. Este custo
se reduz ao cilculo de um novo termo no potencial de interacao.

Periodicamente, a cada quatro ou cinco geracoes, computamos diferentes quantidades de

(hD) E.7(7ilzDJ)

interesse. Calculos das energias BY ), En numa dada geracao sao obtidas incluindo

todas suas configuragoes ¢

&) Nk (.
w2 WY (R)E) () _
Eﬁn) = iw(’“)(Ri) , (k=h,hD,hDJ). (3.26)

~ . . . k .
Nesta expressao, m denota uma das estimativas na sequencia {ET(n)} Junto com estas quanti-
dades, avaliamos também a energia associada ao termo de triplo-dipolo amortecido no potencial

interatomico Vp como

ED) = giD) _ g (3.27)

EY) = D)) _ ghD) (3.28)

A avaliagao destes valores é direta devido a ja termos estimativas das energias EW. Ao longo

do processamento, médias por bloco das quantidades (Ef#), E,ng), ET(#D‘]), E,g,lD), E,(;l])) $20

formadas e suas estimativas e erros associados obtidos.
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E importante notar que como cada um dos resultados E®, E®DP) o D)) g56 comple-
tamente equivalentes a aqueles obtidos usando o algoritmo padrao, a observacao referente as
tendéncias destes resultados sio validas. E(P) e E/) possuem erros menores aos de E"  F(*hD)

ou E"P7) ja que sdo um calculo de diferencas de energias que estdo correlacionadas.



As simulacoes

Neste capitulo apresentaremos a implementagao das simulacoes dos sistemas de atomos de
“He. Dentro deste capitulo trataremos as condicoes periodicas de contorno impostas na caixa
de simulacao e as condicoes necessarias para calcular corretamente as distancias entre particulas
nas interacoes de dois e trés corpos. Apresentaremos também as funcoes guias utilizadas pelo
método de DMC no estudo das fases liquida e solida e forneceremos os procedimentos para
obter resultados confiaveis das energias do sistema. Correcoes feitas nas energias do sistema

devido ao tamanho finito da caixa de simulacao serao discutidas.

4.1 A implementacao das simulacoes

Para o estudo das propriedades do hélio nas fases liquida e sélida consideramos condi¢oes
de contorno periddicas aplicadas em caixas de simulacao tridimensionais de comprimento L. A
convencao de corte, a distancia apartir da qual impomos um valor nulo na energia potencial, foi
aplicada para todas as interacoes que acontecem numa distancia maior que metade do tamanho
da caixa de simulagao L/2. Distancias entre duas particulas dentro da caixa de simulagao foram
calculadas usando a convencao da minima imagem. Quando sao consideras interacoes de trés

corpos, o comprimento do terceiro lado do triangulo formado pelas trés particulas interagentes

29



30 4.1 A implementacao das simulagcoes

nao pode ser calculado usando diretamente a convengao de minima imagem. Uma modificacao
a esta convencao precisa ser introduzida para que as distancias sejam calculadas de uma forma
adequada e assim, evitar o cdlculo de contribui¢oes para a energia potencial de triangulos
inexistentes. Para ser especificos, consideremos trés particulas 7,7, e k. Calculamos as distancias
rij e r;; usando a convencao da minima imagem. As diferencas na coordenada x das particulas

envolvidas sao

Tij = ¥ —%j — lij,

Tik = T — Tp — i, (4.1)

onde o vetor de translacao t é definido como

tlm = [(xl—xm)/L]L,

sendo [z] o menor valor real inteiro de x. Se a diferenca zj; do terceiro lado do triangulo ijk

for calculada como [34]

Tjp = Tj — Tk + tij — tz’k (42)

nao é dificil perceber que todas as possibilidades de formacao de triangulos na caixa de simu-
lagao sao levadas em conta e que as distancias sao corretamente calculadas. Se os valores das
distancias sdo menores a L/2 o célculo da energia potencial para o tridngulo continua. Para as
coordenas y e z usa-se o mesmo procedimento. A contribui¢ao da interacao de trés corpos para
este triangulo é completada se todas as distancias calculadas 7;;, i, 7 forem menores a L/2.
O calculo continua até que todos os triangulos possiveis sejam considerados. Informacao mais
detalhada relacionada a implementacao das condicoes de contorno podem ser encontradas no

Apéndice B.



4. As simulacoes 31

Geralmente, o calculo usando o método de DMC para estes tipos de sistemas comeca com
um grupo inicial de 400 configuragoes previamente amostradas de |¥¢|? usando o algoritmo de
Metropolis. Antes da acumulacao das quantidades de interesse, os estados excitados de nosso
grupo inicial de configuragoes sao filtrados realizando varias iteragoes da equagao (3.21). Este
processo realiza-se tipicamente em 400 geracoes, mas vai depender da densidade do sistema
em consideracao. Graficos das energias calculadas em funcao do nimero de passos de Monte
Carlo efetuados sao ferramentas adequadas para o correto monitoramento da convergéncia do
processo.

A fase liquida foi estudada mediante uma fungao guia da forma de Jastrow

Uy (R) =[] f(riy), (4.3)

i<j
onde o fator f(r;;) = exp(—u(r;;)/2) correlaciona explicitamente pares de particulas mediante
o pseudopotencial da forma de McMillan u(r;;) = (b/r;)%; b é um parametro.

Para o estudo da fase solida usamos uma fungao de onda da forma de Nosanov-Jastrow

dada por

Uns(R)=V,;(R)P(R), (4.4)

onde

®(R) = 1:[exp [—%(ri - 12-)2} (4.5)

é um termo de campo médio que localiza as particulas ao redor de um determinado sitio da
rede 1;.

Todas as fungoes guias utilizadas foram previamente otimizadas realizando calculos varia-
cionais. Esta é uma forma conveniente de obter os valores dos parametros, mas em principio
eles poderiam ser obtidos sem realizar estes calculos. Seria suficiente escolher valores de pa-

rametros que proporcionem una filtragem mais réapida dos estados excitados nas configuracoes
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iniciais. As fungoes guias usadas neste trabalho na fase liquida, equagao (4.3), e na fase solida,
equagoes (4.4-5), foram previamente usadas de forma satisfatoria em célculos de GFMC [2].

O passo de tempo A7 usado nestes calculos dependem diretamente da densidade estudada.
Seus valores podem variar dentro do intervalo de 0.001 até 0.002 (K~') para assim obtermos mais
de 99% de aceitacao nas tentativas de movimento das coordenadas das particulas, cf. equacgoes
(3.22) e (3.25). Na Figura 4.1 apresentamos, na densidade 26.23 nm 3 da fase liquida do *He,
resultados da energia por atomo para diversos valores de A7. Este comportamento da energia
é tipico, nao s6 em outras densidades da fase liquida como também na fase solida. Observamos
que para o menor valor de A7, correspondente a um nivel de aceitacao de 99%, a extrapolacao
das energias para AT — 0 concordam de forma excelente, dentro dos erros estatisticos, com os
valores determinados diretamente da simulacao. Os resultados apresentados nesta tese sao os
obtidos diretamente da simulagao.

As quantidades calculadas nesta tese foram obtidas formando médias com 500 estimativas.
Usualmente por motivos de eficiéncia, usamos médias esparsas para estimar as quantidades de
interesse. SO uma fragao das geragoes sao empregadas para computar estas quantidades. Isto se
realiza com a idéia de diminuir a correlacao entre as estimativas. Este procedimento, junto com
médias por bloco, é a forma mais eficiente de obter a estimativa final destas quantidades e suas
variancas. Cada uma das estimativas foi calculada apos 4 geragoes. Apods o transiente inicial,
o nimero de configuragoes é tipicamente de 550 e nao flutua em mais de aproximadamente 5%
ao longo da simulacao.

Nesta tese consideramos células de simulagao com 108 particulas para a fase sélida. Na fase
liquida consideramos 64 e 108 particulas. Na determinagao da melhor descricao das interagoes
de dois corpos, utilizamos 108 particulas nas simulacoes. No estudo das interacoes de trés
corpos realizamos s6 uma simulacio com 108 particulas na densidade p = 21.86 nm~™ com a
finalidade de estimar efeitos de tamanho no sistema. Concluimos ser perfeitamente razoavel
considerarmos 64 corpos ja que os resultados concordam dentro dos erros estatisticos. A fase

solida foi estudada usando a rede cristalina fcc (ctibica de face centrada). O uso da estrutura
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Figura 4.1: Energia por d4tomo de *He na densidade de 26.23 nm~3 da fase liquida em funcao
do parametro de calculo At. A curva é o resultado de um ajuste de um polinomio de grau 3
aos valores calculados da energia. Através da curva, para AT = 0 obtemos o valor extrapolado

da energia.
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fcc é usual devido a simetria que a mesma apresenta.
Em nossos sistemas de N particulas, correcoes de cauda para a energia potencial de dois

corpos V,(r) foram introduzidas de acordo com

1
Ccauda. = §Np/gg(7“)‘/2(7“)dr, (46)

onde p é a densidade do sistema. Uma boa aproximacao para a correcao de cauda de nosso
sistema é assumir que a fungdo de distribui¢do de pares go(r) é igual a um fora do raio de
interagdo das particulas (L/2) e integrar o potencial até o infinito. Nao foram realizadas
correcoes de cauda para as interacoes de trés corpos. Para a interacao de Axilrod-Teller a
corregao de cauda ¢ menor a 7% do seu valor em p; = 21.86 nm™> (conferir Tabela 5.2). Este
valor concorda de maneira aproximada com um valor previamente calculado desta quantidade
[46]. Para a energia de troca a corre¢ao de cauda relativa é maior que no caso da energia de
dispersao. Contudo, estas quantidades vao permanecer dentro das incertezas estatisticas de
nosso resultados (conferir Tabela 5.1 e 5.2).

Nas situagoes aonde temos configuracoes com um de seus pesos iguais a zero destruimos a
correlacao que tentamos construir. Se durante a simulagao combinamos configuracoes quando
todos seus pesos sao menores ou iguais a 0.3, notamos que o nimero de configuragoes que
possuem ao menos um de seus pesos iguais a zero nao excedem 2% do nimero total de configu-
racoes. Como ja mencionado, se for necessario, este nimero pode ser sistematicamente reduzido
usando como valor dos pesos para combinar configuragoes um limiar menor que 0.3. Como ob-
servamos, isto é realizado a expensas de um céalculo menos eficiente. Concluimos que o valor

de 0.3 para a combinacao das configuracoes é perfeitamente razoavel para nossos propositos.



