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Resumo

Clusters sao agregados de particulas que podem abranger propriedades bem diferentes
dependendo de seu tamanho, podendo se assemelhar a atomos ou moléculas individuais
até propriedades observadas no limite do bulk do material. Devido a essa diferenciacao de
propriedades, clusters podem ser considerados como uma nova classe de materiais atraindo
amplo interesse dentro do meio cientifico. A hipersuperficie de clusters de titanio, menores
que 10 atomos, foi explorada utilizando um algoritmo acoplado ao pacote de quimica
computacional quantica GAMESS-US para determinagao das energias dos diversos sitemas
formados. O método ab initio DFT foi usado considerando o funcional de troca-correlagao
B3LYP enquanto que as fungoes de base foram testadas. A intencao desta abordagem
¢ promover a geracao de estruturas iniciais livres das tendencias estruturais que vém
acompanhadas do uso de uma expressao de energia potencial empirica. Os minimos obtidos
com esta abordagem serao refinados, ainda utilizando a metodologia DFT, no pacote
ORCA, porém com conjunto de fungoes de base DEF2-TZVP capazes de obter resultados
com maior precisdo. A validade da escolha do funcional e da base foram propostas com base
em dados de referencia experimentais obtidos para o dimero de titanio. Foi encontrado
que as estruturas dos clusters apresentam quase sempre uma forma distorcida e com
multiplicidade de spin elevada. Uma andlise da densidade eletronica ponderada pelo
nimero de ocupacao fraciondria (fractional occupation number weighted electron density -
FOD) foi feita nestes clusters com objetivo avaliar a correlagao eletronica do sistema e foi
encontrado que esses nao possuem carater multi-configuracional, validando a metodologia
utilizada. Devido a elevada demanda computacional os clusters de 3 e 4 atomos foram
escolhidos para um estudo de encapsulamento por nanotubos de carbono para observar as
alteracoes das propriedades do nanotubo de carbono. O cluster Tis encapsulado em um
nanotubo armchair (5,5)(comprimento e didmetro, 15 A e 7 A, respectivamente) produziu
apenas uma interacao eletrostatica com o nanotubo sem grandes alteragoes estruturais ou
eletronicas, por outro lado, o Ti; aumentou o carater metalico do nanotubo, observado pela
reducao de 0,38 eV no gap HOMO-LUMO para o composto de inclusao Tig@NTC, assim
como alteracgoes na estrutura grafitica do nanotubo, observado pela reducao da intensidade
na banda D no espectro Raman do composto de inclusao em relagao ao nanotubo puro,
indicando de forma preliminar que o encapsulamento de clusters de titdnio podem gerar

novos materiais, por exemplo, com propriedades eletroquimicas mais eficientes.

Palavras-chaves: Titanio. Nanotubos de carbono. Clusters metalicos. DFT. Algoritmo
Genético. FOD.



Abstract

Clusters are particle aggregates that may span very different properties depending on
their size. They may resemble properties of individual atoms or molecules, to properties
observed at the bulk material. Due to this distinction in properties, clusters can be
considered a new class of materials attracting wide interest within the scientific community.
The hypersurface of titanium clusters, smaller than 10 atoms, was explored using an
genetic algorithm coupled with GAMESS-US computational quantum chemistry package
to make DFT-level energy evaluation with BSLYP exchange-correlation functional. This
approach was used with the intention to generate initial structures unbiased, as opposed
of using empirical potentials. The global minima obtained with this approach was refined,
still at DFT-level, with ORCA but with DEF2-TZVP basis set as they provide more
accurate results. The functional and basis set was validated using experimental reference
data for Ti dimer. It has been found that the global minima cluster structures almost
always exhibit a distorted shaped and high spin multiplicity. A fractional occupation
number weighted electron density (FOD) analysis was performed in these clusters with the
objective to evaluate the electronic correlation of the system, proving that it has strong
static correlation further validating our methodology. Due to high computational cost, we
choose only Tiz and Tiy to study how they would interact and affect carbon nanotubes
structure and properties after being encapsulated. The Ti 3 cluster incapsulated in the
carbon nanutube armchair (5,5)(with 15 and 7 A of length and diameter respectively) did
only an electrostatic interaction with the nanotube without promoting major structural or
electronic changes, on the other hand, Ti, increased the metallic character of the nanotube,
observed by the reduction of 0.38 ¢V in the HOMO-LUMO gap for the inclusion compound
TiyNTC, as well as changes in the graphitic structure of the nanotube, by the reduction of
D-band intensity in the Raman spectrum of the compound Ti;@NTC relative to the pure
nanotube. Preliminary studies indicates that the encapsulation of titanium clusters can

generate new materials, for example with more efficient electrochemical properties.

