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O método de Dinamica Molecular de Car-Parrinello surgiu em 1985 e, desde entdo,
inimeros trabalhos tem sido desenvolvidos visando buscar uma melhor compreensio
tanto da estrutura idnica quanto da estrutura eletrdnica. Este método de dinadmica
molecular une a dindmica molecular classica dos nticleos atdmicos com o calculo da
estrutura eletronica através da Teoria do Funcional Densidade (DFT). Neste artigo
apresentaremos 0 modelo Ab initio de Car-Parrinello explorando os principais conceitos
principais que compdem sua estrutura.
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The method of molecular dynamics of Car-Parrinello emerged in 1985 and since
then, numerous works have been developed to get a better understanding of both the
ionic structure and the electronic structure. This method of molecular dynamics league
the classical molecular dynamics of atomic nuclei with the calculation of the electronic
structure through the Theory of Density Functional (DFT). This article present the model
of Ab initio Car-Parrinello exploring the main concepts key that comprise its structure.
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Introducdo

A dinamica molecular ¢ um ramo da ciéncia que
estuda o comportamento de um sistema de particulas
dependente do tempo. A evolugdo temporal do conjunto
destas particulas, em um determinado sistema, que
interagem entre si, ¢ seguida pela integracdo de sua
equagdo de movimento com condi¢des de contorno
apropriadas para a geometria ou simetria deste sistema.
As primeiras simula¢des de dindmica molecular foram
realizadas, em 1957, por Alder e Wainwrigth' com o
intuito de estudar a reversibilidade de sistemas classicos
de muitas particulas governados por equagdes temporais
reversiveis. A primeira aplicagdo em sistemas materiais
foi realizada, em 1960, por Vineyard et al’.

O objetivo da dindmica molecular ¢ predizer a energia
associada a uma dada conforma¢do de uma molécula,
de modo que as diferengas de energia entre duas ou
mais conformagdes promovem o significado fisico.
Esta técnica gera informagdes sobre as posigdes ¢ as
velocidades atdmicas e para se descrever o comportamento
microscopico de um sistema a partir das leis da mecanica
classica, a dindmica molecular exige uma descri¢do da
energia potencial que rege o sistema em estudo, de modo
que a qualidade dos resultados depende da precisdo da
descrigdo deste potencial. Os elementos essenciais para a
execugdo de uma simulag@o de dindmica molecular sdo:

1. a energia potencial para as particulas3, de onde as
forcas que regem o sistema podem ser calculadas; e

2. as equagdes de movimento que determinam a dindmica
das particulas; neste caso as leis de Newton sdo
aplicadas seguindo as leis da mecanica classica.

A dinamica molecular consiste em calcular as
propriedades de equilibrio e de transporte de um sistema
de muitos corpos através do conhecimento destas equagdes
de movimento. Os algoritmos utilizados nos calculos de
uma simulagdo em dindmica molecular consistem da
solucdo numérica de tais equacdes, de forma a se obter as
coordenadas e momentos conjugados em fungdo do tempo
do sistema em estudo, ou seja, a trajetoria deste sistema.
Uma vez obtida a trajetdria do sistema as propriedades de
equilibrio e as grandezas dindmicas podem ser calculadas
em um codigo para a dindmica molecular.

A dindmica molecular utiliza as equacdes de
movimento classicas de Hamilton
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que levam as equagdes de movimento de Newton. Aqui,
p, € 1, sdo as coordenadas do momento e da posi¢do do
I-ésimo atomo no sistema. O Hamiltoniano classico ¢
definido como a soma da energia cinética e da energia
potencial, como dado pela equacdo abaixo:
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A forca sobre um atomo pode ser calculada pela lei
de Newton como a derivada da energia em relagdo a
mudanga na posi¢ao do atomo,

d?R dv
Fp=my dt; =-V,V(R) = 4R, (3)

De forma equivalente, o movimento das particulas
do sistema também pode ser descrito pela mecanica
Lagrangiana de forma que a Lagrangiana ¢ definida como
a energia cinética menos a energia potencial,

L=T-V 4)

levando ao conjunto de equagdes de movimento
Newtonianas para cada particula I com massa m, e
coordenada cartesiana R,.

O movimento de particulas como os elétrons nao
pode ser descrito pela mecanica Newtoniana, mas pelo
contrario, deve ser descrito com mais precisdo pelas
equacdes de movimento mecanico-quanticas obtidas da
equacdo de Schrédinger* independente do tempo:

Ay = Ey (5)

Aqui, o Hamiltoniano opera sobre a fun¢do de onda
multieletronica fornecendo a energia E. Porém, para
sistemas contendo um numero consideravel de particulas,
esta equacgdo ndo pode ser resolvida analiticamente sem
que sejam introduzidas aproximag¢des no Hamiltoniano. O
operador Hamiltoniano ndo-relativistico para um sistema
contendo n elétrons e N nucleos ¢ dado pela equagdo
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Nesta equagdo, os dois primeiros termos sao,
respectivamente, a energia cinética eletronica e a energia
cinética i0nica, o terceiro termo € o potencial de repulsao
elétron-elétron, o quarto termo ¢é o potencial de repulsio
ntcleo-nucleo e o quinto termo ¢ o potencial de atragdo
elétron-nucleo. As aproximagdes ocorridas nesta equagio
sdo tomadas gracas ao termo repulsivo elétron-elétron,
e?/|ri — 7|

Contudo, "a combinag¢do da dinadmica molecular
classica5 com o calculo da estrutura eletrOnica, ou
seja, as forcas internucleares obtidas a partir do
calculo da estrutura eletronica resulta em um método
de dindmica molecular que, hoje, ¢ conhecido como
dindmica molecular ab initio. Em 1985, Roberto Car e
Michelle Parrinello6 apresentaram um novo método de
dindmica molecular que ¢é capaz de alcangar os seguintes
resultados:

i. calcula as propriedades eletronicas do estado fundamental de

sistemas grandes e desordenados em nivel de calculo de estrutura
eletronica no estado-da-arte; €

ii. realiza simulagdes em dinamica molecular ab initio de forma a
utilizar a mecanica clssica para descrever o movimento idnico e a
aproximacdo de Born-Oppenheimer4 para separar as coordenadas

nuclear e eletronica.