D

Efeitos das interacoes de trés corpos

Neste capitulo estudaremos como as diferentes contribuicoes dos potenciais de trés corpos
afetam a descricao da equacdo de estado do *He e algumas das propriedades do sistema nas
fases liquida e solida. O sistema de d&tomos de hélio foi estudado com a Hamiltoniana definida
na equagao (2.1). Junto com esta Hamiltoniana, consideramos o potencial ab initio de dois
corpos Vj, e os termos do potencial de trés corpos proposto por Cohen e Murrell.

A analises destes potenciais foi realizado usando o método de DMC com miiltiplos pesos
desenvolvido na Secao 3.3. Trés diferentes potenciais interatémicos foram considerados. O
primeiro potencial de interacao utilizado foi V}, exclusivamente de dois corpos. Os outros
potenciais de interacao usados foram V,p e Vj,ps, que incluem o termo de triplo dipolo; o
ultimo dos potenciais inclui ainda um termo de troca. Todos estes potenciais se encontram
definidos na Secao 2.4. Os resultados obtidos usando os potenciais de interacao Vi, Vip e
Vips estao correlacionados e pequenas diferencas de energias podem ser calculadas. Desta
forma calculos precisos dos termos de triplo-dipolo e de troca puderam ser realizados o que nos
permitiu observar como a inclusao destes termos no potencial de interacao afeta a descricao

das propriedades do sistema.
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5.1 Resultados para a fase liquida

Para o estudo das interagoes de trés corpos na fase liquida realizamos célculos independentes
em quatro densidades p diferentes. Um dos calculos foi realizado na densidade 19.64 nm~3, na
qual nao existem dados experimentais, outro foi perto da densidade de equilibrio experimental
21.86 nm~3, e nas densidades 24.01 nm~3 e 26.23 nm~3. Esta tltima densidade encontra-se
além da densidade experimental de solidificacao. Na Tabela 5.1 sao apresentadas as energias
totais obtidas usando o potencial de dois corpos V}, da equagao (2.2), o potencial V3, da equagao
(2.14), que é o potencial V}, mais o termo de Axilrod-Teller, e o potencial V3, p; da equagao (2.15),
que inclui o termo de troca no potencial V;,p. Notemos que em todas as densidades estudadas,
um s6 conjunto de configuracoes foi usado para calcular as energias associadas a cada um
dos potenciais e portanto estas se encontram correlacionadas. Nossos resultados mostram uma
evolucao na energia do sistema em razoavel acordo com as expectativas a medida que potenciais
de interacao de ordem superior sao utilizados.

Na Tabela 5.2 sao apresentados calculos muito precisos das energias associadas aos termos de
trés corpos de Axilrod-Teller e de troca nas densidades estudadas. A contribuicao do termo de
triplo-dipolo para a energia do sistema é muito maior que a do termo de troca. Para comparacao
mostramos também os valores obtidos de calculos perturbativos extrapolados realizados com
o potencial V},. Maiores informagoes de como este calculo é feito podem ser encontradas no
Apéndice C. Apresentamos graficos dos resultados obtidos para Ep e Ejy nas Figuras 5.1 e 5.2,
respectivamente.

Na fase liquida as energias EP associadas ao termo de Axilrod-Teller usando o algoritmo
de multiplos pesos sao sempre maiores aos dos valores obtidos usando calculos perturbativos
extrapolados. E importante notar que nem sempre estes valores concordam dentro das incer-
tezas estatisticas. A contribuicao da interacao de triplo-dipolo para a energia do sistema é
positiva e seu valor incrementa a medida que aumentamos a densidade. Esta contribuicao é
aproximadamente duplicada quando vamos da menor & maior densidade estudada.

Ainda na fase liquida as energias E” associadas ao termo de troca no potencial Vj,p ;s calcula-
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Tabela 5.1: Energias totais por 4tomo em unidades de K obtidas nas densidades e potenciais
indicados. Na segunda coluna apresentamos os resultados para o potencial V}, na terceira
e quarta coluna os potenciais V,p e V,p; foram considerados. Na fase liquida os resultados
foram obtidos com 64 particulas e na fase solida com 108 numa estrutura fcc. Na tltima
coluna apresentamos valores obtidos mediante uma equacao analitica de estado ajustada a

dados experimentais.

p (nm™3) E® E0D) E(hDT) Exp.

Liquido
19.64 —7.128 4+ 0.008 —7.024 £0.008 —7.019 4 0.008 -7.044°
21.86 —7.2564+0.009 —7.121 £0.009 —7.11540.009 -7.170?
21.861  —7.2574+0.009 -7.120+0.009 —7.114 £0.009 -7.170?
24.01 —7.14940.010 —6.977 £0.010 —6.970 +0.010 -7.0272
26.23 —6.670 4+ 0.010 —6.454 +£0.010 —6.447 +0.010 -6.556>
Sélido
29.34 —5.926 £ 0.008 —5.620 & 0.008 —5.620 & 0.008 -5.789%
32.88 —4.495 £ 0.007 —4.078 £0.007 —4.083 £0.007 -4.317*
33.54 —4.099 4+ 0.008 —3.658 +0.008 —3.665 4 0.008 -3.919*
35.27 —2.849 4 0.007 —2.340 £0.007 —2.353 4+ 0.007 -2.681*

I Resultado para 108 particulas.
2 Valor Interpolado da Ref. [47].
% Valor Extrapolado da Ref. [47].
* Valor Interpolado da Ref. [48].
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Tabela 5.2: Energias por particula em unidades de K associadas aos termos de triplo dipolo
(EP) e de troca (E’) nas densidades dadas. Resultados obtidos usando o algoritmo de miltiplos

pesos (MP) e extrapolagao dos célculos perturbativos (Extr).

EP E’
p (nm™3) MP Extr MP Extr
Liquido
19.64 0.104 +0.001 0.1001 4+ 0.0002  0.0045 + 0.0003 0.0058 + 0.0001
21.86 0.13540.001 0.1330 4 0.0002 0.0058 + 0.0003 0.0069 + 0.0001
21.86" 0.137 +0.002 0.1340 £ 0.0004  0.0059 + 0.0003 0.0070 £+ 0.0001
24.01 0.172 +0.001 0.1705 £ 0.0002  0.0065 + 0.0003 0.0076 £+ 0.0001
26.23 0.216 +0.001 0.2128 4 0.0002  0.0070 + 0.0004 0.0080 + 0.0001
Solido
29.34 0.306 +0.001 0.3020 4+ 0.0002  0.0001 + 0.0003 0.0020 + 0.0001
32.88 0.41740.001 0.4129 4+ 0.0002 —0.0052 4+ 0.0003 —0.0029 + 0.0002
33.54 0.441 +0.001 0.4370 4+ 0.0002 —0.0071 4 0.0005 —0.0048 + 0.0002
35.27 0.509 4 0.001 0.5035 4+ 0.0002 —0.0130 4 0.0005 —0.0100 4 0.0003

I Resultado para 108 particulas.
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Figura 5.1: Energia por 4tomo associada ao termo de interagao de trés corpos de Axilrod-Teller
para a fase liquida e sélida. As cruzes representam os resultados de DMC' com muiiltiplos pesos.
Os circulos mostram os valores extrapolados dos calculos perturbativos. Note que em algumas
densidades estes resultados nao concordam, cf. Tabela 5.2. Os erros estatisticos sao menores
aos tamanhos dos simbolos. Os resultados foram obtidos usando uma caixa de simula¢ao como

64 particulas para a fase liquida e 108 para a fase sélida.
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Figura 5.2: FEnergia por particula associada ao termo de trés corpos de troca para as fases
liquidas e sélidas, resultados de DMC com multiplos pesos (cruzes) e valores perturbativos
extrapolados (circulos). Os erros estatisticos do tltimo célculo sao menores que o tamanho dos
simbolos. Os resultados foram obtidos usando uma caixa de simulacao com 64 particulas para

a fase liquida e 108 para a solida.
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das com relacao a energia total obtida usando o potencial V},p, sao em média 0.0010 K menores
que os resultados determinados usando calculos perturbativos extrapolados, cf. Tabela 5.2. Si-
tuacao inversa ao que acontece com a interacao de triplo-dipolo onde nossos célculos fornecem
valores maiores do que os obtidos através de calculos perturbativos extrapolados. Notemos que
nao existe acordo dentro das incertezas estatisticas entre as energias de troca calculadas usando
o algoritmo de miiltiplos pesos e o perturbativo nas densidades p = 19.64, 21.86 e 24.01 nm 3.
Esta energia na fase liquida é positiva em todas as densidades estudadas e aumenta seu valor
com ela. Na densidade mais alta estudada esta contribuicao é aproximadamente 50% maior

que na densidade mais baixa.

5.2 Resultados para a fase solida

Para o estudo da fase solida do hélio consideramos quatro densidades 29.34, 32.88, 33.54
e 35.27 nm~3, todas elas acima da densidade de liquefacdo experimental. Na Tabela 5.1 sdo
apresentadas as energias obtidas considerando os potenciais Vj, V,p e Vips. A Tabela 5.2
mostra resultados muito precisos das energias das contribui¢oes dos termos de Axilrod-Teller
EP e de troca E’ para a energia do sistema e também os valores, para comparacao, dos cal-
culos perturbativos extrapolados. As diferencas encontradas entre os resultados perturbativos
extrapolados e as energias calculadas com multiplos pesos sao maiores as observadas na fase
liquida. A variacao relativa da energia de troca é maior que a correspondente quantidade para a
energia de Axilrod-Teller. Vemos que para o termo de Axilrod-Teller os dois métodos fornecem
resultados que nao concordam dentro das incertezas estatisticas em nenhuma das densidades
estudadas na fase solida. Notemos que nesta fase as energias do termo de Axilrod-Teller cal-
culadas usando miiltiplos pesos sao maiores que as dos resultados perturbativos extrapolados
correspondentes. As contribuicoes para a energia total do sistema sao positivas e aumentam a
medida que aumenta a densidade. Na maior densidade estudada (35.27 nm?) a contribui¢ao
¢ 60% maior que na menor densidade.

A contribuicao do termo de troca E” na fase solida difere significativamente dos resultados
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perturbativos extrapolados. Na densidade mais baixa estudada (29.34 nm™?) o resultado obtido
para E/ com miltiplos pesos fornece una contribuiciao muito pequena a energia total do sistema
enquanto a mesma quantidade usando extrapolacao de calculos perturbativos é significativa-
mente maior. Em outras densidades a energia de troca sujeita apenas a incertezas de natureza
estatistica continua sendo menor que os valores extrapolados perturbativos correspondentes,
como acontece na fase liquida. Notemos que as contribuicoes associadas a este termo, com
excecao do valor obtido na menor densidade, sao negativas na fase solida, competindo assim
diretamente com o termo de Axilrod-Teller.

