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Resumen
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Estabilidad relativa de los estados excitados y el estado basal del dimero de

hierro por Monte Carlo cuantico

por Rodrigo Alejandro Vargas Hernandez

El 4tomo de Fe tiene una configuracién electrénica [Ar]3d4s? (°D) en su estado basal;

su primer estado excitado tiene la configuracién electrénica [Ar]3d74s' (°F).

Experimentalmente se sabe que la diferencia de energia entre el estado basal y el primer
estado excitado es minima, sin embargo, muchos de los calculos tedricos predicen que
su primer estado excitado tiene menor energia que el estado basal. La mayoria de los
célculos realizados han empleado la Teorfa de Funcionales de la Densidad (TFD). De la
misma manera, la configuracién electrénica de las moléculas de hierro, en particular del
dimero, presenta estados diferentes de muy cercana energia. Para el dimero los estados
con multiplicidad 7 y 9 difieren en energia por menos de 0.5 eV. Asi, el cédlculo tedrico de
estos estados es una prueba muy estricta de la precision de las diferentes aproximaciones

que se emplean comtunmente.

La razén por la cual se desea calcular los estados excitados y el estado basal con Fleg
con Monte Carlo cuéntico, es que este método, en principio, puede tomar en cuenta
el intercambio y la correlacién de manera més precisa que la TFD. En este estudio
determinaremos si esto ocurre asi, y que nivel de aproximacién (dentro de Monte Carlo

cuédntico) es necesario para lograrlo.
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Capitulo 1

Introduccion

Durante los ultimos anos, las moléculas diatomicas de los metales de transicion
han sido sistemas de gran interés, tanto experimental como teorico. Para la parte
experimental, las moléculas diatomicas sirven como el modelo bdsico para estudiar
los ciimulos metdlicos y como catalizadores biometdlicos; mientras que los tedricos
estudian estos sistemas como esquemas de multiples enlaces y de multiples estados

electronicos; esto lo hace un gran reto para los métodos computacionales.

1.1 Introduccion

Durante las tltimas décadas, una de las ramas de la quimica que mayor auge y expansién
ha tenido es la quimica computacional (figura 1.1); esto ha sido gracias al desarrollo de
las tecnologias computacionales. La quimica tedrica, como también se le conoce, se apoya
de modelos matematicos y fisicos para poder simular, predecir y explicar los sistemas

quimicos.

En principio la quimica tedrica, mediante la solucién de la ecuacién de Schrodinger,
es capaz de describir una gran cantidad de fenémenos quimicos con absoluta precisién.
Sin embargo, la demanda computacional, que crece como una potencia del nimero de
electrones en el sistema, aumenta de manera explosiva limitando efectivamente la apli-
cabilidad de la quimica tedrica. En contrapeso, el desarrollo técnico de los sistemas
computacionales (tanto en hardware como en software), ocurrido en los tltimos anos (fi-

gura 1.2) y el talentoso desarrollo de aproximaciones eficientes por parte de los quimicos

1
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FiguraA 1.1: Numero de publicaciones con teoria de Funcionales de la densidad en la

ultima década

tedricos ha permitido estudios precisos y detallados de sistemas tan complejos como los

biol6gicos (proteinas, ADN, ARN, rutas metabdlicas, etc); por otro lado, el estudio de

ciertos problemas quimicos se considera estandarizado, cual si fuera una técnica instru-

mental de andlisis quimico. En este sentido es cuando menos sorprendente la existencia

de problemas fundamentales en los calculos quimico teéricos de atomos aislados. En-

tre estos problemas de excepcién, destaca el caso del atomo y los cimulos pequenos de

hierro.
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FigurA 1.2: Desarrollo de los sistemas computacionales en los iltimos 40 anos. Nin-
guna otra invencion humana ha tenido un aumento tan intenso ni tan sostenido.

La estructura electrénica del d&tomo de hierro (Z=26) que predice el principio de Aufbau
es °D ([Ar]4s23d%), con la existencia de un estado excitado cercano correspondiente a la
configuracion °F ([Ar]4s3d"). Esto estd confirmado experimentalmente con la medicién
[1] de la diferencia de energfa entre estas dos configuraciones de 5D — 5F , AE = 0.87 eV.
Sin embargo, un calculo tedrico basado en UHF predice que esta diferencia es de 2.53 eV,
jun error de 190%!. El empleo de aproximaciones més precisas, como las proporcionadas
por la teoria de funcionales de la densidad, mejora un poco las cosas aparentemente ya
que M062X predice una diferencia de 1.87 eV y PBEO de 0.97 eV. Pero las cosas se
complican toda vez que PW91 y B3LYP predicen diferencias de 0.0 eV en ambos casos.
Estos resultados indican que los célculos de la quimica computacional para este caso

fracasan en describir correctamente este dtomo.

En cuanto al dimero de hierro la situacién es aiin mas complicada. Existen resultados
experimentales relativamente confiables que indican que el estado basal tiene una es-
tructura que depende de como se haga el experimento. Asi, en una matriz de Ar, la
longitud de enlace es de 1.87 A [2], mientras que en una matriz de Ne, la longitud es

8% mayor, 2.02 A [3]; la energia de disociacién experimental reportada es 1.1540.09 eV
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[4]. Los calculos tedricos para la prediccién del estado basal son contradictorios, ya que
la estructura del estado basal parece depender de la aproximacién a la solucién de la
ecuaciéon de Schrodinger con que se estudie el sistema; con los métodos post Hartree Fock
el estado basal tiene una multiplicidad 9 (°X;) [5-7]; sin embargo, bajo funcionales de

la densidad el estado basal es un septuplete ("A,) [8-11].

Las hipdtesis que se tienen para explicar la disyuntiva existente entre los resultados de
las dos aproximaciones tedricas incluyen a los sospechosos usuales: la correlacién no ha
sido considerada con suficiente precision, ya sea en su versién dindamica, proveniente de
considerar con detalle el movimiento promedio de los electrones, o en su version estatica
en que el estado basal solo puede describirse con el empleo de mas de un determinante
de Slater. Ambos métodos pueden ser tratados por las distintas aproximaciones, con
distintos grados de esfuerzo y de éxito. Sin embargo, el método de Monte Carlo cuantico
que se apoya de funciones auxiliares para mejorar la correlacién electrénica dinamica, a
través de los factores de Jastrow, es una alternativa interesante para el estudio de estos

sistemas en particular.

Este trabajo tiene como objetivo el estudiar ambos sistemas con el método
de Monte Carlo cuantico, para asi poder determinar cudl es la configuracion
del estado basal y el primer estado excitado tanto del a&tomo como del dimero

de hierro.
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1.1.1 La quimica computacional como un método instrumental de anali-

sis quimico

En los dltimos veinte afios, se ha creado toda una ciencia para la certificacién de los
distintos métodos de la quimica computacional. Entre los pioneros de esta idea estan
L.A. Curtiss, K. Raghavachari, G. W. Trucks, y el premio nobel J. A. Pople; la propuesta
de ellos es la creacion una metodologia basada en cédlculos post HF para asegurar un
resultado tedrico comparable con el experimental; a su idea se le conoce como métodos
compuestos para cdlculos de energia y su objetivo es lograr una precisién de 1 kcal/mol
con un tiempo de cédlculo que permita calculos de moléculas con varios atomos diferentes
de hidrégeno; ellos han desarrollado los métodos G1, G2 [12] y G3 [13]; G4 estd en

desarrollo.

Para poder lograr una precisién menor a 1 kcal/mol, es necesario comparar los resultados
provenientes de un calculo con los resultados experimentales; esto cred distintas bases de
datos; por ejemplo, el grupo de prueba G1 son 56 energias de atomizacion, 42 potenciales
de ionizacién, 8 afinidades proténicas y las energias atémicas totales de H a Ne [14].
Muchas veces se confunde la nomenclatura de la metodologia de calculo con la base
de datos; Curtiss et al. [12] reportaron una mejora en la prediccién de potenciales de
ionizacién de 37 dtomos y moléculas, donde la desviaciéon absoluta promedio disminuye

de 0.063 con G1 a 0.055 eV con la metodologia G2.

En el campo de funcionales de la densidad existen trabajos similares al de Pople et al.
; el jefe de jefes de este arte es Donald G. Truhlar. Entre sus trabajos méas actuales
estd la comparacién de diversos funcionales de intercambio y correlacion con distintas
bases de datos [15]; en la tabla 1.1 se muestran algunos funcionales que se probaron con

las siguientes cuatro bases de datos:

e SIE 11 es una base de datos de energias de reacciéon de 11 sistemas que son
especialmente sensibles a errores de auto-interaccion. Esta base de datos incluye

energias de disociacién de 5 reacciones catiénicas y 6 reacciones neutras.

e DC9 es una base de datos de 9 energias de reaccién que han presentado problemas

para funcionales de la densidad.

e DARC14 es una base de datos de 14 reacciones tipicas de Diels-Alder.


http://comp.chem.umn.edu/truhlar/
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e ALKS6 es una base de datos de 6 energias de disociaciéon de cimulos y complejos

de metales alcalinos.

CUADRO 1.1: Estudio de distintos funcionales con 4 bases de datos.

Método | DARC14 SIE1l DC9 ALK6 | AMUE

MO06-2X 24 5.3 2.7 1.1 3.7
MO05-2X 1.7 6.0 6.2 1.8 3.9
PBEO 3.6 7.7 10.3 2.3 6.0
B3LYP 15.4 7.6 15.1 9.1 11.8

Error promedio sin signo para cada funcional (kcal/mol)
AMUE = (Average Mean Unsigned Error) promedio de los errores promedios sin signo
(kcal/mol).

Estudios como éste [15] contribuyen al desarrollo de una mejor quimica tedrica, ya
que antes de estudiar un sistema quimico desde el punto de vista tedrico, se puede saber
qué funcionales pueden ser los mejores para describir el problema de interés; por ejemplo,
para una reaccién de Diels-Alder, el funcional que tiene una menor desviacién conforme a
los datos experimentales es M05-2X. Aunque las variaciones en las desviaciones pueden
ser grandes, se sabe que hay funcionales que tiene un buen grado de exactitud para el
estudio de ciertos sistemas, por ejemplo M06-2X tiene una desviacién de 1.1 kcal/mol

para cumulos y complejos de metales alcalinos.

En relacién con el sistema de nuestro interés (Fe, Feq), en un estudio de 2008 Truhlar

cita lo siguiente [16]:

Enlaces entre metales de transicion y enlaces metal de transicion ligante son muy impor-
tantes en muchas dreas, pero hemos demostrado que los funcionales con un alto porcen-
taje de intercambio HF no son convenientes para la prediccion de enlaces metal-metal y
metal-ligante en metales de transicion que contengan moléculas con valencias no satu-
radas, aparentemente esto se debe en buena medida al cardcter multireferenciado de la

capa abierta del metal de transicion.

El estudio atiende un amplio niimero de sistemas con este tipo de enlace. La base de

datos que se utilizé fue TMRE48, compuesta por:

e TMAED [17] es un conjunto de 9 energias de enlaces de metal-metal de transicién.

e MLBE21 [18] son 21 energias de enlace metal-ligante.
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e 3dTMREI1S8 [19, 20] es una base de datos patrén de 18 energias de reaccién que

involucran metales de transicién 3d.

Para el dimero de hierro, el estudio que més interesa es el comparativo entre el funcional
y la base de datos TMAEY; en este mismo estudio [16], los funcionales con menor error
medio sin signo (MUE) son: MO06 (4.7 kcal/mol), M06-L (4.9 kcal/mol), BLYP (5.3
kcal/mol), B3LYP (16.7 kcal/mol), M06-2X (22.6 kcal/mol) y PBEO (25.0 kcal/mol),

para estos calculos la base fue TZQ.

