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Aula 2: Introducao dos
meétodos aplicados ao
estudo de materiais.

* Mecanica Quéantica para
gases e solidos
(continuacao);

« Simulacdes para
liquidos ou varios tipos
de matéria mole.
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Que informagdo precisamos para os calculos MQ?
<4 Geometria inicial: Otimizagdo, Raio-X, NMR

11
piridina
N 0.00000 0.00000 -2.77598
C 1.13187 0.00000 -2.09318
C 1.19123 0.00000 -0.70717
C 0.00000 0.00000 0.00000
C -1.19123 0.00000 -0D.70717
C -1.13187 0.00000 -2.09318
H 2.03630 0.00000 -2.67562
H 2.14100 0.00000 -0D.20465
H 0.00000 0.00000 1.07562
H -2.14100 0.00000 -0.20465 14
H -2.03630 0.00000 -2.67562 Serina
N —0.4445¢6 0
H 0.08681 0
H -1.40176 0
C —-0.33642 2
H —-0.88785 2
. C -0.97319 2
Conjunto de funcodes base: ¢ %55 i
J Q . 0 -1.89994 1
H —-2.25915% 2
*
- - - C 1.13513 2
6-31G*, aug-cc-pVDZ, etc C1a313 g
H 1.64735 2
0 1.19334 3
H 0.81473 4

<+ Método de calculo: HF, MP2, DFT(B3LYP), etc

.62443
.15666
.33571
.05418
.51523
.68543
.80919
.92590
.41620
.54032
.01216
.34617
.90379
.41105

Nesta disciplina usaremos B3LYP/6-31G*
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.37062
.66345
.31397
.25062
.12960
.01727
.54970
.37251
.38637
.31719
.14864
.33879
.65740
.92401
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O que se pode calcular?

» Propriedades estruturais, com: estrutura mais
estaveis e estados de transicao,

 Propriedades elétricas, magnéticas e eletronicas,
« Espectros: vibracional (infra-vermelho), eletrénico
(UV-visivel) e rotacional (microondas),

* Entre outras.

Os efeitos térmicos e
intermoleculares sao desprezados.
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Exemplo: om égua
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Exemplo: 55 atomos, 880 fungdes de base: 2 dias (CPU com 8 proc.) para
otimizar a geometria com HF ou DFT e para calcular o espectro de absorgao
UV-visivel com TD-DFT. Tese doutorado: L. R. Franco (2016-2020)
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Sugestao de bibliografia:

Descricao detalhada dos varios métodos para resolver a equacgao
de Schrodinger =» muitos livros texto. Algumas sugestées:

Parr & Yang: MODERN Szabo & Ostlund: Morgon &
Density QUANTUM BO, Hartree-Fock e Coutinho: (em
matrices CHEMISTRY (HF), Pos-HF: [lu?n?ic(z)asTe%ﬁca o portugués)
o Introduction to Advanced = HE Semi-
Density- Bectronic StructureTheory Interag&o de Modelagem Molecular e
functional Configuragao (Cl), empiricos, DFT,
theory (DFT), Teoria de MP, ClI, GVB,
Thomas-Fermi Perturbagao de Morjte. Carlo
and related Muitos Corpos Quantico, MC,
models; Kohn- (MP), Fungao de MD, QM/MM,
Shan method Green Nelson H. Morgon e ‘3 DOCkIng
Attila Szabo and Kaline Coutinho (Eds)
OXFORD SCIENCE PUBLICATIONS Ms;?sff“d e
Atkins & Levine:
Friedman: QM, :
MOLECULAR BO. HF. Pos-HF Qﬁa”t_um - QMm, BO,
QUANTUM DFT, Semi-empir Chemistry | SIS SN
MECHANICS, » Sémi-empirico, 1 Som
FOURTH EDITION Campo de emi-
Forca(MM), QM/ empirico
MM,
Rai:;;’ﬁ{:ﬁ;:mn ES peCt rosco p I a ’
Propriedades
Eletrbnicas
SRR Disciplina: SiComLiMol 16




Cuidado: Isomeros rotacionais

Rotameros do acido férmico:

HO (trans) e HH (cis).

Otimizados com calculo quantico no nivel MP2/aug-cc-pVDZ e com
os calculos de frequéncias identificamos que ambos isdmeros sao
estaveis e apresentam uma estabilidade relativa de AG, (trans—cis)
= 4.0 kcal/mol. Os momentos de dipolo calculados s&o w.,,.= 1.74D e
U= 4.46D. Sendo assim, em solugdo aquosa a forma cis, com maior
dipolo, pode ser a mais estavel.
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0 que se pode melhorar?

Os efeitos térmicos e intermoleculares sao desprezados.

Parte dos efeitos térmicos pode ser incluida através das
correcdes vibracionais nos calculos quanticos.

+ Parte dos efeitos do meio (interagdes intermoleculares) pode
ser incluido através do modelo continuo polarizavel (PCM).

Nesta disciplina
usaremos:
B3LYP/6-31G*
SCRF=(PCM,
Solvent=water)
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Modelo continuo polarizavel, SCRF=(PCM,solvent=water)

Aspectos importantes:
Cavidade (raios de van der Waals dos atomos do soluto e
densidade do solvente.