E importante mencionar aqui que as contribuicoes relativas dos termos de trés corpos na
fase solida sao consideravelmente maiores do que na fase liquida, isto da aos termos de ordem
superior um papel mais importante na fase sélida. Na maior das densidades tratadas na fase
solida, as contribuicoes dos potenciais de trés corpos sao aproximadamente 18% do valor da
energia obtida usando o potencial de dois corpos V}, da equacao (2.2), enquanto que na maior
das densidades estudadas da fase liquida é aproximadamente de 3%. Esta situacdo sugere a

importancia dos termos de ordem superior no processo de solidificacao.

5.3 Transicao solido-liquido

Nesta secao iremos apreciar a influencia das contribuicoes dos potenciais de trés corpos na
descricao de algumas das propriedades dos sistemas de hélio. Nesta secao estudamos a transicao
solido-liquido, calculamos as densidades de liquefacao e solidificacao do hélio e também a de
equilibrio. Os céalculos das densidades de liquefacao e solidificacao foram realizadas aplicando
a construcao de dupla tangente de Maxwell as equagoes de estado analiticas das fases liquida e
cristalina. Esta construcao utiliza o fato de que em uma transicao de fase os estados envolvidos
devem coexistir em equilibrio. Os dois estados precisam ter a mesma temperatura e pressao
(P = —(0A/0V)r; A é a energia livre de Helmholtz). Notemos que em nosso trabalho a
segunda condicao j& esta satisfeita, os calculos foram realizados a temperatura constante 7'=0

K. Notemos também que a T=0 K a energia livre de Helmholtz A torna-se idéntica & energia



5. Efeitos das interacgoes de trés corpos 43

interna do sistema FE. Desta forma é possivel associar a pressao do sistema com a energia
interna do mesmo. Em um diagrama A-V as condigbes acima mencionadas geram uma reta
tangente as duas equacoes de estado envolvidas. Os pontos de intersecao da reta com estas
equacoes fornecem as densidades de liquefacao e solidificacao. A reta tangente definida acima
fornece uma energia livre menor a que teria um estado homogéneo.

As equacoes analiticas utilizadas para representar nossos resultados tanto na fase liquida
como na solida, foram determinadas por ajustes de nossos resultados obtidos com os trés dife-

rentes potenciais interatomicos Vj, Vi,p e Vi ps a fungoes da forma

E(p) :E0+A<%)2+B <%>3. (5.1)

Esta forma funcional tem sido usada extensivamente na literatura, inclusive para ajustar equa-
¢oes de estado experimentais [49, 50| (veja também Apéndice D). Os parametros do ajuste,
Ey, A, B e py na fase liquida e solida sao apresentados na Tabela 5.3. Nesta tabela, os valores
para a densidade de equilibrio py podem ser comparadas com o valor experimental. Na Figura
5.3 apresentamos graficos das equacoes de estado obtidos com os trés potenciais.

As densidades de liquefagao e solidificacao determinadas pelo método da dupla tangente de
Maxwell estao apresentados na Tabela 5.4. Nesta tabela podemos acompanhar as mudancas nas
densidades de liquefacao e solidificacao a medida que potenciais de interacao mais elaborados
sao utilizados. O melhor valor calculado para a densidade de solidificacao difere em 0.3% com
relacao a seu valor experimental. Esta diferenca é de 0.8% para a densidade de liquefacao.
Todas as densidades de liquefacao calculadas sao maiores do que o valor experimental. As

densidades de solidificacao obtidas possuem um valor menor que o experimental.
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Tabela 5.3: Ajuste dos parametros da equacao analitica de estado na fase sélida e liquida
para os trés potenciais usados.
para o potencial de dois corpos Vj,.
trés corpos de Axilrod-Teller é incluido no potencial interatémico, Vj,p. Nas linhas com Vjp;
mostramos resultados obtidos quando o potencial completo, que inclui o termo de troca. O

valor experimental da densidade de equilibrio para a fase liquida é apresentada. As unidades

de Ey, A e B estao expressos em K.

Na primeira linha, para a fase liquida e sélida, resultados

A seguir apresentamos resultados quando o termo de

Potencial ~ py (nm™3) Ey A B
Liquido
Vi 22111 £0.042 —-7.258 £0.015 12.84+0.71 22.04+4.7
Vip 21.802 £0.041 —-7.121+£0.014 11.94+0.70 20.9+4.6
Vips 21.791 £ 0.041 —-7.1154+0.014 11.90£0.70 20.6+4.6
Exp. 21.834! 71702
Sélido
Vi 25.90+£0.32 —6.342+£0.048 21.7+2.7 13.7+£29
Vip 25.60£0.31 —6.119+£0.047 21.54+2.6 13.3+28
Vips 2550+ 031 —-6.132+0.047 20526 13.7+28

I Referéncia [51].
2 Referéncia [47].
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Figura 5.3: Equacoes de estado analiticas com trés diferentes potenciais para a fase liquida
e solida. A linha tracejada representa a equacao de estado obtida usando os resultados de-
terminados com o potencial de dois corpos V}. A linha sélida representa resultados usando o
potencial V,p e Vi,p; que inclui o termo de Axilrod-Teller e este termo mais o termo de troca
respectivamente. Na escala do grafico, as duas tltimas curvas sao indistinguiveis. Os asteriscos

representam dados experimentais [47, 48|.

(K)
A

Energia

Densidade (nm )
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Tabela 5.4: Densidades de liquefacao e solidificacao calculadas mediante a construcao da dupla
tangente de Maxwell para os trés potenciais utilizados. O potencial de dois corpos Vj, é o
HFD-B3-FCI1 de Aziz e colaboradores. O potencial V},p é construido usando o potencial V},
mais o termo de interacao de trés corpos de Axilrod-Teller. Finalmente o potencial V},p; inclui
o potencial de interacao de trés corpos de Axilrod-Teller e o termo de troca. Na tltima linha

fornecemos os valores experimentais.

Potencial ps (nm™3) p1 (nm™3)
Vi 25.81 £0.25 28.96 £ 0.27
Vip 25.90 £0.25  28.95+0.27

Vips 25.88 £0.25  28.9240.27
Exp. 25.970 £ 0.005 28.682

! Referéncia [51].

2 Referéncia [52].
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5.4 Discussao

Nesta primeira parte da tese fomos capazes de quantificar sem nenhuma aproximacao como
pequenas alteracoes no potencial de interacao afetaram a descricao de algumas das propriedades
do hélio liquido e solido. Foi possivel analisar de forma quantitativa como as contribuicoes na
energia do sistema dos potenciais de trés corpos de Axilrod-Teller e de troca modificam a
descricao da equacao de estado deste sistema. Isto foi realizado usando o método de DMC com
multiplos pesos onde um tnico conjunto de configuragoes é usado. Assim, as quantidades de
interesse associadas com os diferentes potenciais sao obtidos de forma correlacionada, os erros
estatisticos de suas diferencas sao pequenos e menores que os erros estatisticos das proprias
quantidades.

A comparacao entre as energias totais por atomo obtidas com o potencial de dois corpos V},
e os valores experimentais na Tabela I mostram que termos de ordem superior sao necessarios
para a correta descricao das interagoes atomicas. Como as contribuicoes da energia de dispersao
sao melhor conhecidas que as de troca, os resultados sugerem que maiores esforcos sao desejaveis
no desenvolvimento de formas de potenciais para este tipo de interacao.

Os resultados da energia de troca e a de dispersao de triplo dipolo de Axilrod-Teller em fun-
cao da densidade apresentados na Tabela 5.2, Figura 5.1 e 5.2, mostram um acordo qualitativo
entre os resultados usando miiltiplos pesos e a aproximacao usual de extrapolacao dos célcu-
los perturbativos. Contudo, este Gltimo método nem sempre fornece a verdadeira magnitude
destas energias. Em alguns casos os resultados nao concordam dentro dos erros estatisticos
com aqueles obtidos usando miiltiplos pesos. Desafortunadamente como estes casos nao po-
dem ser identificados a priori, sempre vao existir duvidas com relacao aos resultados obtidos
usando extrapolagao dos calculos perturbativos das contribuicoes dos potenciais de trés corpos
na energia potencial. Embora melhores fungoes guias, em principio com correlagao explicita
entre tripletos, possam mitigar as dificuldades associadas com a extrapolagao, estas vao requer
um maior desenvolvimento do c6digo computacional e uma maior elaboracao na otimizacao

da funcao guia. Além disto e mais importante, sempre restard uma divida se estas fungoes
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possibilitam a extrapolacao adequada e portanto a obtencao dos valores corretos das energias
associadas aos termos de trés corpos do potencial interatémico.

Nossos resultados mostram que tanto na fase liquida como na sé6lida, o termo de Axilrod-
Teller fornece contribui¢oes mais importantes para a energia total do sistema que o termo de
troca. B interessante notar que na menor densidade considerada na fase solida (29.34 nm~3),
o valor perturbativo extrapolado associado com a energia de troca fornece uma contribuicao
significativamente maior ao valor obtido em nossos calculos que possuem apenas incertezas
estatisticas.

Os célculos das densidades de solidificacao e liquefacao usando os diferentes potenciais de
interacdo de trés corpos estdo em bom acordo com os valores experimentais. E importante
notar que nossos calculos mostram que a inclusao dos termos de troca e de triplo dipolo, como
proposto por Cohen e Murell [26], encaminham os resultados da densidade de liquefagao para
seu valor experimental, cf. Tabela 5.4. Para a densidade de solidificacao vemos que o uso do
potencial que considera apenas o termo de Axilrod-Teller, V},p, fornece o melhor resultado.
Todas as pequenas diferencas que observamos nestas quantidades estao dentro de seus erros
estimados. Contudo, baseados no fato de que estamos usando s6 um conjunto de configuragoes
para calcula-las, podemos confiar que as diferencas relativas que apresentam sao significativas
em nossos calculos.

E importante também comparar nossos resultados com aqueles obtidos usando uma equacao
de estado determinada usando somente calculos perturbativos extrapolados para a contribuicao
dos termos de trés corpos. Embora as densidades de solidificacao calculadas desta forma tenham
valores proximos aos nossos, os valores obtidos com este método para a densidade de liquefacao
¢ praticamente constante e igual a 29.01 nm 2, independente do potencial interatémico usado.
Este ultimo resultado pode-nos levar a falsa conclusao de que os potenciais de interacao de trés
corpos nao afetam a descricao desta propriedade.

Outra consequéncia da inclusao de interacoes de muitos corpos no potencial interatémico

pode ser vista no calculo da densidade de equilibrio (Tabela 5.3). Para os dois potenciais,
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Vip e Vipy, o valor tedrico calculado da densidade de equilibrio torna-se mais préximo do
valor experimental. O valor da densidade de equilibrio obtida usando o potencial interatémico
completo V3, ps diminui 1.5% com relacao ao valor calculado simplesmente usando o potencial
de dois corpos V},. Na fase solida, aonde a contribui¢ao da energia de troca é maior, o parametro
po diminuiu 1.6% em uma comparagao similar.