Em contraste com o método de dindmica molecular
classica, em que as interacdes entre os atomos sdo
parametrizadas com pardmetros ajustados aos dados
experimentais, no método de dinamica molecular de
Car-Parrinello as interagdes sdo obtidas por primeiros
principios. Os calculos de estrutura eletronica sdo
descritos na aproximagdo da densidade local7 do
funcional densidade8 (LDA) de forma que as forgas
ionicas sdo determinadas diretamente a partir da estrutura
eletronica do sistema independentemente de algum
parametro empirico e sdo, contudo, altamente precisos
sob uma grande quantidade de situagdes.

A LAGRANGIANA ESTENDIDA E AS EQUACOES

A caracteristica essencial aplicada ao método de
dindmica molecular de Car-Parrinello leva em conta o
fato de que a energia total do sistema de ions e elétrons
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interagentes € uma fun¢io da varidvel classica {R } para
os ions e da variavel quantica {y,} para os elétrons. Ao
invés de considerar o movimento dos nicleos e a solucgio
das equagdes para os elétrons a R, fixo como problemas
separados, a aproximacdo de Car-Parrinello considera
estes como um problema unificado®. A conexdo do
tratamento classico dos nticleos com o tratamento ab
initio dos elétrons ¢ dada a partir da formulagdo de uma
Lagrangiana estendida de forma que a estrutura eletronica
¢ calculada auto-consistentemente permitindo as fungdes
de onda eletronica seguirem o movimento dos ions
adiabaticamente, uma vez que os elétrons sdo levados
a superficie de Born-Oppenheimer, e realizam somente
pequenas oscilagdes ao redor do estado fundamental. A
equacdo que caracteriza a Lagrangiana do método de
Car-Parrinello para a dindmica Newtoniana dos nticleos
¢ estendida para campos classicos que representam a
fungdo de onda {v}:

Lop =5 ) (i) + Z M R}
= m (7)
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onde p ¢ um parametro de massa ficticia relacionado
aos graus de liberdade eletronica, M, ¢ a massa i0nica
real, £ € o funcional energia de Kohn Sham e 4, € um
conjunto de multiplicadores de Lagrange que garantem
que as restricdes de ortonormalidade

[wiwrar=s, ®)

sejam satisfeitas. A matriz 4, ¢ um Hermitiano se
a Lagrangiana tem valores reals A Lagrangiana do
método de Car-Parrinello tem a propriedade de simetria
que ¢ invariante sobre as transformagdes unitarias dos
orbitais no espaco dos estados ocupados. Isto ¢, sobre a
transformagao
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a Lagrangiana ¢ invariante quando A se transforma
de acordo com

A =UAU? (10)

As equacdes de movimento do sistema dinamico
completo, isto é, a dindmica eletronica ficticia mais a
dinamica ionica real, sdo derivadas da Lagrangiana a
partir das equagdes associativas de Euler-Lagrange

d 0L 0L d 6L 8L 1
dtdR, OR;’ dtsy; SY; an

como em mecanica classica, mas agora para as
posi¢des nucleares e orbitais. Podemos notar que
V" = <y e as restri¢des sdo holondmicas e estacionarias,
e sdo completamente equivalentes as restrigdes rigidas
da mecanica classica. Estas restrigdes ndao atuam sobre o
sistema e ndo ocorre dissipagdo devido sua presenga. As
equagdes de movimento genéricas de Car-Parrinello sdo
estabelecidas sob as formas

My B (6) = —a%sc{wf}.m) - F, (12)
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A quantidade JE/0y,’(rt) pode ser escrita
equivalentemente, conforme as idéias trazidas pela
Teoria do Funcional Densidade’®, como

SE —~
T FRKSy,.
onde A%S ¢ o Hamiltoniano de Kohn-Sham dado pela
equagio

55”1
dp(f) Sp(r) (a5)
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As restrigdes de ortonormalidade garantem que o
movimento eletronico seja forgado para a hipersuperficie
de forma que as func¢des de onda nos levam as “restri¢des
de for¢a” nas equagdes de movimento’.

As equagdes de movimento de Car-Parrinello
apresentam energia conservada

m

sm=§ () + ZM,RHEMHW{RM (16)

e a energia fisica do sistema ¢ dada por

1 ..
gris = 5 ) MR + Esl{d, R} (17)

onde equivale a energia conservada menos a energia
cinética eletronica.

A dinamica molecular de Car-Parrinello tem-se
tornado, atualmente, uma das maiores aproximagdes
computacionais no estudo de sistemas cujas propriedades
sdo determinadas pelos efeitos ndo triviais da superficie
eletrobnica no estado fundamental que ndo pode ser
descrito por um potencial empirico. Este método
fornece um algoritmo que é muito eficiente do ponto de
vista computacional porque a atualizagdo dos graus de
liberdade eletronicos para cada configuracdo idnica ndo
envolve minimizagdo explicita do funcional densidade
eletronica, o qual ¢ baseado nas idéias do recozimento
simulado'®.

A APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL
COM ONDAS PLANAS

O método de Car-Parrinello foi aplicado originalmente
usando conjuntos de base de ondas planas®!'>13,
empregando-se condi¢des de contorno periddicas em
conjun¢do com os pseudopotenciais. Desta forma, os
orbitais, {w ()}, se tornam fungdes de Bloch, {y ()},
onde & prova a primeira zona de Brioullin. O teorema de
Bloch afirma que em um sistema periddico cada fungao
de onda eletronica pode ser escrita como o produto de
uma cela parte periddica e parte como onda''. O teorema
de Bloch afirma, ainda, que as fun¢des de onda eletronica
para cada ponto k pode ser expandido em termos de um
conjunto de base de ondas planas discretas de forma



que, em principio, um conjunto de base de ondas planas
infinito é requerido para expandir as fungdes de onda
eletronica. Contudo, cada fun¢ao de onda eletronica pode

ser expandida como a soma de ondas planas'
) — 1 itk+g)r i(k+g) Ligr
lplk(r) - \(ﬁe Zg Cg e » (18)

onde cg"k ¢ um conjunto de coeficientes de expansao,
Q é o volume do sistema, g=2r1h"'g é um vetor da rede
reciproca, h é a matriz da cela cujas colunas sdo os vetores
da cela e g € um vetor de integracao.

