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RESUMO

Neste trabalho desenvolvemos um método tedrico/computacional efi-
ciente que pode ser usado para otimizar e parametrizar campos de
forgas interatomicos, que sao empregados na descricao da dinamica
de ntcleos. Neste método a andlise dos modos normais de vibragao é
usada como critério para a otimizacao, além de critérios usuais como ge-
ometrias de equilibrio e simetrias. Para isso, construimos uma funcao
custo quadratica, que consiste das frequéncias normais multiplicadas
por fatores de peso intrinsecamente ligados aos campos de forca. No
ponto de minimo, a fungao custo fornece os parametros 6timos na apro-
ximagao harmoénica. O método do Gradiente Conjugado é empregado
para a minimizagao. A qualidade dos resultados é definida pelo desvio
quadratico médio da funcao custo. O método é testado em prototipos
de sistemas moleculares, tais como as moléculas de benzeno, amonia,
tiofeno e perileno.

Palavras-chave: Mecanica Molecular. Dinamica Molecular. Campos
de Forca. Modos Normais. Otimizagao.






ABSTRACT

In this work we developed the theory of a computationally efficient
method that can be used for optimizing the interatomic force fields
that are used in molecular dynamics simulations. In this method, the
vibrational normal modes are utilized in the optimization procedure,
together with the geometry and simmetry of the molecular systems in
their electronic ground state. A quadratic cost function is defined in
terms of the weighted normal mode frequencies. The cost function is
minimized by the Conjugated Gradient method. The quality of the
optimization is valued by the standard deviation of the cost function.
The method is applied and tested with prototypical molecular systems,
such as the benzene, ammonia, tiophene and perylene molecules.

Keywords: Molecular Mechanics. Molecular Dynamics. Force Field.
Normal Modes. Optimization.
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1 INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

A expressao Mecéanica Molecular (MM) é usualmente utilizada
para definir um método computacional construido para fornecer, de
modo eficiente, estruturas geométricas e valores da energia para moléculas.

A ideia basica é que as ligagbes quimicas possuem comprimentos
de ligagdo e angulos tipicos. As moléculas se deformam de maneira
previsivel e a energia correspondente pode ser calculada precisamente
(BOWER; ALLINGER, 1991).

Em 1946, T. L. Hill publicou um artigo onde ele propos que o
uso das interagoes de van der Waals, juntamente com expressoes para
descrever as deformagoes de estiramento e dobramento (ligagao e angulo
respectivamente), podem ser usadas para minimizar energias estéricas
e fornecer informagoes a respeito da estrutura e energia de algumas
espécies moleculares (HILL, 1946).

No mesmo periodo, Dostrovsky, Hughes e Ingold(DOSTROVSKY;
HUGHES; INGOLD, 1946) utilizaram a mesma ideia para entender as
taxas de reacdo do tipo Sy2' para alguns haleto?. A complexidade do
problema é tao grande que os resultados obtidos na época nao foram
convincentes.

Westheimer e Mayer (WESTHEIMER; MAYER, 1946; WESTHEI-
MER, 1946) alcangaram sucesso ao tratar o problema do grupo de Ingold
de uma maneira mais simples. Juntos esses artigos formaram a base
para subsequentes desenvolvimentos do método da mecanica molecular.

Embora os cdlculos de Westheimer tenham sido importantes para
elucidar certas propriedades envolvendo geometrias e valores da ener-
gia das moléculas, sua abordagem nao foi amplamente utilizada de
maneira pratica nos anos 40, pois os computadores ainda nao esta-
vam disponiveis. Com o advento dos computadores durante e apds
os anos 50, houve um aumento no interesse dessa abordagem para a
determinacao e entendimento da estrutura molecular.

A mecénica molecular tem sido usada extensivamente para des-
crever uma grande diversidade de moléculas, principalmente moléculas
organicas. Diferentemente da abordagem quéntica, na mecanica mo-
lecular a estrutura eletronica nao é levada em consideragao. Isso é

IMecanismo em que uma ligacio é quebrada e uma ligacio é formado de forma
sincronizada
2830 moléculas diatémicas dos elementos do grupo 17 da tabela periédica.
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possivel através da aproximacdo de Born-Oppenheimer que permite
desacoplar a dinamica eletronica da dindmica nuclear e trata-las sepa-
radamente.

Com isso, a mecanica molecular assume que os elétrons estao no
estado fundamental e aborda o problema molecular do ponto de vista
da conformacao nuclear apenas. Consequentemente, a molécula é tra-
tada como uma colecao de particulas interagindo através de potenciais
classicos, também chamados de campos de forga.

Desse ponto de vista, o método MM incorpora um conjunto de
parametros, geométricos e de interagao, que devem ser ajustados afim
de reproduzir de maneira satisfatoria as propriedades que se espera
observar dos sistemas e/ou fazer previsoes através de simulagbes com-
putacionais para compara-las com dados experimentais. Enquanto os
pardmetros geométricos (distancias de ligagao, ngulos e etc.) s@o ob-
tidos diretamente de dados experimentais, as constantes de interagao
necessitam de uma escolha mais criteriosa, o que nao é uma tarefa
trivial.

O objetivo central deste trabalho é desenvolver um método com-
putacional que nos permita obter um conjunto de parametros para
os campos de forga capaz de descrever com o maximo de precisao a
dinamica molecular de sistemas moleculares. O método faz uso da
analise de modos normais de vibragao, cujas frequéncias, podem ser
obtidas de dados experimentais ou calculos de mecéanica quantica e é
baseado no processo de minimizagao de uma funcao convenientemente
escolhida para este propdsito.

Testamos o método em quatro tipos de moléculas. Essas pos-
suem propriedades que sao relevantes no estudo de fenémenos de trans-
porte em meios moleculares, o que é o principal interesse do nosso grupo
de pesquisa. Fizemos o uso do benzeno por ser uma molécula impor-
tante para testes e desenvolvimento tedrico para o estudo de processos
fotoquimicos(THOMPSON; MARTANEZ, 2011) servindo como base para
construgao de corantes organicos. Estudamos o tiofeno pois este serve
como base para construcao de pontes m-conjugadas entre grupos do-
adores e receptores de elétrons em células solares sensibilizadas por
corantes e permite controle sobre as suas propriedades 6ticas (HOFF;
SILVA; REGO, 2012). E o perileno, por ser um bom elemento ativo na
construgao de elementos fotovoltaicos por exibirem alta mobilidade de
carga, estabilidade térmica e fotoquimica, etc. (LI et al., 2015).

No capitulo 2, faremos uma breve apresentacao do conceito de
Superficie de Energia Potencial (SEP), uma fungio das coordenadas
dos atomos que descreve a interacao entre eles; na sequéncia falare-
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mos da abordagem quéntica para sistemas moleculares que justificam
a construgao da SEP e do teorema de Hellman-Feynman que utilizado
para calcular as forgas moleculares. No terceiro capitulo, descrevere-
mos os aspectos matemdticos da Mecanica Molecular e os potenciais
que foram usados nesta dissertacao. No capitulo 4, falaremos sobre
a andlise classica dos modos normais e seus aspectos principais. No
capitulo 5 é apresentado o método usando neste trabalho. Por fim, no
capitulo 6 discutiremos os resultados obtidos. Este trabalho conta com
um apéndice que da suporte aos calculos feitos.
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2 SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

2.1 DEFINICOES E PROPRIEDADES

A superficie de energia potencial (SEP)! é uma fungdo das 3N
coordenadas atomicas de uma molécula. Ela determina o comporta-
mento dindmico e muitas das propriedades do sistema. A SEP descreve
a relagio entre a energia da molécula (ou colegdes de moléculas) e sua
geometria. Em principio, a SEP ¢é invariante por translagao e rotacao
do sistema (LEWARS, 2011). Portanto, para um sistema tridimensional
de N particulas, apenas (3N —6) graus de liberdade sao relevantes para
especificar a energia interna do sistema. Uma vez determinada a SEP,
podemos descrever a dinamica do sistema molecular.

Em alguns casos, uma molécula comporta-se como uma colecao
de dtomos ligados por molas (ligagdes quimicas). Essa visao simplifi-
cada é a base do método da mecanica molecular, do qual falaremos no
capitulo 3. Tomando o modelo macroscépico de massa-mola em sua
configuracao de equilibrio (pontos de minimo da SEP), o estiramento
da ligacao fornece um aumento da energia potencial da molécula. Aqui
nao estamos levando em consideracao a energia cinética dos atomos,
somente analisando a variacao da energia entre duas configuragoes dis-
tintas. Um exemplo da SEP para uma molécula diatémica® é dada pela
figura 1.

Moléculas reais comportam-se de maneira similar ao modelo ma-
croscépico, mas diferem em dois aspectos principais:

(a) Elas vibram incessantemente em torno da configuracao de
equilibrio. No limite 7' — 0, a molécula possui energia de ponto zero
que é representada por uma linha horizontal, acima do ponto minimo
(Fig. 1). Viérias linhas espagadas na figura indicam os diferentes niveis
de energia vibracional que o sistema pode ocupar.

(b) Préximo do comprimento de equilibrio da ligacdo, r., a SEP
tanto no modelo macroscépico quanto para moléculas reais, é descrita
satisfatoriamente por equagoes quadraticas de osciladores harmonicos
simples (E = 1k(r — r.)?) mas, a energia desvia da relagao quadrética
(anarmonicidade) conforme se afasta de r. (O raciocinio vale para
angulos e outros parametros geométricos). Um potencial cldssico que

1Em inglés é usado PES, acrénico para Potential Energy Surface.

3Para moléculas lineares, os graus de liberdade sdo calculados através da ex-
pressao 3N — 5. Para moléculas diatomicas, o nimero de graus de liberdade é
32—-5=1
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Figura 1 — Representagao dos niveis de energia vibracional para o poten-
cial quadratico em verde. O grafico em azul representa o potencial de
Morse, este potencial leva em consideracao a energia de dissociagao da
molécula e é uma modelizacao mais fiel ao comportamento de moléculas
reais. Retirado do link https://en.wikipedia.org/wiki/Vibronic_
spectroscopy e editada.
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descreve esse comportamento é o potencial de Morse, sobre o qual fa-
remos comentarios mais adiante.

A SEP é uma ferramenta conceitual para auxiliar na andlise da
geometria molecular e da dinamica de reagoes quimicas. Uma vez que os
pontos necessarios sao avaliados sobre a SEP, eles podem ser classifica-
dos de acordo com as derivadas de primeira e segunda ordem tomadas
neles. A seguir mostraremos como isso é feito através do calculo de
pontos estacionarios.

2.2 PONTOS ESTACIONARIOS NA SUPERFICIE DE ENERGIA
POTENCIAL

Pontos estaciondrios (pontos minimos ou pontos de sela) tém
o significado fisico de serem configuracoes estaveis da molécula. Em
coordenadas cartesianas o gradiente da SEP,

ou, 09U, oy, ), (2.1)

VUR) =

(R) <3R1’8R2’ "OR3N
fornece as forcas que atuam nos atomos. Nos pontos estdcionarios o
gradiente

nuc

VU(R)‘ =0. (2.2)
R=R,

Esta condigao nao é suficiente para diferenciar os tipos de pontos
estaciondrios. Uma segunda condigao faz necesséria, que é a derivada
de segunda ordem do potencial

92U (R)

Amn = a5 anm
] OR,OR,, ‘R—Ro

, (2.3)
denominada matriz Hessiana, uma matriz de dimensao 3N x 3N. Os
autovalores de A fornece informagoes sobre o tipo de ponto estaciondrio.

Em geral, seis autovalores sao nulos, refletindo a invariancia da
SEP via translagao e rotacao. Estamos interessados em Hessianas cujos
os 3N - 6 autovalores restantes sejam todos positivos, o que significa
que, o sistema se encontra no minimo do potencial (Fig. 2) e a dindmica
do sistema pode ser descrita usando a aproximagao harmonica. Os
autovetores correspondentes fornecem os modos normais de vibragao
do sistema.

A forma funcional da SEP é obtida via aproximagao adiabatica e
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Figura 2 — SEP da molécula de dgua. O sistema se encontra na confi-
guragao de minima energia. Retirada do link https://en.wikipedia.
org/wiki/Potential_energy_surface e editada.

depende da estrutura eletronica. Esta é calculada por métodos compu-
tacionais, o que é muito custoso quando sistemas grandes sao conside-
rados. Outra maneira é a implementagdo de potenciais classicos onde
a estrutura eletronica nao é levada em conta e que definem campos de
forca fenomenolégicos.

A seguir, descreveremos como obter a SEP usando célculos de
mecanica quantica a partir da aproximagao de Born-Oppenheimer. Pos-
teriormente usaremos o Teorema de Hellman-Feynman, que fornece
uma rota vidvel para calcular as forcas que atuam nos atomos sem
a necessidade de calcular a SEP explicitamente e mostrar que ambas
abordagens sao equivalentes.

2.3 TRATAMENTO DE SISTEMAS MOLECULARES NA APROXIMACAO
DE BORN-OPPENHEIMER

A seguir demonstramos como é definida a SEP, observando que
quando se lida com sistemas moleculares a interacao relevante entre as
particulas é a Coulombiana (MAY; KUHN, 2004). A forma mais geral
de descrever o sistema é resolver a equacao de Schrodinger para os
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elétrons e nticleos. Para um sistema de N ntcleos e Ng; elétrons, P,
e R,, formam o conjunto de momentos conjugados e coordenadas dos
n = 1,2,3,..., N nicleos; além disso p; e r; formam o conjunto de
momentos conjugados e coordenadas dos ¢ = 1,2, 3, ..., N elétrons. O
Hamiltoniano total do sistema entao pode ser definido como

H=Tn+Tu+ Ve + Va_n + VNfNa (2.4)

onde TN representa o operador da energia cinética dos N ntcleos , Tel
o operador da energia cinética dos Ng; , \761_65 a repulsao coulombiana
entre os elétrons, Vi_n o termo de atracao entre nucleos e elétrons e
VN, ~ O termo de repulsao coulombiana entre os nicleos:

N P2
7 n
Iy = Z M
n=1 n
R Nei pg
T, = i
el ; 2mi
Ne; 2
N 1 e
Ve =53
el = 5 Z e (2.5)
i#]
N Ng; 2
N Zpe
Ver-n = Z R, — 1,2
n,t
N
N 1 ZnZme?
Voy == 3 —2neme
NN 2n¢ZWL|Rn_Rm|2

Os simbolos M,, representam as massas das espécies nucleares,
m; a massa dos ¢ elétrons, e é a carga fundamental e Z,, os nimeros
atomicos. A equagao de Schrédinger molecular independe do tempo é

HU(r,R) = By U(r, R), (2.6)

onde r = (r1,72,...,73n,,) € R = (R1, Ra, ..., R3n) expressam as coor-
denadas dos elétrons e dos nticleos, respectivamente.