A determinacao tedrica de uma equacao de estado realista para o *He precisa de um potencial
acurado de dois corpos junto com termos de interacao de trés corpos. Uma maior compreensao
destas interagoes requer [23] uma discriminacao quantitativa de suas diferentes contribuigoes as
propriedades do sistema. Neste trabalho, introduzindo multiplos pesos nos célculos de DMC,
conseguimos analisar a contribuicao de cada um dos termos de interacao de trés corpos e suas
influencias na energia de ligacao, e nas densidades de equilibrio, liquefacao e solidificacao.

A extensao que propomos ao método de DMC pode ser muito ttil ndo s6 nos sistemas de
hélio, senao também para outros sistemas de muitos corpos quanticos aonde seja importante
identificar qual seria, dentro de um conjunto de potenciais de interacao, aquele que fornece
a melhor descricao do sistema. Mesmo no caso destes potenciais diferirem pouco entre si,
a natureza das interacoes responsaveis pelas diferencas podem ser de origens diversas. Um
melhor entendimento das mesmas e de sua relevancia é importante por si mesmo e também
como uma maneira de contribuir para o desenvolvimento de melhores representacoes analiticas
de potenciais de interagao.

Para finalizar notamos ainda que apesar da qualidade dos resultados obtidos com o potencial
HFD-B3-FCI1 acrescido com interagoes de trés corpos, os mesmos ainda nao sao completamente
satisfatorios quando comparados como os dados experimentais, principalmente da fase solida,
cf. Tabela 5.1. Como vimos no Capitulo 2, nao sendo este o tinico potencial ab initio disponivel
na literatura, nossos resultados nos motivaram a determinar na etapa seguinte deste trabalho
se algum outro potencial de dois corpos poderia descrever de forma mais acurada um sistema

de 4tomos de hélio.
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Analise dos potenciais de dois corpos.

Nesta segunda parte da tese o objetivo foi estudar qual dos diferentes potenciais de interagao
ab initio de dois corpos da literatura, juntamente com o potencial V3 da Eq. (2.8) de Cohen e
Murrell, fornece a melhor descri¢ao de um sistema de atomos de hélio. A andlise destes poten-
ciais, a comparacao de quantidades de interesse calculadas com os mesmos, foi realizado usando
o método de DMC com miltiplos pesos desenvolvido na Secao 3.3. Neste caso, os diferentes
pesos vao estar associados aos diferentes potenciais de interagao de dois corpos definidos na
Secao 2.4. Estes potenciais qualitativamente diferem pouco entre si. Apesar deste fato, as im-
portantes diferencas quantitativas que possuem se refletem no valor calculado de propriedades
de interesse. Assim, com nossos céalculos poderemos obter estas variacoes de forma precisa e
fornecer elementos para o refinamento destes potenciais.

As diferentes Hamiltonianas que consideramos simultaneamente nos céalculos estao asso-
ciadas a cada um dos potenciais que queremos comparar. O primeiro potencial de interacao
utilizado foi o V,p; da equagao (2.16). Nas outras duas Hamiltonianas os potenciais de inte-
racao usados foram V,,.p; e V,ps das equacoes (2.17) e (2.15) respectivamente. Este ultimo
potencial que depende do potencial de dois corpos HFD-B3-FCI1 foi exaustivamente conside-

rado no capitulo anterior onde analisamos a importancia de termos adicionais de trés corpos.

51
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Como ja mencionamos e nossa notacao deixa claro, em nossa andlise dos potenciais ab initio de
dois corpos o potencial interatomico inclui o potencial de trés corpos V3 da Eq. (2.8). Final-
mente incluimos também em nossa anélise o potencial V4 da equagdo (2.7) proposto por Aziz
e colaboradores em 1979. Este potencial ja inclui de forma efetiva interacoes de trés corpos e
por esse motivo foi estudado sem considerar termos adicionais de ordem superior. Como no es-
tudo das contribuicoes dos potenciais de trés corpos, os resultados obtidos usando os diferentes
potenciais de interacao estao correlacionados e pequenas diferencas de energias, como as que
resultam destas comparacoes, podem ser calculadas. Desta forma, o método de miltiplos pesos

é a ferramenta adequada para o estudo comparativo dos diferentes potenciais.

6.1 Equacao de estado para a fase liquida

As simulacoes utilizando o método de DMC com multiplos pesos foram realizadas utili-
zando os mesmos procedimentos descritos no Capitulo 4. Para poder comparar a precisao dos
potenciais considerados, construimos equacoes de estado na fase liquida para todos eles. Os
calculos foram realizados em oito densidades diferentes. As duas menores estao abaixo do valor
da densidade de equilibrio experimental [51], 21.83 nm™3. Também realizamos célculos perto
desta densidade. A densidade mais alta em que estudamos o sistema de dtomos de hélio como
um liquido encontra-se acima da densidade experimental [51] de solidificagao, 25.970 nm 3.

O potencial de trés corpos de Cohen e Murrell [26] foi incluido como parte do potencial
de interacao quando usamos os potenciais ab initio de dois corpos. Como ja mencionamos, o
tnico calculo aonde utilizamos exclusivamente um potencial efetivo de dois corpos empregaré o
potencial V. As energias obtidas sao comparadas com os valores experimentais na Tabela 6.1
e Figura 6.1. Na Tabela 6.2 apresentamos diferencas de energia entre alguns dos potenciais. E
importante notar que as energias e suas diferengas, em uma dada densidade, foram calculadas
de forma correlacionada usando o mesmo conjunto de configuragoes. Independentemente dos

erros nas energias, os seus valores relativos sao significativos. Nossos resultados mostram que

as diferencas de energia calculadas entre os potenciais V,p; e V,,ps possuem uma precisao
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Tabela 6.1: Energias totais por 4tomo em unidades de K obtidas com os potenciais Vyp;,
Vorpa, Vips e o potencial de dois corpos V4 nas densidades dadas. Nas fases liquida e sélida os
resultados foram obtidos com 108 particulas. Na tiltima coluna mostramos dados experimentais

ou valores obtidos através de uma equacao de estado analitica ajustada a dados experimentais.

p (nm™?) Vops Vorpg Vi Va Exp.

Liquido
19.64  -7.080 + 0.008 -7.060 4 0.008 -7.017 4 0.008 -7.001 £ 0.008 -7.044"
20.50 -7.154 £ 0.009 -7.133 £ 0.009 -7.086 + 0.009 -7.071 4 0.009 -7.123!
21.86 -7.196 & 0.008 -7.174 £ 0.008 -7.120 £ 0.008 -7.124 4 0.008 -7.170?
23.20 -7.151 £ 0.009 -7.128 + 0.009 -7.062 4+ 0.009 -7.050 4+ 0.009 -7.1143
24.01 -7.053 £ 0.009 -7.029 + 0.009 -6.956 4+ 0.009 -6.951 4 0.009 -7.027>
24.83 -6.910 + 0.010 -6.885 + 0.010 -6.805 4+ 0.010 -6.842 4+ 0.010 -6.8933
25.33 -6.805 + 0.011 -6.780 + 0.011 -6.694 + 0.011 -6.731 4+ 0.011 -6.790?
26.23 -6.558 + 0.011 -6.532 + 0.011 -6.437 + 0.011 -6.515 4+ 0.011 -6.5561

Sélido
29.34 -5.754 £ 0.009  -5.725 4+ 0.009 -5.625 + 0.009 -5.674 + 0.009 -5.789*
30.11 -5.527 £ 0.009 -5.497 £ 0.009 -5.390 £ 0.009 -5.56°
31.50 -4.979 £ 0.009 -4.948 £+ 0.009 -4.825 £ 0.009 -5.021°
32.88 -4.263 = 0.009 -4.231 £+ 0.009 -4.085 £ 0.009 -4.317*
33.54 -3.863 £ 0.009 -3.830 £ 0.009 -3.675 £ 0.009 -3.9194
34.41 -3.241 £ 0.010 -3.207 &£ 0.010 -3.040 £ 0.010 -3.32°
35.27 -2.571 £0.010 -2.537 £ 0.010 -2.352 £ 0.010 -2.681%

! Valor Extrapolado da Ref. [47].
2 Valor Interpolado da Ref. [47].
3 Valor Experimental da Ref. [47].
* Valor Interpolado da Ref. [48].
5 Valor Experimental da Ref. [48].
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Figura 6.1: Resultados tedricos e dados experimentais [47| (asteriscos) da energia de liga¢ao em
K para a fase liquida. Os quadrados e circulos representam resultados tedricos obtidos usando
os potenciais V,py e V,rps respectivamente. Os triangulos e triangulos invertidos representam
resultados tedricos obtidos com os potenciais V,py e Vy, respectivamente. Os simbolos sao

maiores que o0s erros estatisticos.
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Tabela 6.2: Diferencas de energia entre potenciais de interacao em unidades de K obtidas nas
densidades dadas. Na iiltima coluna mostramos a diferenca relativa entre os resultados obtidos

com o potencial Vy,.p; e os valores experimentais da Tabela 6.1.

p (nm=3)  E@PH _ gprD))  prD)) _ phDI) %

Liquido
19.64 -0.01981 £ 0.00001  -0.043 £+ 0.003 0.0023
20.50 -0.02063 £ 0.00001  -0.047 £ 0.002 0.0014
21.86 -0.02195 £ 0.00001  -0.054 £+ 0.003 0.0006
23.20 -0.02322 £ 0.00001  -0.066 £ 0.002 0.0020
24.01 -0.02403 £ 0.00001  -0.073 £ 0.003 0.0003
24.83 -0.02483 £ 0.00001  -0.080 £ 0.002 -0.0012
25.33 -0.02526 £ 0.00001  -0.086 £ 0.003 -0.0015
26.23 -0.02608 £ 0.00001  -0.095 £ 0.003 -0.0037
Sélido
29.34 -0.02909 £ 0.00001  -0.100 £ 0.003 -0.011
30.11 -0.02975 £ 0.00001  -0.107 £+ 0.003 -0.011
31.50 -0.03099 £ 0.00001  -0.123 £ 0.002 -0.015
32.88 -0.03222 £ 0.00001  -0.146 £ 0.003 -0.020
33.54 -0.03278 £ 0.00001  -0.155 £+ 0.002 -0.023
34.41 -0.03356 £ 0.00001  -0.167 £+ 0.002 -0.034
35.27 -0.03432 £ 0.00001  -0.185 £ 0.002 -0.054
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de duas ordens de grandeza maior que a quantidade similar calculada entre este tltimo e o
potencial V},p;. Isto é mais uma evidéncia da eficiéncia de nosso método, j4 que os potenciais
V, e V), diferem s6 pelo efeito de retardamento incorporado neste altimo, cf. Tabela 6.1. O
retardamento deixa o potencial 1}, menos atrativo.

