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Publicacoes da Dinamica Molecular Ab Initio
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Figure 1. Publication and citation analysis. Squares: number of publications which appeared
up to the year n that contain the keyword “ab initio molecular dynamies” {or synonyma such
as “first principles MD”, “Car—Parrinello simulations” ete.) in title, abstract or keyword list.
Circles: number of publications which appeared up to the year n that cite the 1985 paper by
Car and Parrinello '%8 (including misspellings of the bibliographic reference). Selfcitations and
self-papers are excluded, i.e. citations of Ref. '"® in their own papers and papers coauthored by
R. Car and / or M. Parrinello are not considered in the respective statistics. The analysis is based
on the CAPLUS ( “Chemical Abstracts Plus™), INSPEC ({ “Physics Abstracts” ), and SCI ( “Science
Citation Index”) data bases at STN International. Updated statistics from Ref. 405,



Auguste Comte (1798-1857)

Filosofo positivista

“Every attempt to employ mathematical
methods in the study of chemical
questions must be considered profoundly
irrational and contrary to the spirit of
chemistry.... if mathematical analysis
should ever hold a prominent place in
chemistry -- an aberration which is
happily almost impossible -- it would
occasion a rapid and widespread
degeneration of that science”.

Auguste Comte, Cours de philosophie
positive, 1830



Paul Adrien Maurice Dirac (1902-1984)

Recebeu o prémio Nobel
de fisica em 1933.

“The general theory of quantum
mechanics is now complete... The
underlying physical laws necessary for
the mathematical treatment of a large part
of physics and the whole of chemistry are
thus completely known, and the difficulty
lies only in the fact that application of
these laws leads to equations that are too
complex to be solved”.

Dirac, P A. M. Proc. R. Soc. London
Ser. 4 1929, 123, 714.



Dinamica Molecular Quantica Nao Relativistica
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PROCESSO ADIABATICO

s E o processo em que ndo ocorre mudanca do estado quantico quando
ocorre mudanca na configuracdo do sistema,

»  Isso é possivel se a mudanca da configuracdo do sistema for
suficientemente lenta. Neste caso, o sistema addpta-se a nova configura¢do
sem mudanca do estado qudntico, isto é, se o sistema come¢a em um estado
do hamiltoniano inicial, ele ird terminar no correspondente estado do

hamiltoniano final;

s Um processo adiabadtico requer um tempo infinito.



PROCESSO ADIABATICO

A densidade de probabilidade é modificada no processo
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PROCESSO DIABATICO

¢ FE o processo em que ocorre mudanca do estado qudntico quando ocorre
mudanca na configuracdo do sistema;

s O sistema final termina em uma combinacdo linear de estados que reproduz
a densidade de probabilidade inicial, isto ¢, a densidade de probabilidade
mantém-se inalterada no processo:

P, (r,R;t)‘2 = ‘(pf (r,R;t)‘2




EXEMPLOS DE PROCESSOS DIABATICOS

A suposicao de que o rapido movimento eletronico possa ajustar instantaneamente ao
lento movimento nuclear de tal maneira que o movimento nuclear possa ser
totalmente governado por um unica superficie de energia potencial adiabdtica falha
na investigacdo de aspectos cruciais de certos processos quimicos envolvendo
transicoes eletronicas, tais como:

o reagoes fotoquimicas, como por exemplo reacoes de fotoisomerisacado;
o reagoes induzidas por laser,

o reacgoes que envolvem a transferéncia de eletrons,

o algumas reacoes em superficies metdlicas,

O processos quimicos em que envolvem a transferéncia de energia
eletronica;

o transicoes ndo radiativas,

olnteracoes das radiacoes eletromagnéticas com as moléculas

o reacoes de ions com moléculas

Estes processos quimicos devem ser estudos usando dinamica diabatica




TEOREMA ADIABATICO
Max Born & Vladimir Fock, Zeitschrift fiir Physik 51, 165 (1928).

»  Um sistema fisico mantém-se em seu estado qudntico se a perturbacdo
aplicada ao sistema for suficientemente lenta e se existir um gap entre o
correspondente autovalor de interesse e o resto do espectro do seu hamiltoniano,

A condicdo do gap garante que o espectro do seu hamiltoniano seja discreto
e ndo degenerado;

¢ Neste caso, podemos ordenar os autoestados e correlacionar o autoestado
inicial com o final sem margem a duvida.
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DINAMICA MOLECULAR QUANTICA DIABATICA

Ansatz de Born-Huang™ (1951) para a fungdo de onda total:
Y (r,R;t) = ZZk (R;t)wk (r;R)
k

v . (r;R) representa as autofungoes do hamiltoniano eletronicas que depende de R
parametricamente e y,(R;t) representa os coeficientes da expansdo que depende das
coordenadas nucleares e do tempo.

O objetivo é usar este Ansatz na Equacgdo de Schrodinger para separar as
equagoes que descrevem os movimentos eletronicos e nucleares:

o
o1

2
S v B R) | (r R ) = i

Y ¥ (r,R;t)

*M. Born and K. Huang. Dynamical Theory of Crystal Lattices. Claredon Press, Oxford, 1954 and 1988. See in particular
Appendix VIII “Elimination of the Electronic Motion”.



Substituindo esse ansatz na equacgdo de Schrodinger dependente do tempo e multiplicando a
esquerda pelo conjugado de vy, e integrando em relagdo as coordenadas eletronicas, temos
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O terceiro termo da equagdo acima foi feito igual a zero porque estamos limitando nosso
tratamento a fungoes reais. Nesse caso, o hamiltoniano eletronico pode ser diagonalizado e
todos os termos fora da diagonal principal sao nulos. E, é a energia da equacgdo de
Schrodinger estaciondria.



)

Expandindo o termo <W k oM

e integrando sobre as coom’enadas eletromcas, temos:
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¢ o operador acoplado nao adiabatico exato.



EQUACOES FUNDAMENTAIS DA DINAMICA DIABATICA
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¢ o operador acoplado diabatico exato.



Considere novamente o termo

72
Ay :_Z M [<Wk‘vi‘Wk'>+2<Wk‘va‘Wk'>'va]

iR 1 : :
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o
momento

O primeiro termo representa os elementos da matriz do operador da energia cinética nuclear.
O segundo termo depende dos momentos nucleares.