1.1.2 QMC en la quimica teédrica

Es bien conocido que los dos métodos favoritos en la quimica tedrica para estudiar
sistemas quimicos son DFT y los métodos post Hartree Fock; sin embargo, como se
mencioné previamente, existe un tercer método, Monte Carlo cuantico; debido a que
no es un método computacional tan accesible, existen pocos estudios sobre sistemas

quimicos con este método.

De los escasos estudios que se encuentran reportados con QMC, la determinacién del
estado basal y excitado de los dos conférmeros del azobenceno [21] (figura 1.3) bajo
distintos métodos es un buen ejemplo para demostrar las ventajas y desventajas de este
método. Se sabe que esta molécula tiene propiedades épticas para desviar la luz, por lo
que es un buen candidato para materiales con propiedades fotomodulares; este sistema

se estudi6 con dos funcionales de la densidad distintos (B3LYP y PBE) y con QMC.

Como se puede ver en en la tabla 1.3, DMC predice mejores energias de excitacion
)
para ambos conférmeros (eg,_s,); sin embargo en la diferencia de energias de ambos

conférmeros (AFE s-z), DFT tiene mejores cartas de presentacién.
0

En otro estudio reportan el calculo de la diferencia de energias de los dos conférmeros
del cristal organico DIB (1,4-Diyodobenceno) con DMC y distintos funcionales de la
densidad, para determinar la estabilidad relativa entre los dos conférmeros o y 5. Ex-

perimentalmente se conoce que el conférmero « es el més estable[22].

En los resultados se puede observar que DFT puede ser contradictorio, ya que sin im-

portar la aproximacién del funcional de intercambio y correlacién con que se estudie
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F1aurA 1.3: Estudio del los dos conférmeros del Azobenceno DFT y DMC

Método AESOE—Z [eV] ego_sl [eV] 650—51 [eV]
B3LYP//cc-pTZV 0.66 - -
PBE 0.55 2.17 2.26
DMC 0.650(6) 2.82(6) 3.13(6)
Experimental 0.51 2.82 2.92

E es el isémero “TRANS”, y Z es el isémero ‘CIS”.
€s,—s, es la energia de excitacién de los conférmeros
AFE ez es la diferencia de energias entre los conférmeros

0]

en su estado electrénico basal (Sp)

(b)

&g
—s— Lo 100
. @ g —— S 68
o 50
v, =% 2
==Ly g -
3, |LDA BILYP+D DMC
5 £ PWOI  PBE  B3LYP
]
E-so
g i 46437
23
4150
-155
2200

La celda unitaria superior es el conférmero «, y la inferior es el 3, estas solo difieren entre
si por los 4 DIB de la columna central de la celda unitaria.

FIGURA 1.4: Estudio del cristal orgénico (DIB) con DFT y DMC

este sistema, no existe una tendencia a mejorar los resultados; por ejemplo, el funcional
de menor jerarquia es LDA, y su resultado es similar a B3LYP+D (funcional hibrido
con parametros experimentales y de mayor jerarquia); sin embargo PW91, PBE son
funcionales de naturaleza teorica, predicen el conférmero 8 como estable; por otro lado,

B3LYP y B3LYP+D que son los funcionales mas parecidos entre si, tienen resultados



Introduccion 9

completamente distintos, lo que provoca que los resultados puedan ser, en principio,
dependientes del funcional con que se estudie y no del nivel de aproximaciéon al funcio-
nal de intercambio y correlacién; por otra parte, estudiando este sistema con DMC, los

resultados que se obtienen son comparables con los experimentales.

QMC puede superar las posibilidades de DFT en otro aspecto, dada su estimacion de la
posicién instantanea de los electrones. Scemama et al. [23] propusieron el célculo de la
funcién de localizacién del par de electrones, EPLF, con base en la distancia promedio

entre un electrén localizado en la posicién r y el electréon més cercano del mismo espin,

N

doo(r) =D ((6(r —1;) min [r— 1)),

=1 Ji0j=0;
y dys(r), la cantidad correspondiente a espines distintos:

doo(r) —ds
EPLF(r) = 3 Er; d

(r)
(r)

Q

Q

Esta funcién permitié a Amador et al. [24] estudiar la variacién de la reactividad del
par de electrones libre del nitrégeno en un conjunto de aminas sustituidas de diferentes
maneras: NHs , NHyCHs , NH(CHgs)a, N(CHs)s (figura 1.5).

En este estudio, se reporté el valor absoluto de la diferencia de energias de atomizacién
entre un calculo y datos experimentales. Aunque los resultados con QMC no son mejores
que los resultados de B3LYP, este método tiene un error menor al que presentan todos los
métodos post HF'; sin embargo, el objetivo de este trabajo no era calcular esta diferencia,
sino la localizacién de los pares electrénicos del nitrégeno en estas moléculas (figura 1.6),
cantidad que no es posible calcular, al menos de manera sencilla, mediante un estudio

basado en la técnica de funcionales de la densidad.

Una mejor manera de visualizar el EPLF es graficando su valor con cédigo de color
en una isosuperficie de la densidad electrénica. FEsto muestra que para TMA en la
figura 1.6, la densidad proyectada EPLF permite ver las caracteristicas relacionadas
a la interpretacién usual de la densidad electrénica: en la primer imagen se muestra
la acumulacién de EPLF en los nucleos atémicos, en las siguientes imagenes se puede
observar la acumulacién de EPLF en la region de enlace, y en las imagenes posteriores

se puede observar la acumulacién del par de electrones.
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Ficura 1.5: Estudio del par de electrones libre del nitrégeno con DFT, ab initio y
DMC

Se reporta la diferencia con respecto al valor experimental a 298.15 K
(|AEC’alc _ AEEzpD
Las energfas totales se corrigieron por energia de punto cero (ZPE).

Molecule

Method NH; MA DMA T™MA
HF 410 693 084 1278
BLYP 9 1 170 34
B3LYP 7 8 4

B3PW91 9 1 2 3
MP2FC 44 58 70 75
MP2FC/ /HF/6-31G" 46 1121 76 86
MP2FC//B3LYP/6-31G" 46 1124 75 84
MP2FC//MP2FC/6-31G” 46 61 76 84
dQMC-SMBH//MP2/6-31G" 12 9 14 91

FiGURA 1.6: Estudio del par de electrones libre del nitrégeno con DMC

1.2 Atomo de hierro

Como se mencioné en la seccién 1.1, antes de estudiar la estructura electrénica del
dimero, es necesario mencionar que el mismo atomo de este sistema también presenta
un problema en la determinacion del estado basal.

Celestino et al. proponen las siguientes configuraciones|[6]:

e °D ([Ar]4523d°®) = estado basal

e °F ([Ar]4s'3d") = primer estado excitado
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e 3F ([Ar]45'3d") = segundo estado excitado

e °P ([Ar]4s'3d") = tercer estado excitado

y experimentalmente se conoce:

e 5D — °F , E = 0.87(eV)

Yanagisawa et al. [10] reportan (tabla 1.2) el valor de la excitacién electrénica (°D — °F)
utilizando los funcionales B3LYP y PW91; sin embargo, nuestros resultados para este
mismo sistema indican que el empleo de una base distinta (TZV) modifica la estimacion

de la diferencia de energia considerablemente (tabla 1.3 ).

CUADRO 1.2: Energfa de excitacién °D — °F con DFT
base: 6-311G

4523d™m=2 — 4513d™! | B3LYP PWO91
D — °F 0.28 0.03

AE(Teo Exp) 059 -0.84

Todas las energias se reportan en eV.

CUADRO 1.3: Energfa de excitacién °D — °F con DFT
base: TZV

4523d™m=2 — 4513d™ ! | B3LYP PW91 PBE0 M062X UHF
D — °F 0.0 0.0 0.97 1.87 2.53

AE(Teo—Bap) | -0.87  -0.87  0.10 1.02  1.66

Todas las energias se reportan en eV.

Por otro lado, con distintos niveles de teoria en la rama ab initio también se presenta
esta disyuntiva [6] (tabla 1.4). De la tabla 1.4 se puede resumir que, para el estado °D el
mejor método para describirlo es un CASSCF de orden cero, por otra parte, para el °F,
la descripcién de CASSCEF parece pobre, por lo que perturbaciones de orden superior
parecen ser las mas adecuadas; la funcién de onda que se utilizé fue una CASSCF con

los 4s y cinco orbitales 3d como espacios activos.

Este estudio se mejoré con un segundo set de orbitales d (11 orbitales activos (4s, 3d,
4d)), esto mejora considerablemente la funcién de onda CASSCEF; los resultados con esta

nueva funcién de onda para la energfa de excitacién °D — °F son, 0.80 eV (CASSCF),
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CUADRO 1.4: Energia de excitacién °D — °F con CASSCF

State CASSCF  Eeppr(PC2)  E,0r(SC3)

°D -1271.326224  -0.648053  -0.645590

F -1271.250518  -0.706643  -0.676990
AE(Teo—Eap) | 2.06 0.466 1.206

Resultados de los calculos atémicos. Los valores de energia absoluta se reportan en
hartrees, las energias de excitacion en eV.

0.63 eV (PC-NEVPT2) y 0.82 eV (SC-NevPT3). Este puede ser el estudio del dtomo

de hierro més actual y completo dentro de los distintos métodos post HF.

Por otro lado, en el 2009 Casula et al. [25], utilizaron QMC como método para el
estudio de sistema, (tabla 1.5); utilizando un pseudopotencial con un core de Nedn
(1522522p"%), con el fin de poder acelerar la simulacién de QMC; la base incluye funciones
gausianas contraidas [8s, 5p, 6d/2s, 1p, 1d], y para mejorar la optimizacién de la energia

y la correlacién dindmica se utilizé un factor de Jastrow.

CUADRO 1.5: Energfa de excitacién °D — °F con DMC

DMC
°D -123.7819(11)
°F -123.7520(11)
°D — °F 0.81(4)
AE(Teo—Bap) -0.06

Los valores de energia absoluta se reportan en hartrees,
las energias de excitacion en eV.

Como se puede ver en las tablas 1.2, 1.3, 1.4 y 1.5, los resultados son muy diferentes para
un mismo sistema; los dos que més se asemejan son, el segundo resultado de Celestino
et al. (0.82 eV (SC-NevPT3)) y el de Casula et al. (0.81(4) eV) para la energia de
excitacién °D — °F. Esto puede indicar que el sistema necesita ser descrito como un
sistema multireferenciado (correlacién estética), ya que entre el estudio de Celestino et
al. y el de Casula et al., lo inico que comparten es una funciéon de onda con correlacién

estdtica; esto corrobora la hipétesis de Truhlar [16].
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1.3 Dimero de hierro (Fey)

Para la determinacion del estado basal de este sistema existe una gran disyuntiva, ya
que los resultados de teoria de funcionales de la densidad indican que el estado basal

de esta molécula es “A,[8], mientras que con los métodos post-HF el estado basal es

1.3.1 Datos experimentales

Experimentalmente, la informacién de este dimero no es abundante; en particular, la
determinacion de la energia de disociacién (Dyp). Lin and Kant [26] reportan Dy = 0.82+
0.30 eV, este valor esta confirmado por Shim y Gingerich [27] quienes, posteriormente
reportan Dy = 0.78 £ 0.17 V. Podria decirse que, estos valores de Dy se refieren a la
disociacién de los dtomos en su estado basal (°D). Moskovits y DiLella [28] analizaron
el espectro de Raman del Fes en una matriz de gas noble, obteniendo una frecuencia

de vibracién w. = 300.26 cm™!.