O acordo entre os calculos que consideram o potencial V},,p; na Hamiltoniana de interagao
e os dados experimentais é notavel, como podemos conferir na Tabela 6.1. No Apéndice D
discutimos a interpolacao feita dos valores experimentais. Notemos que nas densidades 21.86,
24.01, 24.83 e 25.33 nm ™, os valores calculados com o potencial V,,.p; nao diferem dos valores
experimentais por mais de um desvio padrao. Nas outras densidades, com excecao da mais
alta, esta diferenca nao é maior que duas vezes o desvio padrao.

Nas densidades mais altas consideradas, o potencial V,p; fornece energias de ligacao que
estao de acordo dentro das incertezas estatisticas com os valores experimentais, cf Tabela 6.1.
Na densidade 23.20 nm ? e densidades mais baixas com este potencial, nao temos mais um
acordo entre os resultados tedricos e o experimento. Este potencial é demasiadamente atrativo
na descricao do sistema. Em todas as densidades, com excecao da densidade mais alta, a
diferenca entre os resultados usando o potencial V,,p; e os dados experimentais sao maiores que
os valores correspondentes calculados usando o potencial V), p.

No nivel de precisao com que trabalhamos, o potencial Vj,p; nao foi capaz de reproduzir
resultados experimentais em nenhuma das densidades consideradas. E sabido que o potencial
V2 [53] possui pequenas inconsisténcias e que inclui de forma efetiva algumas das interagoes de
trés corpos dos sistemas de hélio. Nossos resultados estao em acordo com este fato. Embora
na densidade 21.86 nm™ e nas densidades mais altas este potencial forneca energias de ligacio
mais baixas que aquelas obtidas usando o potencial V;,p;, também com uma parte repulsiva
da forma de Hartree-Fock, nas outras densidades a situagao é revertida com o ultimo potencial
fornecendo energias menores as obtidas com o potencial V4. Comparado com o experimento
estes potenciais nao sao suficientemente atrativos. Nossos resultados obtidos com o potencial

V2 estao em acordo, dentro dos erros estatisticos, com aqueles publicados previamente [2]. A
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inclusao deste potencial em nossos calculos permite formarmos uma idéia de como resultados

obtidos com o mesmo mudariam com a adocao de um dos novos potenciais.

6.2 Equacao de estado para a fase sélida

Para a fase solida também construimos equacgoes de estado para todos os potenciais ab initio
considerados. Os resultados sao apresentados na Tabela 6.1 e na Figura 6.2. No nivel de precisao
de nossos célculos, nenhum dos potenciais forneceu resultados que estejam de acordo, dentro das
incertezas estatisticas, com os valores experimentais. Independentemente deste fato, resultados
mais proximos aos experimentais foram obtidos com o potencial V,p;. Todos os potenciais de
dois corpos considerados junto ao potencial de trés corpos de Cohen-Murrell fornecem energias
que sao muito altas. Como ja poderiamos ter esperado, as dificuldades associadas aos termos
de ordem superior nos potenciais de interagao aparecem de uma forma mais clara na fase solida
e a medida que a densidade aumenta.

Embora pequenas inconsisténcias nos potenciais de dois corpos no potencial de interagao
dos sistemas de hélio possam existir, nao acreditamos que sejam as principais responsaveis
pelas discrepancias encontradas entre nossos resultados e os dados experimentais. E possivel
que as interagoes de trés corpos, muito menos conhecidas, sejam as maiores responsaveis. Seria
portanto interessante dispormos de formas analiticas mais elaboradas para a descricao das
interacoes de ordem superior a fim de verificarmos esta conjectura. Assim, acreditamos que
os maiores esfor¢os no aprimoramento da descricao das interacoes do sistema devem estar
apontados na direcao dos termos de ordem superior. Na Tabela 6.1 apresentamos ainda o

resultado para a energia de ligagao para uma sé densidade quando usamos o potencial V.

6.3 Transicao sélido-liquido

Valores experimentais para a energia de ligacio de um sistema de dtomos de *He sao bem
conhecidos [47, 48]. Como ja mencionamos, empregamos estes dados para ajustar fung¢oes

analiticas de estado nas fases solida e liquida da forma da equagao (5.1). Usamos também esta
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Figura 6.2: Resultados tedricos e dados experimentais [48| (asteriscos) da energia de liga¢ao em
K para a fase sélida. Os quadrados e circulos representam resultados teéricos obtidos usando os
potenciais V,ps e Vyrpy respectivamente. Os triangulos representam resultados tedricos obtidos

com o potencial V,,py. Os simbolos sao maiores que o0s erros estatisticos.
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funcao analitica para ajustar nossos valores teoricos obtidos nas fases solida e liquida com os
potenciais V,ps, Vprps, Vaps € Va. Os parametros destas curvas sao mostrados na Tabela 6.3.
Existem na literatura outras funcoes analiticas usadas para o ajuste de resultados tedricos e
experimentais. Uma pequena discussao da escolha da fungio da equagao (5.1) para o ajuste de
nossos resultados pode ser encontrada no Apéndice D.

Como podemos ver da Tabela 6.3, as diferencas entre as densidades de equilibrio usando as
equagoes de estado analiticas dos potenciais V,ps, Vorps € Vips e aquelas obtidas do ajuste dos
dados experimentais ES-Exp foram 0, 0.07 e 0.6% respectivamente. Notamos que o melhores
resultados foram obtidos usando os potenciais V,ps e V,,ps. Ambos resultados estao dentro
de seus erros estatisticos em excelente acordo com o valor calculado da ES-Exp e também
com o valor experimental para a densidade de equilibrio de Berthold [51]; outro valor proximo
¢ reportado na Ref. [47]. E interessante notar que nossos resultados para a densidade de
equilibrio esta em acordo, seja com o valor obtido do nosso ajuste da equacao de estado com
dados experimentais, seja com o valor experimental publicado [51]. Entretanto, o valor de
Berthold, 21.834 nm™2, ndo esta em acordo com aquele obtido usando a ES-Exp, apesar da
diferenca de apenas 0.06% entre estes valores.

As equacoes de estado analiticas para as fases liquida e solida, usando os potenciais V,p; e
Vprps, sa0 apresentadas junto com os dados experimentais nas Figuras 6.3 e 6.4 respectivamente.
Vemos claramente como na fase liquida a equacao de estado analitica usando o potencial V},p s
compara-se excelentemente com os dados experimentais. As equacoes de estado analiticas para
a fase solida dos potenciais V,p;s e V,,ps estao pouco acima dos valores experimentais. Notar
a diferenca de escala nos dois graficos.

Pequenas diferencas entre os valores dos parametros do ajuste das equacoes de estado ana-
liticas, envolvendo o potencial V},p; nas Tabelas 6.3 e 5.3, sao devidas exclusivamente a quan-
tidade de pontos utilizados no ajuste e do fato de estarmos utilizando resultados de simulac¢oes
diferentes. Porém o acordo entre ambas é muito bom dentro das incertezas estatisticas.

O célculo das densidades de liquefacao e solidificacao foram realizadas mediante a construcao
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Tabela 6.3: Parametros do ajuste das equacoes de estado para as fases liquida e solida usando
as energias de ligacao calculadas para os respectivos potenciais. ES-Exp denota os parametros
do ajuste dos valores experimentais da energia de ligacao (ver Apéndice D). Na iltima linha,
para a fase liquida, damos valores experimentais das correspondentes quantidades. As unidades

de Ey, A e B estao expressos em K.

Potencial ~ py (nm™?) Ey A B

Liquido
Vops 21.820 +£0.019  —7.200 £+ 0.002 13.31 +£0.25 122+ 1.7
Vorps 21.804 £0.019 —7.178 4+ 0.002 13.27 £ 0.25 1214+ 1.7
Vips 21.681 £0.017 —7.124 4+ 0.002 13.27 +£0.22 1144+ 1.7
Va 21.683 +£0.022 —7.1174+0.004 13.42 +0.37 1.14+2.1
ES-Exp! 21.82040.004 —7.1701 £0.0001 13.449 +0.086 7.82 4 0.30

Exp. 21.8342 -7.1703
Sélido
Vo 25.68 £0.14 —6.221 + 0.019 21.0+1.9 13.9+1.8
Vorpg 25.69 £0.14 —6.192 + 0.019 21.2+£1.9 13.8+1.8
Vips 25.77+0.16 —6.100 = 0.022 23.0£1.9 1254+ 1.9
ES-Exp?  26.0240.70 —6.220 + 0.097 25.6 £ 7.7 6.8+ 7.3

1 Ajustado com os dados da Ref. [47].
2 Referéncia [51].
? Referéncia [47].
* Ajustado com os dados da Ref. [48].
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Figura 6.3: Equacées de estado analiticas para a fase liquida usando os potenciais Vj,p; (linha

tracejada) e Vp,py (linha continua). Os circulos representam dados experimentais [47].
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Figura 6.4: Equacoes de estado analiticas para a fase sélida usando os potenciais V,p; (linha

tracejada) e Vp,py (linha continua). Os circulos representam dados experimentais [48].
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da dupla tangente de Maxwell usando as equacoes de estado analiticas para as fases liquidas e
solidas. Os resultados para as densidades de solidificacao e liquefagao que envolvem os potenciais
Vops, Verps € Vipy sao apresentadas na Tabela 6.4 juntamente com valores obtidos da ES-Exp e
da experiéncia. As diferencas nas densidades de solidificagao e liquefagao envolvendo o potencial
Vipy nas Tabelas 6.4 e 5.4 sao devidas as mesmas razoes que acabamos de discutir. O acordo
entre as grandezas calculadas é excelente dentro das incertezas estatisticas. Para a densidade de
solidificagao encontramos excelente acordo entre os valores obtidos usando a ES-Exp e aquelas
de nossos resultados. O acordo se mantém quando comparamos estes resultados com o valor
experimentalmente aceito para a densidade de solidificacio da Tabela 6.4. E importante dizer
que no nivel de precisao em que trabalhamos, os resultados para a densidade de solidificacao
usando os potenciais V,ps e V,,ps sao idénticos. Este valor é o melhor que obtivemos. Valor
similar para a densidade de solidificacao experimental pode ser encontrado na Ref. [54].

O valor experimental para a densidade de liquefacido determinada por Edwards (28.568
nm~?3) e Driessen (28.677 nm™3) estdo em acordo dentro dos erros estatisticos com aquele obtido
usando a ES-Exp. Este também é o caso quando realizamos uma comparagao destes valores
com aqueles obtidos com os diferentes potenciais utilizados. O resultado para a densidade de
liquefagao mais préoximo ao valor experimental foi atingido com o potencial V}p;. Os potenciais

Vops e Vyrps forneceram o mesmo valor para a densidade de liquefagao.