APROXIMACAO ADIABATICA

Vimos que na aproximagdo diabdtica as equacoes de movimento sdo dadas por

2 »
_Zh—vi + £y (R) Ak +ZAkk'Zk' =ih %
x

Ot

72
Ay = Z2M [<Wk‘vz“//k>+2<‘//k‘v ‘Wk> a:|

Na aproximacdo adiabdtica, consideramos apenas os elementos da diagonal, A,,, pois ndo hd
mudanca do estado eletronico devido a movimentacdo nuclear:

h 7
Ay, :_Z M <l//k‘vi‘Wk>+zM_<Wk‘va‘Wk>'va

a

Pode ser mostrado que se as funcoes eletronicas forem reais, entdo o segundo termo da
equacdo acima ¢ zero e o operador adiabdtico pode ser escrito como

hZ
Akk:_z <l//k‘vi‘Wk>
2M




EQUACOES FUNDAMENTAIS DA DINAMICA MOLECULAR ADIABATICA

S (R)+ 4 in

M k e | Ak = Pyl
hZ

onde Ay = Z2M <l/jk‘vi‘l/jk>

Isto leva a um completo desacoplamento das equacgoes diferenciais, i.e., a equagdo eletronica
sO depende parametricamente das posicoes nucleares R e os nucleos movimentam-se sem
mudar seu estado quantico. A funcdo de onda total é aproximada por

Y (r,R;t) 2y, (r;R);(k (R;t)



DINAMICA MOLECULAR DE BORN-OPPENHEIMER QUANTICA

Uma simplifica¢do adicional consiste em desprezar também os termos da diagonal principal
A,.. Neste caso, temos a famosa aproximacdo de Born-Oppenheimer como um caso
particular da aproximagdo adiabdtica :

h Oy
{—g‘ ZMQVi +E, (R)+}§};( — ifi @tk

| -E i () | (i) i L

~ M ot

E,(R)= (v, (r:R)|A, (r. Ry, (r; R))

.

Os nucleos movimentam-se em um campo eletronico médio



DINAMICA MOLECULAR SEMICLASSICA DE BORN-OPPENHEIMER

Nosso prosimo objetivo é derivar as equacoes de Newton a partir da Equacdo

o L Oy, (R;t)
_ E (R R:t)= |
gzMav“+ ((R)| 2 (Rit) =i ot

Isto pode ser feito de modo bastante elegante usando o seguinte ansatz
para fungdo de onda nuclear y, :

2 (Rst) = A (Ryt)x ™"

onde A, > 0 é a amplitude e S, é fase da fungdo de onda nuclear y, escrita na forma polar.



Substituindo este ansatz na equagdo nuclear, temos:
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Dividindo a Equagdo anterior por elS" (Rst)/n , obtemos:

2 . .
-y 2?4 (ViAk+2%(VaAk)(V S, )- hl 4,(V,S,) +%AkViSkj+EkAk
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Igualando a parte real, temos:

(VS,) +E A4 =—Akai

%/ k* 7k 8t

Dividindo tudo por A,, e rearranjando os termos, temos:
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Igualando a parte imaginaria de
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Simplificando h e rearranjando os termos, temos:
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0A, 1 1
Multiplicando Py — Tt 4 M_(VAk )(VSk ) + ZW AkVZSk =0

a o a

por 24, temos
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Equacdo de continuidade que descreve o transporte dos nucleos,
a qual pode ser usada para fazer dindmica molecular.

Aqui, fizemos

2 s (R:1)/n |
= ‘Zk‘ = ‘Ak (R,‘ f) elSk(R’t)/h = A,f (Densidade de probabilidade da func¢do nuclear)

4 (VS,)
J ka = (Densidade de corrente associada)

M

a




Se tomarmos o limite cldssico em que hi— 0%, entdo a equagdo

2
A
Be g | ——(V,S,) +E, =1 L Va4,
R ~2M A,
oS, 3|
pode ser escrita como @t 2M (V S ) +Ek =0

Essa equacado e similar a formulacdo de Hamilton-Jocob da mecdnica classica em que o

hamiltoniano é definido por H, (Ra P, ) =T (Pa ) +V, (Ra ) para um estado k.

Fazendo esta analogia com a mecanica classica, temos:

Hy

N

38, | oS,
—+ 2M(v S, ) +E, E =0=—t+H, (R(V,S,))=0

, Vk

T

onde H, (R.(V,S,))= Zﬁ(vask ) +E, = Zﬁpj +E,

(04

*Albert Messiah, Quantum Mechanics, Dover, 1999.



total
dE!

/
=0= F ]iom = constante

Se o sistema for conservativo, entdo

dt
Conse % = — = _ ol —
quentemente, 5 = (T + E k) =—E"" = const . Logo,
ai—i—H ( )=O:const+H (R,(V S))zO
8t k a~k
1 1
ou H, ( ) Zalﬁ V S +E +const—zalﬂ >+ E,_+ const
onde fizemos P’ = (VaSk )2
Comparando com a formulagdo cldssica de Hamilton-Jacobe Pk = _VaVk (Ra ) , temos
dP =
=V E o[ MR, = -V VP (R, (1))

para cada estado eletronico k desacoplado. Aqui, estamos trabalhando com coordenadas
(R, ) e momentos conjugados (P, ) generalizados.



A equacgdo

MR, ==V, 7 (R, (1)

mostra que os nucleos movem-se de acordo com a mecdnica classica em um potencial
efetivo
BO
v (R, (1))

dado pela superficie de Born-Oppenheimer E, obtida resolvendo adiabaticamente a
equacdo de Schrodinger independente do tempo para um estado k para uma dada
configuracdo nuclear R(%).

Como as forcas que movimentam os nucleos foram obtidas adiabaticamente a partitir da
superficie de born-Oppenheimer, costuma-se chamar esse tipo de dinamica molecular

semiclassica de Dindmica Molecular de Born-Oppenheimer (BOMD — do Inglés)



RESUMO DA DMBO SEMICLASSICA

Hy, (r,R)=E (R)y,(r,R)

F,=M,R,=-V V’(R,(t))

= nyjl(‘)n{<wo(r’R) ﬁr(”’R)‘%(”’R»‘}




TDSCF
TIME DEPENDENT SELF CONSISTENT FIELD

TDSCF (também chamado de time-dependent Hartree) é um método variacional no qual
a funcdo de onda total dependente do tempo é aproximada por um simples produto de
uma fungdo de onda eletronica e uma fun¢do de onda nuclear, ambas dependente do
tempo:

It

Y (r,R;t) = gp(r,t)Q(R;t)e% o

E,(¢)dt'

@ (r,t) e Q(R,t) sdo normalizadas para cada tempo t com respeito a integracdo sobre r ¢
R, respectivamente.

E (¢) é um fator de fase inserido no ansatz para tornar as equagoes finais simples.

@ (r,t) ndo depende explicitamente de R e pode evoluir temporalmente em uma mistura de
estados (evolugdo ndo adiabatica)

A ideia é substituir este ansatz na Eq. de Schrodinger:

2 2
2 MVi—ZEanﬂA@R(r,R) \P(’”’Rﬂ):ih%qj(r’&t)
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Multiplicando (1) a esquerda por Q*(R.t) e integrando sobre R, temos.