La determinaciéon de la distancia de equilibrio y la
frecuencia de Fey son mas claros. Montano [2] y Purdum et al. [3] en EXAFS y XANES
encontraron experimentalmente que 74, = 1.87 & 0.02 A (matriz de Argén) y ry. =
2.0240.02 A (matriz de Ne6n) respectivamente. En cuanto a la frecuencia de vibracién
de equilibrio, como se mencioné Moskovits y DiLella [28] reportan w, = 300.26cm ™!,
Leopold y Lineberger [29] reportan w. = 300 + 15 cm ™!, esto tras analizar un espectro
de fotoelectrones de Fe;; sin embargo, en un trabajo posterior, Leopold et al. [30]
dieron una explicacién simple y convincente de las caracteristicas de los espectros de

fotoelectrones, abogando por un estado %, originado por la interaccién de un dtomo

°D (estado basal) y un °F (primer estado excitado).

1.3.2 Septuplete ("A,)

La primer estructura electrénica posible para el estado basal de este dimero, es un
septuplete; un estado electrénico de multiplicidad siete [M=T7].

La configuracién de este estado es [11]:

[core] (3doy)?(3dmg)* (3ddy)®(3d6;) (4s04)* (3dm))?(3doy )
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La energfa de disociacion de éste estado electrénico es [10]:

Ay — "D+ °D
Eexp = 1.15+ 0.09 eV

Es importante recalcar que este es el estado basal que predice teoria de funcionales de
la densidad (DET)[8-11].

Los resultados con distintos funcionales se discutiran en el capitulo 2.

Casula et al. [25], también predicen como estado electrénica basal el septuplete; la
energfa total para 9%, es —247.5608(24) y para '/, —247.5771(33), ambas se reportan
en hartrees; este trabajo incluye tanto correlacion dindmica y estatica en la funcién de

onda de prueba.

1.3.3 Nonanete (°X;)

El segundo estado electrénico que disputa por ser el estado basal tiene multiplicidad

nueve [M=9], también se le conoce como nonanete [6, 7].

Este estado se disocia enl6, 25]:

9%, = °D +°F

En varios trabajos realizados con distintos métodos post-HF [5-7], este estado es el que

se reporta como el estado basal.

En el estudio de Noro et al. [5] existe una cierta cantidad de correlacién dindmica en el
célculo multireferenciado CI, obteniendo una distancia de enlace de 2.06 A, frecuencia

de vibracién de 260.9 cm™! y el estado 72, como el basal.

Posteriormente Hiibner y Sauer [7], realizaron un trabajo similar al de Noro et al. pero
con CASSCF/MRCI; determinando al estado ?%7 como basal (con Re= 2.19 A, y w, =

303 cm™1); estableciendo que A, es por 0.69-0.70 eV superior en energia.

En 2011 Celestino y Renzo [6], publicaron su estudio bajo la teoria de perturbaciones
(PC-NEVPT?2 y SC-NEVPT3). A todos los niveles de cilculo el Y% parece ser el estado
basal; con SC-NEVPT3 R.= 2.164 A, y w, = 302.6 cm™.
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De los tres estudios anteriores se puede concluir que sin importar el nivel de teoria en
la rama de los métodos post HF, el estado basal para este sistema es ?Y; sin embargo,
el valor de la distancia de enlace comparando con el experimental estd sobreestimado;
interesantemente con un nivel de teoria més bajo como el estudio de Noro (CI), se
predice una mejor distancia de enlace que con métodos mas especializados como los de

Hiibner-Sauer o Celestino-Renzo .



Capitulo 2

DFT:“Empirismo Teoérico”

Teoria de Funcionales de la Densidad es un jugador reciente en la arena de la
Quimica Computacional. Sdlo hace 10 anos cuando se acepto el primer articu-
lo en Journal of Chemical Physics donde los autores utilizaron este método para
resolver algunos problemas quimicos. No tomé mucho tiempo para que DF'T se vol-

viera el “caballo de trabajo” mas utilizado en varios grupos de investigacion'.[31]

Actualmente la manera mas comun de incluir los efectos de correlacion electroni-
ca en los calculos de quimica computacional es por la teoria de funcionales de
la densidad. FEste método es en principio exacto, en realidad bastante rapido y
frecuentemente muy exacto; sin embargo se le conocen muy bien sus limitaciones.
Particularmente la limitante relacionada con la forma analitica del tan llamado
funcional de intercambio-correlacion; el nivel de aproximacion a este funcional es
no uniforme y no universal, y hay importantes clases de materiales para lo cual

da respuestas cualitativamente equivocadas.[32]

!Esta frase esta citada en la segunda edicién de este libro, la cual aparecié en el afio 2001.

16
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2.1 Introduccion

La teorfa de funcionales de la densidad de Kohn y Sham (apéndice A) es un método
ampliamente utilizado y exitoso para cdlculos de estructura electrénica. El grado de
exactitud en los cédlculos de DFT depende de la aproximacion que se elija del funcional
universal de intercambio y correlacién (figura A.1). Existen 6 estrategias para disefiar
funcionales: (1) LSD, (2) expansion del gradiente de la densidad, (3) satisfaccién de
restricciones, (4) modelar el agujero de intercambio y correlacién, (5) ajustes empiricos

y (6) mezclar el intercambio de Hartree-Fock con aproximaciones al intercambio de DFT.

En este estudio, se utilizaron cuatro aproximaciones distintas al funcional de intercambio

y correlacién, estos son:

e PWI1 (GGA)
e PBEO (hibrido GGA con constantes no-empiricas)
e B3LYP (hibrido GGA con constantes semi-empiricas)

e M062X (hibrido meta-GGA con constantes semi-empiricas)

2.2 PWI1

El funcional PW91 [33, 34| estd dentro de la categoria funcionales GGA (figura A.1);
en este grado de aproximacién la nohomogeneidad del gas de electrones es tomada en
cuenta a través de gradientes de la densidad. Basados en la ecuacién B.8, la energia de

intercambio de PWO1 es:

1 1
ERY Yoo, ps) = 5 ERY 1 200] + 5 ERY 1 205] (21)

E@mm:/&mmquW@ (2.2)
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doénde:
ex(rs,0) = —3kp/4m (2.3)
kp = (3n2p)Y/3 =1.91916/r, (2.4)
re = [3/4n(p(a) + p(8)]"/? (2.5)

s el gradiente de la densidad escalado:

s =|v pl/2kpp (2.6)

De la ecuacién 2.2 solo falta conocer F'(s), Perdew y Wang proponen:

1+0.19645s sinh ™! (7.7956s) + (0.2743 — 0.1508¢ 1005”52

F(s) —7 (2.7)
1+ 0.19645s sinh™"(7.7956s) + 0.004s%
Para valores de s pequenos, F(s) se define como:
F(s) =14 0.12345% + O(s%) (2.8)

Aparte de los términos s* y la gaussiana; este funcional de intercambio (ecuacién 2.7) y

el de Becke? son practicamente iguales.

La parte de correlacion electronica de PW91 se describe como:

EEV N pa, payl = /dgrp[ec(rs,o + H(t,rs,C)] (2.9)

dénde:

t=|v pl/2gksp (2.10)

2F(s)B = (Bs%)/(1 + 68s sinh™'s), dénde sinh ™'z = In[z + (¢ + 1)'/?]
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t (ecuacién 2.10) es el simil de s (ecuacién 2.6), también es un gradiente de la densidad
escalado. El grado de polarizacién de spin, usualmente se mide via el parametro de

polarizacién de spin ¢ (apéndice B, en la ecuacién B.5).

g=[1+0*+(1-0*/2 (2.11)

ks = (4kp/m)'/? (2.12)

En la ecuacién 2.9 H es una funcién que no se conoce con exactitud; pero se aproxima

separandola en dos contribuciones, Hy + H;.

2 2 4

Y o P4 At
Ho =g g |0t 3 ap 4 Az (2.13)
a=0.09, 8=uvC(0), v=(16/7)(37%)"/3 (2.14)
C.(0) = 0.004235, Cx = —0.001667 (2.15)

2c 1

A= B a0/ e (2.16)
H; =v[C.(rs — C.(0) — 3Cx /7] gt? exp[—100g* (k2 /k2)1?] (2.17)

Como se puede ver, las ecuaciones para calcular la correlacién electrénica son mas com-

plejas que las de intercambio.

2.3 PBEO

Muchos funcionales hibridos estan basados en el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof
PBE; este tiene una construccién no-empirica. En sistemas moleculares PBE ha sido
utilizado para predecir potenciales de ionizacion, afinidades electrénicas, distancias de

enlace, entre otras propiedades; sin embargo, produce grandes errores en las energias de
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atomizacion comparado con resultados de funcionales empiricos; por otro lado, su fun-
cional hibrido PBEO tiene una exactitud comparable con la de los funcionales hibridos

semi-empiricos.

2.3.1 PBE

Antes de describir el funcional PBEO, es necesario definir su base teérica. El funcional

de intercambio de PBE, es:

B — [ drp(r)e™ (o) FEPE (s (2.18)

dénde eq;(mf (p) es la energfa de intercambio de un gas de electrones, FZBE(s) es el factor

de realzamiento

(2.19)

La ecuacion 2.6 es la misma para s, kr esta expresada en la ecuacién 2.5; el valor de &

es 0.804 y el de p es 0.21951, ambos son constantes.

La parte de correlacion de PBE esta dada por:

EgBE[pcw pﬁn] - /d?“p(?“) [Ggmf (7"5, C) + H(ta Ts) C)] (220)

de la ecuacién anterior (2.20) todo fue definido en la seccién 2.2, incluso ¢ (apéndice B,

en la ecuacién B.5).

Como se menciond, este funcional cumple ciertas restricciones; dentro del escalamieto
formal de la densidad electrénica, p(r) — A3p(Ar), la contribucién de intercambio escala
como ), llevando al limite correcto de un gas uniforme; también cumple con la relacién
de escalamiento de spin (ecuacién 2.1); el limite superior tiene que ser Ex < 0; uno

de los mds importantes en los funcionales es la cota de Lieb-Oxford (limite inferior),
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ex(r) > —1.68p*3(r) para toda r; la cota inferior de LO se cumple para este funcional

siempre y cuando x = 0.804.

2.3.2 PBEO

PBEO es un funcional hibrido basado en el funcional PBE, creado a partir de la idea

de Becke, donde plantea el cdlculo de la energia de intercambio y correlacién como:

EACMI EGGA al(E)h({ EGGA) (221)

Perdew y colaboradores demostraron que optimizando el pardmetro a; de manera a
priori, tomando en cuenta la teoria de perturbaciones de cuarto orden, es suficiente para
tener resultados exactos en sistemas moleculares, esto lleva a la creacién de la familia

de funcionales ACMO[35, 36]:

E{EMO = EGEA + 4(E — ESYY) (2.22)

Como el modelo ACMO por definicién solo contiene un parametro ajustable en su
componente GGA, y PBEO se cre6 montando el funcional PBE en el modelo de ACMO,
PBEO se define como:

1
ERBEO _ gPBE | 4(E§ _ pPBE) (2.23)

donde:

HF .
// h T17T2)d’r‘1d7‘2 (224)
_//’00 rohx Tl;r2)d1"1d7“2 (2.25)
2 12
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2.4 B3LYP

B3LYP posiblemente es el funcional mas citado, criticado y con el cudl se ha estudiado
la mayoria de los sistemas quimicos. Buscando en SCOPUS cuantas veces aparece la
palabra B3LYP en el abstract, el resultado fue mas de 21000 articulos. En el resumen
del trabajo de C. Adamo y V. Barone [37], estd escrito lo siguiente:

El modelo mds exitoso es el funcional tan llamado BSLYP, el cudl incluye tres pardmetros

empiricos optimizados para predecir un mejor ajuste en las energias de atomizacion.

