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As simulagdes de dinamicas moleculares, em sintese, fazem o uso de algoritmos
adequados que tem por finalidade a resolucao das equagdes de movimentos realizados
pelos atomos e moléculas. Esta comunicagdo, trata-se de um guia basico a qual se
pretende pontuar aspectos qualitativos sob uma visdo generalizada, fornecendo um
levantamento de suas aplicabilidades. Aqui, expomos o processo operacional, bem como
conceitos especificos de metodologias derivadas, especificamente Dinamica Molecular
de Car-Parrinello e Metadindmica. Os resultados apresentados t€ém funcdo apenas de
visualizagdo para o leitor, fornecendo melhor entendimento.

Palavras chave: Dindmica Molecular, DFT, CPMD, Metadinamica.

The molecular dynamics simulations, in summary, make use of proper algorithms
that have as ambit the resolution of the equations of motion performed by atoms and
molecules. This communication is a basic guide, which aims to point qualitative aspects
beneath a generalized view, providing a survey of its applicability. Here, we expose the
practical operational process, as well as specific concepts of derived methodologies,
specifically Car-Parrinello Molecular Dynamic and Metadynamics. The presented
results have presented only for visualization, therefore it will make easier the reader
have a better understanding.

Key words: Molecular Dynamic; DFT; CPMD, Metadynamic.
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A Equacédo de Schrodinger

A quimica quantica € o estudo de fendmenos quimicos
por meio da mecanica quantica, que tem como objetivo a
resolucdo da Equagdo de Schrodinger (ES). A solucdo da
ES trard conhecimentos acerca de propriedades atomicas
e sistemas moleculares.! A ES em sua forma mais
simplificada, independente do tempo, esta representada na
Equacao 1:

HY() = [L2v2 +v )] w(r) = B, @

Tal equacdo possui solugdo analitica somente para
sistemas muito simples. Sua resolucdo para sistemas mais
complexos depende de aproximagdes.

Os métodos aplicados na ES, tem por finalidade
a busca por uma solugdo aproximada em um sistema
multieletronico. Destaca-se dentre estes, a Aproximacao
de Born-Oppenheimer (ABO), pois a mesma considera
uma diferenca significativa entre as massas dos nucleos
e dos elétrons do sistema. Assumindo que os nucleos
sdo estaticos, proporcionando a separacdo dos graus de
liberdade eletronicos e nucleares, permitindo efetuar a
evolugdo dos nucleos sob a influéncia de um potencial. 2

Esse potencial depende apenas de coordenadas
eletronicas, assim, os nucleos assumem coordenadas fixas
e a ES ¢ resolvida apenas para os elétrons na presenca do
potencial gerado pelos nucleos “estaticos”. Logo, a energia
obtida, ¢ a energia eletronica, que ¢ calculada através de
outras aproximagodes, como ¢ o caso de Hartree-Fock (HF),
ou Teoria do Funcional da Densidade (no inglés, Density
Functional Theory -DFT).?

Dindmica Molecular

DINAMICA MOLECULAR CLASSICA

A dindmica molecular (DM) propde a evolugdo temporal
dos nucleos utilizando métodos de estrutura eletronica (a
exemplo de andlogos de HF e DFT) viabilizando o estudo
de: cinética de reagdes, visualizacdo de vias e mecanismos
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especificos, processos de solvatagdo, como também pode-
se obter diversas propriedades termodindmicas ¢ estudos
para desenvolvimento de moléculas com propriedades
farmacéuticas e/ou tecnologicas. '#

O método de DM foi introduzido utilizando modelos
de esferas rigidas, com choques elasticos para representar
interagdes atdmicas, o qual a dinamica do sistema molecular
¢ simulada pela integragdo numérica das equagdes de
movimento. 3

Tais equacdes de movimento sdo obtidas por meio das
formulagoes classicas de Hamilton:
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no qual R, e P, sdo os parametros de posigdo € momento
do do I-ésimo atomo do sistema, respectivamente. O
Hamiltoniano classico, chamado de H, pode ser definido
como a soma da energia potencial e da energia cinética,
como dado em:

n
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H(P,R) =Y 2 +V(R,) @

T

Portanto, pode-se obter as for¢as sobre os atomos por meio
da derivada da energia potencial em relagdo a variagdo de
posicdo atomica:
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Este método, entretanto, ndo era capaz de descrever
os comportamentos eletronicos do sistema uma vez que
esta alicer¢ado nos principios de mecanica classica, sendo
assim, este primeiro método de dindmica estudado foi
chamado de dinAmica molecular classica (DMC). 3¢

DINAMICA MOLECULAR AB INITIO

Quando ¢ combinado o método de DMC juntamente
a métodos destinados a descrever os comportamentos
eletronicos, € obtido um novo método chamado de dinamica
molecular ab initio (DMAI). Neste método uniu-se duas
contribui¢des, onde os nucleos sdo tratados como particulas
classicas (contribui¢do obtida através da DMC) e os elétrons
como particulas quanticas (contribuigdo obtida pelos métodos
de estrutura eletronica).’ Dentre alguns modelos de DMALI,
podemos citar a dindmica molecular de Ehrenfest (DME) 7,
dindmica molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) #° ¢ a
dindmica molecular de Car-Parrinello (DMCP). 1

Em principio as equagdes de DMBO podem utilizar
qualquer método de estrutura eletronica. Na pratica ¢
necessario que se faga uma escolha criteriosa do método a
ser usado levando em consideragdo o custo computacional
agregado. A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) ¢
um dos métodos mais utilizados, sendo que este apresenta
bom equilibrio entre a exatiddo dos calculos e o custo
computacional. *!!