AU, m—{ [ (R;t)8Q(R;t)dR}o(r,t)—E (£)o(r.1)

Ot

+{j ? (R’.t){_g 2?4 Vi + Vi ("’R)}Q(R:f)dR}co('ﬂf)

Rearmn]ando oS termos, temos:

8 2
n (p _—Zh V2o(r.1) 2)

+{jQ* (R"t){_Z 2;2 Vi + Vo (’”’R)}Q(R"f)dR}w('ﬂf)

a

—ih DQ (R;?) HR:1) dR} o(r.t)+E, (t)p(r.t)

Ot

A Equacdo (2) descreve o movimento eletronico diabaticamente.



Multiplicando (1) a esquerda por ¢*(r.t) e integrando sobre r, temos:

,aQRt

_ih{jga(r,t)ﬁ

—Z

o] 3

go(r,t

Q(R;t) (3)

ot

hZ
2m,

) dr} Q(R;t)+E, (t)Q(R 1)

VI+V, (r,R)}o(r,t)dr}Q(R;t)

A Equacdo (3) descreve o movimento nuclear diabaticamente.




Multiplicando (2) a esquerda por @*(r,t) e integrando sobre r, obtemos:

10 (0“2 o () 20 |, 0 “
[ (r,t)Q*(R;t){— i 2h—n1v§ _;%v;a LY, (r,R)}o(r,t)Q(R;t)drdR

=[[¢" (r.)Q" (R:1)

A mesma equacgdo pode ser obtida multiplicando (3) a esquerda por €2 *(R,t) e integrando
sobre R.

I:I(r,R)‘ gp(r,t)Q(R;t)drdR =F

A Equacdo (4) impoe uma restri¢ao sobre os dois fatores derivados e a fase E (t) para
que a energia total E do sistema seja conservada.

O fator de fase pode ser especificado de modo arbitrdrio, desde de que satisfaca (4).




Seguindo B. Gerber*, vamos definir o fatores de fase como.

E.()=[[¢ (r.)Q (R:0)|H,(t) 0(r. ) Q(R;t)drdR (5)
E=ih[Q (R:1) aszge;t) dR

E,(1)=ih[ ¢’ (r.1) ag”(g: ) gy

As definicoes (5) satisfazem (4).

*B. Gerber, V. Buch, and M. A. Ratner, J. Chem. Phys. 77, 3022 (1982)



Usando as definigcoes (5) em (2), temos:

energia cinética nuclear

H[Q (R:)[ Vo (r. R) |Q(R:)dR) o (r.1)

_ih{jg*(R /) Q(;’"‘)dR}o(r,t)+Ef%%¢(r,t)
iha(ﬁg:’t)zzzie Vio(r, {jQ (R;t)| V., (r,R)]Q(R,-r)dR}gp(r,r) (6)

A Equacgado (6) mostra que os elétrons movem em um campo médio formado pelos
nucleos.



Usando as definicoes (5) em (3), obtemos:

L 0Q(R1) o,
n =— Vi Q(R;
N ZQZZM o Q{R:1)

_ihDgo(r,t) 9p(r.1) dl"i|Q(R;t)+Er (1)Q(R:?)

+ 1 J‘gp*(r,t){—z n” Vi +\A/FR (r,R)}o(r,t)dr >Q(R;t)

A Equacao (7) mostra que os nucleos movem em um campo médio formado pelos elétrons.




As equacgoes (6) e (7),

mwzzivigo(r,t)+{ [Q (R:)[ Ve (r.R) | (R 1) dR} o(r,1) (6)

7 (r,R)\go(r,t)dr}Q(R,—¢)(7)

sdo as equacées acopladas fundamentais do método TDSCF. Os elétrons movem-se em
um campo médio formado pelos niicleos e os nucleos movem-se em um campo médio
formado pelos elétrons. Estas equacgoes sao resolvidas autoconsistentemente. Trata-se,
portanto de uma teoria de campo médio.

Umas das limitacoes da TDSCF ¢é quando a func¢do de onda é formada por duas ou mais

configuracoes, isto é,
Y~ Q +D,CQ, +---
Neste caso, o ansatz é obtido a partir do produto

Y=(0,+9,)(Q,+Q,)=0,Q,+0,Q,+D,Q, +D,Q,

Os termos extras que aparecem do lado direito sdo chamados de “problemas dos estados
espurios”.




DINAMICA MOLECULAR DE EHRENFEST

A dindmica molecular na aproximacdo TDSCEF tem sido largamente aplicada com
sucesso a processos ndo adiabaticos para sistemas contendo poucos atomos. No entanto,
devido ao custo computacional, a aplica¢do da teoria TDSCF para sistemas grandes estd
fora de cogitagdo. Como foi feito para a dinamica de Born-Oppenheimer, vamos tratar
classicamente a movimentagdo nuclear e quanticamente a evolugcdo temporal do elétrons.
A funcgdo de onda nuclear é aproximada usando o ansatz

Q(R,t)= A(R,t)exp[;S(R,t)},

onde A(R,t) e S(R,t) sdo fun¢oes com valores reais e representam a amplitude e o fator de
fase, respectivamente.

A ideia ¢ usar este ansatz na Equacdo nuclear da dinamica TDSCF para obter as Equacoes
de Newton:

" 5Q R; t __Z—Vza {j(ﬁ

(7)

H,(r,R)|p(r.t)dr} Q(R;1)



DINAMICA MOLECULAR DE EHRENFEST

aA(R,t) LS(R.) i@S(R,t) %S(R,t)
— e

i e"  +ihA(R,t)
ot hooot
2 i .
-y 22 {(Via A(R1))er™ +2(vRaA(R,t))(vRaS(R,t))%ef('”)
i Lsry 1 2 Ls(Ra)

+A(R,t)(ViaS(R,t))%eh A(R1)(Vy S(R1)) &

ot

. LS(R.)

H, (1) p(r.t)dr| A(R.t)e"

+{jgp* (r,t)

Dividindo tudo por

i
—S(R.1)
e’

obtemos



DINAMICA MOLECULAR DE EHRENFEST

n PR g SR
ot ot

=Xy (VAR 2 (T AR (Ve 5 ()
+%A(R,t)(V2 S(R.t))- hlz A(R’f)(VRaS(R’f))z}

+{j(p>k (r,t)

H, (r,R) p(r.t)dr| A(R,?) (8)

Igualando a parte complexa da Equacdo (8), temos

GARt

+; (v A( Rt))(VRaS(R,t))+Z

(24 a

A(R,1)(V3 S(Rt))=0



DINAMICA MOLECULAR DE EHRENFEST

Igualando a parte real da Equacdo (8), temos:

0S(R,¢)

AR :_hzzﬁ( R.1))+ ; R1)(V, S(R1))
oAJo (ne \ o (r.0)d } (r (9

Rearranjando os termos da Equacdo (9) e dividindo-a por —A(R,t), temos.

