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Simulagdes de DET NN

* O que é a multiplicidade?
* A multiplicidade é dada por: 25+1

* Para o singleto:
 25+1=1, ou seja S=0. Ground state O, (*E)

* Para o tripleto:
e S=%+¥% =1

¢ 25+1=21+1=3 E']_H'_T__T_ _T__T_ﬂ_zp
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Simulacdes de DET NN

* Voltando a nossos grupos Heme.

* Podemos calcular as energias de adsorcao dessas moléculas.

* Assim avaliamos quais adsorvem com maior energia.

Oxyhemoglohin Carbaminohemoglobin
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« Como calcular as energias de adsorcao?

« Devemos comparar as energias totais dos sistemas.
* Eqas = Eqdsorvente+adsorbato — Eadsorvente — Eadsorbato =————————— OLO—"




Simulagdes de DET NN

* Analisem quais as maiores energias de adsorcao.

* Importante!

* Quanto mais negativa a energia de adsorcao, mais favoravel ela é.
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Simulacées de DET NN

 Recordando DFT...

 Na quantica, temos que resolver a equacao de Schroedinger:

« A¥(#,R) = E¥(#R)
* Depende das coordenadas de todos elétrons e nucleos.

* O Hamiltoniano é complicado:

.H=T8+TN+VNN+VN8+‘788
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Simulagdes de DET NN

* O Hamiltoniano é complicado:

.ﬁ=Te+TN+VNN+VN6+Vee

* Energia cinética eletrdnica:

* Energia cinética nuclear:
N 2 CfMa (94
* Interacao nucleo-nucleo:
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Simulagdes de DET NN

* O Hamiltoniano é complicado:

.H=TB+TN+VNN+VN6+V66
* Interacao nucleo-elétron:

= yNyn_Zac”

¢ |Ra—Til

 Interacao elétron-elétron

— n
* Vee = Lijii<j T—
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» Conseguimos resolver?
h? @n h2 1 ZyZge n Zae?
| EVE) ¢ VR 4 g i+ DY Bl | ¥ = B

e Sim!
« Para o atomo de hidrogénio...

« Para todos os outros atomos, temos um problema de 3+ atomos.

* O que fazer?
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Simulagdes de DET NN

* O que fazer?

« Aproximacao adiabatica:
» Desacoplar o movimento nuclear do eletronico.
« Reescrevemos o Hamiltoniano:
cH=H,+Ty+Vy
* Onde:
* Ho =To + Ve + Vee
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Simulagdes de DET NN

* O que fazer?

» Aproximacao adiabatica:
 Expandimos a funcao de onda:
+ Y(#R) = Zme (7. R)x(R)
* Na equacao de Schroedinger, ficamos com:

* [TN + Em(ﬁ) o E]Xm(ﬁ) = Zm’ Cmm’xm’(ﬁ)
* Onde: C,,,,,' = A1’ + B

» Com: 4y, = ZaMLa(me(?» ﬁ)lval(pm'(?’ I_-\;))Va
2

a g (@m (7 R)|VE |@ (7. R))
Mg
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Simulagdes de DET NN

* O que fazer?

» Aproximacao adiabatica:
» Sendo, Ay = Ty + En(R):

« Hy x(R) =Ex(R) =X, Cov' Xm' (R)
* Hep(7.R) = e(R)o(7.R)

« Sendo o termo de repulsao nuclear:

+ Em(R) = &(R) + DU, Dicp 270

Ra-Rp|
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Simulagdes de DET NN

* O que fazer?

» Aproximacao adiabatica:

» Aproximacao de Born-Oppenheimer:

» Os termos fora da diagonal C,,,,,» sao desconsiderados.

« Assim, a funcao de onda que era:

* Y(#R) = T @m(F R) xm(R)

» Passa a ser um produto:

* W(A.R) = ou (7. R)x(R)
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Simulagdes de DET NN

* O que fazer?

