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Fundamentos da Dinamica Molecular Ab Initio
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Camargo

A dindmica molecular surge como uma ferramenta poderosa na descricdo dos
comportamentos dinadmicos microscopicos de diferentes tipos de sistemas encontrados
na ciéncia. As equagdes utilizadas para se obter as posi¢des e as velocidades dos atomos
no sistema sdo baseadas nas leis de Newton. A simplicidade destas equagdes acopladas
ao desenvolvimento de potencias cada vez mais robustos tem permitido a interpretagdo e
solugdo de varios desafios da quimica moderna. E recentemente, o desenvolvimento de
computadores mais eficientes tem permitido o avanco da dindmica molecular ab initio, onde
as forgas que atuam sobre o niicleo sdo calculadas a partir de célculos de estrutura eletronica
que sdo executados em tempo real, a medida que a trajetoria ¢ gerada. As aplicagdes deste
método permeiam o estado da arte da quimica, permitindo a simulagdo de compostos
biologicos, desenvolvimento de novos farmacos e materiais, compreensao de mecanismos
moleculares e reacionais, interacdes de curto e longo alcance, identificacdo de estados de
transicdes e compreensdo de comportamentos cinéticos ndo convencionais. Este trabalho
tem como objetivo fornecer os fundamentos tedricos das principais abordagens dentro da
dinamica molecular ab initio: Dinamica molecular de Erhenfest, Dindmica molecular de
Born-Oppenheimer e Dindmica molecular de Car-Parrinello.

Palavras-chave: dinamica molecular ab initio; dindmica molecular de born-
oppenheimer; dindmica molecular de car-parrinello.

Molecular dynamics emerges as a powerful tool in describing the microscopic dynamic be-
haviors of different types of systems found in science. The equations used to obtain the posi-
tions and velocities of atoms in the system are based on Newton’s laws. The simplicity of
theses equations, coupled with the development of increasingly robust potentials has allowed
the interpretation and solution of various challenges in modern chemistry. Recently, the devel-
opment of more efficient computers has enabled the progress of ab initio molecular dynamics,
where the forces acting on the nuclei are calculated from electronic structure calculations that
are performed on-the fly as the trajectory is generated. The application of this method perme-
ates the state-of-the-art in chemistry, allowing for the simulation of biological molecules, the
development of new drugs and materials, understanding of molecular and reactive mecha-
nisms, short and long-range interactions, identification of transition states, and understanding
of unconventional kinetic behavior. This paper aims to provide the theoretical fundamentals
of the main approaches within ab initio molecular dynamics: Erhenfest Moelcular Dynamics,
Born-Oppenheimer Molecular Dynamics, and Car-Parrinello Molecular Dynamics

Keywords: erhenfest moelcular dynamics, born-oppenheimer molecular dynamics;
and car-parrinello molecular dynamics.
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Introducéo

O aumento no desempenho de computadores ao
longo das ultimas décadas, juntamente com avangos na
matematica, quimica e fisica, levou ao nascimento de uma
nova forma de fazer ciéncia, que estd na intersecc¢do da teoria
com o experimento, referida como ciéncia computacional,
que permite elaborar experimentos computacionais sob
condi¢des perfeitamente controlaveis e reprodutiveis.'
Atualmente, os resultados obtidos através das simulagoes
computacionais®?® estdo cada vez mais condizentes com
os resultados experimentais, chegando, em alguns casos,
a realizar boas predigdes a respeito de dados que ndo sdo
facilmente mensuraveis.*”’

Dentro deste contexto, uma técnica bastante promissora
¢ a dindmica molecular, que tem como objetivo modelar
o comportamento dindmico microscopico de diferentes
tipos de sistemas encontrados na quimica,®!® fisica!' e
biologia.!>'* A historia da Dindmica Molecular comega nos
anos 1950, quando os primeiros computadores realizaram
simulagcdes de sistemas simples.'”” Nas duas ultimas
décadas o crescimento desta técnica foi exponencial,
proporcionando em 2013, que pesquisadores da areca
ganhassem o prémio Nobel de Quimica.'®