OS(R.¢)

ot , +Zﬁ(vRaS(R,t))2 +j¢* (r ¢

a o

1 (r,R)‘go(r,t)dr

1 Vy A(R)
= 1’ ol 10
gzMa A(R,t) (10)

No limite classico, isto e, h = 0, temos:

) T (VSR o (o

A

t) H, (r,R)‘ (p(r,t)dr =0 (11)




DINAMICA MOLECULAR DE EHRENFEST

OS(R,t? 1 2 i
(& h;zMa(vRas(R,t)) e[ ()|

v 4 Energia potencial
Energia cinética

I:Ir(r,R)

o(r.t)dr=0

v

Etotal

= ((’31;’ t) - _Etotaz = const (12)

Em (12) impomos a condicdo de que a energia total deve ser conservada.

H = —+j¢*(r,t) Flr(r,R)‘go(r,t)dr—kconst (13)

P =- R -V, ng* (r.t) PA[,, (r,R)‘(p(r,t)er =F,

F,=V,|[¢ (r0)|d,(r.R)p(r.)dr (14)

2
Em (13), identificamos P2 = (VRaS(R,t)) e H ¢ o hamiltoniano classico.



DINAMICA MOLECULAR DE EHRENFEST

A Equacgao (14) descreve a evolugdo temporal dos nucleos classicamente.
No entanto, a Equacado (6)

ihaq)(g:’t):zi“;ilv% [ (R;0)[ V., (r, R) |Q(R:t)dR} o(r,1) (6)

e

que descreve a evolugdo dos elétrons quanticamente, ainda depende da func¢do de onda
nuclear Q(R, ). A reducdo classica é obtida substituindo a densidade nuclear

2
Q(R;1)
no limite cldssico, isto ¢, h— 0, na Equacao (6), por um produto de fungoes delta
n,5(R,-R,(t))
centradas nas posicoes nucleares instantaneas dadas pela Equacdo (14), ou seja,

[Q'(R,.0)RQ(R, t)dR—">R, (1)

A Equacgao (6) passa a ser escrita como

)5 )V (RO ()

ot 2m,



RESUMO DINAMICA MOLECULAR DE EHERENFEST
Equacoes fundamentais da dinamica de Eherenfest

-

noelrt) {z_zvzi +V, (r,R(t))}o(r,t) — A, (r.R, (1)) o(r.1)

ot ~ 2m

.

e

F,=M R, (1)=-V,| [¢" (r.0)|H, (r.R)p(r.t)dr |==V,V (R, (1))

S

»  Tratamento classico dos nucleos;

» A funcdo de onda é minimizada inicialmente e depois, sem perturbacdo
externa, é propagada dinamicamente, mantendo-se no estado fundamental;

»  Evolucdo temporal da funcdo de onda eletronica,
» H,_édependente do tempo via R(t);

» Como os elétrons sdo muito rapidos, o passo de integracdo deve ser
bastante pequeno, (£0,1 atu);

» 1em sido bastante usado nos estudos das colisoes e espalhamento.



RESUMO DA DINAMICA MOLECULAR DE BORN-OPPENHEIMER

>

>

Equacoes fundamentais da dinamica ab initio de Born-Oppenheimer

H,0,(r,R)=E,p, (1, R)

F = _vaVrBO (Ra (t)) =-V_min {<¢o
?0

A

HI"

)|

Resolve a equacdo de Schrodinger estaciondria, isto é, para os nucleos fixos,

.

Minimiza a funcdo de onda eletronica auto consistentemente a cada passo;
Os nucleos sdo propagados classicamente,
Pode-se usar um passo grande na propagacgdo dos nuicleos.

Ndo ha construgdo da superficie de energia potencial, pois as for¢as sdo

obtidas “on the fly”;



Limitacoes da Dinamica Molecular Adiabatica

A suposicdo de que o rdapido movimento eletronico possa ajustar instantaneamente ao
lento movimento nuclear de tal maneira que o movimento nuclear possa ser totalmente
governado por um unica superficie de energia potencial adiabatica falha na
investigacdo de aspectos cruciais de certos processos quimicos envolvendo transigcoes
eletronicas, tais como:

o reagoes fotoquimicas,

o reacoes induzidas por laser;

o reagoes que envolvem a transferéncia de elétrons,

o algumas reagoes em superficies metdlicas,

O processos quimicos em que envolvem a transferéncia de energia eletronica,

o transicoes ndo radiativas;

o reacoes de ions com moléculas.

No entanto, a dindmica molecular adiabdtica tem se mostrado bastante eficiente no
estudo varios processos quimicos elementares, tais como:

o estudo das colisoes de pequenas moléculas em fase gasosa,

o estudo das reagoes em meio liquido, intera¢do gas-superficie;

o propriedades dos materiais; estudo da dindmica das proteinas,

o movimento do ponto zero e reacoes envolvendo tunelamento de hidrogénio (neste caso
os nucleos devem ser movimentados quanticamente)



DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

Principio da acdo minima

O principio da agdo minima, que é um postulado da mecdnica classica, afirma que a real
trajetoria seguida por um sistema fisico é aquela que minimiza a agdo S, ou seja, que a
acao

S={"L[R(t).R(¢);t ]dr

h

seja estacionaria. L representa a Lagrangeana definida por

L=T-V
onde T e V representam as energias cinética e potencial, respectivamente.
A condigdo de ponto estacionario é dada pela equagao de Euler-Lagrange:

i(a_Lj_@_L
dt\ OR ) OR



DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

LAGRANGIANA DE CAR-PARRINELLO

1 : .
Loy =X oM, R+ 3 a( (1)

Energia cinética

®, (”)>— <‘PO ‘He “P0> —I—(estrigdo holono”miccf

* Energia potencial Ortonormalidade

Construir o funcional da agdo:

S={"Le,[ R(1).R(¢).0(r).0(r)st ] de

h

Minimizar o funcional da a¢do usando as equacoes de Euler-Lagrange:

d ((’MCP j 0Ly d (0L, \ OL.
dt\ OR OR dt\ 09" | 09’




DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

Seguindo esta linha de raciocinio e usando as equagoes de Euler-Lagrange, chegamos as
equacgoes gerais do movimento de Car-Parrinello:

0

{restrigdo sobre a posigdo}

a a

. {restrigdo sobre os orbitais}

i i

L é chamado de massa ficticia, adiabaticidade ou parametro de inércia e por
razoes de dimensionalidade, tem dimensdo de energia vez tempo ao quadrado.

u=1au=1 hartreex atu’

latu =2,42x 10" s



DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

No formalismo de Kohn-Sham a lagrangiana é dada por

1 : D
L., =ZEMaR§ +Zlu<¢i‘¢i>_<\PO‘He‘LP0>+ZAIJ (<¢i (0,->—5ij)'
o 1 L]

Usando as equacoes de Euler-Lagrange, obtemos as equagoes de movimento
de Car-Parrinello dentro do contexto da DF'T.