Existem muitas vantagens de tais conjuntos de
base. Eles apresentam uma formulagdo matematica
particularmente simples e sdo independentes das posi¢des
iénicas, o que previne termos indesejaveis de Pulay
que aparecem nos célculos das forcas idnicas gracas a
descri¢do uniforme da simulagdo da cela, enquanto que
o teorema de Hellman-Feynmann* pode ser aplicado
diretamente no calculo das forg¢as atdmicas. As ondas
planas permitem facilmente o uso das transformadas de
Fourier para transferir quantidades do espago real para
o espago de Fourier e vice-versa e possibilitam o teste
da precisdo dos resultados pela definicdo da mais alta
energia cinética das ondas planas no conjunto de base
gragas a uma energia de corte. Assim, o Unico caminho
para melhorar a qualidade das bases ¢ aumentar a energia
de corte, E_ , ou seja, aumentar o tamanho do vetor |g|
que ¢ incluido na expansdo finita. As ondas planas sdo
deslocalizadas no espaco e ndo sdo influenciadas por
nenhum outro atomo em particular e ndo “protegem” os
mesmos, ou seja, a regido do espago ¢ tratada igualmente
de modo que ndo ocorre a necessidade de se fazer uma
corregdo nos calculos para uma sobreposi¢do no erro do
conjunto de base.

Quando as ondas planas sdo usadas como um conjunto
de base para as fun¢des de onda eletronica, as equagdes
de Kohn-Sham assumem uma forma particularmente
simples. A substituicdo da equacdo 18 na equagdo de
Kohn-Sham

—n?_
v+ Vien(r) + Vu (r) + Vxe (M) | i (r) = e () (19)
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e, em seguida, integrando sobre r, chega-se a equacdo

secular
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Nesta forma, a energia cinética é diagonal ¢ as
variagdes dos potenciais sdo descritas em termos de
suas Transformadas de Fourier. A solugdo da equagdo
20 prossegue pela diagonalizagdo de um Hamiltoniano
matrix cujos elementos damatrix /, . ..sdo dados pelos
termos apresentados no colchete da equagdo acima. O
tamanho da matrix é determinado pela escolha da energia
de corte ((#%2m)lk+gl*) e sera intratavelmente grande
para sistemas que contenham tanto elétrons de valéncia
quanto elétrons de carogo. Este ¢ um problema sério,
mas que pode ser superado pelo uso da aproximagdo dos
pseudopotenciais.

Embora as fun¢des de onda eletronicas possam ser
expandidas usando um conjunto discreto de ondas planas,
um conjunto de base de ondas planas ¢ usualmente muito
pouco adequado para descrever a expansdo das fungdes
de onda eletronicas devido ao grande niimero de ondas
planas necessarias para expandir os orbitais do carogo e
seguir a rapida oscilagdo das fungdes de onda dos elétrons
de valéncia na regido do carogo. Para tal, seria necessario
um conjunto de base de ondas planas extremamente
grande para realizar um célculo de todos os elétrons
contidos em um atomo e um vasto tempo computacional
para calcular as fungdes de onda eletronicas nestas
condigdes. A aproximagdo do pseudopotencial permite
a expansao das fun¢des de onda eletronica usando um
nimero muito pequeno de estados de base de ondas
planas. Estes pseudopotenciais substituem os potenciais
de Coulomb da interagdo elétron-nticleo em um sistema
e com a introducdo destes, podem ser alcangados dois
objetivos:

i.  os elétrons do carogo sdo removidos dos célculos;

ii. as fung¢des de onda de valéncia reais sdo substituidas por pseudo-

fungdes de onda.

Com a remocdo dos elétrons do carogo, o forte
potencial idnico € substituido por um pseudopotencial
fraco que atua sobre as pseudo-fungdes de onda. As
fungdes de onda de valéncia oscilam rapidamente na
regido ocupada pelos elétrons do caroco devido ao

63



forte potencial nesta regido. Estas oscilagdes mantém a
ortogonalidade entre as fungdes de onda do carogo e as
fungdes de onda de valéncia, que ¢ exigida pelo principio
da exclusdo. O pseudopotencial ¢ construido de modo
que suas propriedades de espalhamento ou mudancas
de fase para as pseudo fungdes de onda sdo idénticas as
propriedades de espalhamento dos ions e dos elétrons do
carogo para as funcgdes de onda de valéncia, mas de tal
modo que as pseudo fun¢des de onda ndo apresentam nds
radiais na regido do caroco.

A contribui¢do dos elétrons do carogo para a ligacdo
quimica ¢ desprezada, mas sua contribui¢do, contudo,
estd na energia total do sistema. Assim, a remogdo dos
elétrons do caroco dos calculos significa que a diferenca
da energia total entre as configuracdes idnicas podem ser
tomadas entre nimeros muito menores de modo que a
demanda no célculo da energia total serd muito menor em
relacdo ao calculo de todos os elétrons. Por outro lado, a
pseudo-fungdo de onda ndo contém nds na regido interna
do carogo e compete diretamente com a fun¢do de onda
de todos os elétrons fora do carogo. Esta pseudo-fungao
de onda pode ser expandida usando um numero muito
pequeno de estados de base de ondas planas.