Um dos maiores desafios da Dindmica Molecular
consiste no calculo das forgas interatOmicas.'”'® Nas
simulacdes classicas elas sdo calculadas a partir de funcdes
empiricas as quais reproduzem dados experimentais
ou obtidos a partir de calculos acurados por estrutura
eletronica.'” As equacdes utilizadas para se obter
as posicdes e as velocidades dos atomos no sistema
sdo baseadas nas leis de Newton. Essas equagdes sdo
integradas numericamente e o resultado sdo as posicdes
e as velocidades dos atomos. Devido a simplicidade das
equacdes envolvidas na Dindmica Molecular Classica, esta
¢ uma excelente ferramenta no estudo de sistemas grandes,
0 que gera um tempo de calculo que ¢é relativamente
curto quando comparado com dindmicas quanticas e
semiquanticas.'”*

No entanto, as Dinamicas Moleculares Classicas (DMC)
possuem algumas limitagdes. Fenomenos essencialmente
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quanticos, como o tunelamento, ndo podem ser descritos.
Outra dificuldade propria da DMC ¢é a necessidade
antecipada da determinagao dos potenciais fixos. Apesar dos
progressos na elaboragdo desses potenciais, muitas vezes a
possibilidade de transferéncia para sistemas diferentes dos
quais tenham sido providos ¢ restrito.

Com o objetivo de eliminar tais dificuldades, as dinamicas
moleculares onde as forgas sdo calculadas a partir de
céalculos de estrutura eletronica tém sido muito atrativas. As
dindmicas moleculares ab initio (DMAI) calculam as forgas
que atuam sobre o nucleo a partir de calculos de estrutura
eletronicas que sdo executados em tempo real (on-the-fly) a
medida que a trajetoria é gerada. Diferentemente da DMC
(método semiempirico), na dindmica ab initio as variaveis
eletronicas sdo calculadas a cada passo da simulacdo e ndo
mais definidas a priori como potenciais de interag¢do fixo.?
A principal vantagem dessa ferramenta ¢ que ela contabiliza
varios fendmenos fisico-quimicos sob diferentes condigdes
externas (pressdo, temperatura ¢ ambiente molecular) sem
precisar da superficie de energia potencial.

As aplicagdes das dindmicas moleculares ab initio
permeiam o estado da arte em diferentes campos da
ciéncia, possibilitando a simulagdo de compostos
biologicos, o desenvolvimento de novos farmacos e
materiais, compreensdo de mecanismos moleculares,?
identificacdo de interagdes de curto e longo alcance,*
e de estados de transigdes, bem como a compreensdo de
comportamentos cinéticos ndo convencionais.’*? Dentre
deste contexto, este estudo pretende fornecer uma visdo
abrangente da DMAI, com foco nos fundamentos teoricos e
abordagens das principais abordagens dentro desse campo.
Especificamente, discutiremos trés métodos proeminentes
da DMALI: Dinamica molecular de Erhenfest, Dinamica
molecular de Born-Oppenheimer e Dindmica molecular de
Car-Parrinello.?3°

O artigo esta organizado da seguinte forma: As secdes
2 e 3 fornecem uma base tedrica da dinamica molecular,
incluindo as equagdes que governam as simulagdes. A se¢iao
4, 5 e 6 aprofundam nos trés mais conhecidos métodos da
DMAL, discutindo seus conceitos subjacentes, pontos fortes e
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limitagdes. Nas secdes 7 ¢ 8 sdo apresentados os conceitos de
ondas planas e pseudopotenciais que sdo amplamente utilizados
para a solu¢do da estrutura eletronica nas DMALI Na secao 9 sdo
discutidas algumas das propriedades que podem ser extraidas a
partir das DMAL Por fim, a se¢do 10 conclui o artigo e delineia
direcoes futuras e desafios no campo da DMAL

Equacoes do Movimento

A dinamica Molecular ¢ fundamentada nos principios
da mecanica classica e consiste basicamente na solugio
numérica, passo-a-passo, das equagdes classicas do
movimento. Considerando um sistema com N particulas
que se move sob a influéncia de um potencial , e que estas
particulas podem ser descritas por suas posi¢des e pelo
momento , a unido de todas as posi¢des (ou momento) ¢é
definido como (). Desta forma, o Hamiltoniano do sistema
¢ definido como:

N b2
H(RV,PY) = Zzp_z\;, + U(RY). (1)
I=1

As forcas em cada particula sdo derivadas a partir do
potencial

N
F(RY) = —%. (2)