B3LYP pertenece exactamente a la familia ACM3, donde el 3 en su nomenclatura se
refiere a los tres pardmetros en la parte de correlacién [37, 38].

A diferencia de como se cree, los autores de este funcional no son Becke, Lee, Yang y
Parr, si no Adamo y Barone; y el valor de sus tres constantes (axo,ax1 y a.) tampoco
se obtuvo via una parametrizacion directa sobre el modelo que ellos proponen para el
célculo de la energia de intercambio y correlacion basado en la idea ACMS3, si no de
un trabajo anterior de Becke [14], donde se parametrizé una ecuacién similar (ecuacién

2.26) al modelo B3LYP (ecuacién 2.27) :

Exc = axoE%¥P + axo(E§F* — EXP) + ax 1 AEE + EEV! (2.26)

La base de datos que utilizé Becke para obtener los valores de las constantes fue G13;

los valores de las constantes son:

o axo=0.80
® ax1 = 0.72
e a.=0.81

estos valores se montaron en la ecuacién 2.28, creando el funcional B3LYP (ecuacién

2.27).

ERHYY = axoEXP + (1 - axo) EXT + ax1AER + EEP + a. AEET (2.27)

EBYE — 0 EX5P + (1 — axo)ERY + ax1 AER + (1 — a) ELP + a EEYP (2.28)

356 energias de atomizacién, 42 potenciales de ionizacién, 8 afinidades proténicas y las energfas
atémicas totales de H a Ne
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donde:

e B es el intercambio propuesto por Becke.

e LYP es la correlaciéon electréonica propuesta por Lee-Yang-Parr.

Debido a que el funcional de correlacién LYP no es tan diferente de la energia de correla-
cién de un gas de electrones uniforme, el altimo término de la ecuacion 2.27 se reemplaza

por AE@YP = EéYP — EéSD , obteniendo la ecuacién 2.28.

Aunque este funcional no fue auto-ajustado, tiene menores desviaciones que las que MP2
predice con la base de datos del G2 [37]; por ejemplo, la desviacién promedio absoluta
de B3LYP para distancias de enlace (A) es de 0.004 A, mientras que para MP2 es de
0.014 A, para las energfas de atomizacién (Dp), B3LYP tienes una desviacién de 3.3
kcal/mol, mientras que MP2 23.7kcal/mol, incluso presenta menores desviaciones que

CCSD|[T] para estos mismos pardmetros con esta base de datos.

2.5 MO06-2X

En este estudio, el funcional de mayor jerarquia es M06-2X [16]; funcional hibrido
meta-GGA, basado en el modelo M06. Entre las diferencias de M06 y M06-2X es la
cantidad de intercambio de HF; M06-2X, como su nombre lo dice, tiene dos veces la

cantidad de intercambio que tiene MO06, esa es la razén del 2X en su nomenclatura.

El intercambio de M06 esta dado por el siguiente modelo:

B =3 [ [FREE 00, 700) £ ) + P40 ] (2.29)

sin embargo, para el caso especifico de M06-2X, hx = 0, reescribiendo la ecuacién 2.29

en:

EM06-2X Z/dr [FEBE (05, 0 f (wo)] (2.30)

donde f(w,) es el factor de mejoramiento de la energia cinética dependiente del spin,

calculada como f(wy) = Y ;" a;ws. Como se puede ver w, es funcién de t,, quien a su
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vez también es funcién de 7.

we = (te — 1)/(ts + 1) (2.31)
ty = TULDA/TU (232)
P %(6%2)2/3,0(5,/3 (2.33)

Al ser un funcional hibrido, igual que PBEO, por definicién es necesario un porcentaje
de intercambio de HF'; para este funcional X tiene un valor de 54.

X X
hyb
X = 1P+ (1 - 100) B B (2.54)

Como se menciond, M06-2X tiene pardmetros ajustables, 32 pardmetros para ser preci-
sos; 22 en las ecuaciones de intercambio y 10 en las de correlacién; todos estos fueron
ajustados via una minimizacién de la raiz del error medio cuadratico (RMSE) y raiz del
error medio cuadratico por enlace (RMSEPB) usando distintas bases de datos. Esto no
fue el dnico criterio para la parametrizacién, cumplir con el limite del gas uniforme de

electrones es otro criterio importante, por lo cual se forzé a cumplir lo siguiente:

ap + dop + X/100 =1 (2.35)
CCaBi +dcapi =1 (2.36)
CCooyi + dCJU,i =1 (237)

dénde ag proviene de f(wy), y dp = 0 por definicién, ya que para el caso de M06-2X
hx = 0; para la descripcion de la correlacion, ccag; ¥ dcag,i son los parametros de

spines diferentes, y ccoo,i ¥ dcoo,i de spines similares.

2.6 Resultados con DFT

Los cimulos de hierro han sido ampliamente estudiados con muy diversos funcionales
de la densidad. Castro y Salahub publicaron [8, 9] sus estudios con los funcionales
LSDA (Vosko, Wilk, y Nusair) y parte nolocal (NL) con las correcciones al gradiente
de la densidad via intercambio dado por Perdew y Wang y la correlacién por Perdew.

Con LSDA la distancia de equilibrio es de 1.96 A y con NL 2.00 A, mientras que la
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frecuencia de vibracién (we) es 497 cm~! y 418 cm™! respectivamente. El estado basal

que proponen para el dimero de hierro es 7A\,,.

Yanagisawa et al [10], estudiaron el dimero de cada metal de transicién de la primera
serie. Resumiendo los resultados que reportaron para nuestro sistema (Fey), BSLYP y
el método MP2 predicen energia de atomizacion precisas, pero la distancia de enlace
con estos dos modelos no es tan exacta como la que predice PW91; por otra lado, el
valor de la energia de atomizacién que reporta este funcional es casi del doble de la
experimental, esto lo atribuyen a un error en el funcional de intercambio. Todos los
célculos se realizaron con una base 6-311G .

En el mismo ano, Barden et al. [11], publicaron un estudio muy similar al de Yanagisawa
et al., donde se estudié de manera genérica el dimero de cada metal de transicién de la
primer serie; y el estado basal que ambos grupos de estudio proponen para este dimero

es "/\,.(tabla 2.1). Lo anterior se puede observar en la tabla 2.1.

CUADRO 2.1: Resultados reportados para Fe; con DFT

LSDA B3LYP PWO91 MP2 UHF Exp
- 1.989*  2.010* 1.817* -
1.964> 1.991P - - -
- 0.92¢  2.95* (0.31* -
5.13>  0.37P - - 2.62P

 Yanagisawa et al [10]
b Barden et al [11]

r (A) 2.02

Dy (eV) 1.15 + 0.09

Barden et al [11] proponen que la energia de disociacién que predicen los funcionales
hibridos estd mal influenciada por el intercambio de HF; posteriormente Truhlar retoma
esta idea y anade que esto también puede ser debido a un caracter multireferenciado

debido a la capa abierta del metal de transicién.

Gutsev y Bauschlicher [39] explican que la fluctuacién en los resultados para el dimero
de hierro depende de manera mas directa del funcional con que se estudie, que de la
base; por ejemplo, con el funcional BPW91 y la base 6-311G*, se obtiene r= 2.01 A y

1 mientras que con la base TZ los valores son 2.00 A y 404 cm~!. También

We=397 cm™
comentan que los funcionales BPW91, PW91, BLYP, BP86, BPBE y PBE, predicen
resultados cercanos a los experimentales tanto para constantes espectroscépicas como
para propiedades energéticas, tales como afinidades electrénicas y energias de ionizacién,

pero no para energias de disociacion. Los resultados no parecen depender del funcional
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de intercambio, por que BPW91 y PW91 tienen resultados muy similares al igual que

BPBE y PBE.

En los estudios anteriores, nadie ha dado por hecho cual de los dos estados electrénicos,
mencionados previamente, es el estado basal. Los mismos Gutsev y Bauschlicher [40]
estudiaron tanto el estado “A,, como el %, . Con un célculo BPW91/6-311+G*, el A
E = 0.51 eV, dando como estado basal al septuplete, mientras que con PP86/6-311+G*,
el valor de esta diferencia de energias totales es de 0.53 €V, tambien con el septuplete
como estado basal. Interesantemente, la mayor variacién que se presenta en estos dos
estados electrénicos es en la distancia de enlace, para BPW91, el septuplete tiene una
distancia de 2.011 A, mientras que el nonanete 2.152 A, para PP86 las distancias son
2.008 A y 2.151 A respectivamente. Existe una semejanza entre el valor de la distancia
de enlace que predicen estos funcionales para el nonanete, y la que reportan distintos

métodos post HF.

En un estudio més actual y con una mayor gama de funcionales, Truhlar [41] da por
sentado que el estado basal es el X basdndose en los célculos post HF reportados;
los funcionales que predicen como estado basal al “A, son PBE, BLYP, M06-L, mien-
tras que PBE+U ;M06, M05, B3LYP, BHandHLYP reproducen el mismo resultado que
los métodos ab initio. Al igual que Gutsev y Bauschlicher, los resultados parecen ser
mas susceptibles al funcional que a la base; sin embargo, si el funcional tiene un gran
porcentaje de intercambio HF (X) los resultados entre distintas bases puede variar no-
toriamente.

Los dos funcionales que predicen una mejor distancia de enlace son M05 y PBE+U con
2.05 A (TA,) para ambos funcionales, y 2.143 A (PBE+U) y 2.135 A (MO05) para % .
Truhlar menciona que el intercambio HF favorece los estados con spin alto en relacién
con los de spin bajo. La razén para esto, es que el intercambio HF introduce el agujero
de Fermi (en el cual spines iguales se cancela entre ellos) y los estados de spin alto tienen
mas interaccién con los del mismo spin. Para el septuplete, la diferencia de energia no

varfa monétonamente con X [41].



Capitulo 3

Monte Carlo cuantico

Monte Carlo cudntico es una metodologia avanzada de simulacion para el estudio
de sistemas cudnticos de muchos cuerpos. Las aproximaciones de QMC combi-
nan tanto técnicas computacionales analiticas como estocdsticas para una solucion
eficiente de diversos problemas. Entre los grandes logros de QMC estan el trata-
miento de la correlacion electronica, la exactitud en la prediccion de diferencias

energéticas y en el escalado favorable en el tamano del sistema. [42]

3.1 Historia

Algunas de las ideas en los métodos de QMC son anteriores a la invencién de las compu-
tadoras electrénicas. A principios de la década de 1930 Fermi se dio cuenta de las
similitudes entre la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo y los procesos es-
tocésticos en mecdnica estadistica. Aparentemente, cientificos del laboratorio nacional
de Los Alamos intentaron calcular la molécula de Hidrégeno con una versién simple de
QMC en la década de 1950, aproximadamente a la par con el desarrollo de un trabajo
similar en un primer estudio de Monte Carlo de un sistema clasico el cual fue publicado
por Metropolis y colaboradores. A finales de 1950 Kalos inicié una simulacién de QMC
de un sistema de pocas particulas y establecié los antecedentes estadisticos y matemati-
cos del método de la funcién de Green en Monte Carlo. En 1980 Ceperley y Alder por
medio de un célculo de QMC estudiaron la energia de correlacién de un gas de electrones

homogéneo, lo que marcé el arranque de una era de métodos estocésticos aplicados a

27
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problemas de estructura electronica.