No esquema do pseudopotencial, a pseudo-funcao de
onda compete com a fun¢do de onda de todos os elétrons
além de um raio de corte que define a regido do caroco.
Nesta regido, a pseudo-fung@o de onda ndo tem nés e ¢é
relacionada a fun¢@o de onda de todos os elétrons pela
condi¢do norma-conservada que assegura que ambas as
fungdesdeondacarregamamesmacarga. Variasmelhorias
foram propostas'>!®!71® com a finalidade de reduzir a
energia de corte, contudo, a energia de corte necessaria
para descrever os orbitais de valéncia localizados dos
elementos da primeira linha ou os metais de transi¢do ¢
ainda muito grande para permitir simula¢des de dinamica
molecular de sistemas estendidos.

A primeira vantagem da aproximacdo do carogo-
congelado é que menos elétrons sdo tratados e menos
auto-estados das equacdes de Kohn-Sham sdo calculados.
A segunda vantagem ¢ que a escala da energia total ¢
reduzida quando os elétrons do caroco sdo removidos do
calculo que ¢ realizado para obter a diferenga de energia
entre as configuragdes numericamente estaveis. Uma
outra vantagem dos pseudopotenciais é que os efeitos
relativisticos podem ser incorporados facilmente no
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potencial embora tratando os elétrons de valéncia ndo-
relativisticamente.

Na versao original do método de Car-Parrinello, os
pseudopotenciais de norma-conservada'®? foram usados
em sua forma completamente separavel’! e, em 1993,
Laasonen et. al.”> implementaram os pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt® na estrutura do método de Car-
Parrinello. Desta forma, a energia total, descrita pelas
fungdes de onda ¢ dada por

Exs[{y:i},{R/3}] = Z(U’JH—VZ + Wnilyi) + o

1
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onde p(r) ¢ a densidade eletronica e ¢ dada por

OEDY [|wi(r)|2 + D Qhm@WlBBA)| (2
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E_ ¢ a energia de correlagdo e troca, U[{R}] € a
energia de interagdo fon-ion e as fungdes Q' (r)=0Q' (r
- R)) sdo rigorosamente localizadas nas regides do carogo.
Na equagdo 20, Vo € a parte local do pseudopotencial e
apresenta a seguinte forma

visr=">" vigr(r — Ryl (23)
I

e uma parte completamente ndo local, V,, que €
representada por

V=D DDIBINBA  (4)

nm,I

emqueas fungdes ‘e DO caracterizam o pseudopotencial
e o diferem para diferentes espécies atdmicas. Para
recuperar a carga eletronica, a densidade eletronica €
aumentada nas regides do caroco permitindo que esta
seja separada em uma parte suave, estendida através da
cela unitaria, e uma parte dura, localizada nas regides
do caroco. Para isto, a equacdo 21 ¢ separada em uma



contribui¢do suave deslocalizada dada pelo modulo
quadrado das fungdes de onda e uma contribui¢do dura
localizada nos carogos. As quantidades Vi3 B/, D0e Q
determinam completamente o pseudopotencial ultrasoft
de Vanderbilt.

Vanderbilt propos o relaxamento da condi¢do de
norma-conservada dos pseudopotenciais de forma que
as pseudo-fungdes de onda se tornem suaves na regido
do carogo de forma a reduzir drasticamente a energia
de corte requerida para descrevé-los. Esta caracteristica
¢ alcancada, tecnicamente, com a introdug¢do de uma
condi¢do de ortonormalidade generalizada que modifica
a aproximacao convencional significativamente.

(Wil SIRB|w;) = &;; (25)

onde S ¢ um operador Hermitiano de sobreposi¢do que
depende parametricamente das posi¢des i0nicas através

de|Br):

=1+ ) GumlBANBY (26)
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Quando os orbitais, y, se encontram no estado
fundamental, minimizam a energia total (equag@o 20) sob
a condicdo da equagdo 23,

O0Eks

Spr() AiSpi(r) (28)

onde A i s@o os multiplicadores de Lagrange. Uma vez
que a parte aumentada da densidade de carga depende
das fun¢des de onda

3p(r)
5; (1)

= YiEISE = 1)+ Qi GIBLEN BRI (29)

nm,f

de forma que os termos adicionais aparecem nas
equacdes de Kohn-Sham a partir dos termos dependentes

da densidade na energia total.

Uma vez que a aproximac¢do do pseudopotencial
reduz o niimero de ondas planas requeridos para um
determinado sistema em estudo, os pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt permite estender as simulagdes
em dindmica molecular a sistemas contendo elementos
da primeira linha e metais de transi¢do, o que ndo ¢
conseguido utilizando-se os pseudopotenciais de norma-
conservada.

AINTEGRACAO DAS EQUACOES DE
MOVIMENTO

Na tradicional aproximag¢do dindmico-molecular um
sistema de particulas classicas com coordenadas {R,}
interage através de um potencial de interagdo V{R,}. Se a
configuragdo de energia minima ¢ requerida, o sistema ¢é
iniciado a alta temperatura que ¢ gradualmente reduzida
at€ as particulas alcancarem uma configuracio {R,} que
minimiza V{R }*.

Na aproximagdo de Car-Parrinello, o funcional
energia de Kohn-Sham E[{ci}] ¢ uma funcdo de um
conjunto de coeficientes do conjunto de base de ondas
planas {c}. Cada coeficiente ¢, pode ser considerado
como a coordenada de uma particula classica. Para
minimizar o funcional energia de Kohn-Sham, estas
particulas adquirem uma energia cinética e o sistema ¢
gradualmente esfriado até que o conjunto de coordenadas
alcancem o valor{c }, que minimiza o funcional. Desta
forma, o problema da resolucdo dos auto-estados de
Kohn-Sham ¢ reduzido a um problema de resolucdo
para um conjunto de equagdes de movimento classicas.
Seguindo tal linha de raciocinio, Roberto Car e Michelle
Parrinello formularam seu método na linguagem da
dindmica molecular de forma a tratar as fun¢des de onda
eletronica como variaveis dindmicas.