Assim, as equagdes do movimento podem ser obtidas a
partir da formulagao classica de Hamilton,

o _ P &y
I=oap, ™ M,

. o0H

PI = _a—RI = FI(RN) (4)

As equagdes do movimento também podem ser
derivadas a partir do formalismo Lagrangeano, onde a
Lagrangeana

N
L(RY,RY) = Z%M,R% — U(RM) (5)

I=1

e a equacdo de Euler-Lagrange associada

o
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dtoR,; OR;
levam ao mesmo resultado. As duas formula¢des sdo
equivalentes, no entanto, ¢ mais comum na literatura o
uso do formalismo Lagrangeano para descrever dinamicas
moleculares ab initio."”

O procedimento padrio para a solucdo das equacdes do
movimento consiste em discretizar as equagdes diferenciais
acopladas, ou seja, transforma-las em diferengas finitas.
Entdo, partindo da conjetura de que o potencial de
interacdo, e, portanto, as forcas entre as particulas, sdo
fungdes continuas e diferenciaveis, assim, se as condigdes
iniciais do sistema no instante t sdo conhecidas, a posi¢do e
a velocidade e qualquer outra variavel dindmica podem ser
adquiridas em um instante posterior #+ At com a precisdo
adequada. Esse processo ¢ conhecido integracao numérica.

IntegracGo das Equacdes do
Movimento

O principal objetivo da integracdo numérica das
equagdes de movimento é encontrar uma expressao que
defina as posi¢des R(#+Af) em termos das ja conhecidas
posigdes no tempo ¢. Existe uma variedade de algoritmos,
todos baseados em expansdes do tipo da série de Taylor.
Devido a simplicidade e precisdo, os algoritmos mais
utilizados nas dinamicas moleculares sdo o Verlet e o
Velocity Verlet.!” O algoritmo de Verlet utiliza as posigdes
e as aceleragdes dos atomos no tempo ¢ ¢ as posigoes do
passo anterior R(#-Af), para determinar as novas posigoes
no tempo #+At, de acordo com as seguintes equagoes:

(6)

R(t + At) = R(t) + v(t)At + %a(t)Atz (7)

1
R(t — At) = R(t) — v(t)At + Ea(t)Atz (8)
Somando-se as duas equagdes e isolando , obtém-se:
R(t + At) = 2R(t) — R(t — At) + a(t)At?. (9)

Substituindo a aceleragdo na Equagéo (9), obtém-se:
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R(t + At) = 2R(t) —R(t — At) + % (t)At? (10)

As forgas podem ser calculadas usando a equagdo
F=-WU(RY). Este algoritmo tem a vantagem de ser
simples, acurado, estavel e ser bastante popular entre
os simuladores. No entanto, tem a desvantagem de ndo
calcular as velocidades diretamente a partir das forcas.
Embora ndo sejam necessarias para encontrar as novas
posicdes, o seu conhecimento € por vezes necessario,
como por exemplo, para calcular a energia cinética K, cuja
avaliacdo € necessaria para testar a conservagado da energia
total e verificar se as simula¢des de DM estdo procedendo
de forma correta. No algoritmo de Verlet as velocidades
podem ser calculadas como:

Vo) = R(t + At)thR(t —At)

Como referido anteriormente, a principal limitagdo do
algoritmo de Verlet ¢ que as velocidades no instante 7 s6 sdo
calculadas apds obter as posi¢des no instante , provocando

(11)

um grande armazenamento de dados na memoria do
computador. Com o objetivo de sanar tal dificuldade,
modificagdes no algoritmo de Verlet foram feitas, dando
origem ao Velocity Verlet. As posi¢des no instante t+At sdo
derivadas usando a expansdo de Taylor:

a(t
R(t + At) = R(t) + v(t)At + %Atz. (12)
A Equagdo (12) depende das velocidades, a qual pode-
se calcular como segue:

a'(t)

v(t + At) = v(t) + a(t)At + TAtz. (13)

!