. O
MR, ()= _@@PO |H,(r,R)|\Y,)
Ho, =—H, ¢i>+ZAij¢j

J

Ay; representa os multiplicadores de Lagrange. No caso acima temos restri¢do apenas
nos orbitais que devem ser ortonormais, mas em geral temos

restricdo = restri¢do ({(01 } , {Ra })



>+ZAU¢)

e obtido derivando o funcional da energia de Khon-Sham em relagao ao orbital (0

E[p]:TS [p(r):|+J[p(r):|+Exc [p(r)}—ju(r)p r)dr

elol= 3 or (59 Jaar s 3 22 i v [o]- j () p ()

£lo1= Y. or () 29" Jou(r)a + 2ZZJ [o:()0.0) Lo ()0, (),
[ (o e (m)an s 3o (ol o o)
on E=ﬁ<i|h|i>+gzz<if|v>+ﬁ<i i>+Z<z-|u|f>

O primeiro termo do lado direito da equagdo P, =

dr




ENERGIAS NA DINAMICA DE CAR-PARRINELLO
1 : D
:Z_MO:ROZ:_I_ZIU<¢1' ¢i>_<qjo‘He‘\Po>+ZAzj(<
i)
E, s Z (# \¢>+Z M R, +(¥,|H,|¥,)

Z MR < O‘He‘qjo>:E —1,

Ve—< ¥o)

Te :Zﬂ<¢z‘¢l>

P; ¢i>_5ij)

E. . deve ser conservada de acordo com a dinamica classica;

T, é uma medida do desvio em relagdo a exata superficie de Born-Oppenheimer e deve ter
uma pequena oscilagcdo entorno do equilibrio,



OUTPUT DO QUANTUM ESPRESSO

NFI [int] - step index

EKINC [HARTREE A.U.] - kinetic energy of the fictitious electronic dynamics
TEMPH [K] - Temperature of the fictitious cell dynamics

TEMP [K] - Ionic temperature

ETOT [HARTREE A.U.] - Scftotal energy (Kohn-Sham hamiltonian)
ENTHAL [HARTREE A.U.] - Enthalpy ( ETOT+P * V)

ECONS [HARTREE A.U.] - Enthalpy + kinetic energy of ions and cell
ECONT [HARTREE A.U.] - Constant of motion for the CP lagrangian

nfi ekinc mph tempp etot enthal  econs econt vnhh  xnhhO vnhp xnhp0
26803 0.00136 0.0 300.5 -1363.81928 -1363.81928 -1363.49239 -1358.84994 0.0000 0.0000 0.0001 7.1107
26804 0.00455 0.0 286.8 -1363.80718 -1363.80718 -1363.49516 -1358.84928 0.0000 0.0000 0.0001 7.1111
26805 0.01182 0.0 269.6 -1363.79550 -1363.79550 -1363.50222 -1358.84888 0.0000 0.0000 0.0001 7.1114
26806 0.02459 0.0 250.6 -1363.78732 -1363.78732 -1363.51467 -1358.84842 0.0000 0.0000 0.0000 7.1117
26807 0.04323 0.0 231.6 -1363.78527 -1363.78527 -1363.53337 -1358.84840 0.0000 0.0000 0.0000 7.1118
26808 0.06670 0.0 213.8 -1363.78950 -1363.78950 -1363.55692 -1358.84851 0.0000 0.0000 0.0000 7.1118
26809 0.09254 0.0 198.5 -1363.79883 -1363.79883 -1363.58295 -1358.84878 0.0000 0.0000 -0.0001 7.1115
26810 0.11742 0.0 186.3 -1363.81062 -1363.81062 -1363.60796 -1358.84912 0.0000 0.0000 -0.0001 7.1111
26811 0.13784 0.0 177.8 -1363.82173 -1363.82173 -1363.62837 -1358.84941 0.0000 0.0000 -0.0002 7.1103

. c | . 2 econt nos da uma ideia da eficiéncia da
econt = Z H <¢z ¢z> + Z EMaRa + <LP() ‘ He ‘ LPo> integra¢do numérica.
I o h Vv g
L ~ J/ N ~ J/ efOf
ekinc econs—enthal

econs = Z%MaRj +<\P0 ‘He “PO>
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OUTPUT DO QUANTUM ESPRESSO

These quantities are written for each iprint step and the first line is to define the time. Atomic units are
used.

prefix.vel - velocities on x,y,z for each atom

prefix.pos - positions on x,y,z for each atom

prefix.for - forces on x,y,z for each atom

prefix.cel - cell vectors

prefix.eig - eigenvalues

prefix.evp - energies and temperature as a function of time
snfi — time in ps

“+ekinc — electron kinetic energy [Ha],

s»temph — cell temperature [k],

“tempp — ion temperature [Kk],

“+etot — potential energy [Ha],

“+enthal — enthalpy [Ha],

“secons — enthalpy + kinetic energy of ions and cell [Ha],
ssecont — CP-lagrangian [Ha],

“»volume of the cell [bohr~3],

ssout pressure [Gpa],

s*Cpu time

Exemplo do arquivo *.evp

nfi ekinc temph tempp etot enthal econs econt  volume  pressure cputime
10 0.00241 0.0 7.0 -1362.96880 -1362.96880 -1362.96117 -1358.64023 14886.94 -129.74 0.00121
20 0.00332 0.0 16.2 -1362.97961 -1362.97961 -1362.96197 -1358.64020 14886.94 -129.75 0.00242
30 0.00516 0.0 31.7 -1362.99460 -1362.99460 -1362.96015 -1358.64023 14886.94 -129.80 0.00363
40 0.01210 0.0 54.6 -1363.01444 -1363.01444 -1362.95502 -1358.64018 14886.94 -129.77 0.00484
50 0.01657 0.0 103.4 -1363.03961 -1363.03961 -1362.92715 -1358.64015 14886.94 -129.80 0.00605
60 0.03523 0.0 181.5 -1363.07147 -1363.07147 -1362.87399 -1358.64014 14886.94 -129.79 0.00726
70 0.05855 0.0 326.3 -1363.11010 -1363.11010 -1362.75516 -1358.64013 14886.94 -129.80 0.00847
80 0.10073 0.0 545.3 -1363.15233 -1363.15233 -1362.55912 -1358.64002 14886.94 -129.90 0.00968
90 0.15502 0.0 789.1 -1363.18989 -1363.18989 -1362.33155 -1358.63965 14886.94 -130.16 0.01088
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FIG. 6. Vibrational spectrum of the normal modes of the
electronic degrees of freedom (continuous curve) for the same
system as Fig. 1. The solid triangle indicates the position
of the highest 1onic frequency. The vertical bars below the
spectrum represent the frequencies obtained from Eq. (25).

f(o)= jooocos(a)t)z<gbl. (r);t|o, (r);0>dt

1




A frequéncia minima de vibracdo da densidade de estado (VDOS) é

E 1/2
min gap

""" oc
u

e

min A , .
onde Egap :ELUMO 'EHOMO e W, ¢a frequéncia minima VDOS

A frequéncia maxima é diretamente proporcional a energia de corte E,,,

1/2
E 1
" oo | — com E‘k + G‘2 <E_,

) M

E oy € @ energia de corte que determina o numero de ondas planas usadas na expansdo dos orbitais.