Solvent molecule

(Probe)
/ v
/
i
|
\
]
-

Solvent Accessible Surface (SAS)

Solvent Excluded Surface (SES)

Campo de reacao auto
consistente (o soluto polariza -
O meio € 0 meio polariza o - - _
soluto).

Boa referéncia em portugués: J. R. Pliego, Quim. Nova, 29 (2006) 535-542.



Uma forma de melhorar o modelo continuo € incluir as
interacdes especificas, porque todas as interacdes quanticas

entre soluto-solvente sdo incluidas.

Como gerar a possivel
conformacao soluto-
solvente?

€

Aglomerados otimizados x Amostragem de liquidos

Nao sao iguais, pois ndo fornecem as mesmas propriedades.
Coutinho, et al. JMS (Theochem) 466, 69 (1999).
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Caraecteristicas dos Solidos
<~ Pequena mobilidade
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<+ Periodicidade

Por simplificacao,
estuda-se o solido
cristalino com
apenas uma ceélula
unitaria.

!

Caleulos Quantices

22

So os efeitos térmicos sao desprezados.



0 que se pode calcular ?

 Estrutura, defeitos, superficies,

» Propriedades elétricas, eletrbnicas, magnéticas,

« Espetros: vibracional (infra-vermelho) e eletrénico
(UV-visivel),

* Etc.
Os efeitos térmicos sao desprezados.
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Caracteristicas cdos Liguidos

+ Grande mobilidade %F Nao tem periodicidade

+ Alta densidade Como os efeitos térmicos e
| ' intermoleculares NAO

PODEM SER DESPREZADOS,
os estudos dos liquidos
devem se basear em
metodos estatisticos com
grande quantidade de
moléculas que descrevem a
estrutura do liquido.
R P Como definir a estrutura de
’ o 9 um liquido ?
..................... @

: M@@é}mﬁ@@@ﬁ@ﬁﬁ@@
Simulagcée Ceomputacional
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Principlos da Mecinica Estatistica

As propriedades sao medias em trajetorias
—}

F=-VU

llustragdo do espacgo de configuracdes

-
20 >
A PSS I -7»11

7

Boltzmann (1844-1906)
desenvolveu os

fundamentos da
mecanica estatistica
baseado no conceito
atomistico da matéria.

© =T =(ry,ry...,fy) coordenadas de todos os atomos
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As propriedades sao medias em ensemble

Prineiplos cda lMecanica Estatistica

Pur(U;) =717 Z
llustracdo do espaco de configuragdes

P, lorlle.. G

Gibbs (1839-1903)
desenvolveu os
fundamentos da
mecanica estatistica

@, @
I ¢ ?
baseac!o no conceito e o ssatees . ase- e
de conjuntos ORI=O-ORIRIRBOIR IR IR
(ensemble). © =T =(r,ry,...,ry) coordenadas de todos os atomos
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Téchicas de Simulacéo

Inicio nos anos 50
Dinamica Molecular

Idéias de Boltzmann ==
Técnica deterministica

Se baseia na solucao das
equacoes de movimento para
N moléculas interagentes
através do potencial U(r).

|déias de Gibbs mm) | Monte Carlo
Técnica probabibistica

Se baseia na distribuicao de
Boltzmann no equilibrio
termodinamico para N
moléculas interagentes atraves
do potencial U(r).
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llustragado de uma série fotografica de uma sistema em equilibrio (massa-mola).

Dindmica Molecular

s B e e fme

[ .

Monte Carlo

Acima, as fotos s&o apresentadas seguindo uma ordem temporal
(Dinamica Molecular).

Abaixo, as mesmas fotos sdo apresentadas seguindo uma ordem
aleatoria. Neste caso, o conceito de sucessao temporal deixa de

existir (Monte Carlo).
Disciplina: SiComLiMol 28



Em simulagdes infinitas todo o espaco de configuragdes é visitado.
Portanto
Dinamica Molecular =  Monte Carlo

Aobs. — <A>
Principio da Ergodicidade

temporal — <A> ensemble
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Sugestao de bibliografia:

Descricao detalhada dos métodos utilizados nas simulagao
computacional com Mecanica Molecular =» muitos livros texto.

Algumas sugestoes:

Frenkel & Smit:
Statistical
Mechanics, MC,
MD, Ensembles,
Free Energy,

Allen & Tildesley:
Statistical
Mechanics, MC,
MD, Tricks, Data
Analyses, Advanced

UNBERSTANDING

Techniques, Non- Advanced
equilibrium MD, Techniques
C er O] Brownian Dynamics,
,QI)}\PU. er .o Quantum
of Liquids ) . Schlick:
,Sbjmlljigltci)gr?é eI Biomolecular
PP Molecular Modeling Structure, QM,
and Simulation: Force Field,
A tedisclinary e Minimization
Methods, MC,
MD
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Sistema Real | = >

{

Modelo

{

{

Experiéncia Simulacao Aproximacoes
ﬂ Computacional Tedricas
Resultados Resultados Previsdes
Experimentais do Modelo Tedricas
N = N =
Comparacao Comparacao

{

Teste do
Modelo

{

Teste da
Teoria
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