» Aproximacao adiabatica:
» Aproximacao de Born-Oppenheimer:
« Com isso a parte eletronica passa a ser:
* |He + Vun]o(7.R) = En(R)e(7.R)
» E a parte nuclear:
* Hyxm(R) = Exm(R)
« Maravilha, agora simplificamos um pouco o problema!

* Mas ainda nao resolvemos analiticamente para mais de dois corpos :/
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Simulacées de DET NN

* O que fazer?

* Vamos mudar nossa abordagem.

« Em 1927, Thomas e Fermi propuseram utilizer a densidade eletronica e nao a
funcao de onda para resolver os problemas de quantica.
* [sso reduz drasticamente o numero de variaveis.

« A prova que isso € equivalente a equacao de Schroedinger s6 veio em 1964.

« Hohenberg, P & Kohn, W. Inhomogeneous Electron Gas. Physical Review B 136,
B864 (1964).
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Simulacées de DET NN

 Teoria do funcional da densidade.
« Hohenberg & Kohn:

* Teorema 1: O potencial externo v(#) € um funcional Unico da densidade eletrénica

n(7r).

« Teorema 2: O funcional que da o estado fundamental do sistema, da a mais baixa

energia, se e somente se a densidade n(#) de entrada for a do estado fundamental.
 Entao, teremos apenas um funcional para a densidade eletronica do estado

fundamental.

* Que fornece a menor energia.
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Simulagdes de DET NN

* Teoria do funcional da densidade.
e Kohn & Sham:

» Escreveram tais equacoes auto consistentes.

* O funcional da energia:
* E[n(#®)] = VI[n@]+ Uyn(@] + Ts[n(@)] + Exc[n(P)]
* Onde:
« V[n(¥)] é o potencial externo.
* Uy[n(¥)] é o potencial de Hartree.
* T¢[n(¥)] é a energia cinética de um sistema ndo interagente.

* EyxcIn(7)] é o funcional de troca e correlagéo.
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Simulagdes de DET NN

e Teoria do funcional da densidade.

« Kohn & Sham:
* E[n(®)] = VIn(@®)] + Uyn(®)] + Ts[n(F)] + Exc[n(@)]

* T¢[n(¥)] é a energia cinética de um sistema nao interagente.

« Como assim nao interagente?
* Temos interagodes!
* Naverdade a energia cinética é:
* T[n(@)] = Ts[n(@)] + Te[n(P)]
* Tc[n(¥)] vai para o termo de troca e correlagao.
* Nao é bem descrito como funcional da densidade.

¢ Te =25 (@il V21
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Simulagdes de DET NN

e Teoria do funcional da densidade.

« Kohn & Sham:
* E[n(®)] = VI[n(@®)] + Uyn(®)] + Ts[n(F)] + Exc[n(@)]

* Eyc[n(¥)] é o funcional de troca e correlacgao...

i ) eeem

» A correlacao vem do problema de trés ou mais corpos.
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Simulagdes de DET NN

e Teoria do funcional da densidade.

« Kohn & Sham:
* E[n(®)] = VIn(@®)] + Uyn(®)] + Ts[n(F)] + Exc[n(@)]

* Eyc[n(¥)] é o funcional de troca e correlacgao...

» A troca vem da indistinguibilidade.

* No Hartree-Fock, é obtida com o determinante de Slater.

WXy, X2,...,XN) =

, e &
- 1

VNI ; . :

d1(xn)  da(xn) - Pn(®wd iz
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Simulacdes de DFT
e Teoria do funcional da densidade.
« Kohn & Sham:

* Voltando a solucao...

« Vamos definir um sistema auxiliar ndo interagente, com energia Es[n(#)].
» Este sistema esta sujeito ao potencial: v¢(¥) = v(¥) + vy (F) + vye (7).