Roberto Car e Michele Parrinello fizeram combinagoes
das vantagens da DME e da DMBO e esta nova dinamica
foi entdo chamada de dindmica molecular de Car-Parrinello
em homenagem aos dois pesquisadores.>> Na DMCP
ndo € necessario a minimiza¢do da fungdo de onda a cada
passo de dinamica realizado a exemplo da DMBO, pois o
subsistema eletronico mantém-se minimizado durante a
propagacdo dos nucleos. '°

A ligacdo entre o tratamento recebido pelos elétrons e
pelo nticleo ¢ obtida por meio da lagrangiana estendida de
Car-Parrinello '° representada na Equagéo 6:

£ =) O+ %Z 7 Bl R Y. (Wil —55)  (6)

ij=1
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Dentre as grandezas presentes na equagdo temos
que, “u” ¢ um parametro de massa ficticia que controla a
adiabaticidade. Este parametro impede as trocas de energia
entre os subsistemas eletronicos e idnicos. “M, ” € a massa
ionica real. “EKS” ¢ o funcional energia de Kohn-Sham "
e “A;” ¢ um conjunto de multiplicadores de Lagrange que
asseguram as restricdes de ortonormalidade. 1

As dinamicas envolvendo trajetorias de Born-
Oppenheimer e lagrangiana estendida assumem que uma
simples superficie de potencial rege a dindmica. Tais
aproximacdes adiabaticas sdo amplamente utilizadas para
analises de reacdes na superficie do estado fundamental.™
A maior limitagdo de dinamicas adiabaticas sdo de que
estas ndo sdo aplicaveis a reagdes envolvendo processos
eletronicos ndo-adiabaticos, como por exemplo calculos de
multiplas superficies de energia potencial. '

As duas aproximagdes mais amplamente utilizadas para
considerar efeitos ndo-adiabaticos sdo a de surface-hopping
e o método de Ehrenfest. !4

Uma abordagem oriunda da DMCP que se mostra
interessante no sentido de reducao de tempo computacional
¢ a Metadindmica, principalmente para analise de reagdes
quimicas. A mesma ¢ indicada para casos em que a
caracterizagdo do mecanismo reacional ndo ¢ um problema,
sendo ja conhecido.

Essencialmente, o método consiste na adi¢do de
um termo extra a lagrangiana de CP. Este ultimo, ficard
encarregado em direcionar, de forma seletiva, o caminho a
qual se elevara o progresso reacional em func¢ao do tempo.
Transpondo matematicamente, tem-se:

1 1 2
Lyrp = Lep + EZ usg— EZ k[sg(r) — sl = V(T 5) ™

sendo que S (r) sdo as variaveis coletivas do sistema (CV), as
quais definem os estados das espécies moleculares (reagentes
e produtos); S e p, sdo respectivamente, as coordenadas e
as massas das particulas ficticias que sdo acopladas as CV
através de uma mola harmonica e por fim, V(t,s), refere-se a
um potencial externo dependente da historia. *
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Esse potencial pode ser descrito como uma somatoria de
gaussianas dispostas ao longo da trajetdria do sistema, ao
qual atua em um ntimero selecionado de graus de liberdade.
O mesmo fard uma “varredura” no espago, expondo
configuragdes de contorno ja predispostas, aumentando a
amostragem e reconstruindo a superficie de energia livre. '°

Para compreender o efeito sobre a evolugao do sistema,
considera-se o caso simples do potencial unidimensional no
gréfico abaixo.
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Figura 1. Propagacao energética do sistema em fungdo da variavel coletiva.

Neste, os pontos X, y € z representam os minimos locais.
Tomando como condigdo de inicio, um sistema localizado
no ponto y, submetido a uma simulagdo de dindmica
molecular convencional, estaria fadado ao confinamento
em dada regido, sendo necessario um tempo de simulagdo
muito grande para observar o processo reativo. Tal
situagdo se sustenta em fung¢do da barreira energética
ser maior que a liberagdo de energia do sistema. Assim,
conforme a deposi¢do das fungdes gaussianas, levantava-
se os potenciais de polarizagdo do sistema, repaginando
a paisagem de energia livre. Difundindo-se ao longo
dos demais minimos, a ascensdo promovida resultard
na evolugdo reacional do sistema em um tempo inferior
aqueles fornecidos por dindmicas convencionais.!”

Exemplos de varidveis coletivas que se faz mencao,
incluem, comprimento de ligagdo, angulos de ligacdo e
diedrais, nimeros de coordenacdo entre outros, ficando o
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critério de escolha dependente da reacdo de interesse. Além
dessas varidveis mencionadas, a altura e propagacdo das
gaussianas, a massa da particula ficticia e a constante de
mola (k), constituem pardmetros que controlam o carater
das dindmicas, dos quais precisam ser ajustados para
otimizar a acuracia dos calculos. *

Além de mapear de forma mais intuitiva as etapas
reacionais, a Metadindmica toma como vantagem a nao
necessidade de uma estimativa energética inicial para sua
extrapolagdo, com adendo do controle térmico constante
durante a simulacdo e também da possibilidade de
contabilizar os efeitos de vizinhanga. '’

DINAMICA MOLECULAR QUANTICA

Por outro lado, existe um método a qual aplica-se
corregdes quanticas para os graus de liberdades nucleares,
aos quais sdo inseridos em simulacdes de dinamicas
moleculares baseado na expressdo de caminho integral de
Feynman.