Embora o método de Car-Parrinello® fosse considerado
primeiramente como um esquema pararealizar simulagdes
dindmicas ab initio, o tratamento dindmico-molecular
dos graus de liberdade eletronico introduzidos no método
pode ser usado para calcular diretamente os auto-estados
auto-consistentes de Kohn-Sham de um sistema. Neste
caso, o método opera realizando uma série de iteragdes
que melhoram um conjunto de fungdes de onda tentativa
até que elas se convergem eventualmente aos auto-estados
de Kohn-Sham. Contudo, para a realizagdo do calculo de
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pseudopotencial para a energia total ¢ necessario encontrar
o estado eletronico que minimize o funcional energia de
Kohn-Sham?*, Para realizar este processo indiretamente,
procurando pelo Hamiltoniano auto-consistente de
Kohn-Sham o sistema pode ser levado a instabilidades,
de forma que estas instabilidades ndo seriam encontradas
se o funcional energia de Kohn-Sham fosse minimizado
diretamente porque este apresenta normalmente um
minimo de energia bem definido. Uma procura por
este minimo de energia ndo levaria a instabilidades na
evolugdo da configuragao eletronica.

A minimizacdo da energia, ou a otimiza¢do da
geometria molecular, de um sistema é um processo
iterativo que visa encontrar um conjunto de coordenadas
que minimizam a energia potencial do sistema em estudo
consistindo em percorrer a superficie de potencial na
direcdo em que a energia decresce de maneira que o
sistema ¢ levado a um minimo de energia local proximo.
A minimiza¢do da energia faz uso de uma pequena
parte do espago de configuragdes € com os ajustes nas
posicdes atdmicas, as distorgdes nas ligagcdes quimicas,
nos angulos entre as ligagcdes e os contatos de Van der
Waals sdo relaxados. Os algoritmos que podem ser
utilizados para se conseguir a minimizagao do funcional
energia de Kohn-Sham sdo o Steepest Descent, 0 Damp ¢
o Conjugate Gradient®.

Para que se realize a dindmica molecular de Car-
Parrinello, pode-se seguir o seguinte caminho:

E importante que, para uma dada configuragéo inicial,
o sistema seja levado tdo proximo quanto possivel ao seu
estado fundamental,

A integrag@o numérica das equagdes de movimento
se inicia dadas as condigdes iniciais para R(0) e v (1,0)
e as condigdes iniciais adequadas sobre as velocidades.
Desta forma, a energia cinética eletronica ficticia deve
ser pequena o suficiente;

Se a massa ficticia 1 € pequena o bastante e contanto
que a energia cinética eletronica ficticia seja muito
pequena, se encontra que as trajetorias idnicas resultantes
se aproximam do movimento i6nico adiabatico e, assim
pode-se avaliar as medidas estatisticas adequadas como
na dindmica molecular microcandnica usual.

A dinamica molecular ab initio ¢ uma dindmica
molecular para um sistema aumentado (graus de liberdade
eletronico e i6nico) com requerimento adicional de que
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os elétrons devem seguir a evolugdo de seus estados
fundamentais instantaneos levados pela dindmica i6nica e
que sua energia cinética deve permanecer muito pequena.
Isto ¢ 0 mesmo que dizer que os sistema deve permanecer
em um estado meta-estavel o que corresponde a uma
temperatura muito baixa para o subsistema eletronico em
comparagdo a temperatura idnica.

A mesma estratégia utilizada pelos calculos de
dindmica molecular classica para a solugdo das equacdes
de movimento pode ser aplicada na dindmica molecular
de Car-Parrinello para as solugdes das equagdes de
movimento. Os algoritmos que podem ser utilizados
para se integrar as equagdes de movimento 13 e 14, sdo o
Verlet?>26:2728 ¢ o Velocity Verlet?62728,

Na equagdo de movimento eletronica, dada pela
equacdo 13, a forca

5 s
—mﬁ({wi}, {Ri}) = —h"Syy(t) (30)

¢ o gradiente do funcional energia de Kohn-Sham
para o ponto no espago de Hilbert que corresponde a
fungdo de onda . Os multiplicadores de Lagrange
adicionam forgas Ay, para a forga —ﬁsz[(t). Estas
forcas asseguram que as fungdes de onda eletronica
permanecam ortonormais quando sdo propagadas ao
longo de suas trajetorias dindmico-moleculares®. As
equacdes de movimento dindmico-moleculares for¢adas
para os estados eletronicos (equacdo 13) asseguram que
as fungodes de onda eletrénica permanegam ortonormais a
todo instante. Com isso, ocorre a conservagdo da energia
total nos graus de liberdade eletronico para o sistema,
quando se mantém os ions em posi¢des fixas enquanto
que os multiplicadores de Lagrange devem ser variados
continuamente ao longo do tempo. Desta forma, ocorre a
exigéncia, por parte das equagdes dinamico-moleculares,
de que os multiplicadores de Lagrange devem ser
avaliados a separag¢des no tempo infinitamente pequenas,
ou seja, as variagdes dos multiplicadores de Lagrange em
um passo ¢ negligenciada e sdo aproximados a um valor
constante durante este passo. Neste caso, as func¢des de
onda ndo seriam exatamente ortonormais no final do
passo e uma separagdo da ortonormalizacdo do passo ¢
necessaria nos calculos. Com isso, chega-se a equagdo
de movimento



wi ()= —[R%S — A;]y; (31

Quando os orbitais de Kohn-Sham forem mantidos
ortogonais quando a aceleragdo for nula, w, (1) = 0, a
fungdo i, sera um auto-estado exato do Hamiltoniano de
Kohn-Sham, A%S,

R¥Sy; = A, (32)

Uma vez que as aceleragdes dos coeficientes foram
calculadas, as equagdes de movimento para os coeficientes
dos estados de base de ondas planas devem ser integrados.
O algoritmo Verlet®?>262728 foi originalmente empregado
por Car e Parrinello para a integragdo das equacdes de
movimento. Este algoritmo ¢ obtido de uma equagdo
diferencial de segunda ordem para a derivada segunda.
Dado o valor do i-ésimo estado eletronico para o proximo
passo, i (At),