Keywords: Titanium. Carbon Nanotubes. Metallic clusters. DFT. Genetic algorithm.
FOD.
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Introducao

A palavra cluster, de origem inglesa, é muito utilizada no contexto de quimica
dos materiais e, mesmo em portugués cuja tradugao mais adequada seria aglomerados,
ainda assim tem sido mantida como clusters. Um cluster pode ser definido como um grupo
ou aglomerado de unidades (computadores, atomos, moléculas) fortemente ligados, de
modo que, em muitos aspectos, podem ser considerados um tnico sistema. Para atomos
e moléculas sdao considerados clusters sistemas contendo desde espécies individuais até
sistemas observados no limite do bulk do material (1). O limite do bulk de um material é o
limite quando o sistema se torna grande o suficiente para que suas propriedades se tornem
bem definidas e nao variem com o aumento do tamanho do sistema, isto é, caracteriza-se
para o bulk uma propriedade intensiva. Essas nanoestruturas atraem muita atencao de
pesquisadores por exibirem propriedades, as vezes, muito diferentes do seu material bulk,
geralmente com forte dependéncia de seus tamanhos podendo ser caracterizada como
uma propriedade extensiva, isto é, que depende da massa, volume, nimero de particulas,
etc. (2). Um simples exemplo é o metal palddio que no seu estado sélido é ndo magnético

porém em alguns clusters apresenta momento magnético diferente de zero (3).

O tamanho reduzido para sistemas de clusters acarreta em uma razao superfi-
cie/volume elevada e, portanto, apresentando efeitos de energia de superficie podendo
levar a formacao de novos materiais e estruturas nao cristalinas que nao seria possivel
com o material bulk (1,2). Outro fator importante é a composi¢ao destas nanoestruturas.
Alteragoes na composicao ou a simples adigdo de um novo elemento em sua estrutura
pode levar a propriedades fisicas e quimicas completamente diferentes de suas contrapartes
separadas (4). Clusters compostos por diferentes dtomos podem ser classificados como um
novo tipo de material, e como existem intiimeras combinacoes de tamanho e composicao
diferentes este é um campo muito atrativo para pesquisas experimentais e teéricas com
resultado notaveis (2,5-8). Existe um grande apelo cientifico por clusters metalicos e nano-
ligas, especialmente envolvendo metais de transicao devido ao seu potencial de aplicacoes
em catdlise, microeletronica e nanotecnologia (9). O interesse por tais sistemas vai além
de entender e determinar suas estruturas, sendo o foco entender como estas estruturas

crescem e como suas propriedades se comportam perante este crescimento.

Enquanto varios outros clusters de metais de transicao, incluindo ferro (10), ni-
quel (11), silicio (12), aluminio (13) e vanadio (14) foram alvos de muitas pesquisas de
evolucgao estrutural e propriedades eletronicas; porém, clusters de titanio nao tiveram a
mesma atengao ao longo dos anos (9). A medida que os usos do titdnio metélico comegaram
a expandir para aplicagoes em catélise, ciéncias aerospaciais e médicas, houve um grande

interesse em desenvolver novos métodos de processamento do titanio em pé para dopagem
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e criacao de compositos (15). Devido a esses avangos tecnoldgicos o interesse por clusters
de titdnio aumentou nos ultimos anos incluindo alguns trabalhos experimentais. Sakurai
et al. fez um estudo mostrando que os nimeros magicos para clusters de Tiy usando
espectrometria de tempo de voo (TOF) (16) sao em N = 7, 13, 15, 19 e 25 tamanhos
de cluster em que foram observados uma intensidade mais elevada no TOF (17). Lian et
al. (18) estudou caminhos de dissociacao e energia de ligagdo para clusters de fons titanio
e sugere que para pequenos clusters de titanio a estrutura no estado fundamental devera
preferencialmente ser um icosaedro. Usando a técnica de espectroscopia fotoeletronica
Liu et al. (19) confirmou os resultados obtidos por Lian et al. porque é possivel notar um
estreitamento no espectro fotoeletronico para estruturas altamente simétricas em N = 13 e
55. Liu et al. também mostrou que a afinidade eletronica dos clusters de titdnio nao pode
ser extrapolada para o bulk e que o crescimento do cluster nao apresenta tendéncia de

empacotamento como é observado no bulk.