Matematicamente, no caso classico, as particulas se
movimentam apenas em uma dimensao espacial, ou seja,
existe apenas uma trajetoria a qual interliga pontos no
espaco-tempo através das equagdes classicas 2 e 3. Sob
outra perspectiva, na mecanica quantica, outras trajetorias
sdo permitidas, onde o deslocamento de uma coordenada
inicial a final é quantificado probabilisticamente, seguindo
uma distribui¢do de trajetorias. '

Neste, também se faz uso da aproximagdo de Born-
Oppenheimer, entretanto, as posi¢des nucleares podem
ser “fragmentadas” em particulas ficticias, comumente
chamadas de beads, as quais estdo conectadas por
potenciais harmdnicos regidos por um hamiltoniano efetivo.
Diante disso, o atomo, antes tratado como uma entidade
localizada, aumenta seu carater ondulatorio, passando a ser
um ente deslocalizado, potencialmente susceptivel a efeitos
quanticos relevantes, tal como o tunelamento e energia de
ponto zero.'” Entretanto, a discussdo desse topico esta além
do escopo desse trabalho e sera discutido em trabalhos
futuros.
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DINAMICA MOLECULAR COM SOLVENTES

Funcdo de Distribui¢cdo Radial de Pares — g(r)

Durante a dindmica molecular com solventes ¢ preciso
analisar o ordenamento do sistema. Uma vez que a descri¢do
de um sistema em fase liquida é possivel somente em termos
probabilisticos, devido ao fato de um liquido consistir de
um arranjo desordenado de atomos ou moléculas. Esta
analise pode ser realizada por meio do calculo da funcao de
distribui¢do radial de pares (FDRP).

A funcao pode ser descrita como a correlag@o de particulas
em um sistema molecular de muitas moléculas.?’ Para que
possamos calcular, selecionamos uma particula como
origem e temos que o numero médio de particulas a uma
distancia r e r+dr € igual a pg(r)dr, sendo que g(r) ¢ a fungao
de distribuigdo radial de pares. 22!
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Figura 2. Figura esquematica de g(r) representando os picos da FDRP ¢ a
distribui¢do das moléculas do liquido analisado.

Adotando-se N como numero de particulas encontradas
em uma camada esférica de raior, e tendo o termo de volume
como 4nr’Ar, podemos encontrar a equacao da FDRP:

N(r,r+2ar) = pg(r) 4mr?ar ®
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Isolando g(r), temos:

N(r,r+Ar)
alr) =~ > ©)
4ntr Arp
sendo que N(rr+Ar) ¢ o nimero médio de &atomos
encontrados na camada esférica e p ¢ a densidade média de
atomos na solugdo. 2

Tempo Médio de Residéncia

O tempo médio que uma particula se mantem em uma
determinada regido monitorada do espago ¢ chamado
de Tempo Médio de Residéncia (TMR). Essa analise de
tempo em que a molécula reside em determinada regido ¢
fundamental para estudos de difusdo de atomos e moléculas
em uma solugdo. 2%

Em uma analise de TMR, o tempo de residéncia se inicia
a partir da entrada de uma particula na primeira camada
de solvatagdo, sendo que essa camada ¢ delimitada pelos
valores obtidos por meio dos calculos de FDRP. %!

Apos quantificar e expor os principais métodos de
dindmica molecular e alguns de seus fundamentos, este
artigo propde guiar o leitor através de protocolos praticos
para aplicacdo dessas metodologias tedricas, gerando
arquivos de entrada (input) e saida (output) através de
pacotes computacionais.

Metodologia e Procedimentos

Primeiramente, ¢ necessario destacar que a metodologia
e os procedimentos que serdo apresentados neste capitulo
sdo exclusivamente baseados em processos para dindmicas
calculadas com o uso do software CPMD. * Em segundo
lugar, vale destacar que ndo focaremos no procedimento
para a DME.

Sendo assim, para as simulagdes computacionais,
recomenda-se a construgdo estrutural do sistema sob
investigagdo, buscando a proximidade de estruturas
geométricas e estados de energia estaveis em fungdo aos
referenciais experimentais. Esse tipo de minimizagado ¢ uma
pré-otimizacdo, a qual fornece resultados sensivelmente
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proximos da disposigdo de equilibrio de energia, diminuindo
os custos computacionais subsequentes. Este processo
pode ser viabilizado através do pacote computacional
packmol.?*%

Apds a minimizagao ¢ recomendado salvar o arquivo
em formato .xyz no qual estd presente as coordenadas
cartesianas do sistema. Este formato ¢ necessario para a
construgdo do input para o CPMD. Ha alguns softwares
que geram o arquivo .Xyz com o numero atomico indicando
um atomo. Nesses casos € necessario substituir o numero
atdbmico pelo simbolo do 4tomo e também indicar na
primeira linha do arquivo a quantidade de atomos do
sistema, assim como na figura abaixo:

712

C 16.3860524 3.520549 2.2550929
H 15.59900354 4.155192 Z.855474
H 16.5513890 3.942759 1.410759
H 17.214753 3.204510 Z.623883
C 13.6Z26248 3.6061638 0.5157%79
c 14.398330 3.651377 -0.623433
H 15.106434 J.052647 -0.635739
C 14.129116 4.5z 6640 -1.666238
H 14.6456599 4.521510 -Z.437495
C 13.085685 5.394721 -1.5534451
c 12.264314 5.423452 -0.424192
H 11.550413 6.017050 -0.366347
C 12.545612 4.539979 0.594511
C 10.6893552 5.232597 1.960280
C 9.525407 4.597575 1.323992
H 9.503445 4.187514 0.723054
c 8.395252 5.630724 1.550719
H T.595332 5.420886 1.164920
C 5.442044 B.B61954 Z.4778E5
H 7.67691Z 7.1601246 Z.651198
{6 9.613110 6.9645654 3.1091352
H 9.837200 7.6069554 3.714891
C 10.747287 6.251001 Z.860508
H 11.540z215 6.453143 3.306767
vl 13.549591 Z.835627 1.6350660
H 13.3615689 3.050555 Z.440709
vl 12.812955 6.354124 -2 . 606208
o 15.765651 1.406753 0.917797
o] 15.070668 1.523759 3.286361
o] 13.615160 6444421 -3.521594
o] 11.8Z0587 7.054351 -Z.529082
o] 11.548a675 4.462509 1.780802
= 15 707845 7 173844 7 NIZ7 AL