Na prética, a equagdo (2.6) ndo possui solu¢ao analitica, por-
tanto algumas aproximagoes se fazem necessarias para resolvé-la. A
primeira delas se baseia no fato de que a massas dos ntucleos atéomicos
sao varias ordens de grandeza maior do que a massa dos elétrons e,
como consequéncia, suas dinamicas podem ser tratadas separadamente
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nesta aproximagao. Os elétrons, mais leves, se ajustam instantanea-
mente as sucessivas configuragbes que os nicleos assumem, isto é, do
ponto de vista eletronico, os ntcleos sao entidades estaticas do sistema.
Com base nisso, é possivel adotar a aproximagcao adiabatica e a equagao
de Schrodinger independente do tempo pode ser reescrita na forma em
que R é um parametro. Entao, escrevemos a equagao (2.6) como,

I;[el¢a(r; R) =E, (R)(ba (I‘; R)7 (27)

desprezando TN,

ﬁel = Tel + ‘A/elfel + Vesz + VN7N~ (2.8)

A equagdo (2.7) é uma equagao paramétrica das posigoes nucle-
ares, onde o termo de repulsao coulombiana entre os ntucleos é uma
constante para uma determinada configuragdo. A fungio ¢, (r;R) é
chamada de funcao de onda eletronica adiabatica. O conjunto de es-
tados estacionarios eletronicos definem o que chamamos de estrutura
eletronica da molécula e formam uma base completa no espaco de Hil-
bert, de tal forma que a fungao de onda total pode ser expressa como
uma combinacao linear das fungoes adiabaticas. No caso geral, a fungao
de onda molecular é escrita como

ZXa ¢a r; R) (29)

Os coeficientes adiabéticos x,(R) dependem apenas das confi-
guracoes nucleares e, veremos adiante, também descrevem a funcao
de onda dos ntcleos. Para determind-los basta introduzir #(r,R) na
equagao para o problema molecular (2.6)

Hy(r,R) = (T + He) Zxa )¢a(r;R)
= Z(TN + Ea(R))xa(R)¢a(r;R) (2.10)

= Eiot Z Xa ¢a r; R)

Multiplicando a equagao acima por um fator ¢(r;R) e inte-
grando sobre todas as coordenadas eletronicas:
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Z/dr ¢u(r;R) H xa(R) ¢u(r;R) =
S E.R) / dr ¢p(r;R) Xa(R) ¢a(r; R)
” (2.11)
+ Z/d’" #(r;R) Tn Xa(R) ¢u(r; R)
= Etot/dr ¢o(r;R) Xa(R) ¢a(r; R).

Usando a condigao de normalizagao [ dr ¢p(r; R) ¢q(r; R) = dap,
onde d4p € 0 delta de Kronecker, a equacdo (2.10) assume a forma

(Ty + Ey(R) + O (R)) x5(R)+ = Eror x5(R) = > Oup(R)xa(R),

a#b
(2.12)
com O,;(R) definido como
@ab(R) = Dab(R) + dab(R), (2.13)
onde
DR =Y 5 [ dr i R) P 0,
n A A (2.14)
dol(®) = Y 5 [ dr 6,(5R) P, 0,5 RIP
e
. 0
P, = —ihze (2.15)

Trabalhando com dgq(R) observamos que,

[ 0B Py 00 R) = 5P, ( [ ouww) ¢a<r;R)) —o,

(2.16)
ou seja, dqq(R) nao contribui para os elementos da diagonal de ©,,(R).
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O termo B, é um elemento de matriz do operador chamado de opera-
dor de acoplamento nao-adiabdtico. A solucdo da equacio (2.12) requer
conhecimento do espectro eletronico para todas as configuragoes dos
nucleares. Transi¢oes entre estados individuais podem ocorrer devido
ao acoplamento nao-diabatico dos elementos do operador fora da dia-
gonal. Isso é expresso pela dependéncia do operador com o momento
conjugado dos ntcleos.

A parte diagonal expressa o acoplamento nao-adiabdtico entre
elétrons e nicleos em um estado eletronico a, com isso podemos intro-
duzir uma quantidade U, (R) tal que

Ua(R) = Eo(R) + Oua(R). (2.17)

A equagdo (2.17) define uma SEP. Essa fungdo é do maior inte-
resse no estudo da estabilidade molecular e das reacoes quimicas.
Os termos de acoplamento nao adiabdtico, Eq. (2.13), dependem das
massas nucleares por estarem relacionados a energia cinética dos nicleos.
Por isso a ordem de grandeza dos elementos de matriz O, é pequena
em comparagao com os termos de interacao coulombiana e a energia
cinética dos elétrons, os quais geram o potencial efetivo sentido pelos
ntcleos. O problema pode ser resolvido via teoria de perturbacao e, em
particular, se o sistema estiver sendo analisado em torno de um minimo
da SEP, o termo de acoplamento nao adiabatico fora da diagonal pode
ser desprezado pois a diferenca de energia entre os estados eletronicos
AFE = Ey, — E, é grande. O problema reduz-se entao a

(TN + Ua(R))Xa(R) = EtorXa(R). (2.18)

Sem os termos O, a equagdo (2.18) continua a depender do
termo O,,, mas se a dindmica da molécula for considerada préximo dos
valores minimos, o problema se torna puramente adiabatico. A razao é
que nessa regiao, a energia cinética nuclear satisfaz a aproximacao de
Born-Oppenheimer de modo que, o termo nao-adiabéatico, ©,, = Dgq,
pode ser tratado como uma constante.

O problema da dindmica nuclear depende, portanto, da deter-
minagao da SEP, que depende dos estados eletronicos. O problema
eletronico, em particular, é resolvido por métodos aproximativos como
Teoria de Hartree-Fock (HF) ou Teoria do Funcional da Densidade
(DFT)*. Esses métodos sao chamados de métodos de primeiros principios
(Ab-Initio Methods) e permitem determinar, de maneira numérica a

4Discussbes sobre esses e outros métodos ver (MAGNASCO, 2007) e (MAYER,
2003)
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forma e as propriedades da SEP que serd utilizada no cdlculo da dindmica
molecular.

2.4 TEOREMA DE HELLMAN-FEYNMAN

Para obtermos as forgas que atuam sobre os nicleos, o teorema
de Hellman-Feynman ¢é particularmente ttil pois evita o cédlculo direto
da equagdo (2.6) que envolve a solucdo do problema eletrénico para
os pontos Ry (FYENMAN, 1939; DEB, 1973). O problema é posto da
seguinte forma: Seja H (\) o Hamiltoniano do sistema eletrénico que
depende de algum pardmetro externo A e, ¥(\) é a fungao de onda
que descreve o sistema eletronico. Queremos calcular a variagao de um
de seus autovalores E(\) em funcdo de A\. Em geral, A representa as
coordenadas nucleares R, mas pode representar campos extremos ou
vinculos.

Consideremos que H(\) e E()\) dependem do parametro A, por-
tanto U(\) também dependerd, pois a equagao de Schrédinger se torna
H(\)¥(A\) = E(A\)¥()). Tomando a derivada de E()) por A obtemos

OB _ O woniron e )
= O o)+ (w0122
a2 (2.19)
=55 ([ e + Y EIEY
VLIV

A ultima expressao define o teorema de Hellman-Feynman. Caso
o parametro A seja a componente o da posi¢ao do N-ésimo nicleo o
teorema assume a forma

OE(R) OH(R)
aRan aRom

Usando a definigdo do Hamiltoniano da equacao (2.8), temos

= (7] ). (2.20)
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OH  9Vi_ OWVive—e
- N—N + l7

ORom ~ ORom | ORan (221)

pois T el € Vel,el nao dependem das coordenadas nucleares. Tra-
balhando com (2.21), temos

Vn-n _ ZZme?
8Ran Z | Rm|3 (R - Ram);
(2.22)
3VN el
Z |R — I'z|3 T'oﬂ)'
Combinando (2.22) com (2.20)
ZnZme?
Fn,z‘on—z’on = Z |R 7;{ |3 (Rn - Rm)<\p|\l’>7
. (2.23)

ri)
ne on Z \117\1/
- E ||Rn—rl|3| )

A segunda equacao de (2.23) pode ser expressa de forma mais
direta, pois depende explicitamente da distribuicao de carga eletronica
do sistema. Definindo a distribuicao eletronica de carga da seguinte
forma

p(rl) = Nel /dI‘QdI‘g...dI‘Nel |\II(T’1,T2, "'T3Nel)|27 (224)

uma densidade de probabilidade é substituida por N, vezes a
distribuicao de probabilidade de um tnico elétron. Com isso a forca
total pode ser reescrita como

Zane 2/ (Rn - ri)p(r)
R,—R,, I, dr———.
Z - R Rm|3( )+ Zne r R, —ri|?

(2.25)

Essa expressao nos diz que a forca atuando no n-ésimo ntcleo



39

pode ser interpretada em termos da eletrostatica classica, uma vez
que a densidade eletronica tenha sido obtida pela mecanica quantica.
Tal forga é simplesmente o resultado da repulsao coulombiana entre os
nicleos somada a forga de atragao elétron-ntiicleo. A conformacio de
equilibrio da molécula pode ser determinada quando a forga sobre cada
nicleo n for nula

2.5 COMENTARIOS FINATS

Neste capitulo vimos que a SEP é uma fungao que descreve como
a energia depende dos parametros geométricos da molécula e como ob-
ter propriedades relevantes afim de descrever a sua dinamica. Pontos
estaciondrios sao caracterizados pela anulagao do gradiente da SEP
(VU = 0). Os pontos estaciondrios sdo minimos se a Hessiana tiver
autovalores positivos ou pontos de sela se ao menos um autovalor for
negativo. Ela pode ser obtida de cédlculos de mecanica quantica usando
a aproximacao de Born-Oppenheimer. E esta abordagem que torna o
conceito de superficie de energia potencial significativa e permite sim-
plificar a equagdo de Schrodinger.

Além disso, vimos o teorema de Hellman-Feynman que é um
método alternativo que permite encontrar as forgas sem determinar a
SEP inicialmente. As duas construcoes, tanto do ponto de vista da
energia quanto do ponto de vista das forgas sao compativeis com a
vis@o de Born-Oppenheimer. Porém, devemos observar que o teorema
de Hellman-Feynman parte do pressuposto de que os estados eletronicos
usados sao obtidos de forma exata e, por isso, sao autoestados do Ha-
miltoniano.

Na pratica, os estados estacionarios eletronicos sao determina-
dos por célculos aproximados, utilizando-se uma base de estados num
espaco de Hilbert. Uma forma de corrigir essas inconsisténcias foi de-
monstrada por P. Pulay (PULAY, 1967). A derivagdo da forca de Pu-
lay é dependente do método empregado para determinar a estrutura
eletronica e tem grande relevancia para os métodos variacionais.

A determinacédo da estrutura eletronica é dependente de métodos
numéricos, mas este problema torna-se altamente custoso do ponto de
vista computacional conforme sistemas cada vez maiores sao abordados,
devido ao grande numero de graus de liberdade.

Nessas condigoes outras alternativas devem ser buscadas para
calcular a SEP. E possivel contornar essas dificuldades propondo for-
mas matematicas para SEP, ajustando um conjunto de parametros de
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acordo com dados experimentais ou calculos computacionais de pri-
meiros principios para sistemas menores e extrapolando-os para siste-
mas maiores. Neste caso as fungoes usadas tem a forma de potenciais
classicos, usualmente do tipo oscilador harmonico. Por essa razao o
procedimento é chamado de Método de Mecéanica Molecular (MM) e o
conjunto de potenciais que definem a SEP sdo chamados de Campos
de Forga.
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3 MECANICA MOLECULAR

A Mecénica molecular (MM) se baseia na visao de que os dtomos
que constituem a molécula sao conectados entre si por campos de forca
classicos. A energia potencial é escrita como a soma dos termos envol-
vendo comprimentos de ligacoes, angulos , torcoes e termos de interagao
nao ligantes (interagdes que nao participam diretamente das ligagdes
quimicas). Campos de forga, potencias de interagdo ou energia de in-
teracao sao termos normalmente usados como sindénimos e dado um
conjunto de constantes (pardmetros) nos campos de forga, esses cons-
tituem os chamados campos de forca parametrizados. A partir destes
elementos, formas matematicas explicitas definem os campos de forga.

MM pode ser usada para gerar as forcas que atuam nos dtomos
e calcular suas dindmicas. Diferentemente dos calculos de primeiros
principios, este nao inclui explicitamente os elétrons em sua construgao.

O método assume que o sistema eletronico encontra-se no es-
tado fundamental e aborda o problema nuclear do ponto de vista da
estrutura geométrica apenas. A vantagem de usar um método deste
tipo estd no custo computacional, muito menor do que o necessério
para calcular a estrutura eletronica, principalmente para sistemas gran-
des. Também faz uso da possibilidade de transferir os parametros ob-
tidos para algumas espécies moleculares mais simples ou simplesmente
ligagoes quimicas entre determinados grupos atoémicos, para ser usa-
dos para modelar moléculas mais complexas. Um exemplo disso é o
comprimento de ligacao de um dtomo de carbono com um atomo de hi-
drogénio que, para todas as espécies moleculares, se encontra em torno
de 1.06A & 1.10A, assim como a frequéncia de vibracao da ligacio, cujo
valor estd entre 2900 cm ! e 3300 em ™! (JENSEN, 1999).

Os campos de forga possuem uma variedade de formas analiticas
e devem ser parametrizados para fornecer valores corretos para a ener-
gia, geometria da molécula e para as forcas que atuam nela. A seguir
definiremos um conjunto de campos de forga usados nesta dissertacao e,
na sequeéncia, faremos comentarios sobre limitagoes da mecanica mole-
cular e dificuldades no processo de parametrizagao destes campos forca.

3.1 CAMPOS DE FORCA

Os campos de forga sao um conjunto de fungoes necessérias para
especificar as interagoes entre a&tomos ou moléculas em um sistema mo-
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lecular. Estes podem ter uma variedade de formas analiticas mas em
geral, assumem a aproximagao

U(ri,ri..,ry) = Z Ulig(rij) + Z Uang(Tij: Tjk)
1] ijk (31)
+ Z Utor(rij, ik, rkn) + Ucoul + ULJ

ijkn

onde, os trés primeiros termos descrevem as interacgoes entre dois cor-
pos (ligagdo), trés corpos (angulo) e quatro corpos (torgéo/rotacdo em
torno de ligacéo).