Pi(AD) = 29p;(0) — i (—AL) + At (0)  (33)

onde At, € o tamanho do passo, w(0) € o valor do
estado no tempo atual, y(-At) € o valor do estado no
proximo passo. A substitui¢do de y, da equagdo 31 na
equacdo 33 fornece

Pi(AD) = 290,(0) — i (—AD) — ‘% [R5 — AJwi(0) (34)

A integracdo da equacdo de movimento eletronica
se dd de modo que as restrigdes de ortonormalidade
(equagdo 08) sejam obedecidas a todo tempo. A solugéo
das equagdes de movimento for¢adas foi modelada na
aproximag¢do de Ryckaert®® e colaboradores de onde o
algoritmo Verlet ¢ utilizado para predizer a evolugdo nao-
forcada dos orbitais de acordo com

_ At?
Wit + AL = 20y (6)) — Wit — Aty — Tth”w,-(r» (35)

Os orbitais tentativa sdo, entdo, corrigidos adicionando
as restrigdes de forga

l1iCe + A6y = 1Byt + ADY + D Xyl 0y (36)

de onde X[j=(At2/u)Aij. Os multiplicadores de Lagrange
sdo calculados impondo a condigdo de ortonormalidade
sobre os orbitais |y, (1+4¢>. Substituindo a equacdo 36 na
equacdo 08, chega-se a uma equacdo matricial satisfeita
pela matriz X como segue
Xxt+XB+B'xt=1—4 37
onde:
Bij = (wi(O) | (t + AD)),
A=T+0(At?) e
B =1+ O(AD).

A equagdo 37 pode ser resolvida iterativamente
utilizando-se a equagao

1 -
Xwery =51 = A+ Xey (I = B) + (I = BNX oy — Xy (38)
comegando da tentativa inicial
1

A matriz X ¢é, entdo, usada na equacdo 36 para
produzir orbitais corretos a t+4¢. Porém, as velocidades
ndo sdo tratadas explicitamente e devem ser obtidas de
forma indireta pela equagao

it + AL) = [ihi(t — AL) (40)
2AL

i (8)) =

O CONTROLE DA ADIABATICIDADE DO
SISTEMA

A principal idéia acerca da introducdo do método
de dindmica molecular de Car-Parrinello ¢ contornar a
minimizagdo explicita do funcional energia, que desfaz
a aproximacdo adiabética?, através de uma dindmica
Newtoniana classica ficticia que oscila ao redor do
minimo de energia. Isto é alcangado gragas ao parametro
de massa ficticia associada a dindmica dos graus de
liberdade eletronico.
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Figura 1: Separagdo adiabatica ocorrida entre as energias cinéticas
dos subsistemas eletronico e i0nico. A energia cinética eletronica é
representada por azul e a energia cinética por verde. Pode-se observar
que o subsistema eletrénico contém elétrons “frios” uma vez que
apresenta menor energia em relagao aos ions.

Assim, a massa ficticia representa um papel
importante no controle da adiabaticidade dos sistema e
¢ escolhida de tal forma que a fungdo de onda se adapte
as mudancas das posi¢des nucleares e a transferéncia
de energia entre os graus de liberdade eletronico e
nuclear seja evitada®'. A massa ficticia também pode ser
chamado de “parametro de adiabaticidade”. A Figura 1
mostra a separagdo adiabatica entre as energias cinéticas
dos subsistemas eletronico e i6nico, nas quais a energia
cinética eletronica ¢ representada por azul e a energia
cinética idnica por verde.

Os desvios da aproximagao adiabatica quantica sdo
esperados sempre que a diferenga no espectro de excitagdo
eletronica € tal que as freqii€ncias de transigdo eletronica
se tornem iguais ou menores que as freqiiéncias tipicas
do movimento i6nico®¥**. A aproximagdo adiabatica
quantica nos permite separar os graus de liberdade
eletronico e i6nico de tal forma que uma medida parcial
das variaveis eletronica e o limite classico sobre os
graus de liberdade i6nico ¢ equivalente a introduzir um
sistema 10nico classico efetivo, onde um Hamiltoniano é
a soma de um termo H.,*( {R,},{R,}), formado pela energia
cinética iQnica e pela interagdo fon-fon ({R } € a posigdo
idnica e {R,} € a velocidade ibnica), e de um termo F{R },
a energia livre de um gas eletronico ndo-homogéneo na
presenca de fons fixados nas posigdes {R }. A energia livre
pode ser avaliada pela Teoria do Funcional Densidade e
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o estado fundamental eletronico em termos da densidade
p(r) é obtido pela minimizacdo de F{,} considerado
como funcional de p(r).

Na dinadmica molecular de Car-Parrinello, gracas
aos orbitais serem tratados como graus de liberdade
classicos, da mesma forma que o sistema idnico o
¢, existe uma energia (que inclui a energia cinética
associada ao movimento classico ficticio dos orbitais)
que ¢ perfeitamente conservada (equacdo 16) contanto
que o tamanho do passo que ¢ utilizado seja pequeno
o bastante para integrar adequadamente as equagoes
de movimento. Por outro lado, embora a quantidade
conservada em Born-Oppenheimer seja a energia total
fisicamente significativa do sistema de elétrons e ions,
sua conservagdo na pratica ¢ sempre imperfeita. Existe
sempre um erro na energia total calculada em uma
simulagdo de Born-Oppenheimer porque os orbitais
eletrobnicos nunca sdo perfeitamente convergidos ao
estado fundamental®'. Embora a magnitude deste erro
possa ser sistematicamente reduzido, por mais convergida
que seja a minimizacgao do sistema eletronico para cada
passo do tempo, quaisquer dessas melhorias na precisdo
devem sempre ser balanceadas pelo envolvimento do
custo computacional.

Para entender como controlar a adiabaticidade, é
necessario considerar a dindmica gerada pela equagdo
de movimento eletronica de Car-Parrinello (equagao
13) quando os ions sdo mantidos imoéveis. Embora esta
idéia seja inteiramente classica, esta dindmica reproduz
o espectro dos estados eletronicos. Em particular, ¢
possivel mostrar que para pequenos desvios no estado
fundamental o espectro de freqiiéncia é dado por??

ij

onde € e €j sdo os autovalores dos orbitais ocupados e
desocupados, respectivamente®t. A freqiiéncia eletronica
mais baixa possivel é

1
min _ (ZEdif) /2 (42)
we " =\— .