Figura 3. Exemplo de arquivo .xyz corrigido com os simbolos dos atomos
e com a quantidade de atomos.
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Apds formatacdo do arquivo .xyz ¢ usado um software,
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa para criar os
inputs automaticamente, chamado de gqtea®. O software
tem diversas outras fun¢des além da mencionada, sendo nao
adequado o aprofundamento neste artigo. A utilizacdo do
gqtea ndo inviabiliza o processo de construgdo dos inputs,
mas facilita significativamente. O software foi escrito em
linguagem Fortran, basta ser executado e selecionado a
opgao correspondente a criacdo de input utilizando um
arquivo .Xyz, como demonstrado na Figura 4 e os inputs
serdo gerados:

This program is brought wou by gQTEA group at UEG university. &411 right is reserwed.

ggreas_0d

THIS PROGRAM IS USED BY QTEA GROUP AT UEG UNIVERSITY
IMPLEMENTED IN SEFTEMEER 2z, 2011

REVWISED IN March 30, 2013

REVISED IN ipril 08, 2013

REVISED IN September 02, 2013

REVWISED IN September 04, 2013

REVIZED IN MAY 14, 2015 BY VALTER CARVALHO SILVA

CHOOSE AN OPTION LISTED BELOW
1 - TO CEEATE wmd.xyz FILE
2 - GEOMETRIC PROPERTIES ANALYSIS

3 - RADIAL DISTRIEUTION FUNCTION

IS
|

Diffusion coefficiente using the centre of molecular mass

«
'

MEAN FESIDENCE TIME CALCULATION

& - To edit the file *.evp from cp.x

7 - TO SELECT FRAMES AND BUILD GAUSSIAN INPUT FROM wvad.xyz FILE

& - CONVERT FRACTIONAL TO CARTESIAN COORDINATES

9 - GENERATING CPMD INPUT FILE USING MOLDEN X¥Z COORDINATE

10 - COMVERT #.vel FROM QE4.X TO CPMD DIPOLE FILE FORMAT TO EE USED BY FOURTER PROGRAM
11 - DYNAMIC ANALYSIS OF HYDROGEN BOND

12 - DEFORMED TRANSITION STATE THEORY

Figura 4. Interface do gqtea®.

Como pode ser observado, deve-se utilizar a opg¢ao “9”,
neste caso, para gerar os inputs. Sera necessario fornecer
o nome do arquivo com formato .Xyz para que o software
possa ler.



9 - GENERATING CPMD INPUT FILE USING MOLDEN XYZ COORDINATE
10 - CONVERT *.vel FROM (E4.¥ TO CPMD DIPOLE FILE FORMAT TO BE USED BY FOURIER PROGRAM
11 - DYNAMIC AMALVSIS OF HVDROGEN EOND

12 - DEFORMED TRANSITION STATE THEORY

THIS PROGRAM CAN FECOGNIZE 0, H, C, P, Cu, N, §, Na, F, Kr, Co ATOMS
ENTER THE INPUT FILE

nome. xyzf]

Figura 5. Opg¢ao 9 do software solicita ao leitor o nome do arquivo com
formato .xyz.

Dois arquivos de inputs serdo gerados ap6s o termino do
processo do software. O primeiro input (cpmd_simulation.
inp) é referente a simulag@o de dindmica molecular que sera
realizada. O segundo (cpmd_wfnop.inp) se trata do input
de minimizagdo de funcdo de onda, o qual deve ser rodado
primeiro.

Apds a criagao dos inputs o leitor devera decidir por
alguns pontos basicos, entretanto de grande importancia:

* Qual método utilizar? (1)

* Qual numero de passos de dindmica quero simular? (2)
* Qual temperatura em que acontecera a dindmica? (3)
¢ Qual funcional DFT utilizar? (4)

* Qual carga e simetria do sistema? (5)

¢ Qual tamanho do sistema em angstroms? (6)

* Qual pseudopotencial utilizar? (7)

Os numeros que foram destacados devem ser analisados
pelo leitor para melhor atender sua necessidade de calculo.
Tais pontos sdo indispensaveis de serem analisados antes de
submeter o input para ser calculado.

O ultimo passo a ser destacado antes de submeter o
input para o calculo, ¢ obter os pseudopotenciais referentes
aos atomos e ao funcional escolhido para a dindmica. Sem
a presenga destes arquivos no mesmo diretério em que o
input esta presente, o calculo ndo irda acontecer. Caso o
leitor desejar deixar os arquivos de pseudopotenciais em
outro diretorio, o mesmo deve ser especificado na linha de
comando de submissdo do calculo por meio do argumento
PP path.
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&INFO0
COMMENTS COME HERE!