Os dois ultimos termos sao os poténcias de Lennard-Jones e Cou-
lombiano. O potencial de Lennard-Jones é usado normalmente para
descrever interagoes entre pares de particulas que nao estao diretamente
ligadas. Ele possui comportamento atrativo para longas distancias e
comportamento repulsivo para curtas distancias. O potencial coulom-
biano descreve interagoes entre particulas carregadas.

Em geral, os campos de forca ou o potencial sao classificados
em duas categorias: os que descrevem interagoes intra-moleculares (in-
teragoes internas da molécula) ou inter-moleculares (interagoes exter-
nas & molécula)!. Potenciais intra-moleculares atuam entre os d&tomos
que formam uma molécula, definem a sua estrutura geométrica (con-
formagao de equilibrio) e propriedades internas. Esses sao classificados
em duas subcategorias de potenciais, que definem as interagoes ligantes,
onde as particulas interagem através de ligacoes quimicas e interagoes
nao ligantes, onde a interagao entre particulas nao caracterizam uma
ligagao quimica.

Vamos agora discutir com um pouco mais de detalhes as con-
tribuigoes individuais dos campos de for¢a definidos na equacgao (3.1),
mostrando uma selecao de formas analiticas que usamos neste trabalho.

3.1.1 Potencial de Ligacao

A interacdo de ligacdo, descreve a interagao entre dois corpos e
pode ser escrita na aproximagao harmonica

1
Uig = Z §Kz‘j(7’z‘j —1450)%, (3.2)

ligs

10s potenciais intra-moleculares sio interacdes de curto alcance enquanto os
potenciais inter-moleculares sdo interacdes de longo alcance.
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Figura 3 — Potencial de ligagdo e vetores associados (TODOROV
LT.; SMITH, 2015).

com

Tij = Z($ja — Iia)z, (33)

onde k;; é a constate da forga de ligacao, r;; é o comprimento da ligacao
entre dois dtomos 4, j e ;0 € distancia de equilibrio para esta ligacao
e o é a componente cartesiana. A figura 3 mostra a configuracdo da
interagdo. A equacao (3.2) ndo possui total validade pois ndo descreve
quebra de ligagoes quimicas. Uma forma para a interagao de ligacao
que leve em consideracao esse comportamento é o potencial de Morse
(Fig. 1). O potencial de Morse é definido como

Unmorse = Dij[1 — exp(—ay;(rij — rijo) )], (3.4)
onde os parametros D;; e a;; sao relacionados com o parametro k;; da
equacao (3.2) através da relacdo k;; = 2D;ja,;.

Esse potencial é mais fiel em reproduzir o comportamento de
moléculas reais?, porém neste trabalho ele nio foi estudado porque
possui uma grande quantidade de parametros.

3.1.2 Potencial Angular

A interacdo angular segue a mesma forma harménica e é definida
como

1
Uang = Z iKej,‘,k(%‘ik — 0jir0)?, (3.5)

angs

2Mais detalhes podem ser vistos nas referéncias (LEWARS, 2011), (JENSEN,
1999) e (RAMACHANDRAN; DEEPA; NAMBOORI, 2008)
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Figura 4 — Representagdo da PES de ligagdo (TODOROV L.T.; SMITH,
2015).

onde 0;;; é o angulo formado entre os vetores r;; e r;;, em que i € a
particula situada no vértice, ou seja,

0;ir = cos™ ! <W> (3.6)

Tij-Tik
O parametro kg, ¢ a constante de forga e ;40 ¢ 0 dngulo de
equilibrio. A figura 5 esquematiza a interacdo. O potencial angular
representa o termo da interacdo entre trés corpos da equagao (3.1).

3.1.3 Potencial de Urey-Bradley

O potencial de Urey-Bradley é um potencial que interagao entre
trés corpos j — i — k, acopla os atomos j e k. Este serve como uma
corregao harmonica para o potencial angular (Eq. (3.5)) (GROMACS...,
1999).

UUB = Z Kﬂk Tjk Tjko)g. (37)

jik

Este potencial tem uma estrutura semelhante ao potencial de
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Figura 5 — Potencial angular e vetores associados (TODOROV
LT.; SMITH, 2015).

Figura 6 — Representagdo da PES angular (TODOROV I.T.; SMITH,
2015).
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Figura 7 — Potencial de torgdo e vetores associados (TODOROV
LT.; SMITH, 2015).

ligacao.
3.1.4 Potencial de Torcao Diedral

Para um mesmo conjunto de atomos, a interacao de torcao pode
ser escrita de varias formas, dependendo das caracteristicas da molécula.
O termo de torcao representa a interagao entre quatro corpos do sistema
molecular. Por exemplo, energia de tor¢ao pode ser escrita como

Uior = Y232 5Vl = (“1" cosludujen + ), (39)

tor n

com

i = oo™ (P it ) (39)

|I‘ij X I‘ijI‘jk X I‘kn|

Novamente, a soma ¢ tomada sobre todos os angulos diedrais ¢;jrn
do sistema. Os parametros n definem a periodicidade do potencial, §
define uma fase ajustdvel que pode assumir valores entre 0° e 180° (ver
figura 7) e V,, é a constante de torcao.

Também podemos ter a interacao de torgao imprépria , que é
uma outra forma de definir a interacdo entre quatro dtomos que nao
estejam na sequéncia 1 —2—3—4. A figura 9 mostra a configuracgao da
interacao. O potencial de torgao impropria pode ser definido usando a
equagao (3.8), ou como
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1
Uimp = » §K¢(¢ijkn — bijkno)?, (3.10)
mp
com ¢;;in designando o angulo formado entre o eixo que liga as j, k, m-
ésima particulas com a i-ésima particula localizada na regiao central

do grupo. Diferentemente do potencial de (3.8) dngulo de torgao aqui
é definido como

Gijkn = cos™! (W), (3.11)

TijWkn

sendo que

Win = (rij~ﬁkn)ﬁkn + (rij-'f)kn)'f)kna

kn = 7% ~ ;
|7k + Tinl
kn — 7X ~ 9 .
|Pik — Tinl (
L~ Tig
Tik = )
Tik
A Tin
Tin = —.
Tin

O potencial de torgao total é calculado somando as contribuigoes
dos trés angulos de inversao definidos pela permutacao ciclica dos in-
dices j — k — n — j. As equagdes (3.2)-(3.11) formam o conjunto de
interacoes do tipo ligante da molécula.

3.1.5 Potencial de Lennard-Jones

O potencial de Lennard-Jones tem a forma

el ()

O potencial de Lennard-Jones descreve a interacao entre duas
moléculas ou dtomos neutros. A parte atrativa do potencial é des-
crita pelo termo 1/7% e é predominante para grandes distancias. A
parte repulsiva tem dependéncia 1/7'2 e sobrepdem a atracio quando
os atomos ficam muito préximos. O pardmetro o esta relacionado com
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Figura 8 — Representagdo da PES de tor¢ao (TODOROV LT.; SMITH,
2015).

Figura 9 — Potencial de torgao imprépria e vetores associados (TODO-
ROV LT.; SMITH, 2015).
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Energia

Distancia

Figura 10 — Potencial do tipo Lennard-Jones. O grafico mostra as
contribuigoes atrativas e repulsivas do potencial (em azul tracejado).

o valor minimo do potencial pela equagao o = 2% 7o € 0 parametro €;;
é uma constante caracteristica para cada elemento quimico. Para pares
de particulas nao idénticas €;; = \/m?’ onde os i e j representam os
elementos interagentes (RAMACHANDRAN; DEEPA; NAMBOORI, 2008).

3.1.6 Interacao Coulombiana

O potencial coulombiano descreve a interagao eletrostatica entre
duas distribuicoes de cargas dentro de uma mesma molécula ou, em
moléculas diferentes. A representacao mais simples das distribuicoes
de carga é dada por

g
Ae — Tij
ij

Ucout = (3.14)

)

3Essas nio sdo as unicas combinacdes possiveis para o e €. Outras combinacdes
podem ser encontradas nas reférencias (JENSEN, 1999) e (RAMACHANDRAN; DE-
EPA; NAMBOORI, 2008).
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onde g; e ¢; sdo as cargas parciais dos dtomos ¢ e j. A carga par-
cial é calculada pela soma da carga do nticleo atomico com a carga
dos elétrons (nuvem eletrénica) que o circunda. O parametro 7;; é a
distancia entre os pares e € é a constante dielétrica que assume o valor
€0 Se o sistema estiver no vacuo.

Tanto o potencial de Lennard-Jones quanto o potencial coulom-
biano sao utilizados tanto para interagao intra-moleculares e interacoes
intermoleculares.

3.2 VANTAGENS E LIMITACOES DA MECANICA MOLECULAR

A principal vantagem de se usar um modelo de mecanica molecu-
lar é sua simplicidade. Exceto para pequenos sistemas, o custo compu-
tacional é muito menor do que calcular a superficie de energia potencial
usando mecanica quantica. Isso é mais facilmente observado quando o
nimero de dtomos que constituem a molécula é grande. Porém, a confi-
abilidade dos célculos da mecanica molecular é dependente das equacoes
para a energia potencial e dos valores numéricos dos parametros que
sao incorporados nas equagoes.

O processo para encontrar esses parametros denomina-se para-
metrizagao dos campos de forga. Os parametros podem ser encontrados
com base em dados experimentais, cdlculos de primeiros principios ou
a combinacao dos dois.

Parametrizar um campo de forga ndo é uma tarefa trivial, ja que
podemos ter um niimero elevado de parametros, mesmo para pequenas
moléculas. A confiabilidade dos campos de forca sao particularmente
sensiveis aos parametros dos potenciais de tor¢ao e dos potenciais nao
ligantes, ja que eles geralmente possuem um numero maior desses. Os
parametros de ligacao e angulo, por outro lado sdo mais facilmente
transferiveis e afetam muito pouco o resultado.

Em alguns trabalhos, as frequéncias dos modos normais de vi-
bracao também foram utilizadas como critério na parametrizagao. Re-
feréncias podem ser encontradas em (COURNIA, 2005) e (VAIANA, 2005),
onde a andlise de modos normais, que é o objetivo do presente trabalho
e cujos detalhes serao discutidos nas sessoes subsequentes, é utilizada
para otimizar os parametros.

Finalmente, vale observar que, informacGes inerentes & estrutura
eletronica sao ignoradas pelo método MM. Portanto, ele fica restrito a
descricao dinamica da molécula no estado fundamental eletronico, nao
fornecendo qualquer informagao a respeito das transicoes entre estes
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estados, transporte de elétrons em moléculas e transferéncia de prétons
(RAMACHANDRAN; DEEPA; NAMBOORI, 2008). Fendémenos comuns em
reacoes quimicas?

4Estes fenémenos sdo descritos qualitativamente na secdo 11.23 da referéncia
(RAMACHANDRAN; DEEPA; NAMBOORI, 2008) e extensivamente na referéncia
(MAY; KUHN, 2004).
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4 ANALISE DOS MODOS NORMAIS

Neste capitulo introduziremos a andlise de modos normais para
um sistema molecular. Os métodos aqui empregados serao usados para
diagonalizar a matriz Hessiana definida pela equacao (2.3) e, com isso,
analisar a dinamica da molécula no entorno dos valores minimos da
SEP usando a aproximagao harmoénica (Capitulo 2).

Em torno de um ponto de minimo da SEP a dindmica da molécula
é descrita por um conjunto de osciladores harmonicos independentes,
cujas frequéncias de vibragao sao os autovalores da matriz Hessiana
ponderada pelas massas. Os movimentos dos osciladores independen-
tes sao descritos pelos respectivos autovetores e sao chamados de modos
normais.

Embora a andlise seja classica, os modos normais e frequéncias
calculados sdao validos para a descricio quantica'. Com essa propri-
edade, o objetivo do presente capitulo é introduzir estes conceitos e
usa-los como um critério para otimizar os parametros dos campos de
forga da mecéanica molecular.

A seguir veremos como calcular os modos normais e frequéncias
a partir da diagonalizagao da Hessiana e, comentaremos sobre a andlise
da energia dos modos. Na terceira parte mostraremos as expressoes
analiticas para as Hessianas dos campos de forga definidos no capitulo
3. Por fim, falaremos sobre o limite de validade da andlise classica para
moléculas reais.

sso é discutido extensivamente no capitulo 4 da referéncia (KANTOROVICH,
2004).

o} 0 o}
P PN PN
H H H H H H
1595¢cm™" 3652 cm™! 3756cm™!

Figura 11 — Modos normais da molécula de dgua e frequéncias respec-
tivas.
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4.1 CALCULO DOS MODOS NORMAIS

Com a determinacao dos extremos da superficie de energia po-
tencial pode-se obter informagoes sobre a dinamica do sistema em torno
das configuragoes de minima energia. Para isso é necessario fazer a ex-
pansao da fungao em torno dos pontos estacionarios. Seja Rg um vetor
que representa as coordenadas do ponto de minimo e D um pequeno
deslocamento em torno deste ponto. A fungdo que descreve a superficie
de energia potencial pode ser representada como

1
UR)=U(Ro) +G"D+ D'AD + .., (4.1)

onde G é o vetor de derivadas primeiras do potencial U(R) e A é a
matriz Hessiana. Para G calculado em torno de Ry o termo linear
se anula. Para pequenos deslocamentos D podemos ignorar termos
anarmonicos de ordem D?®. A expressdo resultante é portanto,

AU =UR) - U(Ry) = %DTAD. (4.2)

Isto que significa que a variagao da energia a partir do minimo de-
pende quadraticamente do deslocamento D, na aproximacgao harmonica.
Com esta aproximagao estamos desconsiderando termos anarmonicos
que podem ser relevantes em alguns sistemas em altas temperaturas.

Restringindo a presente discussao ao formalismo dinamico classico,
podemos fazer uso das equagoes de Newton para descrever a evolugao
dinamica do sistema. Note, contudo, que embora o formalismo dinamico
seja classico, a superficie de energia potencial pode ser obtida por
métodos quanticos de primeiros principios ou cléssicos, via campos de
forga. Para o atomo R;, as equagoes tomam a forma

Definindo a forga como sendo o negativo do gradiente do poten-
cial e usando (4.2), as equagoes de movimento assumem a forma:

d’D B

o
onde M é uma matriz diagonal de dimensdo 3Nx3N formada pelas
massas atomicas m;. No regime harmonico podemos obter solucoes
gerais de forma analitica:

—AD, (4.4)
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D = X cos(wt + ¢), (4.5)

as constates w e ¢ sao coeficientes a se determinar a partir das carac-
teristicas de A e das condigOes iniciais. Eliminando as massas do lado
direito da equagao (4.4) e usando a equagao (4.5) obtemos

AX = w?MX. (4.6)

Usando as definigoes

A =M ZAM: (4.7)

1

X =M"2X, (4.8)
obtemos, a partir de (4.6),

’ ’ 2 ’

AX =wX. (4.9)

Para determinar as frequéncias dos modos normais diagonaliza-

mos da matriz Hessiana, obtendo n autovalores associados a n auto-

vetores X’ que representam os modos normais de vibracdo do sistema.