Pela equagdo acima pode-se concluir que © e“min
aumenta com a raiz quadrada da diferenca da energia



cletronica, B, entre o mais baixo orbital desocupado e
0 mais alta orbital ocupado, ou pelo decréscimo do valor
de p. Para garantir a separacdo adiabatica, a diferenga
na freqiiéncia we™ - on™, onde wn™* é a mais alta
freqiiéncia nuclear, seria tdo grande quanto possivel. Uma
outra forma para se controlar a adiabaticidade do sistema
¢ ajustar o tamanho do passo ao valor do pardmetro de
adiabaticidade. Contudo, um caminho néo t3o seguro de
manter o tamanho do passo e ainda aumentar o tamanho

de p é escolher massas nucleares pesadas®.

COMO CONTROLAR A TEMPERATURA

Visto que as fungdes de onda eletronica na estrutura
do funcional densidade’® sdo significativas somente se as
fungdes de onda estdo em seus estados fundamentais para
cada configuragdo atdmica instantanea, elas devem residir
na superficie de Born-Oppenheimer. Isto implica que os
dois subsistemas, fun¢des de onda eletronica e posigdes
nucleares, ndo devem estar em equilibrio térmico entre si;
a temperatura relacionada as fungdes de onda eletronica
devem estar muito baixas comparadas a temperatura
fisicamente relevante do subsistema i6nico. De acordo
com as equagdes de movimento de Car-Parrinello, os
nucleos evoluem no tempo a certa temperatura fisica
instantdnea o ) MR’ enquanto que a “temperatura
ficticia” o 3 (s, | ) € associada aos graus de liberdade
eletronicos. Isto significa dizer que o subsistema
eletronico esta proximo a sua energia minima instantanea,
min Wi}(\yo | H, | V,)» quando sua temperatura € baixa, isto
¢, proxima a superficie de Born-Oppenheimer (costuma-
se utilizar a terminologia “elétrons frios” para designar a
baixa temperatura do subsistema eletronico). Assim, uma
fungdo de onda no estado fundamental otimizada para
a configuracdo inicial do niicleo permaneceria proxima
ao seu estado fundamental durante a evolugdo no tempo
se ¢ mantida a uma temperatura suficientemente baixa.
Por outro lado, todavia, os niicleos sdo mantidos a uma
temperatura muito alta, de forma que o objetivo € separar
o movimento dos niicleos do movimento dos elétrons
tal que o rapido subsistema eletronico permaneca frio
ao longo do tempo, mas ainda siga o lento movimento
idnico adiabaticamente ou instantaneamente. Isto pode
ser alcangado em dinamica classica nao-linear via
desacoplamento dos dois subsistemas. Contudo, quando
o equilibrio térmico ¢é alcangado, as fungdes de onda

eletronica tendem a se aquecer ¢ deixar a superficie de
Born-Oppenheimer, acompanhada pelo resfriamento do
subsistema ionico. A condi¢do essencial para a pratica
do método de Car-Parrinello é que esta transferéncia de
calor seja suficientemente baixa para permitir simulagoes
a longos periodos de tempo antes da dindmica produzir
resultados ndo-fisicos.

Uma aproximagdo que controla a temperatura
individual dos dois subsistemas e minimiza a perturbagao
do movimento idnico ¢ obtido de uma extensdo do
esquema de dindmica molecular a temperatura constante
introduzida por Nosé***’ e reformulada por Hoover®. No
esquema original, uma variavel adicional termostastica ¢
introduzida de forma que seja capaz de gerar um ensemble
candnico a uma temperatura prefixada. Posteriormente,
Nosé* generalizou esta idéia introduzindo varias
variaveis que podem manter diferentes por¢des dos
sistemas a diferentes temperaturas. O acoplamento
separado de termostatos de Nosé-Hoover nas equacdes de
movimento de Car-Parrinello, aos subsistemas eletronico
e idnico, permite um contrabalanceio entre o fluxo de
energia dos ions para os elétrons de modo que os elétrons
permanecam frios, mantendo a adiabaticidade.

Blochl e Parrinello®, em 1992, acoplaram a dindmica
de Car-Parrinello a dois termostatos, um para os elétrons
e outro para os ions. Fois e colaboradores* aplicaram
termostatos independentes em um esquema de densidade
de spin local para o spin-orbital up e spin-orbital down
para controlar a adiabaticidade em sistemas com quebra
e formacdo de ligagdo quimica.

No esquema usual de Nosé-Hoover’o3738% ag
equagdes de movimento de Car-Parrinello (equacdes 12
e 13) sdo modificadas de forma a inserir os termostatos

#Mi(t)) = —fiH|[P;(t)) +ZAij|lf)j(f))— HﬁMi(t)) (43)
i

MIEJ=F!_MJ‘$RJ (44)

onde Qe e QR sdo as massas dos termostatos para os
termostatos eletronico e i0nico, respectivamente, Ee ¢ a
energia cinética eletronica desejada, T é a temperatura
fisica da simulagdo, g ¢ o numero de graus de liberdade

0t =23 i)~ | (45)
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0ct =Y witr ~out| (46)

ionico e k ¢ a constante de Boltzmann. A energia cinética
ficticia das fung¢des de onda eletronica flutua sobre um
valor médio Ee e a energia cinética média dos ions é gkT.
As equagdes de movimento 43 e 44 conservam energia.
onde F, = -OEOR,. O ultimo termo de cada equagdo ¢
um termo de fricgdo que acopla as fungdes de onda ¢ a
dindmica i6nica aos termostatos de Nosé. As variaveis do
termostato 1 e  evoluem de acordo com

e= #Zfdr]!b.-(ﬂlz +

1 . 1 ..
5Qeh? + 5 QrE* + 2E.m + gTé

%Z MRE + Ews[{t:}, (R3] +
“ (47)

O uso do termostato de Nosé-Hoover permite, em
principio, manter os elétrons frios em relagdo aos ions
de modo que eles permanegam adiabaticamente sobre a
superficie de Born-Oppenheimer. Visto que as simulagdes
de Car-Parrinello sdo realizadas distantes do equilibrio,
em relagdo as temperaturas eletronicas e i0nicas, controlar
a temperatura com um termostato simples pode ser dificil
de forma que ndo ha como controlar as flutuacdes das
proprias variaveis do termostato e, portanto, manté-los
sob aquecimento. No entanto, quando se introduz um
conjunto de termostatos42, se elimina as flutuagdes
descontroladas nos graus de liberdade dos termostatos
que pode resultar na separacao adiabdtica incompleta e
produz globalmente um melhor controle na temperatura.