Usando o método das diferencas finitas para frente, a
(7) é obtido:
a(t + At) — a(t)

@ =" (14)
Substituindo (14) em(13):
v(t + At) = v(t) + a(t)At + alt+40 —a(® (15)

2At !
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a(t + At) + a(t) At

2 , (16)

v(t +At) =v(t) +
F(t + At) + F(t) At

v(t+At) =v(t) + oM

(17)

Este algoritmo ¢, com certeza, um dos mais frequentemente
utilizados em simula¢des moleculares, devido, principal-
mente, a sua facilidade de implementagdo. Uma estratégia

geral € o seguinte:

* Dado R(¥) e v(¥) e no instante #, primeiramente ¢ calculada
a forga em cada particula, usando o campo de forga;

* Novas posicdes sdo obtidas aplicando a Equacao 12;
» Novas forgas sdo calculas para novas posigdes;

* Volta a etapa 1..

Apobs conhecer as trajetorias das particulas no espago
de fase, o proximo passo consiste em obter as propriedades
macroscopicas do sistema. Partindo da hipotese de
ergodicidade, essas propriedades podem ser facilmente
obtidas ao realizar médias temporais a partir da solugéo
das equagdes do movimento.

Deste modo, pode-se determinar, a temperaturas
finitas, as propriedades termodinamicas, como capacidade
térmica, energia livre, entropia ¢ pressdo, bem como, a
estrutura microscopica do sistema, que envolvem, por
exemplo, comprimento de ligagdo e distribuigdo de
angulos de ligacao.

CONTROLE DA TEMPERATURA
As simulag¢des padrdes de DM ocorrem no ensemble

microcandnico, onde a temperatura ndo ¢ uma variavel fixa
e predefinida. No entanto, € interessante que a simulagdo de
uma infinidade de sistemas fisico-quimicos ocorra a uma
temperatura média controlada.!’

Durante estas simulagdes o controle da temperatura
pode ser obtido através de um processo conhecido como
termostato, que nada mais ¢, do que acoplar ao sistema um
banho térmico com uma temperatura fixa. O termostato
mais utilizado, atualmente, nas simulagdes de dinamica
molecular ¢ conhecido como Termostato de Nosé-Hoover.*!

-
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A proposta feita por Nosé, consiste em implementar
uma Lagrangeana estendida, na qual ¢ introduzida um
grau de liberdade extra ¢ seu momento conjugado, que
acopla o sistema simulado ¢ o banho térmico externo.

Assumindo que um sistema com N particulas, com
coordenadas R', massa M’ energia potencial U(R™)
e momento P, um grau de liberdade adicional, s ¢
introduzido ao sistema agindo como sistema externo
a este sistema simulado. Também s@o introduzidas
variaveis virtuais (posi¢do R, momento,P, e tempo,
t) as quais sdo relacionadas com as variaveis reais
(R, P’ t) como:

R; =R,, (18)
;P
P; == (19)
, At
At = —
S (20)
s'=s

A Lagrangeana estendida do sistema, em funcao do
numero de particulas N e da varidvel s em termos das
variaveis virtuais ¢ dada por:

N

M,s2R?
LNOSE=Z 12 ’—U(RN)+%S'2—ngTlns, (21)

=1

onde O é massa efetiva associada a variavel s € o
parametro g ¢ igual ao nimero de graus de liberdade do
sistema. A dependéncia logaritmica do potencial sobre a
variavel s ¢ essencial para controlar a temperatura.

Os momentos conjugados de R, e s sdo:

aL A

Pi=TR, ~ MR (22)
L .

Pe == % = Qs. (23)

Assim, a Hamiltoniana estendida do sistema para N
particulas em funcdo da varidvel s em termos das variaveis
virtuais ¢€:

o
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N p2 p2
Hyose = Z jsz +URY) + i + gkpTlns. (24)
=

2M

Partindo do formalismo Hamiltoniano as equagdes de
movimento sdo definidas como:

dR;  0Hyose _ P;

= = 25
dt’ P, M;s? (25)
dP,  OHyose = OU _
dt’~  0R, =~ O0R;, F, (26)
ds _ 07'[NOSE _ PS 27)
e~ ap, @ (

pf X

Py _ _ o3tnoss _ Zmysz9keT (28)
at as s ’

Vale ressaltar que a hamiltoniana estendida, . €
conservada quando o sistema estendido envolve as equacdes
de movimento. Assim, este método produz um ensemble
microcandnico para o sistema estendido.