Portanto, os deslocamentos D podem ser representados como uma com-

binagao linear dos modos normais e a variagao na energia potencial pode

ser descrita da mesma forma, pelas relacoes

3N
D= Z a; X; cos(w;t + ¢;) (4.10)
i=1
€
1 3N
AU =3 ; o2wi? cos® (wit + ¢;), (4.11)

onde «; sao os coeficientes da expansao e ¢; sao fases arbitrarias.

Tal analise fornece informacoes detalhadas sobre a dinamica do
sistema em torno dos pontos estacionarios. As frequéncias de movi-
mento podem ser obtidas experimentalmente através da espectroscopia
de infravermelho de vibracdo ou espectroscopia Raman?, o que fornece
uma conexao entre teoria e experimento. Outras técnicas relacionadas

2Ver a discussdo do capitulo introdutério de (LARKIN, 2011) e capitulo 6, segdo
6.1 da referéncia (MUELLER, 2002)
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com analise de modos normais também podem ser usadas na andlise
dos dados de espectroscopia. Por exemplo, no regime anarmonico pre-
cisamos levar em consideracao derivadas de ordem maior.

Em geral, apenas 3N - 6 parametros sao necessarios para de-
terminar completamente a geometria de uma molécula com N dtomos.
Os seis graus de liberdade extras definem a posigdo e a orientagdo do
sistema no espago. Para sistemas no vacuo, posi¢do e orientagao nao
sao importantes pois a energia potencial do sistema é invariante por
translagao e rotagao. Se existir uma direcao preferencial no espago, de-
vido a presenca de um campo, o sistema nao serd mais invariante por
translacao ou rotacao. Nos casos em que a posicao e a orientacao do sis-
tema no espago nao sao relevantes, é possivel remover tal redundéancia
definindo seis vinculos que sao fungoes das coordenadas, reduzindo o
nimero de graus de liberdade do sistema para 3N - 6. Uma forma de
representar o sistema é utilizar as condigoes de Eckart (LOUCK; GAL-
BRAITH, 1975), que relacionam as coordenadas dos dtomos a um vetor
Ry de referéncia. A condigao de Eckart para o movimento translacional

,

e

N
Z mi(r; — 1) =0 (4.12)

e para o movimento rotacional

N
Zmiri x (r; —r9) = 0. (4.13)
i=1

Se a condigao (4.12) for satisfeita, podemos separar completa-
mente a contribui¢ao translacional da dindmica nuclear de vibracao.
Os movimentos rotacional e vibracional ndo podem ser separados com-
pletamente, mas seu acoplamento pode ser reduzido se a condicao (4.13)
for satisfeita. A invariancia do potencial sob rotacao e translagao se ma-
nifesta pela presenca de seis modos com frequéncia zero na andlise dos
modos normais. Esses modos representam a trés diregoes de translacao
e trés diregoes de rotagao. Pode ser visto que deslocamentos em torno
desses modos deixam a energia potencial do sistema inalterada se a
frequéncia dos modos é zero.
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4.2 HESSIANA GERAL DOS CAMPOS DE FORCA

Para calcular os elementos da hessiana, optamos por usar o
método analitico. A seguir, expressaremos os diferentes termos que
contribuem para a Hessiana total, que foram usados nesta dissertagao.

4.2.1 Hessiana de ligagcao

Partindo da equagao (2.1) combinada com a equagao (3.2) calcula-
se a derivada de primeira ordem?.

OUlig 1 0

= —\| =—Ug ) (615 — 61:)(7i5) - 4.14

e rij \ Oy lig (lJ 16)( U)a ( )
Os indices (I = 1,...,N) e (o = x,y, z) representam os &tomos

e as coordenadas cartesianas respectivamente. A partir de (3.17) a

derivada de segunda ordem pode ser calculada. A expressao para a

derivada de segunda ordem no minimo esté descrita por

Py _ Ky

SOl 0 (5 GG 0 (rigo)alrio)s (41
01160 mg T?jo(] V(851 = 8il)(Tijo)a(rij0) (4.15)

Neste contexto d,, representa o tensor de kronecker, (m =1,..., N)
e (B8 ==x,y, z). Nota-se que o termo é simétrico pela inversdo de indices.

4.2.2 Hessiana angular

Usando a equagdo (3.5) e (3.6) obtemos a expressdo para deri-
vada de primeira ordem das interagoes angulares,

OWang 1 OUuny OB
= — 4.16
37“1,1 sin2(0jik) 39jik arla ( )

3Todas as expressdes para derivada de primeira ordem foram retiradas da re-
feréncia (TODOROV 1.T.; SMITH, 2015)
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onde
0B - 0 r;.rjk
O Orig TijTik
= (815 — 0us) (Tjk)o + (61x — 015) (rij)e (4.17)
Ttk TigTjk

B cos(@ijk){(5zj — &) (7"1’]2')04 + (G — 5”) (Tj;c)a }

T ik

A expressdo para a Hessiana é obtida derivando (4.19) e tem a
forma,

0?Uqng _ Ky,, 0B 0B
arlaarmﬁ B sin2(0ﬁk0) 8rla a'f‘mg ’

(4.18)

Ela ¢ calculada usando a expressao (3.20) permutando os indices
l — m e a— (. Por inspecao, os termos acima também sdo simétricos
por inversao de indices.

4.2.3 Hessiana de Urey-Bradley

Usando (3.7) podemos ver que as expressoes para as derivadas
de primeira e segunda ordem para este potencial sdo andlogas & (4.17)
e (4.18). Portanto, a contribuicdo de Urey-Bradley para a Hessiana é
dada pela expressao

PUup K )
_ _ 5 _ » wo)g. (41
3Tla37“mg T?ko (6k7n 6]77L)(6k)l 6]l)(rjk0)(x(r]k0)6 ( 9)

4.2.4 Hessiana de torgao

A expressao para a derivada de primeira ordem para interacao
de torcao é dada por

Wiw 1 Uiy 9D
Oria sin(dijrn) OPijkn Oria’

(4.20)
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onde

oD 0 {(rij X Tjk).(Tjk X r;m)}

87";0, B Brla |rij X rjk|.|rjk. X rkn‘
1

vy < el e X | Orie

(rij X rjk)-(rjk X rkn)

4.21
 cos(@ijkn) 1 9 s X 1352 (4.21)
2 |rij X I‘jk‘Q 6’/‘[@ t ik
;ih“ N |2
|I‘jk X I‘]€n|2 87”104 ak kn ’
sendo que
W(rij X Tjk).(Tjk X Thn) = (1ij)al [Tk, Tikla (i — 6ln)
+ [Tk, Trnla (O — 015) )
+ (1jk)a( [rij Tjk]a (0 — Oik)
+ [Tk, Thnla (015 — 613) ) (4.22)
+ (ren)al [rij, Tjk]a (O — 615)
+ [Tk, Tikla (01 — d15) )
+2(7jk)alrijs Trn)a (01 — Oik)
e
B rij X ikl? = 2(rij)a( [Tk, ik)a (61 — O1)
+ [r3j, Tjk]a(0; — Oix) )
e (4.23)

+ 2(rjk)a( [Tij, Tijla (6 — 61j)
+ [rij, Tik)a (6 — 015) )
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—— i X Tn|® = 2(7kn)a( [Tk, Tkl o (Sin — Our)
arla

+ [Tk, Trnla (01 — Oik) )

+ 2(rjk)04( [rkna rkn]a(élk, - 5lj)
+ [rjk?arkn]oz(élk: - 6ln) )

Acima usamos a defini¢ao

[a7 b]a = Z(l - 5a7)a,yby.

¥
Utor .~ ,
O termo , com a definigao (3.8), é
0 ijkn
aUtor nVy, .
- ~1)" sin[ngijin
B = 2 g (U sinlndigin + )
e
O?Usor _ Z %(71 n O Sin[nd)ijkn + 0]\ 0D
8rlaaTmB N 2 8rm/3 sin(q/)ij;m) Orla
B Z nV, (—1)" sin[ne;jxn + 0] 92D
2 sin(ijrn) OrmpOrie

n

A derivada do primeiro termo (4.30) fornece

0 (sin[n@jkn + 5]) __ ncos[ndijgn +6] 9D
sin(d)ijkn) Sinz((bijkn) aTmﬂ
sin[nijxn + 6] cos(@ijin) 0D

(97"7”,5

sin(ijkn) sinz(qbijkn) Or'mp

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

Para angulos diferentes de 0° e 180°, o segundo termo de (4.30),
junto com o segundo termo de (4.31), anula-se e a Hessiana de torcao

é
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PUor Z(_ )anVn ncosng;jkn + 0] 0D 0D

A A = . 4.29
a7’l()za7nrnﬁ n 2 SiIl2 (¢ijk710) 87’m[5 87’la ( )

Para angulos iguais a 0° e 180° , 4 assume valores 180° e 0°
respectivamente e a relagao

oD
877@

=0, (4.30)

fornece a Hessiana

2 2 < .. 2
0“Usor . Z(_l)n_Hn Vi COb(n(ﬁU}m + (5) 0*D (4.31)

Or1aOrmp ~ 2 cos(@ijkn)  Or1aOrma’

32

A expressdo para é obtida derivando (4.24)

87‘1(1 Tmp

82D ) _ COS(¢ijkn,0)(

—— — —(Dl1+ D2 D3+ D4+ D5+ D 4.32
- (D1 + 5 3+ + D5+ D6) (4.32)

onde
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D1 =

D2

D3

D4

D5

D6

1 0 Iri; |2
rij X Tj
‘rij X rjk'|2 arm,ﬁ * Ik

1 0

m arla

|tk X Thn |t 11

0

2

rjp X T ri; X Tjp).(Tjk X T
tjk X g2 87‘m5| i X Tin| )8rla( i3 X T3k)-(Tjk X Thn)

1 0?2

rij X Tjgl. vk X Trn| Or1a0rmg

(rij X vj1)-(Tjk X Thn)

-1 5 6 )
|rij X Tk mma‘ X Lk

|tk X rkn|27ar p Itk X Thn 2
m

1 H?

2
|rij X rjk:‘z arlaTmB| " jk|

1 0?

2
rip XIg
|Tji X Thn|? aTloﬂ“nw' ! "

(4.33)

De (4.25) , (4.26) e (4.27) as expressoes para D1, D3 e D4 sao
imediatas. Para D2 , D5 e D6 temos
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1

|I‘ij X rijrjk X I‘kn|
{5a5(5mj — 0mi) ( [Tk Tjk]a(Oik — 0in) + [jks Thnla (01 — 615))

+2(1 = 3ap) (Omk — Omys) (G — 61n) (7)) 5 (Tij ) e
+ (1 = 6a8)(6mn — Omr) (O — 615) (T51) (74 ) o
+ (1 = 6ap)(6mr — 6mj) (O — 615) (rrn) 5 (rij)

D2 =

B\Tij)a

+ 5aﬂ(5mk 6mj) ( [Tijs Tikla(On — Ou) + [Tjks Thnla (01 — 61i))
+ (1 = 0a8)(0mr = Omj) (din — 0k ) (1i5) 5(7jk)
+(1 5al3)(§MJ — Omi) (O — ) () g (751:)

+ (1 = 6a8) (6mn — Omk) (815 — 015) (75%) 8 (71 )

+ (1= 0ap) Omr — 0my;) (815 — 61) (Tin ) 5(7jk)

[e3%

’I"jk

Q

[e3%

+ 00 (6mn — Omk) ([Tij, Tikla (e — 615) + [Tjks Tjkla (01 — 615))
+ (L = 0ap)(0mj — 0mi) (Ouk — 015) (71) 8 (Thn ) o

+ (L = 0ap)(6mk — Omyj) (6 — 01) (7i5) 8 (Tkn) o

+2(1 = 60p) (Omr — 6mj) (01 — 01;)(7jk) 8 (rkn)a

+ 25&6(6171/6 - 6’m]) ( [rij; rkm]a((slj - 5lk))
+ (1 - (5a5)(5mn - 5mk)(5lj - 5lk)(7"ij)5(7“jk)a

(L B0s) By — D) (3 — m)(rkn)ﬁ(m)a},
(4.34)
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_ 1
|I'7;j X rjk|2

{25a5(6mj = Omi) ( [Tk, Tjr)a (015 — 01i) + [rij, vix]a(d; — k) )

+4(1 = 6ap) (Omk — 6mj) (015 — 013) (7kj) (rij)a)
+2(1 = 6ap) (Omk — 6mj) (815 — 0wk) (1) 5(rij) )
+2(1 = 6ap)(Oms — Omi) (015 — 0k ) (T5k) 5 (Ti5) o)

D5

+ 2008(0mk = 0mi)( [Tij, Tijla (O — 013) + [Tij, Tjkla(d — 015) )
+4(1 = 608) (Oms — Oma) (O — 615) (745) (k) )
+2(1 = 8ap) (6mj — Omi) (81 = 015) (71) 8 (1))
+2(1 = 30p) Gk — Omy) (61 — 5u)(nj)5(7"jk)a)},
(4.35)

Do= 1
|rjk X Tp|?
{25ag<5mn — Sa) gt Tyl (Bm — 612) + [Fi0 Pl (G — 00) )
+4(1 = 6a8) Omr — Omj) (Otn — k) (Tr5) 5 (Thn ) )
+ 2(1 - 5(){6)(5mk - 6mj)(5lj - 6lk)(rkn)ﬂ(7"kn)a)
+2(1 = 0ap) (Omn — Omk) (017 — 01 ) (75k) 8 (T ) )

+ 2608 (0mk — mj)( [Tkn, Trnla (Sue — 615) + [Tjk: Trnla Sk — 01n) )
+4(1 = 0ap) (Gmn — Om) (G — 015) (Tkn) 8 (Tjk) o)
+2(1 = 6ap) (Omk — 6mj) (Sik — 61n) (Tkn) 8 (Tjk)a)
+2(1 = 603) Gmn — i) (O11 — Jln)(rjk)ﬁ(rjk)a)}'
(4.36)
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4.2.5 Hessiana de torgao imprépria

Das equagoes (3.10) , (3.11) e (3.12) a derivada de primeira or-
dem para a interagao de inversao é

annv _ 1 aU”w 8D

= —— , 4.37
e Sin(Pijrn) Obijkn OTia (4.37)
onde oD 5
r,jWkn
= . 4.38
Orie Oria (rijwkn) (4.38)
Isso resulta em
oD cos(Pijkn)
B (% O e
1 . . . N
e By = 80 3y )+ (15900) (G0}
TijWkn
ri'a n N N
0 0 222 (1), (o0 0 o
TikUkn
Tik ) o ~ ~ Tik)o
—(I‘ijrik)( 1267) +(I‘¢jukn)(rikukn)( ]26) }
Tik ik
I'i‘@ n . R
+ (O, — 85) L= {(Tij)a — (i 0kn) (Vkn)a
TikVkn
( ) ( ) (4.39)
Tik ) o N o Tik)o
— (riTin) a4 (T On ) (CikOrn) }
Tik Tk

TinUkn

- (rijrm)(t%)a + (T lkn ) (Tin tikn) (m;)a }

in in

+ (0in — 13) TigUkn {(T‘ij)a — (3 0kn) (Urn)a

— (5ln - 5[1) rij'ﬁkn {(Tij)a - (I'ij'ﬁkn)('f)kn)a

TinVkn
(Tin ) e (Tz'n ) @

- (Fijrm)? + (i0kn) (TinOkn )~ }

n Tin
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Derivando a expressao (4.40) a hessiana de inversdo é obtida
como

Uy ks 0D 0D
67"m587"la a sin2(¢ijkn0) a?”mﬁ aT’la '

(4.40)

A partir das expressoes (4.13) - (4.40) acima, podemos construir
uma Hessiana geral que leva em consideragao todas as contribuigoes dos
potenciais internos da molécula. Em seguida, podemos diagonaliza-
la, obtendo como resultado as frequéncias caracteristicas do sistema
juntamente com os modos normais correspondentes.