O tamanho do passo é inversamente proporcional a frequéncia maxima.

i 1/2
At oC oC A
a);”ax Ecut

Na pratica, ajustamos 1 de modo a ter um At grande e uma diferenca a);"m -
razoavel, garantindo, assim, a adiabaticidade do sistema.



Como garantir a separacdo adiabdtica entre os subsistemas eletronico e nuclear?

o Diminuindo a massa ficticia, aumentamos a frequéncia minima e, portanto,
aumentamos a adiabaticidade. No entanto, diminuindo a massa ficticia

diminuimos também o At que podemos usar.

1/2 1/2

. E
oM oc| 5| At M
y7i E

cut

o Valores tipicas da massa ficticia situa-se entre 350 e 1000 a.u. para um At
situado entre 5 e 10 atu,

o Usar deutério no lugar de hidrogénio. Isto diminui a frequéncia maxima de
phonon, o que ajuda a separacado adiabatica,

o Usar um termostato no movimento dos graus de liberdade do movimento
eletronico (procedimento recomendado);

o Reoptimizar a funcdo de onda eletronica com os niicleos parados. Este
procedimento ndo tem fundamentacdo teorica e as propriedades calculadas a
partir da trajetoria ndao pertence a nenhum ensemble estatistico mecanico bem

definido por causa da descontinuidade da trajetoria.



EFEITO DE n SOBRE A MASSA IONICA E NA FORCA

Fazendo ¢,(t)=¢’(t)+3¢,(t) nas equagées
MR, (1)= -2 (w

g}ﬁ;>+ZAij¢j

e mantendo apenas os termos lineares, obtemos uma formula que relaciona F “Pe FB0O *

¥,)

pp, =-

0> ) a<¢io
OR,, OR

GHOREAQIWALL

4)p+0(547)

1.«

A massa ficticia torna os atomos mais pesados. Pois, o movimento dos dtomos arrasta
junto os orbitais (ou elétrons)

*D. Marx, J. Hutter. Ab Initio Molecular Dynamics: Basic Theory and Advanced Methods,
Cambridge, 2009.



ESTIMATIVA GROSSEIRA DA RENORMALIZACAO DA MASSA ATOMICA

Nucleos tem que arrastar os orbitais (elétrons), isso faz com que os niicleos parecam mais
pesados do que realmente sdo. A correcdo desse aumento virtual da massa ionica é dado

por*
AM, < ——v2\¢ )>0

3h2

Os ¢, representam os orbitais de valéncia.

Como esperado, a massa ficticia torna as massas nucleares mais pesadas:
!

onde M, ¢é a massa atomica renormalizada. Propriedades que ndo dependem das
massas nucleares, como propriedades termodindmicas, funcdo de distribuicdo radial,
ndo sdo afetadas pela massa ficticia. Propriedades como velocidade, dipolo, espectro
de infravermelho sdo afetados pela massa ficticia.

Os atomos de H sdo os mais afetados.

*D. Marx, J. Hutter. Ab Initio Molecular Dynamics: Basic Theory and Advanced Methods,
Cambridge, 2009.



POSSIVEIS CORRECOES

Fazer varios calculos com varias massas ficticias e depois fazer extrapolagdo para
1—0;

Fazer a dinamica usando as massa atomicas renormalizadas

Mj;=M,+A,M,

Os espectros das frequéncias harmonicas de fonons podem ser reescaladas a
posteriori.

/k
BO L A M
a)CP: M :\/1-'_#
0, k M

M+AﬂM

A M
M

0% = " |1+




POSSIVEIS CORRECOES

4. A massa ficticia também afeta a temperatura ionica calculada de acordo com o
teorema da equiparti¢do da energia:

(3N_Nc)k;T:<i;(M +A M) > <z MR2>+<[§;;AﬂM,R,2>

I1=1

5. Demonstra-se que o excesso de energia cinética nuclear é igual a energia cinética
ficticia que sdo obtidas durante os calculos:

<i;%MJ$ S uldd

Portanto, é bastante facil calcular a temperatura na dinamica de Car-Parrinello.




CALCULO DAS FORCAS SOBRE OS ATOMOS

Teorema de Hellman-Feymann

Se a funcdo de onda for uma autofunc¢do exata de um determinado hamiltoniano, ou
uma fungdo estacionaria obtida variacionalmente (HF, DFT), entdo a for¢a sobre o
datomo I é

F] :_vl <‘"Po‘He \PO>
:_<V1T0‘He‘qjo>_<qjo‘VIHe‘LP0>_<LPO‘H€‘V1LPO>

F=—(%,|V,H.

¥,)



Os orbitais ¢, sdo expandidos em termos de fungées de bases: @, = z c,f, (r, R)

Portanto, as funcoes de bases podem ter uma dependéncia explicita sobre as posigoes
nucleares, como é o caso das bases centradas nos atomos. Os coeficientes de expansdo,
implicitamente, carregam uma dependéncia sobre as posi¢oes nucleares, ou seja,

V.¢ = ZVCW (r,R) +ch( f rR))

Isto leva ao aparecimento de duas forcas extras:

FIIBS:Z(W u>+< y

i

FINSC _ —jdr(vln(r))(VSCF _VNSC)

NSC
1% He —6‘1.

NSC
H" —¢

V. 1)

A primeira é chamada de for¢ca de PULAY ou for¢a da funcgdo de onda e surge porque
usamos um conjunto incompleto de fungoes de base. Se usarmos um conjunto completo
essa forga desaparece.

A segunda forga surge quando o cdlculo ndo é autoconsistente (NSC). Se o cdlculo for
autoconsistente essa for¢ca também desaparece.



Em resumo, temos

__ yHFT IBS NSC
FI_FI +F1 +F1

O termo FIIBS desaparece quando:
» Usamos um conjunto de base completo. Isso nunca acontece na pratica.

» Usamos um conjunto de base independente de R, i.e., sem origem. Mas, isto ndo
vale no caso de cdlculos a pressdo constante. Neste caso, o tamanho da célula
muda durante o cdlculo. Como a Ecut depende do volume da célula, entdo o

numero de fungoes de base varia.

» QOutra vantagem das fungoes de bases sem origem é que ndo temos BSSE.

O termo FINSC desaparece quando:

» VY for uma autofuncdo exata do hamiltoniano

» A funcdo de onda expandida em termos de funcoes de bases for totalmente
convergida, o que dificilmente conseguimos,

» Na dindmica de Car-Parrinello e Ehrenfest ndao requer a minimizacdo da funcdo
de onda durante a dindmica, portanto, essa forga é desprezivel.