Mesmo sendo uma boa ferramenta, o termostato de nosé
apresenta limitagdo. As velocidades sdo escalonadas em
fungdo de s (que ¢ variavel durante a simulacdo). Desta forma,
ndo ha correspondéncia direta entre as velocidades e tempo
no sistema estendido e real. Em 1986, Hoover desenvolveu
uma formulacdo alternativa que resolvia este problema
introduzindo um coeficiente de atrito termodinamico, & . A

nova hamiltoniana estendida ¢ descrita como:

N
P? Q
}[NH = _+U(RN)+$2_+gKBTS, (29)
IZ 2M, 2
e as equacdes do movimento:
P
_F 30
R= 5 (30)
. AU (RM)
b=~ 4P (31)
g=28 (32)
Q ’
PZ
- (B akeT)
§ = o (33)
$ dins (34)
s dt d
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As mudangas implentadas por Hoover nas equagdes de
movimento, consistem na adi¢ao de um termo semelhante
ao termo de atrito na equagdo da forca ( Equacgdo 31)
¢ a equagdo que governa a mudanca do coeficiente § ¢
dada pela equagao 33. Assim o mecanismo de resposta,
trabalha para manter a média da energia cinética em um
valor constante. Desta forma, a energia cinética flutua
em torno de um valor médio e a temperatura é controlada
em T. Note que novamente O é um importante parametro
de escolha que ajusta o acoplamento entre o banho
térmico e o sistema.'’

No entanto, as vezes o termostato de Nosé-Hoover
apresenta problemas de ergodicidade. Essa dificuldade pode
ser resolvida pela termostatizagdo do termostato original
por outro termostato ou por uma cadeia de termostato.
Esse método é conhecido como termostato de cadeia. Esta
técnica possui maior eficiencia no controle da temperatura,
além de restaurar a ergonicidade do sistema. Assim, a quasi-
Hamiltoniana de um sistema com N particulas acopladas a
M cadeias de Nos¢-Hoover ¢ dada por

N P 2 M sz M
Hune = URM + ) 4 > Lt gkeTsy + ) KoTs;  (35)
T L= =2
E as equacdes do movimento:

P,

RI = Ml’ (36)
P =F — &P, (37)
. 1 P?

$1 :E<ZM_II_9KBT>_E1€2, (38)
o1,

¢; =Q—j(Qj-1fj—1 — KpT) — &1&j41, (39)
. 1

$m = E(QM—lfI%/l—l — KgT). (40)

E importante destacar que a adicdo de M - 1 equagdes
de movimento formam uma cadeia unidimensional simples, o
que facilita sua implementac@o. Consequentemente, as cadeias
de Nosé-Hoover se destacam como uma das abordagens mais

eficientes para termostatizar um sistema canonico.
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Dindmica Molecular de Ehrenfest

Em 1927 foi proposta a dindmica molecular de
Ehrenfest, nesta dinamica adota-se uma abordagem
classica para os nucleos atomicos, enquanto para os
elétrons a abordagem ¢ quantica. A dinamica molecular
de Ehrenfest assume que a evolucéo do sistema quantico ¢
dominada pela dindmica dos elétrons, enquanto os nucleos
respondem as mudangas da distribuicao eletronica. Uma
das vantagens desta dinamica ¢ que a fun¢do de onda ¢
minimizada uma tnica vez ¢ propagada ao longo da
trajetoria. Em contrapartida, devido a grande velocidade
dos elétrons em relagdo aos nucleos, é necessario
utilizar um passo de integracdo pequeno, acarretando
alta demanda computacional, o que representa uma
desvantagem para este método.*? Na presente dindmica, o
processo ¢ diabatico, implicando, na pratica, que o sistema
pode iniciar em uma superficie de Born-Oppenheimer,
progredir nessa superficie por um determinado periodo e,
posteriormente, fazer uma transi¢ao para outra superficie.