4.3 LIMITACOES DA ANALISE DOS MODOS NORMAIS

Os modos normais dependem fortemente da geometria da molécula,
pois estes estao intimamente relacionados com os grupos de simetrias
geométricas que a define*. Isso pode ser visto mais claramente a partir
da expressao (4.10), onde os modos normais entram como amplitudes
na expressao do deslocamento total do sistema em fungéo do tempo. As
frequéncias, por outro lado, nao sao determinadas pela geometria, mas
por parametros como massa, constantes de interacao, etc. Como con-
sequéncia os campos de forga definidos devem fornecer os modos nor-
mais corretos da molécula, porém as frequéncias correspondentes geral-
mente nao sao as mesmas obtidas via calculos de primeiros principios
e/ou experimentais. Do ponto de vista estatistico, deve também ser
notado que para frequéncias elevadas, efeitos quéanticos se mostram
importantes®. O critério de aplicabilidade da mecénica estatistica é
hw << kT (CUIL; BAHAR, 2006).

4Ver capitulo 6, segao 6.4 da referéncia (STRUVE, 1989).

5Modos normais correspondendo a frequéncia acima de 1629.56cm ™1, corres-
pondem a temperaturas acima de 373.15K. A temperatura ambiente esses modos
vibracionais se encontram no estado fundamental.



67

5 METODO DE OTIMIZACAO

Um campo de for¢as nao otimizado vai produzir modos normais
de vibragao na sequéncia errada. Portanto, nosso primeiro critério
consiste em estabelecer o seguinte vinculo: w2y — v, — w;. Esse
vinculo estabelece que w,zyo é a i-ésima frequéncia de referéncia (repre-
sentada pelo indice 0), v, o modo normal corretamente associado a
essa frequéncia e w?/ a frequéncia calculada pelos campos forca que
estd vinculada a este modo. Caso as duas frequéncias correspondentes
ao mesmo modo sejam idénticas, os parametros de interacao podem
ser considerados bons. Caso contrario, nés vamos supor que w., € W~

obedecem as equagoes

w2 = Z Wsks,
5

. (5.1)
wig = Z Wskso,
5

onde {K;s} formam o conjunto de parametros independentes entre si
para o campo forga que sdo e {Kso} sdo os pardmetros do campo de
forca ideais. Os elementos W,s formam a matriz que neste trabalho
chamamos de func¢ao peso.

A construgéao da equagéo (5.1) é justificada observando que a ma-
triz de frequéncias estd relacionada com a matriz Hessiana pela trans-
formagao de similaridade do tipo

Q*=V'AV. (5.2)

onde V representa da matriz cujas colunas sao formadas pelos autove-
tores da matriz Hessiana e Q% ¢ a matriz das frequéncias como forma
diag(w?,w3,...). A transformacido em (5.2) pode ser invertida, o que
fornece a expressao

A=VQ*Vh (5.3)

em que A depende linearmente das constantes de interagao { Kjig, Kqng,
Ko,y ...}. Isso é visto pela forma geral da Hessiana, que é construida
inicialmente a partir das relagdes (3.2), (3,5) e (3.8). Essas equagOes
podem ser reescritas como
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Ulig

ang

Utor =

Os elementos de matriz (4.18)

lig

= ZKijfb(rij)

ang

ZKJ’L}Cf rzgarzk)

Jik

(5.4)

tor

Z Kijknft(rij, ik, Tkn)-

ijkn

, (4.21) e (4.30) s@o reescritos

seguindo a notagao usada em (5.4), ou seja,

li
8*Usig :i K 0% f"(rij)
8Tla67“mg 8Tla67“mg
a Uang - rz rzk)
Kji e, 5.5
87’laarmﬁ %: J k 877@87‘7”,3 ( )
02U, Lor O fH(rij ik, Thn)
or Kz \ 1yt jky L kn )
8rla8rmﬂ Z gk 8Tla87“m@

ijkn

onde os indices {I, o, m, 8} represendam os graus de liberdade (ver se¢éo
4.3.1).

Os elementos de matriz da Hessiana geral, a partir de (4.7) e
(5.5), pode ser reescrita como

G 9 fh(ry)
Auams = 57 {ZK“

" 3T1aarm[3
+§ r177rlk) (5 6)

Zk 8’rlac’)rmﬁ ’

jik

t

EOSK " a f rlj7rjk77rk’ﬂ)
ijkn

ijkn Ora 6rmﬁ

Da equagao (5.6) podemos ver que, os parametros de interacao
aparecem como constantes multiplicativas na expressao da Hessiana
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geral. Seja v, o 7-ésimo autovetor associado ao y-ésimo autovalor, da
expressao (5.3), obtemos

VZ;AVv = Vf(VQQV71)V7 =uw?. (5.7)

Usando (5.6), podemos reescrever (5.7) da seguinte forma

W?y = Z Kijw;; + Z Kjipwjg, + Z KijinWijkn (5.8)

ij jik ijkn

com

1 82fb(rij) v v
vMivM,, arlaarmﬂ letmp
1 D% f*(rij, ri)
wik = D MM, Oradrms ietrms (5-9)

Wiy =

laymp

la,mp
T Z 1 52ft(1‘z‘j,rjk,fkn)v o
e VMM, Onadry T

A expressao (5.8) forma um sistema de equagoes lineares onde
W;j , Wik € Wijkn assume o papel de coeficientes lineares pois dependem
dos autovetores (modos normais) e da geometria da molécula.

O conjunto de parametros {Kij,Kjik,Kijkn} passam a ser as
variaveis independentes que geram o conjunto de frequéncias wg. Mu-
dando a notacao da equacgao (5.8) reobtemos a equagao (5.1).

Para ambas equagoes (5.1), os valores das posicoes de equilibrio
sao idénticas, ou seja, as derivadas que acompanham esses parametros
devem ser as mesmas para ambas Hessianas. A matriz contém -~ x
¢ elementos onde, v é o nimero de frequéncias e 6 é o numero de
parametros.

Os parametros Ks representam um vetor , cujo nimero de ele-
mentos 4§, é igual ao nimero total de parametros independentes. Os
elementos de matriz da func¢do peso, sao obtidos a partir das constantes
Wij , Wjik € W;ijkn calculadas com (5.9).

Com isso em méaos podemos definir uma fungéo ¢(w), que aqui
chamamos de funcdo custo dependente das diferengas entre as frequéncias
de referéncia e as obtidas do campo de forca. Ela tem a forma
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D) = 5 S (w2 —wl)? (5.10)

Construimos ¢(w) dessa maneira por uma questéo de conveniéncia.
Caso o conjunto de frequéncias seja idéntico em valor e ordem, isto é,
w? = Wy, ¢(w) anula. Como as frequéncias, em principio, sao in-
dependentes umas das outras, a fungio ¢(w) é uma paraboloide de ~
dimensoes que tem um minimo global aonde a funcao assume o valor

nulo. Usando a equagdo (5.1) e (5.2) temos

¢(k) = % SO WysKs —w20) (Y Was Ky — w2) (5.11)
é &’

Y

e rearranjando os termos obtemos a seguinte expressio para ¢ em
funcao dos parametros de acoplamento K

(k) = % 25: ; [Z Wvéwvé’] K(;Ké/—zéj [Z wiowyg} Kﬁ% > who.
’ oY% ¥ v

(5.12)
Usando as defini¢oes

Ass = WysWs, (5.13)

¥
bs = ZW,Q),OW,Y(;, (5.14)

v

¢ 1
c= §Zw§0, (5.15)

¥

obtemos uma representacao de ¢(K) na forma biquadrética

H(K) = %KTAK ~-K'b+e. (5.16)

Por inspecao a matriz A é

A=W'WwW, (5.17)

onde W é a matriz de pesos definida acima.

Em outras palavras, encontrar os parametros otimizados é o
mesmo que minimizar a fungdo ¢(K). Existem vdrios métodos na
literatura que permitem encontrar o minimo de tipos semelhantes a
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funcdo custo construida acima, geralmente métodos do tipo gradiente
conjugado (GC), pois possui uma boa eficiéncia e convergéncia répida.

Derivando a expressao acima em fungao do j-ésimo parametro,
obtemos

Vrp(K) = AK — b. (5.18)

No ponto de minimo Vi ¢(K) = 0, o que significa resolver o
sistema

AK =b. (5.19)

Solucionando este sistema, em principio, nos permite obter os
parametros otimizados que reproduzem o conjunto de frequéncias de in-
teresse. Nesta dissertagio fizemos uso da biblioteca GSL (Gnu Scienti-
fic Library) encontrada através do link http://www.gnu.org/software/
gsl/ para solucionar o sistema (5.19) e aplicamos o método para um
conjunto de moléculas. Os resultados serdo mostrados na segao se-
guinte.

Afim de comparar os resultados da otimizagao com as frequéncias
de referéncias, incluimos no método o calculo do desvio quadratico
médio das frequéncias de referéncia, que definimos como

2

(62— u2y)
= - 2
7 ; 3N —6 (5:20)

Adotamos essa prética da referéncia (VAIANA, 2005). A unidade
do desvio quadratico médio é dado em cm ™! e, segundo o artigo, uma
boa otimizacao fica entre 0—100cm . O método desenvolvido no artigo
se chama AFMM! e emprega critérios andlogos ao nosso, porém, faz
uso do método estocéastico de Monte Carlo no processo de otimizacao ao
invés de um célculo puramente algébrico e deterministico que é usado
no nosso procedimento.

L Automated Frequency Matching Method.
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6 RESULTADOS

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos com o método
de otimizagao construido no capitulo 5. Os parametros de acoplamento
foram obtidos no banco de dados do GROMACS!. Os parametros usa-
dos inicialmente, sdo do campo de forcas OPLS?3, cuja forma analitica
foi usada nesta dissertacao. Dados obtidos, de primeiros principios,
foram usados como referéncia; no nosso método os modos normais sao
calculados via MM. Inicialmente, ordenamos os modos e as frequéncias
correspondentes de acordo com os dados de referéncia e usamos o
método que construimos para otimizar os parametros do campo de
forcgas.

Os campos de forca possuem as formas analiticas descritas no
capitulo 3 e otimizamos a geometria da molécula usando um pacote de
rotinas do nosso grupo de pesquisa, o DineMol. A geometria foi otimi-
zada usando o Método do Gradiente Conjugado (GC). Uma boa apre-
sentacao do método pode ser encontrado em https://www.cs.cmu.
edu/~quake-papers/painless-conjugate-gradient.pdf

Escolhemos fazer uso de quatro tipos de moléculas. Estas sao
a molécula de benzeno e amodnia, pois tivemos facilidade e encontrar
dados de referéncia facilmente da literatura. Tiofeno, pois nosso grupo
de interesse de fazer uso desta molécula em simulagoes de Dindmica
Molecular. E por fim, a molécula de perileno, por razoes andlogas as
do tiofeno.

6.1 MOLECULA DE BENZENO

A molécula de benzeno é um composto organico com férmula
quimica CsHg. Essa molécula é composta por 6 atomos de carbono,
que formam um anel, cujas ligacoes se alternam em simples e duplas.
Em cada carbono estd ligado um atomo de hidrogénio, formando assim
uma estrutura hexagonal (Figura 12). A molécula de benzeno possui
12, atomos totalizando em 36 graus de liberdade dos quais apenas 30
representam os graus de liberdade vibracionais.

Os parametros geométricos da molécula de benzeno, juntamente

LGROningen MAchine for Chemical Simulations, um software usado para fa-
zer simulacoes de dindmica molecular que foi desenvolvido pelo departamento de
Quimica e Biofisica da universidade de Groningen na Holanda

20PLS - Optimized Potentials for Liquid Simulations

30 OPLS nao possui na sua implementacdo o potencial de Urey-Bradley.
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H
Figura 12 — Férmula estrutural da molécula de benzeno.

com os parametros de acoplamento para ligacao, angulo e Urey-Bradley
estao listados na tabela 1. Na primeira coluna estao especificados os
tipos de ligagao e os atomos envolvidos, na segunda coluna estao lis-
tados os comprimentos e angulos de equilibrio. Na terceira coluna, os
parametros de interacao sao mostrados; os valores em parénteses sao
os parametros que obtivemos apés a otimizagao. Para facilitar a imple-
mentacao do método, consideramos idénticos todos os comprimentos
de ligacao entre os atomos carbonos, porém isso nao é uma limitagao
do método.

Na tabela 2 estao listados os parametros para o potencial de
torgao. Os dados sao organizados da mesma maneira que na tabela 1. O
benzeno é uma molécula planar, cujo angulo de tor¢ao na conformacgao
de equilibrio é 0° para as ligagoes H-C-C-H e C-C-C-C; para a ligacao
H-C-C-C o angulo de torgao, na configuragao de equilibrio, é 180° (ver
Figura 12)*. Consideramos apenas uma conformagcao de equilibrio para
o potencial de tor¢do. Com isso, a soma em (3.8) se d4 até n = 1.