BOMD
CPMD
EMD

Forcas na dinamica molecular

AIMD Base localizada Base deslocalizada
HFT IBS NSC HFT NSC
BOMD F" +F ™ +F, F;"" +F,
CPMD F[HFT + F[IBS F]HFT
HFT IBS HFT
EMD F I + F I F I

M]R,(t)— -V ming, {<

MR, (t)=-V,(¥

MR, (t)=-V, (¥

¥,) inv,(t)=H,Y¥Y,

>} O=—He¢l.+szij¢j
0> lu&i(t):_He%+szij¢j
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from CP dynamics (Fcp). Dots: force from a well-converged
electronic minimization performed at each ionic step (FBo).
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EXPANSAO EM ONDAS PLANAS

O potencial de Kohn-Sham de um sistema periddico exibe a mesma periodicidade da
rede direta:

VIS ()= V5 (r 4 L)
Os orbitais de Kohn-Sham podem ser expandidos de forma geral usando o teorema de

Bloch:
?, (r,k) = exp[ik : r]u | (r,k)

uj(r,k): (r+Lk Z Gk exp[lG r]

G

¢ rk Zc G,k)exp[i(GJrk)-r]

f

onde c(G,k) sdo coeficientes complexos.

Com esta expansdo a densidade de carga também pode ser expandida em termos de
ondas planas:

Zn exp zG r]



CUTTOFF

Na pratica, para cada k-point, somente os vetores G com energia cinética menor do
que um certo valor de corte sdo incluidos na expansdo dos orbitais, ou seja,

%\k +G| <E,

O numero de ondas planas depende do cutoff, da célula unitaria e do k-point.Uma
estimativa do tamanho da base no centro da zona de Brillouin é dada pela formula

1

27

QE3/2

2 cut

NPW =
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http://www.quantum-espresso.org/?page _id=190

PSEUDOPOTENTIALS

Ready-to-use pseudopotentials are available for elements marked with a link in the periodic table
below. Click on the element entry and follow the link to access these pseudopotentials and a
minimal description of their characteristics.

If you do not find here the pseudopotentials you need, please have a look at the PSlibrary
project on QE-forge: it contains input data for generating many more pseudopotentials
(generated files can be found here). More information about pseudopotential generation, the
naming convention adopted for pseudopotential files and the Unified Pseudopotential Format

can be found in the linked pages.

Impartant Note: although mast of these PPs were published or used with satisfactory results in
published work, we cannot give any warranty whatsoever that they fit your actual needs.

ALL FUNCTIOMALS  |» ALL TYPES hd OTHER OPTIONS v Apply Filter




INTEGRACAO DAS EQUACOES DE MOVIMENTO

Algoritmo de Verlet. propagacdo das posicoes ionicas

F(145t) = (1) + (1) 51 + “g) (1) + d3(f) (51) +0((e1)')

+ <

(51) - “3(f (st +o((a1))

_ a()
\r(t—&t)-r(t)—v(i)§t+ 5

r(t+06t)=2r(t)-r(t-5t)+ ﬂ(&) +0((o1)')
(1) +0((o1)')

r(t+6t)=2r(t)—r(t—5t)+



INTEGRACAO DAS EQUACOES DE MOVIMENTO

Algoritmo de Verlet: obtencdo das velocidades

rr(t +8t)=r(t)+v(t) o+ "g) (1) +0((s1)')

r(1=01)=r(1)=v(r)1+ “g) (51 +0((o)')

r(t+6t)—r(t—5t)= 2V(t)5t+0((5t)3)

V(1) = r(t+5t)2—§:(t—5t)+0((5t)3)




CPMD

Home

 wavzorz
Welcome to CPMD.org

& The Code The CPMD Consortium page.
1 2 ] - 5 5
0 pownload - - P P -
0 pocs What is CPMD? e
The CPFMD code is a parallelized plane wave / pseudopotential - f; :“ : B —
O Tutorial implementation of Density Functional Theory, particularly designed —

for ab-initio molecular dynamics.
O News

D Events
About Us
The CPMD consortium has been established in 2001 in order to

w coordinate the development and distribution of the CPMD code. It is
a wvirtual organization that comprises all the users and developers of
Login Name the CPMD code around the world. This organization is coordinated
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New QE web site is online
Old site is stil reachable at the following
address: testwp.ge-forge.it
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Quantum ESPRESSO Events
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2nd African School on ‘Electronic Structure
Methods and Applications’ (ASESMA 2012)
Eldoret, Kenya, May 28 — June 8
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PSEUDOPOTENTIALS

CONTACTS NEWS & EVENTS

is an integrated suite of Open-Source computer
and materals modeling at the nanoscale. It is based
and pseudopotentials.







INPUT CP.X

&CONTROL
/
&SYSTEM
/
SELECTRONS
/
[ &IONS
/]
[ &CELL
/]
ATOMIC SPECIES
X Mass X PseudoPot X
Y Mass Y PseudoPot Y
Z Mass Z PseudoPot 7
ATOMIC POSITIONS { alat |
X 0.0 0.0 0.0 {if pos(l)
Yy 0.5 0.0 0.0
Zz 0.0 0.2 0.2

bohr

1f pos(2)

| crystal

angstrom }

1f pos(3)}




INPUT: pctmol 108H20 15A.in

&control
title = 'caixa de 15A com 108H20 e pctmol',
calculation = 'cp',
restart mode = 'restart',
ndr = 51,
ndw = 51,

nstep = 100000,

iprint = 10,

isave = 100,

tstress = .TRUE.,
tprnfor = .TRUE.,

dt = 5.0d0,

letot conv thr = 1.0d-4,
'lekin conv thr 1.0d-o0,
!forc conv thr = 1.0d-3,
max seconds = 1.0d+8,
prefix = 'pctmol 108HZ0 15A‘',
pseudo dir = './"',
outdir = './",



INPUT: pctmol 108H20 15A.in

ntyp
ecutwfc

ecutrho
nrlb

10,

tot charge

I~

O O O PN

~

~ ~

O O O o O -
~

~

25,

200,
nr2b

Or

nr3b

10, 10,



INPUT: pctmol 108H20 15A.in

&electrons
electron dynamics = 'verlet',
lelectron damping = 0.2,
emass = 450.0d0,
emass cutoff = 2.5d0,
'orthogonalization = 'ortho',
lortho eps = 1.d-8
'ortho max = 20,

/

&lons
ion dynamics = 'verlet',
'ion damping = 0.2,
'ion radius(l) = 0.5d0,
'ion radius(2) = 0.5d0,
'ion radius(3) = 0.5d0,
!ion positions = 'default',
!ion velocities = 'zero',
'ion nstepe = 10,
ion temperature = 'nose',

tempw = 300.0d0,
fnosep = 50.0,



INPUT: pctmol 108H20 15A.in

&cell
cell dynamics = 'none',
'press = 0.101325,
/
ATOMIC SPECIES
O 16.0 O.pbe-van ak.UPF,
c 12.0 C.pbe-van ak.UPF,
N 14.0 N.pbe-van ak.UPF,
H 1.0 H.pbe-van ak.UPF,
ATOMIC POSITIONS { angstrom }
O 0.615 -0.000 3.571
C 0.269 -0.000 2.246
C 1.328 -0.000 1.330
C -1.058 -0.000 1.799
C 1.056 0.000 -0.030
C -1.320 -0.000 0.438
C -0.266 0.000 -0.493
N -0.626 0.000 -1.879
C 0.199 -0.000 -3.028