O método da cadeia de Nosé-Hoover ¢ implementado
introduzindo um conjunto de variaveis de termostato
{N,5---MN,, } para os elétrons e um conjunto {E_,q,...,&P}
para os ions. As equag¢des de movimento de cadeia de
Nosé-Hoover para os elétrons sao dadas por

w1 i)y = —fHO) + T Agl; ) — i (6)),
Wiy = 2[uilbi|vhi) — Ee] = @Mz (48)

@y = [% Dy 1 @y
IQ - El = Q" Naars s

comA=2,3, .. M-1
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onde B, fixa a temperatura da cadeia de termostatos para
os elétrons. Em principio, B, seria escolhido tal que
1/B, = 2E /N, onde Ne ¢ o niimero de graus de liberdade
dindmicos necessarios para parametrizar os orbitais
eletrénicos menos o numero de condi¢des de restrigdo.
No entanto, Ne ¢ usualmente tdo grande quanto fazer
1/B, e Q% impraticavelmente pequeno para o uso de
simulagdes reais. Uma vez que as quantidades fisicamente
relevantes sdo muito insensitivas para a escolha de 1/,
se escolheria um valor menor do que 2E_ mas um valor
que € praticamente grande, por exemplo, 2E /N’ , onde
N’_ ¢ o numero de graus de liberdade fisicos do elétron.
E observado que esta escolha arbitraria nio tem efeito de
medida sobre a dindmica interna da cadeia de termostatos
para os elétrons. Similarmente para os ions, ¢ dado que

MR, = F, — M/ER,,
QWE, = [X, MR} — gkT] — Q&4 (49)

Qf;”fv = [Qi(?v_l)flf—‘l - kT] - Q:?v)‘fv{v+1 ]

ondev=2,3,..., P-1,

Q}(?P)‘;fﬁ’ = [Q;(ep_j)ség—l - kT]-

Podemos observar que as equagdes 48 e 49 apresentam
energia conservada

e=uY [ drlp)|*+ 15, MR} +
Exs[{} AR+ X4, 2 QP03 +
NP1 QR EE + 2By +
g.-'cT{1+Z; 2 +E,1 L kTE, .

(50)

Tem-se, ainda, que nas equagdes 48 ¢ 49 existem sempre
um termostato que ndo € termostatado. Se as cadeias
sdo longas o bastante, entdo a presenca de elemento
ndo termostatado teria um efeito negligenciavel sobre a
cadeia. Contudo, foi proposto que para o final da cadeia ser
vinculado o acoplamento de um M-ésimo e um P-ésimo
termostato para o (M-1)-ésimo e (P-1)-ésimo termostato,



de modo que as flutuagdes na temperatura de todos os
termostatos possam ser controladas. Esta modificagdo ¢
alcancada fazendo-se uma mudanca nas equagdes para os
dois ultimos elementos da cadeia obtendo

QMiiy _[Q{M R ] QM Mgiings

€

ng 1) [QW n’?u 2= .3] [QE”J??M .3] Qw Y U (51)

para os elétrons, e

0V =[0F Ve~ kT|-0 Erépia

€

Q}E'P ])fp 1_[Q(p Z){{—2 ] [Q!E'P)‘fz kT] Q(P ]prép_l (52)

para os ions. O uso da cadeias vinculadas adiciona um
kT¢, + (1/Be)y,, , para a energia conservada.

AS FORCAS EM CAR-PARRINELLO

O célculo das forcas que agem sobre os nucleos sdo
de grande importancia para a dindmica molecular de
forma que elas sdo determinadas diretamente da estrutura
eletronica do sistema independentemente de algum
parametro empirico e sdo, contudo, altamente precisas sob
um grande limite de situagdes. No esquema desenvolvido
por Car e Parrinello as forcas interatdmicas nao sdo pré-
determinadas antes da dindmica molecular, mas sao
calculadas na aproximagdo de Born-Oppenheimer a
partir de calculos precisos da estrutura eletronica durante
a simulagdo. A forga do fon /, I, € o negativo da derivada
da energia do sistema em relagdo a posi¢do do ion R,.

_ OEgs
dR,

Fr = _Pr{#c’ulH h.t"n} (53)

A avaliagdo numérica direta da derivada - OE, /OR, se
encontra em termos de aproximagdo de diferenga-finita
da energia eletronica total. As derivadas sdo calculadas
usando as fung¢des de onda no estado fundamental que
correspondem as configuragdes iOnicas instantaneas
R}

Quando um ion se move em rela¢do a posi¢do de um

outro ion, as fun¢des de onda devem mudar para os auto-
estados auto-consistentes de Kohn-Sham correspondentes
a nova posi¢do do ion se o valor do funcional energia
de Kohn-Sham ¢ mantido fisicamente significativo. As
mudanc¢as nas fungdes de onda eletronica contribuem
para as forgas nos fons. Quando cada v, ¢ um auto estado
do Hamiltoniano a derivada parcial da energia de Kohn-
Sham em relagdo a posi¢do de um ion fornece a forca
fisica real sobre o ion. Este resultado ¢ usualmente
referido como Teorema de Hellmann-Feynman*!'.
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