Actualmente el término ‘Monte Carlo cuantico” cubre diversas metodologias estocasti-
cas adaptadas para determinar los estados basal y excitado. La primera aproximacién
sencilla es Monte Carlo variacional (VMC), la cual involucra la construccién de una
funcién de prueba (variacional) y las evaluaciones de los valores esperados correspon-
dientes por una integracion estocastica. Enfoques mas avanzados estan basados en una

técnica de proyeccién como la de Monte Carlo de difusion (DMC).

3.2 VMC

A pesar de su amplia aplicabilidad y sencillez, el método variacional no es en absoluto

la panacea. [43]

El método variacional es una de las aproximaciones méas productivas para encontrar
una solucién aproximada de la ecuacién de Schrodinger. De acuerdo con el principio
variacional, el valor esperado de la energia de una funcién de onda de prueba ¥Up(R),

esta dado por:

[WsHYrdR

E Uy =L~~~ 3.1
vac [¥r] [wrwdR (3:1)
El funcional Ey ¢ [¥] proporciona el limite superior del estado basal Ey; en la ecuacién
3.1, H es el Hamiltoniano de muchos cuerpos v R es un vector 3/N-dimensional en el

cual se representan las coordenadas de cada particula.

Para facilitar la evaluacién estocéstica, Ey ¢ se puede plantear como:

o

Evare [Vr] = / p(R)EL(R)AR (3.2)

Dénde la distribucién de probabilidad p(R) es:

_ U3(R)
= Fa 85

La energia local se calcula:

EL(R) = V'HUr (3.4)
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En VMC se utiliza el algoritmo de Metropolis para muestrear la distribucién de proba-
bilidad p(R). El procedimiento inicia suponiendo que existe un electrén en un punto
particular R’; se crea entonces una nueva configuracion R con probabilidad proveniente

de la funcién T'(R <+ R’), y este movimiento se acepta sélo si la probabilidad es:

TR+ R)¥2(R
AR < RY) = min {1, LR CRT(R) (3.5)
TR + R)VL(R’)
Es muy facil verificar que este algoritmo cumple la condiciéon de balance detallado.
U2(R)T(R’ + R)A(R’ + R) = VZ(R)T(R + R)A(R + R”) (3.6)

Por lo tanto p(R) es la distribucién de equilibrio del proceso de Markov; y mientras la
probabilidad de transicion sea ergddica, se puede demostrar que el proceso convergera a
esta distribucién de equilibrio. Una vez que se alcanzé el equilibrio, las configuraciones se
distribuyen como p(R), pero las configuraciones exitosas a través de nimeros aleatorios

son generalmente correlacionadas.

La energia variacional se puede estimar como:

M
1
EVMC ~ M Z EL(RZ) (37)
i=1

dénde M configuraciones R; han sido generados después del equilibrio. La correlacion
en serie de las configuraciones y por lo tanto la energia local complican el calculo del

error estadistico en la estimacién de la energia.

La ecuacién 3.2, es una transformacién de muestreo importante de la 3.1. La ecuacién
3.2 tiene la propiedad de variacién cero: mientras la funcién de onda se aproxime a la
eigenfuncién exacta (¥ — ¢;), la energia local aproxima la energia correspondiente del
estado i, F;, en todo el espacio de configuraciones. Mientras W mejora, E, se convierte
en una funcién mas suave de R y el nimero de puntos de muestreo, M, que se necesitan

para una mejor estimacion de Ey j7c es menor.

VMC es un método simple y elegante. No existen restricciones en la forma de la funcién
de onda de prueba que se utilice, y no sufre el problema de signo de los fermiones. Sin

embargo, incluso si la fisica del problema esta bien entendida, muy frecuentemente una
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misma funcién de onda tiene exactitud equivalente para dos sistemas diferentes, y por

lo tanto el estimado de VMC para la diferencia de energias entre ellos serd parcial.

3.2.1 Optimizaciéon de parametros

El uso mayoritario que se le da a VMC es la optimizacién de los parametros de una
funcién de onda de prueba. Los pardmetros que pueden ser optimizados son:

e factor de Jastrow

e parametros de la funcién de Backflow

e los coeficientes de los determinantes en una funcién de onda multideterminante.
Actualmente es preferible la minimizacién de Ey ;¢ que su varianza; pero se ha demos-
trado una mayor dificultad para el desarrollo de algoritmos més robustos y eficientes
para esta idea. La minimizacién de la energia deberia producir la menor Eyv ¢, y aun-

que esto no necesariamente produce la menor energia con DMC, en la mayoria de los

casos si lo hace.

3.2.1.1 Minimizacién de la varianza

La varianza de Ey ;o se expresa como:

_ [ YR (R)PEE(R) — EY))’dR
JIP4(R)]2dR

o*(a)

dénde:

e « es la serie de parametros que se desea optimizar.

El menor valor posible para o?() es cero, el cual solo se puede obtener si W%(R) es la
verdadera eigenfuncién del Hamiltoniano; sin embargo, si 0%(a) — 0, esto implica que

U%(R) ~ U*(R).

La minimizacién de o2(a) se realiza por medio de una aproximaciéon de muestreo co-

rrelacionado, en donde un conjunto de configuraciones distribuidas acorde a [W5(R)]?;
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donde « es el valor de la configuracién inicial de los parametros; por lo tanto la ecuacién

3.8 se reescribe como:

(U7 (R)Pwg, [ER(R) — EY)]PdR

0_2(a) — f

3.9
SV (R)Pws, dR (39)
dénde el factor de peso wg es:
o _ [PF(R)P
oo T U (R)P (310
v Ev e se calcula como:
VP (R)*ws, EF(R)AR
Evie = JIVP (R)Pwq, B2 (R) (3.11)

JIP (R)Pwg,dR

Tras generar la configuracién inicial, el proceso de optimizacién utiliza técnicas estdnda-
res para localizar los valores de los nuevos pardametros, los cuales minimizan o2(c). Un
procedimiento méas robusto se logra si a todos los pesos wg, en la ecuacién 3.9 se les
asigna un valor unitario; el cual es razonable debido a que el valor minimo de wg, =0
aun se puede obtener is Er(R)es una constante independiente de R, lo cual solo aplica
para los eigenestados del Hamiltoniano. A este método se le conoce como el método de

minimizacién de la varianza sin ponderar.

El mejor ejemplo para este método es la optimizacién de los pardmetros del factor de

Jastrow.

3.3 DMC

A diferencia de VMC, la ecuacién que este método resuelve es la ecuacion de Schrodinger

dependiente del tiempo:

 9$(R,7)

S = (H — Br)o(R, 7) (3.12)
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donde, 7 es una variable real (tiempo imaginario), Ep energia de prueba ajustable, y
H es el Hamiltoniano, compuesto por la energia cinética T y el operador de la energia

potencial V.

La solucién a la ecuacion 3.12 es:

PR, 7) = Crlp(R)e FeFr)7 (3.13)
k=0

para tiempos suficientemente largos 7, solo la primer eigenfuncién contribuye a ¢, ésta

tiene el eigenvalor mas negativo (estado basal). Asi 7 — oo, ¢ — Cy®Pyp.

d(R,T) = Codg + Z Cp®y(R)e™ ErmEo) (3.14)
=1
(3.15)

Es conveniente reescribir la ecuacién 3.12 de una forma integral usando las funciones de
Green. Como se sabe, el operador Hamiltoniano (H), es un operador diferencial, por lo
tanto H~! (operador inverso del H), tiene que ser un operador integral. La definicién

béasica de la funcién de Green es:

GR«+R,7)=(R|H'|R) (3.16)

GR+ R, 7)= <R ‘e*T(H*ET)

R’> (3.17)

Después de una propagacién en un intervalo de tiempo A7, la funcién de onda que se

obtiene:

(R, T+ A7) = / G(R + R/, AT)¢(R/,7)dR/ (3.18)

Si le damos una mayor importancia al muestreo y, en lugar de muestrear ¢(R, 1), se
muestrea f(R,7) = ¢(R,7)¥U7r(R), donde ¥7(R) es un tipo de funcién de onda de

prueba, multiplicando la ecuacién 3.12 por ¥ (R), se obtiene:

_ W((;{_’T) — _% vV’ f(R,7)+ v [op(R)f(R,7)] + (EL(R) — Er) f(R,7) (3.19)
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donde, vp(R) = 7 - In |¥7(R)|, representa la velocidad de cambio. La aproximacién a

tiempos pequenos de la funcién de Green es:

GR<+ R, 7)=GR + R, 7)~Gp(R+ R, 7)Gg(R+ R/, 7) (3.20)

Esto se puede interpretar como un proceso desarrollado de acuerdo a difusién (Gp) y a
un proceso por ponderacién de pesos (Gp) controlado por el promedio de las energias
locales en R,R’ y Er. Esta transformacién tiene severas implicaciones. La primera,
debido a la acumulacién, la densidad de los caminantes se mejora en las regiones donde
Ur(R) es grande. Segundo, el promedio las energias locales aproximan a Ur a .
En las simulaciones actuales, los caminantes iniciales estan distribuidos de acuerdo a
f(R,0) = |[¥1(R)|? con el peso de todos los caminantes igual a 1. La propagacién
procede via un proceso iterativo sobre la funcién de Green. Primero, la posicién de cada
caminante evoluciona de acuerdo a Gp. Sin embargo, la exactitud de Gp no es uniforme
y decrece en regiones donde la acumulacién cambia notoriamente. Con el fin de corregir

los pasos de tiempo finito, el movimiento de los caminantes se acepta via Metropolis.

(3.21)

AR « Rl) — min <1 Gp(R' + R)|‘1/T(R/)‘2>

"Gp(R+ R)|¥r(R)|?

Para un lapso de tiempo A7 pequeno, el criterio de aceptacién en el método de DMC
es alto, normalmente 99% o méds. Después de hacer evolucionar la posicién de los

caminantes es necesario actualizar el peso de ellos de acuerdo a:

Wi (T + AT) = G(Ryy < Ry AT)win (1) (3.22)

Consideremos un caminante que evoluciona de R/, — R,,, de acuerdo a Gp(R/,,, —
R,,). El peso por paso se convierte en w,, = Gg(R’;, — Ryy,). Ahora se puede calcular
N = int[n + w], donde 1 es un nimero aleatorio dentro de un intervalo de [0,1], e int,
es la funcién entero. La parte entera de n,, es el nimero de copias de los caminan-
tes posicionadas en la posicién R, y posteriormente evolucionados como caminantes

independientes. En el caso de n,, = 0, el caminante es eliminado del conjunto. De
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esta manera el proceso de ramificacién/eliminacién permite mantener todos los pesos

Wy, = 1,m =1,...M durante la simulacién.

Después de un periodo de equilibrio, ya se puede empezar a recolectar las estadisticas

necesarias para calcular la energia del estado basal.

[ U*(R,7)HU7(R)dR

Epye =1 “r5 R 1o (R)dR (3:23)
[ fR,7)EL(R)R

=l [ f(R,7)dR (3:24)

_ % S EL(Rpn) + O(1/VM) (3.25)

3.3.1 Aproximaciéon de nodos fijos

Para sistemas bosénicos, la funcién de onda del estado basal no tiene nodos y es positiva
siempre; sin embargo, una funciéon de onda para fermiones, por definicién es antisimétri-
ca, y por lo tanto no puede ser representada por una distribucién de caminantes, en
la cual sea positiva siempre. Claramente, para fermiones, la funcion de onda tiene que
tener tanto dominios negativos como positivos, definidos por los nodos, ¥(R) = 0. Este
problema se puede estudiar via una descomposicién de ¥(R, 7) en dos funciones, una

positiva U (R, 7), y otra negativa ¥~ (R, 7).