&END
&CPMD

OPTIMIZE WAVEFUNCTION
CONVERGENCE OFEITALS
1.04-7

CENTEER. MOLECULE ON
PRINT FORCES ON
MEMORY BIG

SPLINE POINTS
z0oo

ODIIS
10
&END

sDFT
NEWCODE
FUNCTIONAL FEE 4
sEND

&STSTEN
CHARGE 5
o
SYMMETEY
1

ANGSTROM 6
CELL

1.0 1.0 0.0 0.0 0.0

CUTOFF
25.0

DAL
4.0
«END

sATOMS 7
*0 [VDE PEElpsp FORMATTED
LMAX=F

40
-0. 9980 1.0180 48370
1.1030 1.1900 4. 4560
1.8350 -0.7420  -0.0090
-1.2800 -1.0060  -3.4600
-3.0670 -1.1280 -1.7720
0.9940 3.4830 2.6130
-1.9950  -8.1520  -8.0800
-5.4250 5.1120 8.2020

Figura 6. Modelo do input cpmd_wfnop.inp com as numeragdes referentes
destacadas no texto.
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&INFO
COMMENTS COME HERE!

&END
CPMD

MOLECULAR DYNAMICS CP 1

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEP NOSEE ACCUMULATORS LATEST
PFRINT FORCEZ ON

HEMORY BIG

TRAJECTORY IAMPLE XYZ
5

RESTFILE
1

STORE
zoo

MAXSTEP 2
1000

TIMESTEP
5.0

TEMPERATURE
700.10 3

TEMPCONTROL IONS
700 50.0

NOSE TONS MASSIVE
300.0 1600.0

NOSE ELECTRONS
0.007 15000.0

NOSE PARAMETERS
33 3 6.000 15 4

SPLINE FOINTS
oo

END

&DFT

HEWCODE
FUNCTIONAL PEE 4
&END

&ETSTEN
CHARGE D
i
STMMETRY 5
1
ANGSTROM B
CELL

Goe 010 L0 0.0 0.0 C.0

CUTOFF
25.0

DAL
4.0
<END

saTmms ¥
*0_{VDE_PEH.psp FORMATTED
LHRR-F

a0
-0.8980  1.0180  4.8970
1.1030  1.1900  4.4560
1.8350 -0.7420 -0.0090
-1.2800  -1.0060  -3.4600
-3.0670 -1.1280 -1.7720
0.9940  3.4830  2.6130
-1.9950 -8.1520  -5.0800
-5.4250  5.1120  B.2020
-7.2480 -5.8590  -1.5260

Figura 7. Modelo do input cpmd simulation.inp com as numeragdes
referentes destacadas.
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Apds toda organizagdo do diretério ¢ do input a
submissdo do calculo ¢ feita no pacote computacional
CPMD. Sendo que, novamente, primeiro deve-se minimizar
a fun¢do de onda e, somente apds, deve-se submeter o
arquivo de simulagao.

Vale ressaltar que este artigo traz as informagdes de
modo introdutério, sendo que, se necessario, o leitor deve
consultar o manual online disponibilizado pelo CPMD 2
para obtengao de informagdes mais aprofundadas.

Resultados e Discussoes

Para confirmar o término dos calculos, o leitor pode
visualizar o output do gerado pelo CPMD, assim como
demonstradas na Figura 8.

CPU TIME : 0 HOURS 45 MINUTES 17.50 3SECONDS
ELAPSED TIME : 0 HOURS 45 MINUTES 54.40 SECONDS
Eluis CPMD | 5IZE OF THE PROGRAM I3 690032/ 963576 KBYIES #+%+%

PROGEALM CPMD ENDED AT: Mon Now 28 Z21:09:26 2016

Figura 8. Informagdes sobre o calculo emitidas nos outputs.

Adicionalmente, o leitor podera encontrar em seu
diretério alguns arquivos provenientes das simulacdes de
dindmica, sendo alguns deles: ENERGIES, GEOMETRY,
GEOMETRY.xyz, LATEST, RESTARTI, TRAJECTORY,
TRAJEC xyz.

O arquivo ENERGIES contém todos os valores de
energia durante toda a trajetoria de simulagdo de dinamica.
Dentre os valores estdo presentes a energia cinética ficticia
dos elétrons em unidade atomica, a energia de Kohn-
Sham (que equivale a energia potencial de uma dindmica
classica), energia cldssica (correspondente a soma da
energia de Kohn-Sham com energia cinética dos ions),
e o Hamiltoniano de energia (correspondendo a soma
dos valores de energia cldssica com energia cinética dos
elétrons. O arquivo sai pronto para uso com os respectivos
valores e poderdo ser analisados em softwares de analise
grafica, assim como demonstrado abaixo:



Steps EKINECT TEMP EKS ECLASSIC EHAM DIs TCPU
—

1 9191E-9 0,389 -1033,54987 -1032,52741 -1032,52731 1,1138B6E-8 2455

% 1,5521E-4 1,526 -1033,55124 103252747  -1032,52731 1 76444E-7 24,35

! 2,1106E-4 3,339 -1033,55339 103252752 -1032,52731 8,7953E-7 2429

4 3,3971E-4 5,739 -1033,5563 | -1032,62767 | -1032,62733 | 2,72634E-6 24,32

) 4,925E-4 8645 -1033,55978 -1032,52791 -1032,52732 6 91097E-6 2452

i} 7,8178E-4 11,981  -103356392 -1032,52812 -1032,52734 1,3183E-5 24,29

T o,00111 1568 -1033,56849 -1032,52844 -1032,52734 2 3B8161E-3 243
0,00149 19,677  -103357345  -1032,52883 -1032,52734 3,95775E-5 243