Arquivos gerados pelo cp.x

C.pbe-van_ ak.UPF
O.pbe-van ak.UPF
H.pbe-van ak.UPF
N.pbe-van ak.UPF
pctmol 108H20 15A.eig
pctmol 108H20 15A.nos
pctmol 108H20 15A.pos
pctmol 108H20 15A.the
pctmol 108H20 15A 51.save
pctmol 108H20 15A.evp
pctmol 108H20 15A.out
pctmol 108H20 15A.spr
pctmol 108H20 15A.vel
pctmol 108H20 15A.cel
pctmol 108H20 15A.for
pctmol 108H20 15A.str
pctmol 108H20 15A.wfc
pctmol 108H20 15A.con
pctmol 108H20 15A.in
pctmol 108H20 15A.pol



Output: pctmol 108H20 15A.for

10

0.00120944

.496808E-02
.242821E-02
.854690E-02
.929359E-02
.294272E-02
.132118E-01
.628053E-02
.121055E-01
.616114E-02
.393380E-02
.135107E-02
.559486E-02
.791129E-02
.943593E-02
.141031E-01
.496055E-02
.121317E-01
.965209E-03
.576029E-02
.370931E-02
.250627E-02
.444795E-02
.806554E-02
.166056E-01
.716376E-02
.761779E-02

.217179E-03
.225414E-02
.806769E-02
.965306E-02
.466949E-02
.853574E-02
.420339E-02
.198073E-02
.125634E-01
.130309E-02
.201686E-02
.361271E-02
.601299E-02
.675697E-02
.348750E-02
.993232E-02
.815830E-02
.157463E-01
.651438E-02
.149404E-01
.271044E-02
.132692E-01
.831730E-02
.782541E-02
.812594E-02
.383709E-02

.939235E-03
.323760E-01
.740685E-02
.740215E-02
.128593E-01
.463219E-02
.144584E-01
.127665E-02
.176422E-02
.153232E-01
.134982E-01
.109163E-01
.209811E-02
.155412E-02
.7124722E-03
.130627E-01
.747642E-02
.172464E-02
.146176E-01
.727129E-02
.110484E-01
.793537E-02
.129683E-01
.309508E-03
.946398E-02
.136819E-01



Output: pctmol 108H20 15A.evp

These quantities are written for each iprint step and the first line is to define the time. Atomic units are used.
prefix.vel - velocities on Xx,y,z for each atom

prefix.pos - positions on x,y,z for each atom

prefix.for - forces on x,y,z for each atom

prefix.cel - cell vectors

prefix.eig - eigenvalues

prefix.evp - energies and temperature as a function of time
senfi > time in ps

s*ekinc — electron kinetic energy [Ha],

sstemph — cell temperature [k],

sstempp — ion temperature [K],

s»etot — potential energy [Ha],

s»enthal — enthalpy [Ha],

“*econs — enthalpy + kinetic energy of ions and cell [Ha],
s»econt —» CP-lagrangian [Ha],

ssvolume of the cell [bohr?3],

ssout pressure [Gpa],

s*cpu time

Exemplo do arquivo *.evp

nfi ekinc temph tempp etot enthal econs econt  volume  pressure cpu time
10 0.00241 0.0 7.0 -1362.96880 -1362.96880 -1362.96117 -1358.64023 14886.94 -129.74 0.00121
20 0.00332 0.0 16.2 -1362.97961 -1362.97961 -1362.96197 -1358.64020 14886.94 -129.75 0.00242
30 0.00516 0.0 31.7 -1362.99460 -1362.99460 -1362.96015 -1358.64023 14886.94 -129.80 0.00363
40 0.01210 0.0 54.6 -1363.01444 -1363.01444 -1362.95502 -1358.64018 14886.94 -129.77 0.00484
50 0.01657 0.0 103.4 -1363.03961 -1363.03961 -1362.92715 -1358.64015 14886.94 -129.80 0.00605
60 0.03523 0.0 181.5 -1363.07147 -1363.07147 -1362.87399 -1358.64014 14886.94 -129.79 0.00726
70 0.05855 0.0 326.3 -1363.11010 -1363.11010 -1362.75516 -1358.64013 14886.94 -129.80 0.00847
80 0.10073 0.0 5453 -1363.15233 -1363.15233 -1362.55912 -1358.64002 14886.94 -129.90 0.00968
90 0.15502 0.0 789.1 -1363.18989 -1363.18989 -1362.33155 -1358.63965 14886.94 -130.16 0.01088



Energia idnica e eletronica ficticia (Ha)
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Energias (Ha)
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Distancias interatdmicas, angulos interatomicos, angulos diedrais.

chz isolada
chz solvatada =

Diedro - Hi;y Np—CisyNegy | 1

Distribuicio relativa

L A ] 1 1
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

;:ingulo,"



Funcao de Distribuicao Radial de pares (FDR)

gN(S)-OH2(r)
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Tempo médio de residéncia na primeira esfera de solvatacao

Numero de moléculas de agua na 1* camada
N
|
—
— 1

1 | T | 1 | T I 1 | T | 1 | T l 1 | 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo de simulacdo em ps

Figura 27. Grafico mostrando a variagdo do niumero de moléculas de 4gua na primeira
esfera de solvatagdo para o sitio N3,



Espectro vibracional usando a funcao de autocorrelacao da velocidade

Intensidade (unidade arbitraria)

1] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Frequéncia (cm’l)



Coeficiente de difusao

Deslocamente quadratico médio

0.05 -

0.04 -
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0.02 -

0.01 -

0.00

Calculado
Reta de regresséao

o
=

N

0

T
2000

|
4000

T — 1 T
6000 8000 10000

Tempo em fs

| U |
12000 14000 16000




Objetivos do grupo QTEA

1. Simulacdo de sistemas moleculares com mais de 1000 datomos
usando ondas planas e pseudopotenciais. Nosso recorde é de
434 dtomos (tese de dissertacao do Wesley a ser defendida no

dia 18/05/2012.

2. Simulacoes com funcoes de bases diferentes das ondas planas.
Dificil determinar as forgas.

3. Dindamica molecular de sistemas fortemente correlacionados:
melhores funcionais da DFT sdo necessarios. Elétrons d e [
sao melhores descritos com funcoes de bases locais. Nesse
caso, a determinacdo das forcas pode complicar a simulacdo.
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Quem quiser saber mais... ....

Ciencias

Moleculares
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