6.4 QOutras propriedades

Podemos usar as equagoes de estado analiticas definidas na Secao 6.3 para calcular outras
propriedades do hélio liquido na densidade de equilibrio pg. Calculamos a compressibilidade

isotérmica K

L[,

aonde a pressao P esta definida como
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6.4 Outras propriedades

Tabela 6.4: Densidades de liquefagao (p;) e solidificagao (p,;) em nm™3 obtidas usando a cons-
trucao da dupla tangente de Maxwell para os respectivos potenciais e valores experimentais

da energia de ligacao. Nas iltimas trés linhas mostramos valores experimentais publicados na

literatura.

Potencial Ps o
Vops 25.98 +0.18 28.98 £0.18
VorDs 25.98 +0.18 28.98 £0.18
Vips 25.90 + 0.21 28.91 +0.22

Valores Experimentais
ES-Exp 26.02 + 0.40 28.88 £0.43

Ref. [51] 25.970 £ 0.005 —

Ref. [48] — 28.568

Ref. [52] — 28.677
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P = (5.): (62)

Calculamos também a velocidade do som ¢

0= }/ (63)

mKp
Nesta tltima expressao, m denota a massa do atomo de hélio. Os resultados sao apresentados
na Tabela 6.5.

Vemos da Tabela 6.5 que os resultados obtidos para a pressao dependem fortemente do valor
da densidade de equilibrio utilizada. Os resultados para a pressao obtidos com os potenciais
Vops e Vprpy estao de acordo, dentro dos erros estatisticos, com o valor nulo que esperariamos
obter. Os potenciais V},py e V4 nao reproduzem este comportamento. Todos os resultados para
a compressibilidade isotérmica apresentados na Tabela 6.5 estao em excelente acordo entre si
dentro das incertezas estatisticas. Para a velocidade do som, o valor da ES-Exp é somente
0.4% maior ao obtido usando o potencial V), ps, nosso melhor resultado. Além deste resultado,
aquele obtido com o potencial V,p; também concorda com o valor de ES-Exp. O potencial
V4 produz um resultado para a velocidade do som que concorda com o valor experimental da
Ref. [55]. Valor experimental que entretanto nao concorda com o valor obtido da ES-Exp.
Chamamos atencao ao fato de que todas estas quantidades dependem somente da curvatura da
equacgao de estado analitica empregada na fase liquida.

Os valores destas quantidades também foram calculados autoconsistentemente, i.e., calcu-
lados nas densidades de equilibrio py obtidas diretamente das equacgoes de estado analiticas da
Tabela 6.3. Estes resultados estao apresentados na Tabela 6.6. Vemos que em linhas gerais
os resultados obtidos considerando a ES-Exp e os diferentes potenciais de interacao sao mais
homogéneos. Os resultados obtidos com os potenciais V,ps, Vyrps, Vips € V4 para a com-
pressibilidade isotérmica estao em acordo, dentro dos erros estatisticos, com os valores obtidos
da ES-Exp e da Ref. [55]. O preciso valor experimental para a velocidade do som (238.30

m/s), Tabelas 6.5 e 6.6, nao concorda, dentro dos erros estatisticos, com os valores obtidos
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6.4 Outras propriedades

Tabela 6.5: Valores da compressibilidade isotérmica K (atm™'), pressao P (atm) e velocidade
do som ¢ (m/s) calculados na densidade de equilibrio experimental, 21.834 nm™~

equagoes de estado analiticas para os respectivos potenciais e energias de ligacao experimentais.

Na tltima linha apresentamos dados experimentais.

Potencial K P c
Vops 0.0126 £0.0002  0.050 £ 0.060 235.67 4+ 0.45
Vorpg 0.0126 £0.0002  0.107 4+ 0.060 235.86 4 0.45
Vips 0.0122 £0.0002  0.566 4+ 0.063 240.23 4+ 0.52
Va 0.0121 £0.0003  0.561 £ 0.085 239.83 +0.70
ES-Exp  0.01245 4 0.00008 0.051 + 0.017 236.81 + 0.23
Exp 0.0123! — 238.30?

1 Valor calculado com a equagao (6.3) usando dados experimentais da Referéncia [55].

2 Referéncia [55].

, usando as
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Tabela 6.6: Valores da compressibilidade isotérmica K (atm™') e velocidade do som ¢ (m/s)
avaliadas nas respectivas densidades de equilibrio calculadas py (nm~3) para cada potencial
considerado e energias de ligacao experimentais. Na tltima linha apresentamos dados experi-

mentais.

Potencial 0o K c

Vops 21.820 £ 0.019 0.0126 £0.0003 235.17 £ 0.55
VorDr 21.804 £ 0.019 0.0127 £0.0003 234.79 £ 0.55
Vipa 21.681 £ 0.017 0.0128 £0.0003 234.79 + 0.60
Va 21.683 £ 0.022 0.0126 £0.0003 236.12 £ 0.78
ES-Exp  21.820 £ 0.004 0.0125 £ 0.0001 236.38 £ 0.26
Exp 21.834! 0.01232 238.30%

I Referéncia [51].
2 Valor calculado com a equacao (6.3) usando dados experimentais da Referéncia, [55].

3 Referéncia [55].
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da ES-Exp. Nossos resultados teoricos para a velocidade do som concordam com o resultado
obtido da ES-Exp, porém nao com aquele da Ref. [55]. Parece que o ajuste das energias de
ligacdo a uma equacao de estado analitica para o célculo desta quantidade nao é a forma mais
adequada para obte-1a. Na literatura [49], ji se realizou o ajuste de uma equagio de estado
analitica usando dados experimentais da velocidade do som. Os resultados para as energias
de ligacao, que podem desta forma serem calculados a partir da equacao de estado, nao sao
muito satisfatorios quando comparados com valores experimentais [47] precisos. As diferencas
encontradas sao similares as obtidas na nossa comparagao da velocidade do som obtida com
a ES-Exp e o valor experimental da Ref. [55]. Independentemente deste fato, o calculo da

velocidade do som como feito, fornece uma estimativa razoavel desta quantidade.

6.5 Discussao

As propriedades das fases liquidas e solidas dos sistemas de atomos de hélio foram pesquisa-
das usando trés potenciais diferentes de interagao ab initio de dois corpos junto com o potencial
de trés corpos de Cohen e Murrell. Também consideramos o potencial V, em nossa analise.
A razao de considerarmos este potencial é que existe uma grande quantidade de trabalhos que
o usam, e é interessante comparar resultados obtidos usando este potencial com aqueles ob-
tidos via potenciais ab initio modernos. Este estudo foi realizado usando nossa extensao do
método de DMC o qual nos permitiu realizar analises comparativas entre todos os potenciais
considerados com uma excelente precisao.

A determinacao do melhor potencial a ser empregado em estudos computacionais dos sis-
temas de atomos de hélio nao é uma tarefa imediata. Isto no sentido de que nem todas as
propriedades sao melhor descritas usando um tinico potencial de interagao. No caso das ener-
gias de ligacao, nossos resultados favorecem o potencial V,,p; na fase liquida. Este potencial
dentro dos erros estatisticos reproduz os dados experimentais. Para a fase sélida o potencial
Vyps fornece energias de ligacao que sao as mais préximas aos valores experimentais mas sem

haver concordancia dentro dos erros estatisticos. Os potenciais V), ps e Vi,ps fornecem energias
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de ligacao ligeiramente maiores que aquelas devidas ao potencial V,p.

Os resultados para a densidade de equilibrio nos mostra que no geral esta propriedade do
sistema esta sendo bem descrita usando um potencial moderno de interagao de dois corpos junto
com o potencial de trés corpos da Ref. [26]. Sabemos que interagoes de ordem superior aumen-
tam de uma forma consistente o acordo dos valores calculados da densidade de equilibrio com
o experimento. Os potenciais V,,ps e V,ps fornecem resultados que estao em excelente acordo
com o experimento. O resultado obtido com o potencial V},p; mostra que esta propriedade nao
esta tao bem descrita por este potencial.

Para as densidades de liquefacao e solidificacao temos excelentes resultados. Se comparamos
nossos resultados da densidade de solidificacao com valores experimentais publicados vemos que
todos os potenciais de interacao usados foram capazes de predizer a densidade de solidificagao
experimental de 25.970 nm 3. No nivel de precisao do trabalho, os resultados obtidos com os
potenciais V,p; e V,,ps sao idénticos. Este valor da densidade de solidificacao foi o melhor
obtido.

O valor da densidade experimental de liquefacao, 28.677 nm~2, foi também reproduzido pe-
los potenciais modernos ab initio de interacao. O melhor resultado foi atingindo com o potencial
Vips. Todos os potenciais considerados fornecem resultados que estao também em acordo com
aqueles obtidos através da ES-Exp. O fato de nossas equacoes de estado na fase solida apre-
sentarem valores de energia superiores aos experimentais seguramente se reflete nas avaliacoes
das densidades de liquefacao e solidificagao. Realizando uma analise do desvio quadratico mé-
dio de nossos resultados das densidades de solidificacao e liquefacao com os respectivos valores
experimentais, podemos dizer que os melhores resultados foram obtidos usando o potencial
Vipa-

Comparamos ainda nossos resultados para a pressao, compressibilidade isotérmica e velo-
cidade do som com valores experimentais. Em geral, os resultados usando os potenciais V,ps
e Vprps para todas estas propriedades estao em excelente acordo com os valores obtidos da

ES-Exp. Contudo, um melhor resultado para a pressao foi obtido usando o potencial V,p.
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Este valor encontra-se apenas a um desvio padrao do resultado obtido através da ES-Exp. Os
potenciais V,p; e V4 produzem uma compressibilidade isotérmica que concorda com o valor
experimental e o resultado obtido da ES-Exp.

E 0 nosso parecer que o melhor potencial de dois corpos para ser usado em estudos compu-
tacionais dos sistemas de dtomos de hélio é o potencial V},. Este potencial, em conjunto com
a interagao de trés corpos de Cohen e Murrell, fornece energias de ligacao para a fase liquida,
pressao, compressibilidade isotérmica e velocidade do som que estao em excelente acordo com
os dados experimentais e os valores obtidos da ES-Exp; a tinica excecao foi o valor experimental
para velocidade do som que nao conseguimos reproduzir. Além disto, os valores das densidades
de equilibrio, solidificacao e liquefacao estao em acordo com aquelas obtidas usando a ES-Exp e
reproduzem os valores experimentais. Mais investigacao é necessaria para entender as diferen-

cas encontradas entre os valores calculados e experimentais da energia de ligacao na fase solida.