Os estudos tedricos para clusters de titdnio sdo focados em clusters pequenos ou
tamanhos especificos (20-22). Apenas em trabalhos mais recentes que clusters titanio
maiores foram explorados em nivel teérico. Sun et al. (23) fez um estudo envolvendo
a analise de evolucao estrutural, eletronica e propriedades de ligacao variando com o
tamanho do cluster para Tiy, para N = 2-20. Para expandir mais o entendimento de
clusters de titdnio Tomas et al. faz um estudo ainda mais completo para Tiy, sendo N =
2-32 (9).

Ha varias formas diferentes de descrever as ligagoes entre os atomos de um cluster,
seja usando potenciais atomisticos empiricos, teoria do funcional de densidade (DFT) ou
outros métodos ab initio. E importante encontrar, para um dado nimero de dtomos, qual
¢ o arranjo de atomos ou moléculas responsavel pela estrutura de menor energia potencial,
o minimo global (GM) na hipersuperficie de energia potencial. E importante determinar
a estrutura do clusters de minimo global, pois estes sao os candidatos mais provaveis
de serem encontrados caso seja feito um estudo experimental (24). Encontrar este GM
¢ uma tarefa ardua, pois a demanda computacional (também usado na literatura custo
computacional) para otimizar um sistema com N atomos e 3N-6 graus de liberdade cresce
exponencialmente (25,26). Adiciona-se a isso o custo computacional de avaliar a energia
potencial do sistema por método ab initio a cada itera¢ao e a dificuldade extra quando
o sistema escolhido envolve metais de transicao, devido ao alto nivel de hibridizacao sd
entre elétrons de valéncia e, portanto, é possivel verificar porque é viavel trabalhar com
sistemas pequenos para clusters de titanio devido, portanto, as condi¢gdoes computacionais

existentes.

Um tratamento mecanico-quantico completo para este tipo de sistema demanda
tempo e computacao de alto desempenho, em contrapartida, produz bons resultados

para o estudo tedrico de pequenos clusters. Muitas vezes utiliza-se um potencial empirico
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para estabelecer um bom ponto de partida para o método quantico, pois os métodos ab
initio aplicados a metais de transicao sao bem sensiveis a condicao inicial e porque estes
potenciais sao apenas expressoes analiticas parametrizas, que sao extremamente rapidas
de serem calculadas. Nao existem muitos potenciais empiricos parametrizados para metais
de transigao, mas por exemplo, o potencial de Finnis Sinclair (FS) (27,28) foi usado
por James et al. (29) para o estudo de clusters de Moy e Fey, para N = 3-100, com
resultados muito bons sendo possivel determinar os niimeros méagicos, tipos preferenciais
de estruturas e ainda uma comparac¢ao com métodos semi-empiricos (29). Independente
do método usado para avaliar a energia dos clusters, sabe-se que o niimero de minimos
locais presentes na hipersuperficie de energia potencial aumenta drasticamente a medida
que o cluster aumenta de tamanho. Muitos métodos foram desenvolvidos para buscar o
minimo global, porém a existéncia de multiplos minimos locais ocultando a presenca do
minimo legitimo (o de energia minima ou global) faz com que muitos desses métodos

falhem, incentivando o desenvolvimento de novos métodos mais eficientes.

Uma das abordagens empregadas na solucao de problemas com muitos minimos
globais e muitas variaveis é o uso de algoritmos evolucionérios. Estes algoritmos utilizam
como base modelos evolucionarios biolégicos, cujo principio basico parte da premissa
que os individuos melhor adaptados possuem maior capacidade de sobreviver e competir
dentro de seu ambiente natural, produzindo individuos cada vez melhores através de sua
descendéncia. Dentro do contexto de algoritmos evolucionarios existem varias metodologias
diferentes, incluindo algoritmos genéticos, estratégias de evolugao, método do enxame e

programagao evoluciondria (30).

O algoritmo genético tem se mostrado bastante adequado como opgao para abordar
problemas de minimizagao em superficies de energia potenciais (SEP) apresentando vanta-
gens como: dispensa necessidade de calcular o gradiente na SEP, baixo custo computacional
e por ser um método estocéastico tem maior chance de identificar o minimo global, ao invés
de ficar preso em minimos locais. Utilizar algoritmos genéticos associados a potenciais
empiricos tem sido uma técnica comum para estabelecer um ponto de partida para posterior
refinamento utilizando métodos de estrutura eletrénica mais rigorosos (31,32), porém é

mais raro encontrar associagao direta a métodos quanticos ab initio.