Dindmica Molecular de Born-
Oppenheimer

Uma boa aproximacao para adicionar efeitos quanticos
as simulacdes de dindmica molecular consiste em
resolver o problema de estrutura eletronica estatico para
cada passo da dindmica, dado um conjunto de posigdes
nucleares fixas para um dado instante. Assim, a parte
eletronica do sistema se reduz na solugdo do problema
quantico independente do tempo, ou seja, os nucleos
sdo propagados utilizando as leis da mecanica classica
enquanto os elétrons s@o resolvidos simultancamente
utilizando a equagdo de Schroedinger independente do
tempo. Desta forma, a dependéncia temporal da parte
eletronica do sistema é imposta e ditada pela dependéncia
paramétrica da dindmica dos nucleos.¥3*

Entdo, a separagdo dos graus de liberdade eletronicos
e nucleares permite efetuar a evolugdo temporal dos
nucleos sob a influéncia de um potencial U(RY) calculado
para cada configuragdo dos nucleos, que ¢ dada por:

"
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URN) = min{{Wo|H [¥o)}. (41)

No qual o potencial, U(R") depende apenas das
coordenadas eletronicas. Esse potencial ¢ conhecido como
potencial de Born-Oppenheimer.

Assim, a Lagrangeana da dinamica de Born-
Oppenheimer pode ser definida como:

Lo = S ; MR} — min{(¥o|He | ¥,)}. (42)
E as equacdes do movimento descritas como:

MR, = -V [qlpion{(wHem)}], (43)

EY, = H,¥,. (44)

Em principio pode-se utilizar qualquer método de
estrutura eletronica para a solucdo das equagdes da
dindmica molecular de Born-Oppenheimer. No entanto,
na pratica ¢ necessario que se faca uma escolha criteriosa
do método a ser usado levando em consideracdo o custo
computacional agregado. Um dos métodos mais utilizados
¢ a Teoria do Funcional da Densidade, pois oferece um
bom equilibrio entre custo computacional e acuracia dos
parametros calculados.*

Dindmica Molecular de Car-

Parrinello

Em 1985, os pesquisadores Roberto Car e Michelle
Parrinello formularam a dindmica molecular de Car-
Parrinello, em que uma lagrangeana estendida foi
proposta na forma da Equagédo 45.3° Nesta dindmica, o
sistema ¢ dividido em dois subsistemas: o subsistema
idnico, composto pelos nucleos e elétrons da camada
interna, o qual ¢ tratado classicamente seguindo as
leis de Newton, € o subsistema eletronico, formado
pelos elétrons mais externos, que sdo tratados
quanticamente. Esta abordagem combina a vantagem
de minimizar a fun¢cdo de onda uma unica vez da
Dindmica Molecular de Erhensfest, ¢ a vantagem
de permitir passos de integragdo maiores, como na
dindmica de Born-Oppenheimer

o
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1 R
Lop= ) 2 MoRE + 1) (@i Bloi(sR))
— (@;(r, B)|H (r, R)¢(r, R)) (45)
+ Z/\i}' ((@i(T)KDj(T)) - 5ij)-
ij

Observe que o primeiro termo da lagrangeana represen-
ta a energia cinética nuclear, sendo que M, representa a
massa do nucleo e Ra representa as velocidades i0nicas.
O segundo termo ¢ a energia eletronica ficticia, onde o
parametro u ¢ chamado de massa ficticia, que tem a fun-
¢do de manter a adiabaticidade do sistema, isto é, garantir
que ndo ocorra transferéncia entre as energias cinéticas
dos subsistemas i6nicos e eletronicos. O terceiro termo
¢ dado pela energia potencial do sistema que ¢ tratado
quanticamente. O ultimo termo representa restri¢des ho-
lonémicas de ortonormalidade da fun¢do de onda. Sendo
Ao multiplicador de Lagrange ¢ 8,-,- o vinculo que garan-
te a ortonormalidade.?® Em geral impde-se restri¢do de
ortonormalidade apenas as fun¢des de onda eletronicas,

ndo sendo impostas ao nucleo.