A unidade de comprimento é o A e os angulos sao medidos em
graus. As constantes de interacdo da ligacdo e do potencial de Urey-
Bradley sdo dadas em K.J/mol nm?, para as interacoes angulares e de
tor¢ao, sdo dadas em K.J/mol.

Inicialmente utilizamos a forma padrao do campo de forca OPLS®.
Posteriormente, para um melhor ajuste dos dados, incluimos o potencial
de Urey-Bradley que resultou numa melhora consideravel nos resulta-
dos.

Na figura 13 estao mostrados os resultados da otimizagao. Esse
grafico mostra a frequéncia em fungao dos modos normais. Na curva

4A definicio destes angulos é arbitrdria. Normalmente, em softwares de si-
mulagao, se adota 0° para isomeria cis e 180° para isomeria trans.

5Que pode ser encontrado através do link http://zarbi.chem.yale.edu/doc/
boss49.pdf.
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em vermelho, temos as frequéncias calculadas usando os parametros
de entrada da tabela 1. As frequéncias calculadas com os parametros
otimizados estao representados na curva em azul.

Os parametros de entrada para o potencial Urey-Bradley sao
idénticos aos parametros angulares, pois em principio, nao alterara o
resultado da otimizacao. Para reforcar essa hipdtese, fizemos uma com-
paragao entre os parametros otimizados e os parametros do campo de
forca CHARMMS, onde o potencial Urey-Bradley estd contido na sua
formulagao. Isso é mostrado na tabela 3 onde vemos que, os parametros
otimizados se mostram consistentes com os parametros do banco de da-
dos em valor numérico.

Para ilustrar melhor essa abordagem, mostramos na figura 14
um graficos para comparar com a figura 13. Podemos ver claramente
na figura 13 que, na regiao entre o modo 18 e 27, a otimizagao se mostra
mais eficaz do que na mesma regiao da figura 14. Isso implica que, com
o potencial de Urey-Bradley temos um campo de forca mais realista
para a molécula de benzeno.

Para facilitar a visualizacao dos resultados, construimos a figura
15 onde mostramos um grafico da comparagao entre as frequéncias cal-
culadas e as frequéncias de referéncias, a linha diagonal mostra a relacao
ideal 1 : 1 entre elas. Podemos perceber com esse grafico que, com os
parametros de entrada (pontos em vermelho), encontramos uma alta
dispersao em relagao a linha diagonal onde se encontram as frequéncias
que seriam obtidas da diagonalizagao da matriz Hessiana fazendo uso
dos pardmetros ideias. A partir da equagao (5.20), calculamos um des-
vio quadratico médio o = 124.25¢m ™! referente a essa dispersio.

Na mesma figura, em verde, temos a dispersao das frequéncias
calculadas com os parametros otimizados. A dispersdo se mostra muito
menor para quase todas as frequéncias e o desvio quadratico médio
calculado é o = 39.96cm 1.

Os resultados estao explicitamente listados na tabela 4. A tabela
mostra que os erros entre as frequéncias calculadas com os parametros
otimizados em relacdo as frequéncias de referéncias (PREUSS; BECHS-
TEDT, 2006) sdo, na sua maior parte, abaixo de 6% para os modos
11—25 e 27— 36 mostrando uma boa melhora em relacao as frequéncias
correspondentes calculadas com os parametros de entrada.

Os modos normais 7 — 8 e 11 — 17 sao os que foram mais bem
otimizados. Estes correspondem as vibragoes fora do plano que sao ge-
rados pelas interagoes de tor¢cao. Podemos ver que o erro inicial, acima

6Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics, os pardmetros do
CHARMM séo encontrados no banco de dados do GROMACS.
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Ligacao ro(A) k(K J/mol nm?)
C—-H 1.08 | 307105.6 ( 290959.75 )
Cc-C 1.40 | 392459.2 ( 296431.74 )

Angulo 00(°) ko(K J/mol)

H-C-C 120 292.880 ( 227.660 )

C—C-—C 120 | 527.184 ( 438520 )

Urey-Bradley | ro (A) k(K J/mol nm?)
HC 2.15 292.880 ( 21217.17 )
CccC 2.42 527.184 (1 42678.29 )

Tabela 1 — Parametros geométricos e parametros de interacao de
ligacdo e angulo da molécula de benzeno. Primeira coluna especifica
quais dtomos interagem. Segunda coluna estao listados os parametros
geométricos (comprimento de ligagdo e angulos). Terceira coluna sio
mostrados os parametros iniciais e, entre parénteses, os parametros oti-
mizados.

Torcao Vo (K J/mol) Vi(K J/mol) ]
H-C-C-H 32.334 32.334 (135.384 ) | 180°
H-C-C-C 32.334 32.334 (71.672) | 0°
C-C-C-C 32.334 32.334 (67.725 ) | 180°

Tabela 2 — Parametros interagao de tor¢ao para a molécula de benzeno.
Primeira coluna especifica quais atomos interagem. Segunda coluna
s@o as constantes Vp (Equacdo 3.8). Terceira coluna sdo mostrados
0s parametros iniciais e, entre parénteses, os parametros otimizados.
Quarta coluna estao mostrados os parametros de fase.

de 14%, cai para valores abaixo de 1.16% mostrando uma melhora con-
sideravel. J& para os modos normais restantes, a melhora foi sensivel ja
que os valores das frequéncias ja se encontravam préximos dos valores
de referéncia, exceto para o modo normal 26 que teve um resultado
mais substancial.

As representagoes dos modos normais do benzeno podem ser vis-
tas nas figuras 16 a 21. Em colorido, estdao os modos normais calcu-
lados dos campos de forga e em preto, os modos normais retirados da
referéncia.



7

Benzeno
3500 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T 1 T
Parametros nao otimizados —s— H H H H
Parametros otimizados —#%—
3150 Curva tedrica —+—

2800

2450

2100

1750

1400

Freguéncia (cm-1)

1050

700

350

U L L L 1 L L 1 1 L 1 1 1 L 1 1 L L 1 1 L L 1 1 L L 1 1 L
7 8 9 1011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Modos Normais

Figura 13 — Gréfico da frequéncia em fungao dos modos normais para o
benzeno com o uso do potencial de Urey-Bradley. Em vermelho estao
as frequéncias calculadas com os parametros iniciais. Em azul, usando
os parametros otimizados. Em verde estao as frequéncias da referéncia.
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Interacao Par. Otimizados ( CHARMM )
Ligacdo k,.(KJ/mol nm?)

C-H 290959.75 ( 284512.0 )

c—C 206431.74 ( 255224.0 )
Angulo ko(K J/mol)
H-C—C 927.660 ( 242.672 )
C—C-C 138520 ( 334.720 )

Urey-Bradley k(K J/mol nm?)
HC 21217.17 ( 20920.0 )
CC 1267829 ( 29288.0 )

Tabela 3 — Na segunda coluna estao listadas as comparagoes en-
tre os paradmetros otimizados e os parametros do CHARMM (entre
parénteses) para o benzeno.
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Parametros otimizados —#—

b
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7 8 9 10111213141516 1718 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
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Figura 14 — Gréfico da frequéncia em fungao dos modos normais para
o benzeno sem o uso do potencial de Urey-Bradley.
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Figura 15 — Desvio quadrético médio das frequéncias calculadas para
o benzeno. Na abcissa estao os valores das frequéncias calculadas com
MM e na ordenada, as frequéncias de referéncia. Em vermelho, com o
uso dos parametros iniciais. Em verde, parametros otimizados.
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Modo | Feq. de ref. (em™1) | Freq. calc. (em™1) erro (%)
7 305.00 985.82 ( 420.86 ) | 27.64 ( 6.55)
8 395.00 285.89 (420.96 ) | 27.62 (6.57)
9 599.00 572.07 (1 634.54 ) 4.50 ( 5.93)
10 599.00 572.03 (634.48 ) | 4.50 (5.92 )
11 677.00 47320 (684.84) | 30.10 (1.16)
12 700.00 168.38 (690.07 ) | 33.00 (1.42)
13 833.00 625.62 (830.24 ) | 25.34 (0.93)
14 838.00 625.79 (830.49 ) | 25.32 (0.90)
5 954.00 79141 (960.25 ) | 17.04 (0.65)
16 954.00 791.84 (960.74 ) | 17.00 ( 0.71)
17 931.00 836.81 (974.98 ) | 14.70 (0.61)
18 994.00 943.24 (102901 ) | 5.11(3.61)
19 1014.00 920.47 (996.75 ) | 9.22 (1.70 )
20 1048.00 972.29 ( 1005.64 ) 7.22 (14.04)
21 1048.00 972.31 ( 1005.62 ) 7.22 (14.04)
22 1137.00 1142.43 ( 1203.55 ) 0.48 ( 5.85)
23 1162.00 1104.09 ( 1161.89) 4.98 (0.01)
24 1162.00 1104.40 ( 1162.09 ) 4.96 ( 0.01)
%5 1332.00 1334.05 (1361.34 ) | 0.15 ( 2.20 )
26 1376.00 1727.96 ( 1515.26 ) | 25.58 ( 10.12 )
27 1477.00 1492.43 ( 1456.73 ) 1.04 ( 1.37)
28 1477.00 1492.75 ( 1456.96 ) 1.07 ( 1.36 )
29 1612.00 1702.88 ( 1536.40 ) | 5.64 ( 4.69 )
30 1612.00 1702.93 ( 1536.40 ) | 5.64 ( 4.69)
31 3080.00 3066.39 ( 3108.84 ) | 0.44 (0.94)
32 3092.00 3066.06 ( 3103.28 ) | 0.84 ( 0.36)
33 3092.00 3066.06 ( 3103.20 ) | 0.84 (0.37)
31 3110.00 3065.08 ( 3100.85 ) | L.44 (0.29)
35 3110.00 3065.09 ( 3100.85 ) | 1.44 (0.29 )
36 3121.00 3065.61 (3103.84) | 1.77 (0.55)

Tabela 4 — Comparagao entre as frequéncias calculadas com MM e as
frequéncias da referéncia (PREUSS; BECHSTEDT, 2006). Primeira coluna
lista a posi¢do dos modos normais. Segunda coluna, frequéncias da re-
feréncia. Coluna trés lista as frequéncias calculadas com os parametros
iniciais e entre parénteses, as frequéncias calculadas com os parametros
otimizados. Ultima coluna estdo mostrados os erros das frequéncias;
entre parénteses estao os erros usando os parametros otimizados.
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Figura 16 — Modos normais do benzeno. Lista do modo 7 ao modo 11
(de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados com
MM e na direita os modos normais da referéncia.
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Figura 17 — Modos normais do benzeno. Lista do modo 12 ao modo 16
(de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados com
MM e na direita os modos normais da referéncia.
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Figura 18 — Modos normais do benzeno. Lista do modo 17 ao modo 21
(de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados com
MM e na direita os modos normais da referéncia.
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Figura 19 — Modos normais do Benzeno. Lista do modo 22 ao modo
26. Na esquerda, os modos normais calculados com MM e na direita
os modos normais da referéncia.
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Figura 20 — Modos normais do benzeno. Lista do modo 27 ao modo 31
(de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados com
MM e na direita os modos normais da referéncia.
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Figura 21 — Modos normais do benzeno. Lista do modo 32 ao modo 36
(de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados com
MM e na direita os modos normais da referéncia.
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Figura 22 — Férmula estrutural do N Hs.

6.2 MOLECULA DE AMONIA

A amoénia (no estado gasoso), também chamada de amoniaco
em solucao aquosa, é um composto quimico formado por um atomo
de nitrogénio ligado com trés dtomos de hidrogénio. Sua estrutura é
piramidal (Figura 22) e sua férmula quimica é NHs. A molécula de
amonia tem 6 graus de liberdade de vibragao, dos quais 3 sao vibracoes
de ligagao (frequéncias elevadas) e 3 sdo vibragoes angulares e diedrais
(baixas frequéncias).

A geometria e os parametros de interacao do campo de forca
estao listados na tabela 5. Os potencias usados para a molécula de
amonia sao os potenciais de ligagao, angulo e diedros impréprios. Ini-
cialmente nao consideramos o potencial de diedro impréprio o que for-
neceu os resultados mostrados na figura 24. As frequéncias de re-
feréncia e os modos normais correspondentes foram obtidos da re-
feréncia (PREUSS; BECHSTEDT, 2006).

Com a inclusao do potencial de diedro impréprio, percebemos a
partir da figura 23 uma melhora no ajuste das trés frequéncias mais
baixas. Os parametros que fornecem os dados dessa figura sao mostra-
dos na tabela 5. O valor do parametro de entrada para o potencial de
torgao foi escolhido arbitrariamente, pois nao conseguimos encontrar-lo
nos bancos de dados do GROMACS.

Vemos nessa tabela que o parametro de acoplamento otimizado
para o potencial de torcao é negativo. Esse valor aparentemente equi-
vocado nao foi descartado, pois observamos que existe um forte acopla-
mento angulo-tor¢ao para os modos normais de vibragao mais baixos.

Na figura 25 mostramos um gréfico da comparagao entre as
frequéncias calculadas e as frequéncias de referéncias, a linha diago-
nal mostra a relagao ideal 1 : 1 entre elas. Os pontos em vermelho
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Ligacao ro(A) k. (K J/mol nm?)
H-N 1.08 | 363171.2 ( 384279.00 )
Angulo 00(°) kg (K J/mol)
H-N-H 120 292.880 (1 422.527 )
Torgao 0 (°) ko (K J/mol)
H-N-H-H | 67.97 30.3300 ( -48.720 )

Tabela 5 — Parametros geométricos e parametros de interagao para
ligacao, angulo e torgao imprépria da molécula de NHjz. Primeira
coluna especifica quais dtomos interagem. Segunda coluna estdo lis-
tados os parametros geométricos. Terceira coluna sao mostrados os
parametros iniciais e, entre parénteses, os parametros otimizados.

mostrar a dispersao das frequéncias calculadas com os parametros de
entrada.

O que vemos é uma alta dispersao das trés frequéncias mais
baixas em contraponto com a baixa dispersao das frequéncias mais
altas. Isso implica que os pardmetros de acoplamento para a ligacao
podem ser considerados bons, o que é visto na tabela 6, onde é mostrado
que do erro para as frequéncias mais elevadas estd abaixo de 3%. J4
para as trés frequéncias mais baixas, o erro estd acima de 13%. O
desvio quadrético médio que calculamos é o = 190.33¢m™1L.

Os pontos em verde representam a dispersao obtida a partir dos
parametros otimizados. Vemos que, apds a otimizacao a dispersao é
quase inexistente, o que é explicitado na tabela 6 com erros abaixo de
0.40%.