U(R,7) = UH(R,7) — U~ (R,T) (3.26)

Esto permite que a cada caminante se le pueda asignar un peso negativo o positivo;
debido a que la ecuacién de Schrédinger es lineal, tanto la parte positiva como la negativa

convergen independientemente en la misma distribucién bosénica (figura 3.1).

Este es el tan famoso problema del signo fermidnico, donde el signo desaparece exponen-
cialmente rapido en la proyeccion del tiempo. La aproximacion de nodos fijos, restringe
la evolucién de caminantes positivos y negativos dentro de las regiones separadas defini-
das por el dominio del signo de la funcién de onda de prueba. Esto se consigue forzando

la distribucién mixta f(R,7) = ¢(R,7)¥U7r(R) a ser no negativa en todas partes, es
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JAWAN

Large T

F1GURA 3.1: Comportamiento de una distribucién de caminantes ¥ (rojo) y ¥~ (azul),
a7 =0y después de evolucionar (7 — 00).

decir f(R,7) > 0. En otras palabras, ¢(R,7) comparte la misma estructura de ceros y

signos que U7 (R) para todos tiempo 7.

La aprozimacion de nodos fijos sustituye la condicién de antisimetria (no local) por la
condicién de limite local. El término de movimiento diverge en el nodo ¥p(R) =0y

por lo tanto repele los caminantes de la zona nodal.

La forma basica del método DMC con la aproximacién de nodos fijos es conceptualmente
sencilla. Si se asume que U7 ((R) aproxima el estado basal deseado, y tiene la simetria

requerida. El algoritmo para este método seria:
1. Generar un conjunto de caminantes Rm%ﬂ distribuido de acuerdo a \If%

2. Evaluar el movimiento para cada caminante con, v(R) = rin|¥7r(R)|.

3. Evolucionar cada caminante de su posicién actual a una nueva.
R+ R + A7mv(R) + x,
donde x es un vector 3N dimensional con componentes extraidas de una distribu-

cién normal con media cero y con varianza Ar.

4. Aceptar el movimiento con la probabilidad expresada por la ecuacién 3.21.
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5. Para cada caminante se calcula el nimero de copias posicionadas en R con:

n(R) = int{n + exp[-T(EL(R') + EL(R) — 2E71)/2]} (3.27)

6. Evaluar el promedio de interés sobre el conjunto de caminantes y Fr como:

ET(T + A) = ET(T) - Cadjln(Mact/Mave) (328)

donde M, es la poblacién actual de caminantes, Mg, es la poblacién de cami-

nantes deseada y Cyq; es una constante positiva.

7. Repetir los pasos (2) al (6) hasta que la barra de error sea el valor deseado.

Vix)=x
. (x) 1 T 1 \ diffusion
| \ step Py
Tl | \ walker
i
[ I
AT !
/
I 7
7/
» hode

(x)

s

arovnd

FiGura 3.2: En estas imagenes, se muestra el proceso de difusion en el método de
Monte Carlo con la aproximacién de nodos fijos.

3.4 Funciones de onda de prueba

Las funciones de onda de prueba son uno de los pilares importantes en los calculos de

VMC y DMC, ya que introducen una parte importante en el muestreo y el control tanto
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de la eficiencia estadistica y la exactitud. La exactitud de un calculo de DMC depende
de la superficie nodal de la funcién de onda de prueba via la aproximacién de nodos
fijos, mientras que en VMC la exactitud depende enteramente de la funciéon de onda de
prueba. Las energias de VMC son por lo tanto mas sensibles a la cualidad de la funcién

de onda de prueba que las energias de DMC.

3.4.1 Funcién de onda Slater-Jastrow

Los céalculos de QMC requieren funciones de onda compactas las cuales puedan ser
evaluadas rdapidamente. La mayoria de los estudios de sistemas electrénicos han usado la
forma Slater-Jastrow, en el cual un determinante de spin « y otro de spin 8 multiplicado

por un factor de correlacién Jastrow forman a la funcién de onda de prueba [44].

Tgy(R) = /B det[yp, (r)] det [t (r))] (3.29)

dénde e/®) es el factor de Jastrow y det[1h, (r$)] es el determinante de orbitales mono-
electronicos de spines « o 5. La mayoria de estos determinantes provienen de calculos

de DFT o HF.

El factor de Jastrow debe ser simétrico bajo el intercambio de particulas iguales y no
debe alterar la superficie nodal de la funcién de onda de prueba. Este factor introduce
correlacién haciendo que la funcién de onda dependa explicitamente en la separacion de
las particulas. El factor de Jastrow 6ptimo es normalmente pequefio cuando las particu-
las con interaccién repulsiva estan cerca una de la otra (dos electrones), y grande cuando
las particulas con interaccién atractiva estan cerca de otra. Este tipo de funciones, ha
demostrado ser muy eficiente en la descripcién de una porcién significante de los efectos

de correlacion [45].

La forma basica del factor de Jastrow es:

N Nions N Nions N

TJ{rik e ) =D ulrij) + > ) xa(rin)+ D> filrinrinryg)  (3.30)

i<j I=1 i=1 I=1 i>j
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dénde u(r;5) es la suma de los términos homogéneos isotrépicos electrén-electrén, xr(rir)
es la suma de los términos isotrépicos electrén-nicleo centrados en el nicleo, y fr(rir, 751, 7ij)
es la suma de los términos electrén-electrén-nticleo, también centrados en el nicleo. N
es el nimero de electrones y N;o,s €s el niimero de iones; r; es la posicién del electrén ¢
y ry es la posicién del nicleo I. Las funciones u, x, f estan representadas por expansién

de potencias con coeficientes optimizables.

xi(rin) = ¢l ax(r) (3.31)
k

u(ri) = feusp(r) + Y _ /by (r) (3.32)
k
f[(’l”i[, T5I, 7“7;]') = E C;;l]r’i [ak(rif)al(rﬂ) + ak(rﬂ)al(rﬂ)] bm(I‘Z’j) (3.33)
kim

Este tipo de funciones debe cumplir ciertas condiciones, entre ellas que sea continua en
todos lados, y su gradiente debe ser continuo dondequiera que el potencial sea finito,
de modo que la energia cinética esté bien definida [45]. La condicién de cambio de
signo de Kato, determina el comportamiento de una funciéon de onda de muchos cuerpos
cuando dos electrones, o dos ntcleos estdn préximos. Esta condicién proviene de requerir
que la divergencia en la energia local (ecuacién 3.7) en el punto de unién cancele la
divergencia en la energia local del potencial. Si no se satisface esta condicién conlleva a
una divergencia en la energia local. La parte de Slater en la funcién de onda se escoge
para satisfacer la simetria correcta bajo el intercambio de electrones, y por lo tanto el
factor de Jastrow también debe ser simétrico al intercambio. El factor de Jastrow no

debe cambiar la simetria del estado que describe la parte de Slater en la funcién de onda.

Si se consideran dos electrones con spines distintos, aproximandose uno a otro y la

funcién de onda no es cero en el punto de coalescencia de las dos particulas. La condicién
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de cambio de signo para electrones con spines distintos es:

o 1~
=0, _ 34
(37“@') g =0 (3.34)
r35=0
1
< 0J > _1 (3.35)
i )iy =0 2
i =T

Pero si los dos electrones tiene el mismo spin, y estos se aproximan entre si, la condicién

Se€ expresa comao:

8\Ijlm 1
( Oy > o = Z(‘ljlm)mg:o (3.36)
J 7/ ri;=0
( o ) -2 (3.37)
87‘2']' rij = 0 4
Ty =Tj

Si las dos particulas que interactian entre si son nicleo-electréon, el promedio esférico

de W(r;) cerca del niicleo ¥(r;) debe obedecer:

ov —
o= =2V, :

0J
<8n >n:0 =7 (3.39)

No solo existen las funciones u, x v f en el factor de Jastrow; para efectos de periodicidad,
existe la funcién p(r;;), ésta es muy parecida a la funcién u, ya que también describe

efectos eletréon-electron y es una funcién es ondas planas.

3.4.2 Funcion de onda backflow

Los esfuerzos por construir funciones de onda con una superficie nodal exacta han con-
tinuado desde la aproximacién de nodos fijos, esto con el fin de poder realizar calculos

DMC mas precisos.
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Un solo determinante como funcién de onda normalmente provee una buena superficie
nodal para sistemas de capa cerrada, y las funciones de onda multideterminantes tam-
bién, siempre y cuando el sistema sea pequeno y de capa abierta, ya que el nimero de
determinantes se vuelve excesivo para sistemas grandes. Para mejorar las funciones de
onda de un solo determinante de orbitales mono-electrénicos se introducen pardmetros
con los que se les permita a estos una dependencia de la posicién de otros electrones.
De esta idea surgié la descripcién de backflow; donde los efectos de correlacion se ven
incluidos con parametros de backflow. Considere una esfera sélida cayendo a través de
un liquido clésico, esta es la idea central del backflow, esto forma un patrén de flujo

caracteristico.

Como se mencioné previamente, el factor de Jastrow no afecta la superficie nodal, por
lo que la gran contribucién a la correlacién de los movimientos del backflow son en la

superficie nodal.

Ty (R) = M) detfth, (rf + &(R))] det[tn(x] + & (R))] (3.40)

Para un sistema de N electrones y N;ons iones clasicos, el desplazamiento de backflow

para un electron i es [44, 46]:

N Nion N Nion
&= mrij+ > parrir+ Y Y (®'ri; + 0l'ryp) (3.41)
J#i I g#i 1

En esta expresién, n;; = n(r;;) la cual es funcién de la separacién electrén-electrén,
., ., [y il il

wir = p(rir) es una funcién de separacién electrén-ién, y ®)° = ®(r;f,r,7,15), y O =

O(rir,rjr,rij). Estas funciones estdn representadas por expansién de potencias con

coeficientes optimizables.

Aunque este tipo de funciones de onda es muy exacta, tienen una gran costo compu-
tacional en QMC; sin embargo, la varianza de la energia con este tipo de de funciones de
onda es usualmente menor que con una funcién de onda de prueba S-J. Por otro lado,
una gran ventaja que se le ha encontrado a este tipo de calculos es la similitud entre la

energia de VMC y DMC, haciendo que el costo computacional se reduzca bastante.



Capitulo 4

Resultados

4.1 Metodologia

Este trabajo tiene como objetivo el estudiar ambos sistemas con el método de Monte
Carlo cuantico, para asi poder determinar cual es la configuracién del estado basal y el
primer estado excitado tanto del atomo como del dimero de hierro. Para este estudio,

se utilizaron dos distintas funciones de onda de prueba:

o Ur(S)(R) = det[thy(rf)] det[tyn (r?)]

o Ur(STB)(R) = /B det[h (rf + &i(R))] detlthn (v} + &(R))]

Para ambas funciones el determinante de Slater proviene de 4 distintos funcionales de
la densidad (PW91, PBEO, B3LYP y M06-2X) y el método de Hartree-Fock, UHF; la
base que se utiliz6 fue TZV, esta consta de <14s9p5d/10s8p3d> para la primera serie

de metales de transicién [47, 48].

El diagrama de flujo 4.1 muestra a grosso modo el procedimiento de este estudio; éste

aplica tanto para los estados electrénicos del dimero como del dtomo.