9 0,0019 23904 -103357871  -1032,52926 -1032,52736 616887E-5 24,88

10 0,00228 28,284 -1033,58407 -1032,52963 -1032,52735 G14416E-5 2429

1 0,00271 32722 -103358856 -1032,53008 -1032,52737 1,30057E-4 24,28

12 0,0031 37123 -103359495  -1032,53048  -1032,52737 1,7874E-4 2428

13 0,00357 41,406 -1033 600256 -1032,53084 -1032,A3737  23B591E-4 2429

14 0,00404 454506 -1033 60534 -1032,53143  -1032,A2738 3,10597E-4 243

15 0,00448 48377 10336101 -1032,53186 -1032,52738 3 8561E-4 2427
16 0,00494 52979 -1033,61458  -1032,53233 -1032,02739 4.9433E-4 24,29

17 0,00532 56,287 -10336186 -1032,53271 -1032,52738  6,0728E-4 243
18 0,00567 59,294 -1033,62223  -1032,53305 -1032,52739  7,34857E-4 24,28
19 0,00693 62002 -1033,62642 -1032,63332 -1032,62733 B 77241E-4 24,28
20 0,00608 64,416 -1033,62813  -1032,53346  -1032,52738 0,00103 24,28
n 0,00617 B6542 -103363046 -1032,63356 -1032,62735 0,00121 2428
22 0,00617 68,39 -103363233 -1032,53394  -1032,52738 0,00139 2431
23 0,00612 8978 -1033 63387 -1032,5335  -1032,52738 0,001459 24,28
24 0,00602 71,334 -1033,63507 -1032,53338 -1032,52738 000181 2431
25 0,00586 72,483 -1033,63595  -1032,53323  -1032,52737 0,00203 243

26 0,00672 73,451 -103363665 -1032,63308 -1032,62737 0,00227 25,34
7 0,00556 74271 -103363713  -1032,53292  -1032,52738 0,00252 2428

28 0,00642 74983 -103363762 -1032,63278 -1032,62736 0,00278 24,28
29 0,0053 75668 -103363786 -1032,53266 -1032,52738 0,00305 24,29
30 0,00617 76,345 103363819  -1032,63252  -1032,62735 0,00333 2426

Figura 9. Arquivo ENERGIES, seus valores e curvas de energia.

Um ponto muito importante a ser considerado nas analises
de energia da dindmica ¢ a adiabaticidade do sistema garantindo
que a dinamica esta sendo simulada em uma superficie de
Born-Oppenheimer. Deve-se verificar a troca entre as energias
eletronicas e nucleares do sistema. Caso haja a troca (por meio
da analise do cruzamento das curvas), a dinamica ¢ invalida
e deve-se tentar melhorar os parametros de minimizacao da
funcdo de onda para desfavorecer a troca destas energias.

] Eletrénica

Nuclear

Energia cinética (Hartree)

Tempo de simulago ( ps)

Figura 10. Representacgao das energias eletronicas e nucleares do sistema,
de acordo com a ABO. Para que possa ser analisado a adiabaticidade da
dinamica deve-se correlacionar a energia cinética eletronica com a energia
cinética idnica. Para tal correlagdo é necessario subtrair os valores da
energia classica dos valores da energia de Khon-Sham (ECLASSIC-EKS)
obtendo a componente nuclear/idnica Apds a obtengdo dos valores, basta
plotar juntamente o valor da energia cinética eletronica (EKINECT).
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O arquivo GEOMETRY contém as atuais posi¢des e
velocidades i6nicas da simulagdo em relacdo aos passos
da dindmica em unidade atomica. Enquanto que o arquivo
GEOMETRY.xyz contém as mesmas informagdes, porém
com unidade em angstroms.

O arquivo LATEST contém as informacdes do ultimo
arquivo de restart da dinamica. O arquivo RESTART.1
contém os velhos e 0s novos arquivos para recomegar o
calculo da dindmica.

O arquivo TRAJECTORY contém todas as velocidades
e posigoes ionicas durante toda a trajetoria da dinamica.
Enquanto que o arquivo TRAJEC.xyz contém as mesmas
informagoes, porém no formato .xyz, o qual ¢ compativel
para visualizagdo e analise da dindmica.

Com o auxilio de um software de visualizacdo, ¢é
possivel visualizar a dindmica e também obter informagdes
da mesma, tais como comprimento de ligagdo entre dois
atomos do sistema, valores de angulacdo referentes a
trés atomos do sistema, angulos diedrais, assim como
também superficies de potencial eletrostatico, graficos das
informagoes citadas, orbitais dos atomos do sistema, dentre
outras funcodes.

[ Labels = X
Bonds v Show Hide: Delete

e TH

Picked Atorm | Graph| Properties | Ginbal Properties |

Graph Save
33 6.59

R

IV Show preview

Figura 11. Representa¢do do passo inicial da dindmica com avaliagdo e
caracteriza¢do grafica de comprimento de ligagdo de dois atomos.?
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O software de visualizagdo utilizado pelo nosso grupo
de pesquisa oferece opcdes de exportagdo do grafico de
comprimento de ligacdo, angulos de ligacdo, dentre outras
propriedades geométricas, para analises mais profundas em
softwares graficos especializados.

Os resultados de dindmica molecular sempre sao tratados
conjuntamente com os resultados de calculos estaticos
e ou analises de estruturas cristalograficas. Por meio de
analises de propriedades geométricas ¢ possivel validar os
calculos estaticos e a dindmica molecular comparados a(s)
estrutura(s) cristalografica(s).

Caso a dindmica seja realizada em solucdo, ¢ possivel
realizar algumas analises por meio dos resultados dos
calculos de dinamica. Tais andlises comprovam ou
reprovam a solubilidade de uma determinada molécula em
um determinado meio.