O desvio quadrético médio correspondente é o = 5.64cm™"'. De
todas as moléculas usadas nesta dissertagao, a otimizagao dos parametros
para a molécula de amonia foram os melhores que obtivemos. Os mo-
dos normais do N Hj estao representados nas figuras 26 e 27.



3500

NH3

89

3150

2800

2450

2100

1750

1400

Frequéncia (cm-1)

T T

Parametros nao otimizados —=— e

Parametros otimizados —#%—
Curva tedrica

1050 b

700

350

8 9 10
Modos normais

Figura 23 — Gréfico da frequéncia em fungao dos modos normais para o
N Hjz com o uso do potencial de diedro impréprio. Em vermelho estao
as frequéncias calculadas com os parametros iniciais. Em azul, usando
os parametros otimizados. Em verde estao as frequéncias da referéncia.

Modo | Feq. de ref. (em™1) | Freq. calc. (em™1) erro (%)
7 1004.00 1315.78 ( 1003.39 ) | 31.05 ( 0.06 )
8 1601.00 1385.09 ( 1600.92 ) | 13.49 ( 0.00 )
9 1601.00 1385.13 ( 1601.01 ) | 13.48 ( 0.00 )
10 3330.00 3249.49 ( 3341.68 ) | 2.42 (0.35)
11 3428.00 3326.80 (3422.78 ) | 2.95 (0.15)
12 3428.00 3326.90 ( 3422.79 ) | 2.95 (0.15)

Tabela 6 — Comparagao entre as frequéncias calculadas com MM e as
frequéncias da referéncia (PREUSS; BECHSTEDT, 2006) para o N Hsz. A
organizacao da tabela segue o padrao da tabela 4.
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Figura 24 — Grafico da frequéncia em funcao dos modos normais para
o N Hj3 sem o uso do potencial de diedro improéprio.
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Figura 25 — Desvio quadratico médio das frequéncias calculadas para o
N Hj3. Na abcissa estao os valores das frequéncias calculadas com MM
e na ordenada, as frequéncias de referéncia. Em vermelho, com o uso
dos parametros iniciais. Em verde, parametros otimizados.
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Figura 26 — Modos normais do N Hs. Lista do modo 7 ao modo 9 (de
cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados com MM
e na direita os modos normais da referéncia.
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Figura 27 — Modos normais do NHs. Lista do modo 10 ao modo 12
(de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados com
MM e na direita os modos normais da referéncia.
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Figura 28 — Férmula estrutural da molécula de Tiofeno.

6.3 MOLECULA DE TIOFENO

O Tiofeno é um hidrocarboneto constituido por 4 atomos de
Hidrogénio e um de Enxofre ligados a 4 atomos de Carbono, formando
um pentagono. A férmula estrutural do Tiofeno esta representando na
figura 27. Os potenciais empregados sao os mesmos usados na molécula
de Benzeno. Os parametros de interacao estao listados nas tabelas 7 e
8.

Os modos normais e frequéncias, usados como referéncia, foram
obtidos através do pacote de programas GAUSSIAN” usando DFT com
funcional B3LYP e conjunto base 6-31G*, assim como a geometria oti-
mizada.

Os comprimentos de ligagao e angulos para as diferentes in-
teracoes, apesar de préximas nao sdo iguais. A tabela 7 contém essas
informacgoes de forma mais detalhada. Na tabela podemos ver que,
as ligacoes entre carbonos do tipo simples C-C e dupla C=C possuem
comprimentos de ligacao diferentes na configuracao de equilibrio. Com
isso, as interacoes correspondentes sao consideradas distintas.

A interacgao do tipo H-C=C possuem angulos de equilibrio dis-
tintos, porem usamos o mesmo parametro de acoplamento. Os parame-
tros para as interagoes angulares C-C=C e C=C-S, que sao tipos dife-
rentes de interagoes, foram consideradas iguais. Finalmente, interagoes

7GAUSSIAN é um programa para quimica computacional desenvolvido inicial-
mente na década de 70 por John Pople e seu grupo de pesquisa da Universidade
de Carnage-Mellon. O nome se originou com uso de orbitais gaussianos como base
para calcular a estrutura eletronica de moléculas.
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do tipo Urey-Bradley foram descartadas para a regidao do anel interno
da molécula. Somente a regido externa ao anel, interagoes desse tipo
foram consideradas.

Todos os tipos de torgao sao listados na tabela 8 onde estao
mostrados quais parametros sao tidos como iguais. Nao fizemos dis-
tingdo entre os pares de interagdes (H-C-C-C/H-C=C-H), (H-C=C-
C/H-C-C=C), (C=C-C=C/S-C=C-C) e (C-S-C-H/C-S-C=C). O pri-
meiro par de interagoes foram agrupados por causa do perfil do aco-
plamento e o ultimo par, pois o eixo de tor¢ao é o mesmo para am-
bas interagoes. Os dois pares intermediarios foram agrupados por con-
veniéncia, caso contrario, a otimizacao nao fornecia valores razodveis
para os parametros®.

Com os parametros de entrada, calculamos um desvio quadratico
médio de ¢ = 138.23cm~'. Calculamos erros acima de 40% para as
frequéncias dos modos 7 e 8 como também acima dos 12% para as
frequéncias dos modos 10, 11, 14 e 16. Esses modos normais corres-
pondem as vibracoes fora do plano da molécula e sdo gerados pelos
potenciais de torcao. Para os modos normais no plano, os erros se en-
contram no intervalo 1.81% para o modo 24 até 19.72% para o modo
9. Na figura 29, mostramos essas informagoes no grafico em vermelho.

Apés a otimizagdo, calculamos um desvio quadratico médio de
0 =61.03cm™! e erros de 28.14% para o modo 7, 10.44% para o modo
11 e 21.99% para o modo 12. Todos as outras frequéncias mostram
erros abaixo de 8%. O resultado do ajuste pode ser visto no gréfico em
azul da figura 29.

De todas as moléculas investigadas nesta dissertacao, o tiofeno
foi o que forneceu os piores resultados. Porem, da figura 30, podemos
ver que a dispersao das frequéncias calculadas com os parametros é
baixa na maior parte dos valores ajustados. Acreditamos que, com
a implementacao de outros tipos de potencias para as interagoes que
listamos acima podem fornecem melhores resultados e evitar os vinculos
que usamos. Todos os dados usando na construcao das figuras 29 e 30
podem ser visto integralmente na tabela 9.

Os modos normais estao representados nas figuras 31 e 35, sendo
que, os com vetores na cor verde sao os calculados via MM e os em
amarelo sao 0os modos normais calculados pelo GAUSSIAN. Destacamos
também que existem diferencas marcantes entre os perfis dos modos
normais calculados com MM e obtidos pelo GAUSSIAN;, o que sugere
que, o campo de for¢a implementado pode nao ser o mais ideal.

8Considerando todos os parametros independentes obtinhamos valores negativos
para alguns deles, o que foi imediatamente descartado.
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Ligagao ro(A) k(K J/mol nm?)
S—C 1.74 185769.6 ( 218087.21 )
H-C 1.08/1.09 307105.6 ( 323064.78 )
Cc-C 1.43 392459.2 ( 245377.08 )
C=C 1.37 3924592 ( 414382.73 )

Angulo 00(°) ko(K J/mol)

H-C=C 123.33/128.43 292.880 ( 126.359 )

H-C-C 123.95 292.880 ( 297.859 )

H-C-S 120.02 292.880 ( 301.551 )

Cc-C=C 112.72 527.184 ( 338.290 )

C=C-S 111.56 527.184 ( 338.290 )

C-S-C 91.45 518.816 ( 1811.734 )

Urey-Bradley ro (A) k,.(KJ/mol nm?)
HC 2.16/2.21/2.23 | 16081.00 ( 14887.30 )
HS 2.46 16081.00 ( 34191.50 )

Tabela 7 — Parametros geométricos e parametros de interagao de
ligacao e angulo da molécula de Tiofeno. Primeira coluna especifica
quais atomos interagem. Segunda coluna estao listados os parametros
geométricos (comprimento de ligagdo e angulos). Terceira coluna séo
mostrados os parametros iniciais e, entre parénteses, os parametros oti-
mizados.

Torcao Vo (K J/mol) Vi(K J/mol) 4]
H-C-C-H 30.000 30.000 ( 16.519 ) | 180°
H-C=C-H 30.000 30.000 ( 16.519 ) | 180°
H-C=C-C 30.000 30.000 ( 55.036 ) 0°
H-C-C=C 30.000 30.000 ( 55.036 ) 0°
S—C=C-H 30.000 30.000 ( 124.386 ) | 0°
C=C-C=C 30.000 30.000 ( 136.761 ) | 180°
S—C=C-C 30.000 30.000 ( 136.761 ) | 180°
C-S—-C—-H 30.000 30.000 ( 33.020 ) 0°
C-S—-C=C 30.000 30.000 ( 33.020 ) | 180°

Tabela 8 — Parametros interagao de torcao para a molécula de Tiofeno.
Primeira coluna especifica quais 4tomos interagem. Segunda coluna sao
as constantes Vy (Equagao 3.8). Terceira os parametros iniciais e, entre
parénteses, os parametros otimizados. Quarta coluna estao mostrados
os parametros de fase.
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Figura 29 — Gréfico da frequéncia em fungao dos modos normais
para o Tiofeno. Em vermelho estao as frequéncias calculadas com os
parametros iniciais. Em azul, usando os parametros otimizados. Em
verde estao as frequéncias da referéncia.
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Figura 30 — Desvio quadratico médio das frequéncias calculadas para
o Tiofeno. Na abcissa estao os valores das frequéncias calculadas com
MM e na ordenada, as frequéncias de referéncia. Em vermelho, com o
uso dos parametros iniciais. Em verde, parametros otimizados.
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Modo | Feq. de ref. (em~1!) | Freq. calc. (cm™1!) erro (%)

7 452.97 213.37 (132548 ) | 52.89 ( 28.14)
8 574.90 305.11 ( 582.48 ) 46.93 (1.32 )
9 612.44 491.69 ( 598.01 ) 19.72 (1 2.36 )
10 683.46 597.54 (1 690.49 ) 12.57 ( 1.03 )
11 729.03 480.46 ( 652.92 ) | 34.10 ( 10.44)
12 747.94 632.92 ( 583.46 ) 15.38 ( 21.99 )
13 838.67 788.51 ( 838.00 ) 5.98 (0.08 )
14 877.29 731.38 (1 898.02 ) 16.63 ( 2.36 )
15 880.30 908.29 ( 913.26 ) 3.18 (3.74 )
16 918.22 823.41 (1962.26 ) 10.33 ( 4.80 )
17 1061.20 1096.09 ( 998.04 ) 3.29 (5.95 )
18 1117.95 1243.93 ( 1132.21 ) | 11.27 (1.28 )
19 1120.44 1189.18 ( 1113.83 ) | 6.13 (0.59 )
20 1288.89 1452.08 ( 1294.51 ) | 12.66 ( 0.44 )
21 1413.59 1504.35 ( 1329.18 ) | 6.42 ( 5.97 )
22 1469.77 1683.95 ( 1586.97 ) | 14.57 ( 7.97 )
23 1580.03 1613.97 ( 1589.55 ) | 2.15 ( 0.60 )
24 3218.05 3159.94 (13226.90 ) | 1.81 (0.28 )
25 3231.68 3158.21 (13223.94 ) | 2.27(0.24 )
26 3271.06 3153.07 (13271.49 ) | 3.61 (0.01 )
27 3272.90 3154.09 ( 3273.95 ) | 3.63 (0.03 )

Tabela 9 — Comparagao, para a molécula de Tiofeno, entre as

frequéncias calculadas com MM e as frequéncias da referéncia calcu-
ladas usando GAUSSIAN. Primeira coluna lista a posi¢do dos modos
normais. Segunda coluna, frequéncias da referéncia. Coluna trés lista
as frequéncias calculadas com os parametros iniciais e entre parénteses,

as frequéncias calculadas com os parametros otimizados.

Ultima co-

luna estao mostrados os erros das frequéncias; entre parénteses estao
os erros usando os parametros otimizados.
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Figura 31 — Modos normais do Tiofeno. Lista do modo 7 ao modo
11 (de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados

com MM (vetores verdes) e na direita os modos normais da referéncia
(vetores amarelos).
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Figura 32 — Modos normais do Tiofeno. Lista do modo 12 ao modo
16 (de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados

com MM (vetores verdes) e na direita os modos normais da referéncia
(vetores amarelos).
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Figura 33 — Modos normais do Tiofeno. Lista do modo 17 ao modo
21 (de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados

com MM (vetores verdes) e na direita os modos normais da referéncia
(vetores amarelos).
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Figura 34 — Modos normais do Tiofeno. Lista do modo 22 ao modo
26 (de cima para baixo). Na esquerda, os modos normais calculados

com MM (vetores verdes) e na direita os modos normais da referéncia
(vetores amarelos).
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Figura 35 — Modos normais do Tiofeno. Modo 27. Acima, os mo-
dos normais calculados com MM (vetores verdes) e abaixo os modos
normais da referéncia (vetores amarelos).
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Figura 36 — Formula estrutural da molécula de Perileno.

6.4 MOLECULA DE PERILENO

O Perileno é um hidrocarboneto policiclico aromético com férmula
quimica CsgH12; sua férmula estrutural é mostrada na figura 36. Essa
molécula possui 20 atomos de Carbono e 12 atomos de Hidrogénio,
o que totaliza, 96 graus de liberdade. Para otimizar os parametros
dessa molécula, usamos as frequéncias e modos normais publicados na
referéncia (ONG; JANSEN; HAMEKA, 1999).

Os parametros geométricos para o Perileno s@o mostrados na
tabela 10. Na referéncia, é mostrado que os comprimentos de ligacao
e angulos correspondentes nao estao de acordo com os listados aqui;
acreditamos que isso nao afete substancialmente os resultados.

Nas tabelas 10 e 11 listamos os parametros de entrada e os
pardmetros otimizados (entre parénteses)!’. Como parametros de en-
trada, usamos aqueles otimizados para o benzeno. Fizemos isso por
causa da semelhanca entre os conjuntos de interagoes das duas moléculas,
sabendo que, os dois compostos sao diferentes.