A Equagdo 45 pode ser reformulada utilizando o
formalismo da teoria de Kohn-Sham,¢ no terceiro termo,
resultando na lagrangeana estendida (Equagdo 46):

1 .
Lop= ) 5 MR+ 1) @i RI@i3 R) ) — Eslow Rl
“ : (46)
+ ZAU (i) — 6;).
ij

O principio da a¢@o minima, S, é um postulado
fundamental da mecanica classica, que estabelece que
a trajetoria seguida por um sistema fisico é aquela que
minimiza o funcional de acdo. Portanto, ao aplicar
a equacdo de Euler-Lagrange (Equacdo 47) para
minimizar o funcional de agdo descrito pela Equagéo
(48), considerando . a Lagrangeana de Car-Parrinello
(Equacgdo 46), obtém-se as equagdes de movimentos
do nucleo (Equacdo 49) e elétrons (Equacdo 50):
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d 8L &L -

atsq  sq - 0 (@=Ryp). (47)
= f LIp®), ¢(t), R(t),R(t), t]dt (48)
. OEs[R, @

MaRa = Fa = _% ; (49)
.. SEks[Ra @i

Ha®i = —%;(p] + XA 9 (50)

Apds obter as equagdes de movimento que fornecem
informagdes sobre sua aceleragdo, ¢ necessario utilizar
algum algoritmo para integrar as equagdes ¢ obter a
trajetoria do sistema, conforme segao 2.

Adiabaticidade na Dindmica
Molecular de Car-Parrinello

Preservar a adiabaticidade do sistema no contexto
da Dinamica Molecular de Car-Parrinello ¢ de extrema
importancia para assegurar a integridade da fungdo de onda
no estado fundamental. Qualquer intercambio de energia
entre os subsistemas eletronico e idnico pode resultar na saida
do estado fundamental, comprometendo a confiabilidade
da simulagdo. Portanto, as simulagdes de Dinamica
Molecular de Car-Parrinello requerem a manutengdo da
separagdo energética entre os subsistemas. Para garantir
a adiabaticidade, os parametros: massa ficticia (¢) e o
tamanho dos passos de integragdo devem ser escolhidos
cuidadosamente, levando em consideragdo critérios que
permitam manter um custo computacional razoavel para a
simula¢do0.2%3” Assim, ¢ importante encontrar um equilibrio
entre a precisdo das simulagdes e a eficiéncia computacional.

Ondas Planas

As fungdes de onda planas sdo amplamente empregadas
naexpansao dos orbitais de Kohn-Sham, oferecendo diversas
vantagens. Essas fun¢des de base ondulatéria apresentam
propriedades ortogonais, o que facilita calculos e analises.
Além disso, a transformada de Fourier permite a conversio
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entre o espago real e o espago reciproco, proporcionando
uma abordagem matematica simples e coerente ¢ possuem
formulagdo simples, conforme demonstrado na Equagao
(51). Uma caracteristica fundamental das fun¢des de onda
planas é a capacidade de considerar a periodicidade do
sistema, conforme estabelecido pelo teorema de Bloch.

A principal desvantagem do uso desse tipo de fungdo
de base reside na exigéncia de uma grande quantidade de
ondas planas para expandir os orbitais. Portanto, para tornar
o conjunto finito, ¢ necessario truncar as fungdes de base em
uma determinada energia de corte, ao expandir os orbitais.
Uma abordagem comumente adotada ¢ a utilizagdo de ondas
planas exclusivamente para descrever os elétrons de valéncia, e
os pseudopotenciais descrevem os elétrons da camada interna.

0 Y6 Cijerg e CHOT,

(51)

Sendo que: Q ¢ o volume da cela periddica, o termo \i@ é
a constante de normalizagdo, utilizado para normalizar
os coeficientes da expansdo de Fourier, G representa o
vetor de rede reciproca, que sdo usados para descrever a
periodicidade das fun¢des de onda no espago reciproco C, .
e ¢ o coeficiente de expansao de Fourier, que especifica a
amplitude da onda plana.

Pseudopotenciais e
Pseudofuncoes

A aproximagdo de pseudopotenciais, inicialmente
proposta por Phillips em 1958 e posteriormente refinada
por Yin em 1982, representa uma abordagem altamente
vantajosa na expansdo das fungdes de onda eletronicas,
pois permite uma reducao significativa no nimero de ondas
planas necessarias. Esses pseudopotenciais tém a finalidade
de substituir os potenciais de Coulomb que descrevem a
interacdo entre os elétrons e o nucleo atdmico.