4.1.1 Resultados con funcionales de la densidad

El interés principal no es la comparacién de constantes espectroscopicas o la distancia de

enlace con datos experimentales, sino la determinacién del estado basal via la diferencia

41
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" Obtener
U con
DFT y
UHF
Exportar
Ur a
CASINO
.Mejorar si Ajustar los
7 factores de
Up?
Jastrow
JAproximacién
no de nodos fijos?
si
Ajustar las
VMC funciones
de backflow
DMC

F1GuRrA 4.1: Metodologia utilizada.

de energias de los estados electrénicos; por lo que la distancia de enlace que se utiliz6 para

el cdlculo del dimero fue 2.02 A. Todos los célculos se realizaron en la suite Gaussian 09

1

En la figura 4.2 presentamos los resultados obtenidos para el dimero con los funcionales
seleccionados previamente y UHF. A primera vista, se observa que el tinico funcional que
predice la formacién del dimero es PW91, y el estado basal serfa 7/, ; por otro lado, los

resultados tanto de M06-2X como los de UHF, corroboran la recomendacién de Truhlar

LGaussian 09: EM64L-G09RevA.02
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sobre no emplear funcionales de la densidad con un alto porcentaje de intercambio HF

para sistemas de capa abierta.

Para el atomo, los resultados ya se presentaron previamente en la seccion 1, en la tabla
1.3. Resumiendo éstos, el mejor funcional para estudiar sélo el atomo es PBEO, ésto

basado en el el valor de la excitacién electrénica (°D — °F).

DFT

400

kl/mol

a ——— - ———
* B AE(Fe2M=T - 2Fe) [kl/maol]

S AE(Fe2M=9 - 2Fe] [kl/mol]

B3LYP PWo1 MOB2X PBEO UHF

FiGurA 4.2: Resultados para Fes con DFT y UHF.
AE= E("A,) —2E(°D)
AE= E(°Y,) — (E(°D) + E(°F))

4.1.2 Resultados con QMC

Previamente se especificé que para los métodos de Monte Carlo cudntico se utilizaron
dos funciones de onda de prueba distintas, una tipo Slater y otra tipo Slater-Jastrow-
backflow. En la siguientes secciones se presentaran los resultados obtenidos con estas

dos funciones.

4.1.3 Resultados con una funcién tipo Slater

Como se ilustro en el diagrama de flujo (figura 4.1), la primer aproximacién a la funcién
de onda de prueba (Ur), serfa un determinante de orbitales monoelectrénicos de spines

a o B2. Segin el diagrama de flujo, al no agregar factores de Jastrow, ni funciones

2Us(R) = det[thn (rf)] det[ton (r])]
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de backflow, el paso siguiente seria el cdlculo de la energia con VMC y posteriormente
DMC. La suite que se utilizé para QMC fue CASINO?.

Los parametros que se utilizaron en el método variacional son:

e Numero de pasos fue 2500000.

e Numero de bloques fue 80.

Estos pardmetros se utilizaron para los 5 distintos determinantes de Slater (U7(S)), y

los resultados con el método variacional son:

VMC (Slater)
3000
2500
2000
1500
= 1000
! I
; .
4]
500
EAE(Fe2M=T - 2Fe) [ki/mol]
=100
B AE(Fe2M=3 - (5D+5F)) [kl/mal]

-1500
BILYP PW91 MO6-2X PBED UHF

F1GURA 4.3: Resultados para Fe; con 5 distintas Up(S)
AE= E("A,) — 2E(°D)
AE= E(°Y;) — (E(®D) + E(°F))

Para el cdlculo de las energias con DMC, el conjunto de pardmetros utilizados son:

Numero de caminantes 1000.

Ntumero de pasos de equilibrio fue 50000.

Numero de bloques de equilibrio fue 20.

Numero de pasos para la acumulacion estadistica 250000.

Ntumero de bloques en la etapa de acumulacién estadistica, 50 para el atomo y 100

para el dimero.
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DMC (Slater)

“ AE(Fe2M=9 - (5D+5F)) [ki/mol]

B3LYP PWoal MOE-2X PBED UHF

FIGURA 4.4: Resultados para Fey con 5 distintas U (S) utilizando DMC
AE= E("A,) —2E(°D)
AE= E(°S) — (E(°D) + E(°F))
Resultados para el atomo de hierro utilizando Monte Carlo de difusién son:

CUADRO 4.1: Energia de excitacién °D — 5F con DMC

U (S).

B3LYP PWO1 MO062X PBEO UHF
D — °F | -0.046(0.1) 0.0249(0.1) -1.2204(0.1) -1.18(0.1) -1.047(0.1)
AE (oo pap) | 092 -0.84 2.1 -2.05 -1.92

Todas las energias se reportan en eV.

4.1.4 Resultados con una funcién tipo Slater-Jastrow-backflow

Previo al uso de una funcién de prueba tipo Slater-Jastrow-backflow, como lo indica el
diagrama de flujo, lo primero es ajustar los parametros de Jastrow al determinante de
Slater; es decir, optimizar los coeficientes de las funciones w(r;), x1(rir) v fr(rir, 751, ri5)
via una minimizacion de la varianza. Durante este proceso de optimizacién, se crearon
10 conjuntos diferentes de parametros de Jastrow, esto con la finalidad de escoger al

conjunto ¢ que genere la menor energia.

Posteriormente al conjunto ¢ de parametros de Jastrow, previamente seleccionado, y

al determinante de Slater, se les adjunt6 las funciones de backflow (n(r;;), p(rir),

3CASINO v2.9.371-1-g4d6d64d
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®(r;r,rj1,1i;)). A diferencia de la optimizaciéon pasada, solo se crearon tres conjun-
tos de pardmetros, y el criterio de seleccién fue el mismo. Una vez obtenida la funcién
de onda W7 (SJB), esta se dejé evolucionar con VMC y posteriormente con DMC como

lo indica el diagrama de flujo.

Los pardmetros que se utilizaron para el calculo en VMC con este tipo de funcién de

onda son:

e Numero de pasos 80000.

e Numero de bloques 80

Para DMC:

Ntumero de caminantes 1000 para el atomo, y 800 para el dimero.

Numero de pasos de equilibrio fue 55000 para el dtomo, y 40000 en el dimero.

Numero de bloques de equilibrio fue 20 para el dtomo y el doble para el dimero.

Numero de pasos para la acumulacién estadistica 250055 para el atomo, y 170000

para el dimero.

Numero de bloques en la etapa de acumulacién estadistica, 65 para el atomo, y 50

para el dimero.

En la siguiente tabla se resumen los resultados del atomo de hierro obtenidos con una

funcién de onda W7 (SJB) y Monte Carlo de difusién.

CUADRO 4.2: Energfa de excitacién °D — °F con DMC

U (SJB).
B3LYP PW91 MO062X PBEO UHF
5D = 5F | -1.098(0.067) -0.333(0.068) 2.066(0.067) 0.545(0.064) 1.01(0.067)
ABETeo pap) | 197 -1.20 1.20 -0.33 1.14

Todas las energias se reportan en eV.

Para el dimero de hierro los resultados obtenidos con VMC y Wr(SJB) se presentan en

la siguiente gréfica:
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VMC (Slater-Jastrow-backflow)

i AE(Fe2M=7 - 2Fe) [ki/mal
i (Fe2M= } [kl/mol]

N AE(Fe2M=59 - (50+5F)) [k)/mol]
1400

1200
1000

=
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400
200
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FIGURA 4.5: Resultados para Fey con 5 distintas W (SJB) utilizando VMC
AE= E("A,) — 2E(°D)
AE= E(°S;) — (E(®D) + E(°F))

Para este mismo sistema, pero con Monte Carlo de difusién los resultados son:

DMC (Slater-Jastrow-backflow)

w B E B B

“AE(Fe2M=T - 2Fe) [kl/mal]

© AE(FE2M=9 - [SD45F)) [ki/mal]

B8 B 8 s

B3LYP PW3I1 MOG-2X PBEO UHF

FIGURA 4.6: Resultados para Fey con 5 distintas ¥ (SJB) utilizando DMC
AE= E("A,) —2E(°D)
AE= E(°Y,) — (E(®D) + E(°F))
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4.2 Analisis de resultados

Es conveniente recordar ciertas ideas que se han mencionando a lo largo de este docu-

mento.

e Los sistemas de capa abierta en funcionales de la densidad, no deben ser descritos

por funcionales con una gran cantidad de intercambio HF [16].

e Tanto el dimero de hierro como el atomo, se cree que deben ser descritos por un

sistema multireferenciado [5-7, 16].

e Los resultados de Casula et al. [25] predicen como estado basal 7/, sin embargo,
los métodos post HF dan por sentado que Y% es el estado de menor energfa. Por
otro lado, la determinacién del estado basal de este dimero, depende del grado de

aproximacién al funcional de intercambio y correlacién. (seccién 1)

Empezando por el d4tomo y comparando los resultados reportados en la tabla 1.3; el
funcional que més se aproxima al valor experimental de D — °F (0.87 eV) es PBEO
con 0.97 eV; sin embargo no es la dnica informacién que se puede obtener de esta tabla,
los resultados de UHF (2.53eV) y M06-2X (1.87 eV) corroboran la idea de Truhlar
que recomienda no emplear funcionales con una gran cantidad de intercambio HF para

sistemas de capa abierta.

Los resultados con DMC y Uy (S) (tabla 4.1) para el dtomo de hierro, no son muy
alentadores, ya que todos los funcionales menos PW91 indican que el estado basal del
atomo de hierro es °F. Esto se puede atribuir a que una funcién de onda con un solo
determinante sin correlacion dindmica, puede no ser suficiente para un sistema de capa
abierta. No es de extranar que estos resultados sean tan diferentes que los de DFT (tabla
1.3), ya que QMC y DFT son dos metodologias completamente diferentes, y donde los

métodos de Monte Carlo solo se evalian que tan exacta es la funcién de onda.

Por otro lado, los resultados con U7 (SJB) (tabla 4.2) son un poco més prometedores,
ya que tres de las cinco funciones de onda distintas predicen al estado °D como estado
basal. Las tres funciones de onda de prueba que predicen el estado electrénico correcto
del a&tomo provienen de los determinantes de Slater PBE0O, M06-2X y UHF. A diferencia

de los resultados de la tabla 4.1, el tinico cambio es el anexo de correlacién dinamica
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al determinante original; sin embargo, es necesario mencionar que la mayor informacién
en Y7 (SJB) esta dada por el determinante de Slater y no por la correlacién de Jastrow
y/o backflow. Extrafiamente B3LYP siempre predice como estado basal a °F; PW91
corrige el estado basal con el paso de ¥p(S) — VUp(SJB), y también aleja el gap de

energia entre estos dos estados.

Los dos valores més cercanos al experimental son 0.545 eV de PBEO y 1.006 eV de
UHF; parece indicar que el agregar correlacion dinamica al determinante de Slater de
UHF mejora notoriamente el célculo de la energia, a tal grado que sin esta correlacién

dindmica el estado basal es °F y con ellos es °D.

Con los resultados del dimero, se puede argumentar que parece no ser suficiente un solo
determinante para describir este sistema bajo los métodos de QMC, ya que en la grafica
4.4, con ninguin determinante de Slater se predice al dimero como especie estable. Por
otro lado, si se revisa la grafica 4.6, en tres de cinco casos se forma el dimero, y dos de
estos tres predice como estado basal al “A,,. Para el caso de PBEO, no se puede asegurar

cudl de ambos estados es el basal, debido al traslape de sus barras de error.