Por meio do gqtea ¢é possivel fazer as analises de FDRP
e TMR, opgdes “3” e “5” respectivamente do software.

Os graficos de FDRP irdo delimitar as chamadas
“camadas de solvata¢do” ou “shells de solvata¢do”. Tais
camadas representam uma regido em que consideramos
perto o bastante para solvatar a molécula sob analise.

Vale ressaltar que os valores de FDRP considerados
validos para analise sdo superiores a 1, uma vez que por se
tratar de uma func¢do de média, deve-se observar apenas as
interagdes acima da média da fungdo.

A figura abaixo representa uma andlise de FDRP.

—reo |
——H9-0
——N78-H
- ——N78-0
——080-H
——081-H
| ——083-H

Fungéo de Distribuicdo Radial de Pares g(r)
o
®
1

Figura 12: Representagdo grafica de uma analise da FDRP.
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Uma vez delimitado as camadas de solvatagdo das
interagdes de interesse, parte-se para a analise de TMR,
onde verifica-se por qual quantidade de tempo a molécula
de solvente permanece dentro desta camada.

Se houver a presenga de uma ou mais moléculas de
solvente dentro da camada de solvatagdo por um longo
periodo de tempo, ¢ considerado como “soltivel” a molécula
sob analise. Essa solubilidade pode ser alta ou baixa,
dependendo de analises mais especificas para quantificar.

A figura abaixo apresenta a presenca de varias moléculas
de solvente dentro da primeira camada de solvatacdo
durante todo o calculo de dinamica.

Tl I I
i

T T T T T
(s} 2 4 (=] B 10 12

Nimero de coordenagao

Tempo de simulagdo (ps)

Figura 13: Representacdo grafica de uma analise de TMR.

Ap6s anadlises tedricas ¢ recomendado a corroboragao
com resultados experimentais e vice-versa, como ja
mencionado previamente. Sendo assim, citando e
exemplificando algumas analises - de varias possiveis a
serem realizadas com dindmica molecular - é possivel
verificar a importancia de tal método e justificar o aumento
exponencial de seu uso em trabalhos atuais.

METADINAMICA
Para sistemas reacionais onde a barreira energética ¢
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muita alta, o processo de dindmica convencional necessita
de muito tempo para contabilizar uma reacdo, processo
conhecido como eventos raros. Para contornar este
gargalo, logo abaixo ¢ apresentada as etapas de célculo da
metadindmica que for¢a a ocorréncia da reacdo quimica.
O processo de submissdo dos calculos em metadinamica
se apresenta de forma andloga as etapas anteriormente
descritas em CPMD. Vale a ressalva, em casos cujo o
sistema exiba multiplicidade diferente do estado singleto,
a necessidade do incremento da variavel LSD (Local Spin-
Density), que atuara no auxilio da minimizagao da fungdo

de onda.
1 &INFO 31  CHARGE
2 COMMENTS COME HERE! 32 0
2 33 SYMMETRY
4 gEND 34 1
El 35 ANGSTROM
& &CPMD 36  CELL
7 E788 15.00 1.0 1.0 0.0 0.0 0.0
] LSD 35 CUTOFF
10 CONVERGENCE ORBITALS 40 75.0
11 1.0d-7 41
1z CENTER MOLECULE ON 43 DUAL
13 PRINT FORCES ON 43 4.0
14 MEMORY BIG 44 gEND
15 45
16 SPLINE POINTS 46  &ATOMS
17 2000 47  *Q_MT_HCTH.psp
18 48 LMAX=P
19 ODIIS 45 4
20 10 50 1.30226900 0.28857000 0.38185900
21 &END 51 1.85245382  -0.68013403  -0.23652015
2z 52 0.28449138 0.82050992  -0.16564740
23 &DFT 53 -2.25968142 -0.07835769 -0.20026164
24  OLDCODE 54
25  FONCTIONAL HCTH 55 %N _MT HCTH.psp
26 &END 56 LMAX-P
27 57 il
28  &SYSTEM 58 -1.28719300 -0.39876200 0.33711700
28  MOLTIPLICITY 59
30 2 60 &END

Figura 1: Modelo do input mtd_wfnop.inp para reago atmosférica NO + O,

J& em fun¢@o do arquivo de simulacdo propriamente
dito, deve-se notar as defini¢des de coordenadas reacionais
dos atomos, uma vez que parametros especificos que
facilitam o processo de convergéncia reacional devem ser
implementados. Aqui, ndo sera discutido detalhadamente
todos os parametros para rodar metadinamica focando
somente naqueles que sdo indispensaveis para a simulacao.
Maiores detalhes podem ser encontrados no manual online
do CPMD.
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L
2 COMMENTS COME HERE! ss  curorr

3 s6  75.0

4 END s7.

B S8 DUAL

& sceup 59 4.0

7 &0 sEND

8 1sD 61

9 MOLECULAR DYNAMICS CP €2 sATOMS

10 RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE NOSEP LATEST &3 0 MT HCTH.psp

11 BRINT FORCES ON ea  Dmx-p

12 MEMORY BIG es B

49 €6 1.33195358  0.36745352  0.32332415
14 TRAJECTORY SAMPLE XYZ €7  1.85715331  -0.60309855  -0.27887552
a5 & €8 0.31476724  0.88270515  -0.24585062
5 €9 -2.32002895  -0.14302237  -0.16428515
17 RESTFILE 70