Estas discrepancias possivelmente sao devidas aos termos de interagao de ordem superior.



Conclusoes

O objetivo principal desta tese foi analisar quantitativamente como os diferentes potenciais
de interacao propostos na literatura modificam ou alteram a descricao das propriedades dos
sistemas de atomos de hélio. Para este fim consideramos sistemas de &tomos de hélio tanto nas
fases liquida como s6lida. Na primeira parte da tese estudamos como para um dado potencial
ab initio de dois corpos (HFD-B3-FCI1) cada um dos termos do potencial de interagao de trés
corpos, proposto por Cohen e Murrell, afetam a descricao das propriedades dos sistemas de
hélio nas suas fases liquida e solida. Célculos das contribui¢oes dos potenciais de Axilrod-Teller
e do termo de troca permitiram analisar de uma forma precisa como estes termos modificavam
a descricao de algumas das propriedades deste sistema.

A andlise realizada nos permite afirmar que a inclusao das interacoes de trés corpos sao
muito importantes para a correta caracterizacao das fases liquida e solida nos sistemas de
atomos de hélio. Estas interacoes, nas densidades mais baixas da fase liquida, sao necessarias
para a obtencao de um bom acordo com a experiéncia das energias de ligacao e da densidade
de equilibrio. O reflexo destas interacoes em outras propriedades também é importante como
nossa analise mostrou. Em particular pudemos observar que em densidades mais altas, e em

particular na fase solida, a interacao de troca de trés corpos nao estd bem representada no
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potencial de Cohen e Murrell. Nao ficando ainda excluida a possibilidade de inconsisténcias no
proprio potencial de dois corpos. Fato que nos levou a segunda parte deste trabalho. Um éxito
desta tese foi poder acompanhar, de forma clara e sem aproximacoes, como a inclusao gradual
de termos de ordem superior fazem evoluir diversas quantidades de interesse.

A outra motivacao desta tese foi a de determinar qual dos mais recentes potenciais de inte-
racao ab initio de dois corpos propostos na literatura consegueria descrever melhor os sistemas
de atomos de hélio. A andlise destes potenciais foi realizada considerando varias propriedades
do sistema. As propriedades estudadas foram a energia de ligacao, as densidades de equilibrio,
solidificacao e liquefacao, assim como também a pressao, compressibilidade isotérmica e velo-
cidade do som. Os resultados destas quantidades nos levaram a conclusao de que o melhor
potencial a ser usado nas simulagoes de a&tomos de hélio é o potencial V},, em conjunto com o
potencial de trés corpos de Cohen e Murrell.

Uma duavida pode surgir, da conclusao do ultimo paragrafo, se consideramos o fato de que
nenhum dos potenciais considerados foi capaz de reproduzir as energias de ligacao experimentais
para a fase solida. Inclusive o potencial que nos consideramos o melhor fornece energias mais
altas que o potencial V,. Ainda assim acreditamos que o potencial V,, é o melhor de todos os
potenciais estudados devido a que assumimos que a precisao e as formas analiticas dos potenciais
de interacao de trés corpos nao chegaram ainda ao nivel de precisao dos potenciais de interacao
ab initio de dois corpos, e que porém, as diferencas encontradas nas energias de ligacao nos
resultados desta tese podem ser devidas a falta de interacoes de ordem superior mais precisas.
Nesta perspectiva, acreditamos que o potencial V), continue oferecendo a melhor descricao para
as interacoes de dois corpos de um sistema de dtomos de hélio. A baixas densidades na fase
liquida o acordo obtido com a experiéncia de calculos que utilizam este potencial interatémico
é excelente.

Todas as analises realizadas nesta tese foram possiveis devido a extensao proposta por nos
ao método de DMC. Esta extensao permitiu calcular de forma correlacionada, usando s6 um

conjunto de configuracoes, as energias do sistema. Devido a esta correlagao, foi possivel calcular
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pequenas diferencas entre as energias do sistema com pequenos erros estatisticos associados a
elas. Desta forma conseguimos calcular, sem precisar da aproximacao do célculo extrapolado,
que eventualmente pode ser feito de forma nao perturbativa, as contribuicoes dos potenciais de
Axilrod Teller e do termo de troca. Calculamos também de forma quantitativa como peque-
nas diferencas de energia de ligacao e outras propriedades se manifestam ao empregarmos os
diferentes potenciais ab initio considerados.

O método de miltiplos pesos que apresentamos nesta tese pode em principio ser usado
para calcular valores esperados (A) de operadores locais A, operadores que dependem s6 das
coordenadas e que podem ser incorporados na energia potencial. Nosso método pode também
ser pensado como complementar ao método de campo finito em conjunto com DMC. Neste
método um termo da forma (§A) é somado a Hamiltoniana do sistema e o valor de (A) obtido
determinando a inclinagao de F(§) calculada em uma serie de simulagoes independentes. Nosso
método pode ser usado para calcular o conjunto {E(4)} em uma unica simulagado. Como os
valores do conjunto {E(d)} vao estar correlacionados, a inclinagao do grafico F x d, o valor
esperado (A), vai ser obtido com maior facilidade. Se a magnitude do valor esperado do operador
A for pequena, como aqueles estudados nesta tese, a aproximacao linear deve ter provavelmente
muito ruido e seria necessario a utilizacao de um método como aquele que estamos propondo.
Para operadores nao locais, como a energia cinética, seria muito interessante analisar se é
possivel, dentro do método do campo campo finito [25], assumir que aproximadamente a difusao
nao mude de forma significativa para os diferentes valores de 4. Se isto for verdade, entao sempre
seria vantajoso usar a aproximagcao linear em conjunto com nosso método.

Umas das perspectivas de continuidade deste trabalho é a de estudar filmes de *He sobre
substratos de grafite, o que tem suscitado grande interesse na atualidade. Estes sistemas bidi-
mensionais apresentam propriedades que se manifestam através de diagramas de fases bastante
ricos. Os substratos de grafite, que estao ordenados em escalas atomicas de forma hexagonal,
oferecem um potencial de interacao para o hélio relativamente forte. Esta interacao permite

a absorcao do hélio pelo grafite. Notemos que embora esta interagao seja forte, é de curto
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alcance na direcao perpendicular & superficie do grafite. Diversas fases podem ser observadas
a medida que aumentamos a densidade de hélio: fase fluida, s6lida comensuravel e incomensu-
ravel. A medida que estas camadas vao se formando, as interacoes He-He entre as diferentes
camadas comegam a competir com as interacoes C-He do substrato, o que da origem as dife-
rentes propriedades do sistema. O uso do melhor potencial He-He para descrever este sistema,
assim como métodos precisos para o calculo das suas propriedades, poderao trazer contribuicoes

interessantes para o seu melhor entendimento.
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O algoritmo do programa

O motivo deste apéndice é esquematizar o funcionamento do nosso cédigo computacional.
As iteragoes do método de DMC comegam com um conjunto inicial de configuragoes usualmente
obtidas de um calculo variacional. Os estados excitados presentes neste conjunto sao filtrados
realizando varias iteragoes do método até chegar a um equilibrio onde as componentes dos
estados excitados foram eliminadas. A iteracao esquematizada na Figura A.1 é realizada uma
vez atingido este equilibrio. A iteragao pode ser descrita da seguinte forma:

1) Sao dadas um conjunto de configuragoes.

2) Escolhe-se uma das configuragoes e deslocamos uma das particulas mediante a relagao
r =r + x + DATF(r'), onde x sdo ntimeros aleatoérios amostrados de uma Gaussiana de
varianca 2D/AT e de média zero, F(r') é a forca de arraste aplicada sobre a particula. Isto
corresponde a difusdo imposta pela fun¢ao de Green da equagao (3.20).

3) Se o balango detalhado da equagao (3.25) é satisfeita a evolugao é aceita, caso contrario
a particula permanece na sua posicao inicial.

4) Apos movimentar cada uma das particulas dentro de uma dada configuragao, se atualizam
os pesos usando a relagao da equagao (3.13).

5) Volta-se para o item 2 até todas as configuragoes terem sido consideradas
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6) Se acumulam as quantidades de interesse.

7) Os itens 2-6 representam um passo do método de DMC e estes sao repetidos até os
erros das quantidades de interesse acumuladas sejam o suficientemente pequenas. Notemos que
precisamos ajustar o valor de Er para que o nimero de configuragoes usadas seja relativamente

constante. As configurag¢oes (novas) que entram no item 2 sao as resultantes da iteragao anterior.

— Conjunto de
Configuragoes

l

[ r=r+i+20DF(R) ]

!

{ A Nova Configuracio é ]

Lceita | Rejeitada

Rejeitada Aceita

Mo .
Ultima Particula da Configuracio ]

" Sim

0= Pesos s30 Atualizados ]

'

MNao -
Ultima Configuragio ]

* Sim
I Armazenam-se as

quantidades de
Interese

Figura A.1: Esquematizacao de um passo do método de difusao com Monte Carlo.



Condicoes de contorno

Para simular o hélio nas fases liquida e solida nas densidades estudadas, utilizamos uma
caixa de simulacao com 64 ou 108 particulas. Como a idéia fundamental é conseguir descrever
as caracteristicas do hélio nas fases solida e liquida mediante esta pequena caixa de simulacao e
tao reduzido nimero de particulas, usamos a aproximacao padrao de fazer imagens periddicas
da caixa de simulagao. O resultado deste procedimento em duas dimensoes esta esquematizado
na Figura B.1. A simulacado s6 é feita na caixa central, nas caixas imagens vao-se repetir os
mesmos deslocamentos das particulas da caixa de simulacao. Notemos que as dimensoes da
caixa de simulacao deve ser ajustada de tal forma que a densidade das particulas no seu interior
seja a densidade a ser estudada. Se uma particula consegue sair da caixa de simulacao, uma
outra entra imediatamente dentro da caixa. Isto e feito pelo ingresso de uma particula de uma
caixa vizinha a caixa de simulacao, desta forma o nimero de particulas na caixa de simulacao
permanece constante.

Este processo esta esquematizado na Figura B.1. Para verificar se uma particula conseguiu
sair da caixa de simulagao e consequentemente outra entrou, usamos condicoes de contorno
periodicas. Para exemplificar isto consideremos que ap6s um deslocamento a particula ocupa

a posigao (z,y,z). Para verificar se a coordenada x (y, z) da particula encontra-se dentro ou
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Figura B.1: Condigoes periddicas de contorno na simulacao.
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Figura B.2: Condi¢oes de contorno de trés corpos.
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fora da caixa utilizamos a funcao definida como

Ly .
r=x+ - anint(—2z/L,) (B.1)

onde L, representa o comprimento do lado x da caixa de simulagao, anint é uma funcao da

forma

1, se —2z/L,>1
anint = ¢ 0, se —1<—2x/L, <1 (B.2)
-1, se —2z/L, <1

A coordenada = (y,z) se manterd inalterada se esta se encontrar dentro dos limites da
caixa de simulacao e serd modificada caso encontrar-se fora, nesta situagao as funcoes definidas
acima recolocam a particula no lugar adequado. Procedimento andlogo é utilizado para as
demais coordenadas.