Devido a contribuigao limitada nas interagdes quimicas,
os elétrons de camada interna, podem ser substituidos,
de forma pratica, por um pseudopotencial e os elétrons
de valéncia utilizando pseudofuncdes de ondas, que sdo
mais suaves e desprovidas de nds, o que leva a um numero

-
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reduzido de ondas planas durante o calculo, resultando
em um tempo computacional menor. A formulagido do
pseudopotencial envolve a busca por uma pseudofungao
que coincida de maneira precisa com a fun¢do real em
uma distancia especifica do nucleo, conhecida como raio
de corte. Essa etapa ¢ essencial para garantir a adequada
correspondéncia entre as propriedades dessas fungdes.

Existem dois tipos de pseudopotenciais: os de norma
conservada e os de norma nao conservada. No caso dos
pseudopotenciais de norma conservada, ¢ fundamental que
a fung@o de onda exata coincida com a pseudofuncao além
do raio de corte. Essa condi¢do garante que a energia ¢ a
densidade eletronica sejam consistentes com a fungio real
para todos os elétrons. Dessa forma, é estabelecida uma
coeréncia precisa entre as propriedades dessas fungdes.

Existem dois tipos de pseudopotenciais: os de norma
conservada e de norma ndo conservada. O primeiro
pseudopotencial usado em Dindmica Molecular de Car-
Parrinello foram de normas conservadas, desenvolvidas
por Martins eTroullier.® Posteriormente Laasonen e
seus colaboradores® aplicar neste tipo de simulagdes
pseudopotencias de norma nao conservada, desenvolvidas
por Vanderbilt.*

Nos pseudopotenciais de norma conservada,
se que a func¢do de onda coincida com a pseudofungido
além do raio de corte, assegurando que a energia ¢ a
densidade eletronica coincidem com a funcado de todos
os elétrons. Por outro lado, nos pseudopoteciais de norma
nao conservada esta situacdo ¢ mais relaxada, permitindo
que as fun¢des de ondas sejam mais suaves, reduzindo
a necessidade de muitas ondas planas, gerando como
resultado um tempo computacional aprimorado.

41 exige-

ParGmetros Estruturais e
Eletronicas

As simulagdes de Dindmica Molecular (DM) sdo uma
poderosa ferramenta para obter informagdes relevantes
sobre sistemas investigados. Elas fornecem insights sobre a
formacao de interagdes intermoleculares e intramoleculares,
como a ligagdo de hidrogénio, que pode ser explorada

Jan/Jun de 2023

através de diversas abordagens, incluindo a analise de
Fungdes de Distribuicdo Radial de Pares (FDRP) ¢ de Tempo
M¢dio de Residéncia (TMR), bem como as propriedades
geométricas, como distancia interatdmica e angulos
internos, ¢ propriedades energéticas, como a Energia de
Helmholtz. Essas informag¢des combinadas fornecem uma
compreensdo abrangente do sistema em estudo, permitindo
uma analise detalhada de suas propriedades estruturais e
energéticas.

Conclusées

E notavel os avancos que estamos sinalizando
dentro da abordagem da dindmica molecular ab initio,
principalmente, no que diz respeito ao desenvolvimento
de novas teorias capazes de descrever eventos raros,
transi¢des conicas e efeitos quanticos, como energia
do ponto zero e tunelamento. No entanto, o custo
computacional ainda representa um desafio significativo
para a aplicac@o na simulag@o de sistemas grandes.

A medida que a capacidade computacional continua a
evoluir, os futuros desenvolvimentos devem se concentrar
na ampliacdo do tamanho dos sistemas simulados e na
expansao da escala temporal com precisdo, permitindo
assim a investigagdo de sistemas mais complexos,
como grandes biomoléculas e materiais poliméricos,
possibilitando uma compreensdo mais abrangente
e detalhada de seus comportamentos dinamicos.
Acreditamos que os avangos devem ser direcionados
ao aprimoramento de algoritmos capazes de acelerar
os calculos de DMAI, reduzir a demanda de memoria e
aprimorar a escalabilidade das simula¢des em plataformas
de computagdo de alto desempenho.

Portanto, a dinamica molecular ab initio continua
sendo uma ferramenta essencial para o estudo da estrutura
e dindmica de sistemas quimicos complexos. Com avangos
continuos e a superagdo dos desafios computacionais,
espera-se que essa abordagem contribua significativamente
para o progresso cientifico e tecnologico, abrindo novas
oportunidades para a compreensdo e o desenvolvimento de
materiais ¢ firmacos mais eficientes e sustentaveis.
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