Com os parametros do benzeno, calculamos um desvio quadratico
médio de o = 72.26cm~!. A frequéncia do modo normal 7 é aquela que
tem o maior erro em relagao a frequéncia da referéncia. Os seis primei-

10Note que as fases para as interagdes H-C-C-C e C-C-C-C podem assumir os
valores 0° e 180°.
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Ligacao ro(A) k.(KJ/mol nm?)
C-H 1.08 290959.75 ( 265628.14 )
c-C 1.40 296431.74 ( 264262.53 )

Angulo 0o(°) ko(K J/mol)

H-C-C 120 227.660 ( 170.584 )

C—C-C 120 138.520 ( 415.016 )

Urey-Bradley | 7o (A) k(K J/mol nm?)
HC 2.15 | 21217.17 ( 33566.50 )
cC 942 | 42678.29 ( 36196.76 )

Tabela 10 — Parametros geométricos e parametros de interacao de
ligacao e angulo da molécula de Perileno. Primeira coluna especifica
quais dtomos interagem. Segunda coluna estao listados os parametros
geométricos (comprimento de ligagdo e angulos). Terceira coluna sio
mostrados os parametros iniciais (do Benzeno otimizados) e, entre
parénteses, os parametros otimizados.

ros modos normais correspondem as vibragoes fora do plano com erros
no intervalo 24% - 280%. A lista completa de vibragoes fora do plano
sao mostradas na tabela 12.

Com os parametros do benzeno percebemos que, para as vi-
bragoes no plano, o erro em relacao a referéncia se encontra abaixo dos
18%. Segundo o critério adotado pelo método AFMM, os pardmetros
do benzeno poderiam ser considerados bons pois, o desvio quadratico
médio se encontra abaixo de 100.

Com a otimizagao, calculamos um desvio quadratico médio de
o = 39.70cm~'. O erro, para a maior parte das frequéncias, se mos-
tram analogos ao caso do benzeno exceto para os seis primeiros modos
normais. Acreditamos que isso seja devido a escolha dos potenciais
escolhidos para descrever as interagoes de diedro préprio.

O resultado do ajuste das frequéncias pode ser visto na figura
37 e na figura 38, podemos ver a dispersdo. Observamos uma baixa
dispersao para as vibragoes no plano, com o maior erro em 16% para o
modo 13. Conseguimos erros abaixo de 6% para 56 dos 61 frequéncias
de vibragao no plano.
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Torgao Vo(K J/mol) Vi(K J/mol) 4]
H-C-C-H 35.384 35.384 (1 34.908 ) 180°
H C_C_C| 71672 | 71672 (54.399) | 0°/180°
C-C-C-C 67.725 67.725 ( 57.496 ) | 180°/0°

Tabela 11 — Parametros interagao de tor¢ao para a molécula de Perileno.
Primeira coluna especifica quais dtomos interagem. Segunda coluna
sdo as constantes Vy (Equagdo 3.8). Terceira coluna sdo mostrados
os parametros iniciais (do Benzeno otimizados) e, entre parénteses, os
parametros otimizados. Quarta coluna estao mostrados os parametros
de fase.

Perileno

3500 . . .

Parametros otimizados —#—

T T T T
Parametros nio otimizados —&—
Curva tedrica i ; : _|

3150

2100 : . ” |
1750 |-

1050

Frequéncia (cm-1)

700

350 -

i | I I |
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Modos Normais

Figura 37 — Gréfico da frequéncia em fun¢ao dos modos normais
para o Perileno. Em vermelho estao as frequéncias calculadas com os
parametros iniciais. Em azul, usando os parametros otimizados. Em
verde estao as frequéncias da referéncia.
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Frequéncia Tedrica (cm-1)

3500

3150

2800

2450

2100

1750

1400

1050

700

350

Perileno

T T T T T T T
Parametros nao otimizados % : : :

parametros otimizados A

350 700 1050 1400 1750 2100 2450 2800 3150 3500
Frequéncia Calculada (cm-1)

Figura 38 — Desvio quadratico médio das frequéncias calculadas para
o Perileno. Na abcissa estao os valores das frequéncias calculadas com
MM e na ordenada, as frequéncias de referéncia. Em vermelho, com o
uso dos parametros iniciais. Em verde, parametros otimizados.
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Modo | Feq. de ref. (em~1!) | Freq. calc. (em™1) erro (%)
7 26.90 102.40 (91.73) | 280.6 ( 241.01)
8 94.20 121.00 ( 108.44 ) | 2845 (15.12)
9 125.50 241.39 ( 216.27 ) 92.34 (72.33)
10 176.80 220.29 ( 197.43) 24.60 ( 11.67)
11 203.10 252.24 ( 226.03 ) 24.20 (11.29)
12 231.20 324.15 ( 290.41 ) | 40.20 ( 25.61 )
11 293.30 331.14 (296.78 ) | 12.00 ( 1.19)
17 416.80 16317 (414.93) | 11.13 (0.45)
19 448.00 535.33 (479.50 ) | 19.49 ( 7.05 )
21 466.60 510.82 ( 457.66 ) | 9.48 ( 1.92)
22 520.40 552.84 (1 495.34 ) 6.23 (14.82)
26 545.40 593.59 ( 532.53 ) 8.83 (12.36 )
29 618.00 659.59 (590.98 ) | 6.73 (4.37)
30 639.50 737.62 ( 661.80 ) 15.34 ( 3.49)
31 643.20 709.22 (637.55 ) | 10.26 ( 0.88 )
32 743.00 825.65 ( 745.84 ) | 11.12 (0.38)
33 745.00 802.05 (722.03 ) | 7.66 (3.08)
34 757.80 820.05 (740.94) | 8.33 (2.23)
36 777.60 841.92 (760.16 ) | 8.27 (2.24)
39 819.80 908.72 ( 817.26 ) 10.85 ( 0.31)
11 848.90 983.27 (896.09 ) | 15.83 (5.56 )
42 869.10 961.67 ( 883.65 ) | 10.65 (1.67)
13 885.90 051.84 (870.32) | 7.44 (1.76)
i 890.80 1020.62 (927.66 ) | 1457 (4.14)
15 904.40 994.48 (911.45) | 9.96 ( 0.78 )
a7 950.60 1019.64 ( 944.28 ) | 7.26 ( 0.67)
18 955.30 990.81 ( 934.30 ) | 4.66 (2.19)
49 960.70 1041.48 (95556 ) | 841 (0.53)
50 964.80 1026.49 (949.10 ) | 6.39 ( 1.63)

Tabela 12 — Comparagao entre as frequéncias calculadas com MM e as
frequéncias da referéncia (ONG; JANSEN; HAMEKA, 1999). Primeira co-
luna lista a posicao dos modos normais fora do plano. Segunda coluna,
frequéncias da referéncia. Coluna trés lista as frequéncias calculadas
com os parametros iniciais e entre parénteses, as frequéncias calculadas
com o0s parametros otimizados. Ultima coluna estao mostrados os erros
das frequéncias; entre parénteses estao os erros usando os parametros
otimizados.
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Modo | Feq. de ref. (em™1) | Freq. calc. (em™1) erro (%)
13 254.20 225.56 ( 213.86 ) 11.27 ( 15.87)
15 352.40 341.95 (323.03 ) | 2.96 (8.33)
16 360.70 384.78 (365.38 ) | 6.68 ( 1.30 )
18 420.30 47048 (448.92) | 9.59 (4.57)
20 461.90 496.75 (471.75) | 755 (2.13)
23 534.10 567.87 ( 540.95 ) 6.32 (1.28)
24 537.20 620.39 (594.91 ) | 15.49 ( 10.74)
2% 547.30 505.16 ( 561.71) | 8.74 (2.63)
27 530.30 607.13 (579.76 ) | 4.62 (0.09)
28 625.30 705.51 ( 673.38 ) | 12.83 (7.69 )
35 773.30 820.01 (784.25) | 6.04 (1.42)
37 791.40 834.08 ( 797.65 ) 5.39 (0.79)
33 796.90 833.72 (794.45) | 4.62 (0.31)
40 819.10 877.15 (1 831.98 ) 7.09 (1.57)
16 932.60 1002.86 ( 965.03 ) | 7.53 ( 3.48)
51 985.50 1073.10 ( 1033.90 ) 8.89 (14.91)
52 1037.90 1040.01 ( 1018.35 ) | 0.20 ( 1.88)
53 1053.00 1058.27 ( 1045.01 ) 0.50 ( 0.76 )
54 1089.00 1080.56 ( 1078.87 ) | 0.78 ( 0.93)
55 1103.50 1067.02 ( 1060.27 ) | 3.31 ( 3.92 )
56 1127.40 1138.10 ( 1127.02 ) | 0.95 ( 0.03 )
57 1142.80 1167.29 ( 1162.24 ) 2.14 ( 1.70)
58 1144.20 1165.29 ( 1158.36 ) | 1.84 (1.24)
59 1188.40 1173.72 ( 1169.62 ) | 1.23 ( 158 )
60 1182.80 119353 ( 1188.56 ) | 0.91 (0.49 )
61 1184.00 1208.48 ( 1181.65 ) 2.07 (0.20)
62 1201.10 1290.73 ( 1258.51) 7.46 ( 4.78)
63 1204.80 1251.38 ( 1228.54 ) 3.87 (1.97)
64 1213.40 1280.13 (1254.59 ) | 5.50 ( 3.39 )
65 1279.30 1394.59 ( 1327.85 ) 9.01 ( 3.80)
66 1299.10 1306.86 ( 1272.13 ) 0.60 ( 2.08)

Tabela 13 — Comparacao entre as frequéncias calculadas com MM e
as frequéncias da referéncia (ONG; JANSEN; HAMEKA, 1999). Primeira
coluna lista a posicao dos modos normais no plano. Segunda coluna,
frequéncias da referéncia. Coluna trés lista as frequéncias calculadas
com os parametros iniciais e entre parénteses, as frequéncias calculadas
com o0s parametros otimizados. Ultima coluna estao mostrados os erros
das frequéncias; entre parénteses estao os erros usando os parametros
otimizados.
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Modo | Feq. de ref. (em™1!) | Freq. cale. (em™1) erro (%)
67 1330.40 147158 ( 140321 ) | 10.61 ( 5.47 )
68 1349.10 1595.86 ( 1510.23 ) | 18.29 ( 11.94 )
69 1358.20 1480.25 ( 1412.02 ) | 9.65 ( 4.03)
70 1358.80 1517.96 ( 1435.63 ) | 11.71 ( 5.65)
71 1367.50 1519.93 ( 1436.32 ) | 11.15 ( 5.03)
P 1380.00 1416.18 ( 1361.37 ) | 2.62 ( 1.35)
73 1435.60 1415.32 (1366.27 ) | 1.41 (4.83)
71 1438.50 1460.36 ( 1399.58 ) | 2.15 ( 2.71)
75 1449.90 1452.70 ( 1384.61 ) | 0.19 ( 4.50 )
76 1469.30 1558.00 ( 1474.35 ) | 6.04 ( 0.34)
7 1498.20 1607.64 (1515.17 ) | 7.30 ( 1.13)
78 1526.70 1524.74 ( 143592 ) | 0.13 (5.95)
79 1571.10 1687.90 ( 1602.71 ) 7.43 (2.01)
80 1590.60 1625.09 ( 1547.21) | 2.23 (2.73)
81 1593.00 1563.05 ( 1482.65 ) 1.88 ( 6.93 )
82 1593.40 1574.78 ( 1506.80 ) 1.17 ( 5.43)
83 1605.50 1648.54 ( 1561.78 ) 2.68 (2.72)
84 1617.90 1687.22 (1611.28 ) | 4.28 (0.41)
85 3028.30 3099.60 ( 3043.96 ) 2.35 (0.52)
86 3028.70 3099.61 ( 3043.97 ) | 2.34 ( 0.50)
87 3030.50 3100.49 ( 3044.75 ) | 2.31 (0.47 )
88 3031.00 3100.50 ( 3044.77) | 2.29 ( 0.45)
89 3044.10 3103.36 ( 3049.25 ) 1.95 ( 0.17 )
90 3045.70 3103.36 ( 3049.27 ) 1.89 ( 0.12)
91 3046.20 3103.40 ( 3049.31 ) 1.88 ( 0.10 )
92 3048.00 3103.41 ( 3049.33 ) 1.82 ( 0.04 )
93 3061.20 3106.63 ( 3053.33 ) 1.48 ( 0.26 )
94 3061.50 3106.64 ( 3053.40 ) | 1.47 (0.26)
95 3075.90 3106.67 ( 3053.29 ) 1.00 ( 0.73 )
96 3076.10 3106.68 ( 3053.36 ) | 0.99 ( 0.74 )

Tabela 14 — Modos normais 67 ao 96.
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7 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho apresentamos um método que faz uso da andlise
dos modos normais como critério para otimizar as constantes de forca
de campos de forca interatomicos. Embora o método seja aplicado para
sistemas moleculares nesta dissertagao, ele pode ser usado também em
sistemas no estado sélido. O método funciona seguindo as etapas:

1. Diagonalizagao da matriz Hessiana.

2. Comparagao entre as frequéncias e modos normais calculados com
dados de referéncia.

3. Célculo da fungao peso.
4. Construgao da funcdo custo e cilculo do desvio padrao inicial.
5. Minimizagao da funcao custo usando Gradiente Conjugado.

6. Diagonalizacao da matriz Hessiana usando o novo conjunto de
parametros e calculo do desvio padrao correspondente.

Os resultados obtidos através do método se mostram razoaveis
segundo os critérios adotados no método AFMM(COURNIA, 2005; VAI-
ANA, 2005). A molécula que mais causou dificuldades foi o Tiofeno e,
apesar dos resultados fornecerem um desvio quadratico médio abaixo
de 100, ainda precisam ser analisados com mais cautela. Porém, os re-
sultados obtidos para as moléculas de Benzeno, Amoénia e de Perileno
encorajaram a confianca no método.

A hipdtese de que os modos normais sdo invariantes para di-
ferentes valores de parametros foi comprovada para todas moléculas
estudadas neste trabalho. Do ponto de vista operacional, melhorias no
método devem ser feitas, j4 que a comparagao entre os modos normais
calculados com MM e os modos normais de referéncia é feita visual-
mente o que se mostra tedioso quando moléculas com o numero de
graus de liberdade elevado sao estudadas.

Este método é totalmente deterministico e fornece a melhor pa-
rametrizacao para uma escolha funcional dos campos de forga, diferen-
temente de métodos estocasticos como o AFMM, que utiliza o método
de Monte Carlo para a minimizacao da funcao custo.

A préxima etapa para este trabalho é usar os parametros otimiza-
dos para fazer simulagdes de dinamica molecular. Com isso poderemos
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checar se os parametros que obtivemos reproduzem grandezas fisicas
estudadas em outros trabalhos para sistemas contendo essas moléculas.

Também é do interesse do nosso grupo de pesquisa, o DinE-
Mol, estudar fenomenos envolvendo transporte de carga em moléculas,
reagoes de fotoisomerizagao e transferéncia de prontos fazendo uso de
métodos hibridos QM/MM.
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