18 2} 71 *N_MT_HCTH.psp

19 72 Lmx-p

20 73 1

21 MAXSTER 74  -1.35204824  -0.46194153  0.37060261
22 12000 75

23 76 META DYNAMICS COLLECTIVE VARTABLE

24 TIMESTEP 77 [DEFINE VARTABLES|

25 5.0 78

26 75 [DIFFER 13 §

27 NOSE IONS MASSIVE 80 [END DEFINE

28 203.0 1600-0 a1

29 82  METASTERNUM

30 NOSE ELECTRONS 83 2000

31 0.007 15000.0 sa [EILLS = 0.1 0.007]

Z 85  TUNING HHEIGHT - 0.0008 0.016

33 NOSE PRRAMETERS 86 LAGRANGE TEMPERATURE

32 333 6.000 15 4 87 200.00

35 ISOLATED MOLECULE 85  LAGRANGE TEMBCONT

36 83 200.00 100.00

37 GEND 90 MAXSTEPNUM INTERMETA

38 91

39 GDFT 92 MINSTEPNUM INTERMETA

40 OLDCODE 93 50

41 FUNCTIONAL HCTH
42 sEND

44 GSYSTEM

45 MULTIPLICITY 98 METASTORE
46 2 95 20 1 100000

47  CHARGE 100

@ 0 101 END METADYNAMICS
49 SYMMETRY 102

50 | 1 103 &END

51 ANGSTROM
sz CcEL
53 | 15.00 1.0 1.0 0.0 0.0 0.0

Figura 2: Modelo do input mtd_simulation.inp para a evolugéo temporal da
reagdo NO +O,.

Destacamos trés principais variaveis que atuardo de
forma enfatica no progresso reacional. A primeira esta
relacionada com as varidveis coletivas (quantitativamente
e qualitativamente). As coordenadas de reacdes podem ser
implementas em fungdo de varias coordenadas ou somente
uma. A variavel Differ, empregada no exemplo exposto
para reagdo do O, com NO, serd o primeiro caso analisado.

Figura 3: Estrutura das espécies reagentes com numeragao atomica adotada
nos calculos.
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Considerando a transferéncia do atomo de oxigénio
(Figura 3), a escolha por uma variavel definida como
coordenada de reagdo (Ar), sendo a diferenca da quebra
da ligacdo, r2, dado pela ligagdo N5---O3, e a formacao
da ligacdo, rl, dado pela ligagdo O3---O1, comumente
consegue descrever a etapa reativa. Quando Ar < 0,
representa a condigdo dada por reagentes ¢ Ar > 0, evidencia
a formacdo do produto.

Considerando o input de calculo do CPMD, o parametro
“Hills” esta relacionado ao formato das fungdes gaussianas
que serao acopladas ao sistema. O primeiro termo define a
largura da fung@o, e o segundo esta vinculado a altura da
mesma.

O ultimo indicador em destaque ¢ o “Maxkinen”, ao
qual representa a energia cinética maxima que os elétrons
podem adquirir para que ndo ocorra uma violagdo na
superficie de Born-Oppenheimer no estado fundamental.

Apbs a conclusdo das etapas descritas genericamente, ha
uma necessidade de tratamento mediante ao coédigo Vreco.
inp disponivel no pacote CPMD, mediando o levantamento
de gréficos e superficies energéticas.

Tomando como referéncia a reagdo exemplificada
anteriormente, pode-se fazer a analise da energia livre de
Helmbholtz (F) em fungo da coordenada de reagio (Ar).

—328K

64 L

72|

F (kcal.mol™)

80 |

88 |-

R I " I " I " I
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

Ar (a.u)

Figura 4: Curvas de energia livre para o processo de degrada¢ao do ozonio.
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Por defini¢do, ¢ adotando aproximagdes, mediante ao
perfil apresentado, pode-se pontuar a regido do complexo
ativado (Ar~0,5), podendo-se levantar a altura de barreira.
Os pocos indicam pontos de minima energia e podem ser
caracterizados como reagentes e produtos do processo
reativo.

Para avaliar mais de uma variavel dinamicamente,
tomamos o exemplo da abertura de um anel inorganico
especifico, onde observac¢des experimentais identificavam
a formag¢ao de um anel de cinco membros?’.

Produto

Reagente

Figura 5: Reagente e produto do processo de isomerizagao de um anel
inorganico de seis membros em um anel de cinco membros.
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Este processo é regido mediante a quebra da ligagdo N-S,
que por consequéncia potencializava a formagdo da ligacdo
N-P. Esse processo reativo pode ser representado através do
levantamento energético dos pardmetros geométricos sob
analise. O maior poco energético representa o produto e os
pocos intermedidrios representam os intermediarios que
levam a formacao do produto.

Figura 6: Superficie de energia livre considerando as coordenadas reativas:
distancias R(N-P) e R(N-S).

Conclusdes

Esta comunicagdo apresentou de forma resumida
um guia basico sobre algumas das principais dinamicas
moleculares, sendo que, especificamente, o guia ¢ valido
apenas para o CPMD, como ja mencionado previamente.

Espera-se que o leitor tenha compreendido, mesmo
que de maneira generalizada, a constru¢do de um input,
os comandos de calculo e algumas possiveis analises
provenientes dos célculos de dindmica molecular.

E acompanhado o crescimento exponencial do uso
de dinamica molecular nos dias atuais em pesquisas
e ¢ importante ter uma visdo sobre o assunto e suas
aplicabilidades.

A presente comunicacdo, sendo assim, sera uma
ferramenta auxiliar para os leitores, bem como uma breve
fonte de informagdes. E incentivado o aprofundamento do
leitor por meio dos artigos citados neste.
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