Para considerar as interacoes de uma particula com o resto delas dentro da caixa de simula-
¢ao, centralizamos a particula a estudar e consideramos una esfera de radio L/2 ao redor dela,
sendo L o menor lado da caixa de simulacao. Todas as particulas que se encontram dentro
desta esfera vao ser consideradas para as interagoes da energia potencial. As contribuicoes
para a energia potencial para interagoes fora desta esfera sao consideradas mediante a correcao
de cauda da equagao (4.6). Notemos que a condigdo da minima imagem facilita a tarefa de
encontrar todas as particulas que se encontram a uma distancia menor a L/2 da particula na
qual todas as interacoes vao se focalizar. Por exemplo, a Figura B.1 mostra como una particula
na borda da caixa interage com particulas “fora” da caixa de simulacao. Na realidade esta inte-
racao é realizada com particulas da mesma caixa de simulacao usando a convencao de minima
imagem.

Para as interagoes de trés corpos é preciso usar as condigoes periodicas das equagoes (4.1
ou B.1) e (4.2) para que o terceiro lado do tridngulo da interagdo seja sempre corretamente

calculado. Para visualizar melhor a situagao consideremos a interacao entre trés particulas 1,
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2 e 3, Figura B.2. A particula 1 vai interagir com as particulas 2 e 3 formando um triangulo,
mas notemos que a distancia de interacao entre a particula 1 e as particulas 2 e 3 sao maiores
a L/2, estas duas distancias sdo calculadas usando as imagens na caixa contigua. As linhas
tracejadas na Figura B.2 sao as distancias calculadas usando a convencao de minima imagem.
Vemos que as distancias Di9, e Dy3, estao corretas, mas a convencao de minima imagem calcula
uma distancia Dy 3, que nao é a correta para fechar o triangulo. As linhas continuas sao as
calculadas usando a equacao (4.1) junto com equagao (4.2). Desta forma as trés distancias sdo

calculadas de forma correta.



Calculo extrapolado

Em certos problemas é preciso calcular quantidades de interesse que nao comutam com a
Hamiltoniana do sistema. Nestes casos é necessario usar o chamado céalculo extrapolado para
ter valores destas quantidades. A origem deste problema se encontra no fato de que a funcao
de onda amostrada pelo método de DMC ¢é f = UyUs; e ndo P2, sendo ¥y a funcio de onda
desconhecida do estado fundamental do sistema e ¥ uma funcao tentativa conhecida, que é
uma boa aproximacao da funcao exata ¥, do sistema.

E definido o chamado estimador mixto como

[ FUGdR [ Ue¥ e dR

(Fyar = (Yol F|¥e) = [UalydR ~ [Ualy dR (C.1)

Notemos que para o caso de F' ser a Hamiltoniana do sistema, o estimador mixto fornece a

energia fundamental do sistema

_JWHUGdR _ [UsHY AR _ [Ve¥olyr dR (©2)
" [Ue¥dR  [Ug¥,dR  [UgP,dR '

Aqui foi usada a propriedade de hermeticidade de H. Assim vemos que se o operador de

(H)um

interesse for H, a amostragem da funcao f = ¥4V, fornece a energia fundamental do sistema,

mesmo usando a funcao ¥ para o calculo das energias locais Ey,.
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Para qualquer outra quantidade associada a um operador que nao comute com a Hamilto-
niana podemos ver da equagao (C.2) que a amostragem da fungdo f = ¥o¥s nao fornece de
imediato uma estimativa da grandeza associada a este operador. Uma extrapolacao pode ser

feita nestes casos. Para tanto, notamos que a funcao ¥, pode ser escrita como

Yo(R) = ¥a(R) + d(R), (C.3)

onde € é um parametro de valor pequeno ja que Vg ~ ¥y e ¢ é uma funcao desconhecida.
Desta forma pode-se, substituindo a equacdo (C.3) na equagao (C.1), chegar a uma expressao

para (F'),; da forma

(Va|F|Wq) + e(o| F|¥q)

F)y = C.4
= ) + elol ) (e
Expandindo esta expressao em series de Taylor de ¢ obtemos
(Vo|F¥q) € (D|¥e) (Ve |F[¥a) 2
F Fl¥g) — +O(e
= (F)y +eF +0(é). (C.5)

Vemos que o estimador mixto da equagao (C.5) foi exprimido até ordem dois em € como uma

soma do valor esperado variacional da funcao de onda conhecida Vg

(Fyy = % (©.6)
e do fator
Fy = m (GIF| W) — <¢|\I’<G&]<;I|’$|G};|\PG> (C.7)

Calculemos agora valor esperado de (F)g = (¥o|F|¥y) usando a fungao de onda definida na

equagao (C.3):
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(Vo|F[¥q) 2€ (Pl e) (Ve F¥Ye) 2
o = Tglve) T g Y (Wolvey | O
= (F)y +26eF + O(é%). (C.8)

Usando as equacoes (C.5) e (C.8) podemos derivar o chamado estimador extrapolado

(FYo = 2(F)y — (F)g + O(é%), (C.9)

A aplicagao da equagao (C.9) permite calcular quantidades de interesse que ndo comutem com

a Hamiltoniana do sistema.

C.1 Calculo perturbativo extrapolado

Os céalculos perturbativos extrapolados das contribuicoes dos termos de interacao de trés
corpos de Axilrod-Teller e de troca estao apresentados na Tabela 5.2. Estes calculos sao per-
turbativos uma vez que, no célculo do estimador mixto (F'),; das contribui¢oes dos termos de
trés corpos, sao utilizadas configuracoes amostradas de uma Hamiltoniana que depende exclu-
sivamente do potencial de dois corpos HFD-B3-FCI1 de Aziz e colaboradores. Além disto, as
contribuigoes de trés corpos nao conmutando com a Hamiltoniana utilizada na amostragem das

configuragoes, exigem para sua correta avaliacao a extrapolacao que acabamos de discutir.
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D

Equacao de estado - Forma alternativa

Os ajustes de resultados teoricos das energias de ligacao a uma forma analitica da equacao
de estado sao usualmente realizadas com a expressao da equagao (5.1). Contudo esta nao é a

unica forma analitica encontrada na literatura. Outra expressao é dada por

E(p) = ap + bp!"*, (D.1)

onde a, b e 7 sao os parametros a determinar.

Para poder decidir qual funcao poderia fornecer uma representacao mais confiavel de nossos
resultados, realizamos ajustes das energias experimentais, tanto na fase liquida [47] como na
solida [48], utilizando as equagoes (5.1) e (D.1). Fizemos o teste de precisao do ajuste calculando
a variavel x? reduzida e de acordo com nossos resultados, entre as duas expressoes analiticas
consideradas, a da equacdo (5.1) é a melhor. Devido a esse motivo a mesma foi usada ao longo
da tese. Nossos resultados do ajuste dos dados experimentais usando a expressao da equacao

(5.1) sao apresentadas na Tabela 6.3.
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I

Parametros dos potenciais usados

Alguns parametros sao apresentados com um ntimero de casas maior que o nimero signifi-

cativo para garantir precisao computacional.

E.1 HFD-B3-FCI1 - V,

e = 10.9560000 K, Cs = 1.35186623,
rm = 2.9683000 A, Cy = 0.41495143,
D = 1.43800000, Cho = 0.17151143,

o = 105717543, A = 1.86924404 x 10,
B = —2.07758779.

E.2 Korona e colaboradores - V,

Cs = 1.4609778 (a.u), Cs = 14.117855 (a.u), Cio = 183.69125 (a.u),
C1y = 3265 (a.u), C4 = 76440 (a.u), Cis = 2275000 (a.u),
A =2074364.26 K, o = 1.88648251 bohr !, 3 = —0.062001349 bohr 2,

b = 1.94861295 bohr .
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E.3 Janzen e colaboradores - V),

Os valores dos parametros para este potencial sao os mesmos que para o potencial V. A

fungao de retardo f.(r) esta definida como

Intervalo 7 fr(r) p1 (a.u.)
0<r<5b.7 1 —

5.7 <r <10 p1 + por + p3r? + pyr? 9.860029 x 107!
10 < r < 10? 1 —p1 — par®® — par — par'® — psr? —1.62343 x 1073

102 <r<2x102  (1+py+por®® +p3r +par?) /(1.2 +0.8psr)  8.82506 x 1072

2x 102 <r <103 In(r(pir®* 4 por®® + p3r®6 4 pyr®7 4 psr08)) 1.488897
103 <r < 10* p1+p2/r +p3/r? + pa/r® +ps [t 6.184108 x 107°
10* <r < 10° p1+pa/r+p3/r? +pa/r® +ps [t —1.107002 x 1077

Intervalo r p2 (a.u.) p3 (a.u.) ps (a.u.) ps (a.u.)

0<r<57 — — — —

5.7 <r <10 5.942027 x 1073 —7.924833 x 10~*  3.172548 x 107° —

10 <r <107 2.22097 x 1073 —1.17323 x 1073 3.00012 x 1074 —1.05512 x 107°
102 <r <2x10% 3.81846 x 1072 —1.72421 x 103 4.74897 x 107 3.0445706 x 1073
2x10% <r <10? —2.123572 1.043994 —1.898459 x 10~ 6.479867 x 1073

10 < r <10* 3.283043 x 102 1.367922 x 10? —4.464489 x 107 1.365003 x 1010

108 <r<10° 3.284717 x 102 —9.819846 x 102  —1.953816 x 107 —1.079712 x 10!

E.4 HFDHE2 - Vy

e =108 K, Cs = 1.3732412,
P = 2.9673 A, Cy = 0.4253785,
D = 1.241314, Cho = 0.178100,

o =13.353384, A =0.5448504 x 10°.
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E.5 Cohen e Murrell - V3

k=27A, o =3.446 A1, [ =1.15,
co = —1957.895, ¢; = 673.186, ¢y = —188.491,
c3 = 3664.836, ¢y = —1655.476,  c5 = 244.090,
e = 4129.947,  ¢; = —1726.015,  cg = 177.661,
co = 2693.277, 19 = —1096.591, ¢ = 154.063,
1o = 6011.520, ¢35 = —2618.297, ¢4 = 296.384 .

Os parametros ¢; estdo nas unidades apropriadas, i.e., ¢p = eV}, ¢; = eV}, /A, etc.

Aqui 1€V}, = 0.036726E),.