Para comparar el cambio entre las energias con Ur(S) y ¥r(SJB), se grafico AE =
Ur(SJIB)- ¥r(S), la gréfica 4.7 ilustra esta diferencia para VMC y la grafica 4.8 para
DMC.
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FIGURA 4.7: AE = U1 (SJB)- U (S) con VMC
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FIGURA 4.8: AE = Up(SJB)- U7 (S) con DMC

El cambio en la energia debido a una funcién ¥ (S) y una ¥ (SJB), es mayor en VMC
que en DMC; sin embargo, solo utilizando una funcién de onda ¥ (SJB) y la meto-

dologia de Monte Carlo de difusién es que se puede predecir una energia de formacién



Resultados 51

negativa para ambos estados del dimero. La diferencia de energfa 4 entre ambos estados
electrénicos del Feg que Casula et al. [25] reportan es de —42.79 £ 10.7 kJ/mol, mientras

que bajo nuestra metodologia, nuestros valores son:

CUADRO 4.3: Diferencia de energfa entre A, y 93,
con DMC y ¥ (SJB).

B3LYP PWO1 M062X PBEO UHF

AE | 10.55(14.9) -28.97(14.9) 8.57(14.9) -48.15(14.9) -47.76(14.9)
AE = E("A,)-E(°Xy)

Todas las energfas se reportan en kJ/mol.

Para el caso de UHF y PBEQO, la diferencia de energias entre ambos estados y lo reportado
por Casula et al. es aproximadamente de 5 kJ/mol; sin embargo, lo ideal seria que los
cinco diferentes determinantes de Slater tuvieran un AE similar. Tomando sélo en cuenta
los resultados de UHF y PBEO, podriamos concluir que es mas importante una funcién
de onda con correlacién dindmica (Jastrow y backflow) que una funcién de prueba con
correlacién estatica (funcién de onda con méas de un determinante); sin embargo, el
trabajo de Casula et al. tiene correlacién dinamica dada solo por los factores de Jastrow
y mas de un determinante de Slater, a diferencia del nuestro que tiene un determinante,
factores de Jastrow y nodos no fijos. Aunque la diferencia entre agregar y no correlacién
dinamica al determinante parece ser minima, este cambio es el que hace posible que la

energia de formacién del dimero sea negativa.

Por todo lo mencionado previamente, y lo citado en diversos articulos, se puede con-
firmar que; efectivamente el uso de funcionales con alto grado de intercambio HF no
es conveniente para sistemas de capa abierta; segundo, si se desea estudiar un sistema
de capa abierta bajo las metodologias de Monte Carlo cuantico, es conveniente siempre
agregar por lo menos para el caso de funciones multireferenciadas (Casula et al.) el
nivel de correlacién dinamica dado por Jastrow; pero si el sistema estd solo descrito
por un determinante, agregar las funciones de backflow junto con Jastrow a este debe
ser seriamente considerado, aunque el costo computacional sea mayor. Para el caso del
dtomo confirmamos que el estado basal es °D, y para el tan polémico caso del dimero,
corroboramos los resultados reportados por Casula et al., donde se indica que el estado

basal de este sistema es T/\,.

Y AE = E("AL)-E(°Zy)



Apéndice A

DFT: Introduccion

En este apéndice se definiran la manera en que Teoria de Funcionales de la Densidad

plantea el calculo de:

Energia del sistema

Energia Cinética

Energia de Interaccion clésica de Coulomb

Energia de Intercambio

Energia de Correlacion

A.0.1 Método de Kohn-Sham

“La gran idea de Kohn y Sham fue darse cuenta que no es posible el determinar exacta-
mente la energia cinética a través de un funcional explicito, sin embargo se debe dejar

de ser tan ambicioso y enfocarse en calcular lo mejor que se pueda esta energia.” [31]

El método de Kohn-Sham:

e Se definié un sistema de referencia no interactuante de N particulas cuyo estado
basal exacto esta descrito por un solo determinante de Slater ©g, y cuya densidad
electronica pg por construccién es exactamente igual a la densidad del sistema

interactuante real pg.
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e Los orbitales provenientes del determinante de Slater son las soluciones de N ecua-
ciones de una sola particula. Esto permite la determinacién de la energia cinética

no interactuante (7).

XS0 = cipi (A.1)

FiS = -2 72 +V5(P) (A2)

e La energia de intercambio y correlacién consiste en las contribuciones mecano-
cuédnticas a la energia potencial(correcciones de auto-interaccién, intercambio y

correlacién) y la parte faltante de la energia cinética para ser exacta.

e El calculo de la energia es una expresion que depende del principio variacional con

respecto a las variaciones independientes en los orbitales.

e Con los orbitales se puede obtener la densidad electrénica del sistemas:
N
2
ps(7) =D lei (7, 9)* = po(7) (A.3)
% s

A.0.1.1 Energia Cinética

La manera en que Khon y Sham proponen el célculo de la energia cinética es basada en

la idea de Hartree-Fock.
1 N

To=—5D (¢i|V*| 1) (A.4)

(2
Debido a que los orbitales ¢; no son una mejor aproximacién que los orbitales mo-
noelectrénicos que produce HF por falta de correlacién electrénica, esto produce que

T, +T.

A.0.1.2 Energia de Interaccién clasica de Coulomb

Para calcular la energia de interaccion Coulémbica, la ecuacion que se propone es:
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= ;//p (rlgll;) (72)(1F1d?2 (A5)

N N
=§;§j/mmﬁ;mmem (A6)

A.0.1.3 Energia de Interaccién Nicleo-Electron

Emm:/mew (A7)

Ene o Z/Zwmuwl (A8)

A.0.1.4 Energia de Intercambio y Correlacion

El potencial de Intercambio y Correlacién esta definido como:

_ 0FExc¢
Vxc = 99 (A.9)

El tema central de DFT es encontrar una aproximacién cada vez mejor a Vxc y a Exc.

La energia de Intercambio y Correlacion esta definida como:

Exclp] = (T[p) — Ts [p]) + (Eee [p] — T [p]) = Tc [p] + Ena [p] (A.10)

Dénde T es la parte que le falta a Tg para ser la energia cinética exacta, v E,q es
la contribucién electrostatica no clasica. En otras palabras Exc es el funcional que

contiene todo lo que se desconoce.

A.0.2 Energia total del sistema

Utilizando las ecuaciones A.4, A.6, A.8 y A.10, el cdlculo de la energia de un sistema

que proponen Khon y Sham es:

Elp] =Ts[p] + J [p] + Exc [p] + Ene [p] (A.11)
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Apéndice B

DFT: Energia de Intercambio y

Correlacion

Como se mencioné en el apéndice A, el tema central de DFT es la eleccién entre las
distintas aproximaciones al calculo de la Energia de Intercambio y Correlacion. En este

apéndice se describira dos aproximaciones:

e Aproximacién Local de la Densidad de Spin.

e Aproximacién de Gradiente Generalizado de la Densidad.

B.1 LSD

B.1.1 LDA

La idea central de este modelo es suponer un hipotético gas de electrones uniformeEste
modelo puede tener lugar en DFT, ya que es que es el tinico sistema en donde se conoce
de manera exacta o muy precisa el calculo de la Ex¢c . La Energia de Intercambio y

Correlacién se puede escribir como:

ELDA (] = / p(X)exc (p(r)) dr (B.1)
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Donde exc(p(r)) es la energia de intercambio y correlacién de una particula de un gas
de electrones con densidad p(r). Escribir Exc como se plantea en B.4 lo hace una

aprozximacion local de la densidad.

exc se puede separar en la contribucién por intercambio y la de correlacién.

exc (p(r)) = ex (p(r)) +ec (p(r)) (B.2)

en la década de 1920, Bloch y Dirac propusieron para €x

3 3/3p(r)
EX = ——
4 T

(B.3)

La parte de correlacion en la ecuacién B.2 no se conoce de manera explicita; sin embargo
Ceperley y Alder en 1980 resolvieron esta integral utilizando el método numérico de
Monte Carlo. En 1980, Vosko, Wilk y Nusair plantearon expresiones analiticas para

ec (p(r)), cominmente conocidas como VWN.

B.1.2 LSD

Si el sistema fuera de capa abierta, es decir el nimero de electrones o y 3 no fueran
iguales, y la densidad electrénica total como funcién de la densidad de los electrones «

y B; es decir p(r) = pa(r) + pg(r), podriamos replantear la ecuaciéon B.1 como:

ELSP ] = / p () exc (po (£) ps () dr (B.4)

Si pa (r) # pg(r), el grado de polarizaciéon de spin, usualmente se mide a través del
parametro de polarizacién de spin (; si su valor es 1, implica una polarizacién completa,

y 0 un sistema de capa cerrada.

 pal®) = s (x)
T (B.5)
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B.2 GGA

B.2.1 GEA

En la década de 1980, DFT pegé un brinco, al plantear una nueva forma de describir
exc. El primer paso légico fue sugerir que la informacién no solo proveniene de la
densidad electréonica en un punto particular r, sino complementarla con el gradiente de
la densidad de carga; es decir con, \/p(r), para tomar en cuenta la no-homogeneidad de
la verdadera densidad electrénica. En otras palabras, LDA se interpreté como el primer
término de una expansién de Taylor de una densidad uniforme y con las expectativas
de obtener una mejor aproximacién del funcional de intercambio y correlacién mediante
la expansién de la serie con el término més bajo siguiente. A esto se le conoce como
aproximacion de expansion de gradiente (GEA). Sin embargo esta idea aunque parece

que podria funcionar, frecuentemente produce resultados menos precisos que los de LSD.

| Ve Vo’
EGEA /P5X(J Pos PB dr—i—Z/ XC pa, pz/g p2/o:; dr +--- (BG)

O—/

La razén de que esta aproximaciéon no de mejores resultados con respecto a LDA, es
por la perdida de propiedades el agujero de intercambio y correlacién; por ejemplo, el
agujero de intercambio con esta aproximacion ya 3no esta restringido a ser negativo para

cualquier par rq;ra.

B.2.2 GGA

El problema de los funcionales GEA se resolvié obligando que, donde el agujero de
intercambio viole el requerimiento de ser negativo en todas partes se iguale a cero. A
los funcionales que incluyen el gradiente de la densidad y las correcciones al agujero de

intercambio y correlacion, se les conocen como aproximacion del gradiente generalizado.

ESE pas sl = /f(pa,pm VPa: Vpg)dr (B.7)
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E)G(%A se puede separar como la suma de Eg’;GA y EgGA.

B4 = B4 + 56 B:3)

Actualmente muchos de los funcionales no estan basados en algin modelo fisico; en
otras palabras la forma actual de EgGA y E)%GA no ayuda a entender la fisica que estos
funcionales tratan de describir. Esto remarca el cardcter pragmatico tipico en general

para la aproximacion de funcionales de la densidad.

Reescribiendo el intercambio de E)G(%A COmo:

B = B4 - Y [ Fso)ptar (B.9)

dénde F es el gradiente reducido de la densidad del spin o:

so(r) = 1 2o (0)] (B.10)

pal3(r)

so se debe entender como el parametro que describe la inhomogeneidad local; valores
pequenos para s, solo ocurren para gradientes pequenos, tipicamente para regiones de
enlace, pero también para regiones de gran densidad. Es claro que para un gas de
electrones homogéneo su valor es cero en todos lados; la razén por la que el gradiente
se divide por p4/ 3 es para que s, sea adimensional. Los funcionales de correlacién de
gradiente corregido comunmente usados, son entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr
(LYP), el funcional de correlacién de Perdew 1986 (P86), el funcional de correlacién libre
de pardmetros Perdew-Wang 1991 (PW91) y el funcional de correlacién de Becke (B96).
Los funcionales de intercambio cominmente empleados son el funcional de Perdew-Wang
de 1986 (PW86), el funcional de Becke de 1988 (B88) y el funcional de Perdew-Wang de
1991(PWx91). Actualmente, dos de los grandes contribuidores al desarrollo de nuevas

aproximaciones al calculo de E)G<GA y EgGA son Yan Zhao y Donald G. Truhlar.
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