» Podemos chegar a seguinte equacao de Schroedinger:

h " “ “
G SERNLIQ)) PHGERING
» Ja a densidade eletrdnica é o seguinte:

* n(@) = n@) = I¥ filpi I
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Simulagdes de DET NN

* Teoria do funcional da densidade.
* Kohn & Sham:

A densidade eletronica pode ser encontrada com um ciclo auto consistente:

- Ihoamum g o
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Simulacées de DET NN

» Teoria do funcional da densidade.
« Kohn & Sham:

» A densidade eletronica pode ser encontrada com um ciclo auto consistente.

» Por fim, a energia do sistema nao interagente pode ser encontrada:

B0 = Y5 [ [ i Even) - [ 22D i

7|

* Notem que ela depende dos autovalores ¢; do sistema auxiliar nao interagente.
* Mas, tem outros termos.
« Normalmente para os niveis de energia e bandas, olhamos para os ¢;.

* Obviamente traz problemas.
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Simulacées de DET NN

* Aproximacao de Densidade Local (LDA).

* Até agora, podemos dizer que a DFT é exata para encontrar a densidade eletronica e a

energia total de um sistema.

* Embora, so se possa resolver exatamente o atomo de hidrogénio.

* 3+ corpos nao podem ser resolvidos devido a correlacao.

* Entdao, como resolvemos sistemas maiores?

* Agora precisamos aproximar!

* A LDA é a primeira implementacao bem-sucedida da DFT.
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Simulacées de DET NN

* Aproximacao de Densidade Local (LDA).

* Ceperley e Alder usaram Monte Carlo quantico para resolver gases de elétrons

homogéneos:
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Simulagdes de DET NN

* Aproximacao de Densidade Local (LDA).

* Ceperley e Alder usaram Monte Carlo Quantico para gas homogéneo de elétrons.

* Calculado para diferentes densidades.

* A partir de seus calculos, Perdew e Zunger desenvolveram o LDA.
* Eles usaram as correlacdes obtidas para o gas homogéneo de elétrons.
* Osistema é resolvido localmente, portanto a correlacao apenas do ponto local é avaliada.
* Mas atomos/moléculas/sdlidos ndo sdo homogéneos!
* De fato, embora a aproximacao tenha funcionado bem.

* Principalmente devido ao cancelamento de erros dentro da troca/correlagao.
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Simulagdes de DET NN

* Aproximacao de Densidade Local (LDA).

* Apesar dos sistemas nao serem homogéneos, podemos particiona-los.
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Simulagdes de DET NN

* Aproximacao de Densidade Local (LDA).

* Perdew e Zunger LDA.

* Atroca é a mesma proposta por Thomas e Fermi:

_ 3/3\"*
ELPA p| = ~3 (;) /,.r:n{r]‘i-'Ia dr.

* Ha também a auto interacao, mas nao vou tratar disso agora...
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Simulacées de DET NN

* Aproximacao de Densidade Local (LDA).

* Perdew e Zunger LDA.

* O LDA teve muito sucesso, mas tem suas falhas.
* As energias de ligacao sao muito negativas (sobreligacao).
* Energias de ativacao muito pequenas.

* Algumas fases cristalinas ndo concordam com experimentos.

* Portanto, outros funcionais foram propostos.
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Simulagdes de DET NN

* A escada de Jacob.

* Quanto mais preciso seu calculo, mais caro ele fica.

* Os funcionais mais usados sao os GGAs.

* Ha uma tendéncia recente para hibridos.
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Chemical Accuracy

RPA+

EXX with correlation B3LYP, HSEO3

FBE

1 kcal/mol
EXX with partial
Wi(r) (empty) exact correlation
W (r) (occupied) EXX with lation
Vin(r),x(r) Meta-GGA TPSS
Vn(r)
 n(r)
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Simulagdes de DET NN

* E os orbitais, como os representamos?

* Eles sao expandidos em bases:

¢ |lpr,> ~ Zu C[,Lilu')
» Essa expansao pode ser realizada em varios tipos de funcoes:

* Ondas planas.

Orbitais tipo Slater (STOs).

Orbitais tipo gaussianos (GTOs).

Orbitais atomicos numeéricos.

Bases no espaco real.

* Métodos de diferencas finitas...
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