O célculo de estrutura eletronica utilizando teorias mecanico quanticas acarreta
um alto custo computacional mas dentro deste subgrupo de teorias o método DFT se
destaca por apresentar um bom custo-beneficio em relagao a precisao do método versus
custo computacional. A DFT é uma metodologia utilizada em quimica e na fisica para
estudar a estrutura eletronica de atomos, moléculas e até mesmo para o estado sélido.
Embora exista uma polémica em relagao se a DFT deve ou nao ser considerada um método
ab initio, nao devemos deixar de considerar que é uma metodologia que ja foi utilizada

com muito sucesso em intimeros trabalhos e é ideal para sistemas grandes ou de alta
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complexidade (33).

A DFT nos permite trabalhar com sistemas maiores e/ou mais complexos devido a
suas aproximagoes e baixo custo computacional quando comparado a métodos de mais
alto nivel, isto nos permite estender o foco para a interagdo dos nanoclusters com outras
estruturas, em especifico nanotubos de carbono (NTC). Os nanotubos de carbono sao
alotropos do carbono com nanoestrutura cilindrica, identificado pela primeira vez pelo
fisico japonés Sumio Iijima (34). Os nanotubos podem ser encontrados de vérias formas,
com extremidade aberta, fechada, com uma tnica ou multiplas paredes, e foram alvos
de multiplas linhas de pesquisa incluindo sintese, caracterizacao, alteracdo quimica e

aplicacoes para estas nanoestruturas (35-37).

O modelo tedrico para obtengdo de nanotubos de carbono parte do enrolamento de
uma Unica folha de grafeno em uma dire¢ao axial (38). As condigoes deste enrolamento
podem gerar trés tipos, estruturalmente diferentes, de nanotubos de carbono, sendo eles

armchair, zig-zag e quiral, como ¢é ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Nanotubos de carbono do tipo armchair (a), zig-zag (b) e quiral (c).

estas trés estruturas também possuem propriedades eletronicas muito distintas, uma
delas é a diferenca de energia, ou gap, entre orbitais moleculares de fronteira HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital ou orbital molecular mais alto ocupado) e LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital ou orbital molecular mais baixo nao ocupado) (39).
Nanotubos do tipo armchair apresentam o gap HOMO-LUMO muito proximo de zero
e isso lhes conferem carater metalico. Em contrapartida os nanotubos do tipo zig-zag e

quiral sao considerados semicondutores, pois apresentam o gap HOMO-LUMO maior.
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A caracterizacdo dos nanotubos também é feita por um conjunto caracteristico
de picos no seu respectivo espectro Raman (40,41), conhecidos como banda D, G e o
modo de respiracao radial (RBM). A banda D, por volta dos 1350 cm™, estd associado
a ordem ou desordem da estrutura dos nanotubos e pode ser utilizada para identificar a
presenca de um defeito ou uma ligagdo com outra molécula (42). O pico préximo a 1570
cm™ é conhecido como banda G o qual é proveniente da rede de 4tomos de carbono de
hibridizacdo sp? (43) e pode ser associado & medida do grau metalico do nanotubo (44,45).
O RBM é encontrado em baixas frequéncias (100 a 600 cm™) e est4 diretamente associado

ao didmetro do nanotubo (46,47).

Os nanotubos possuem diversas aplicac¢oes, e sao usados na confecgao de dispositivos
como sensores de gases e sensores bioldgicos, emissores de elétrons para mostradores. Eles
também podem ser combinados com outros materiais, como polimeros e fibras, servindo
como elemento de refor¢o para formacao de compositos com excelentes propriedades
mecanicas (48). Os nanotubos de carbono também podem ser funcionalizados. A fun-
cionalizacao pode acontecer através de suas paredes, pontas ou por encapsulamento e
isto expande o potencial para uma vasta area de aplicacoes dentro da nanotecnologia.
A funcionalizacao dos nanotubos pode alterar propriedades eletronicas e mecénicas. Por
exemplo para facilitar a interagdo dos nanotubos com moléculas orgénicas e biolégicas (49),
com outros grupos quimicos como moléculas toxicas, farmacos (50,51) e até mesmo virus
e bactérias (52).

A funcionalizagdo dos nanotubos de carbono também pode ser feita utilizando
metais de transigao ou clusters dos mesmos. Zhuang et al. (53) fez um estudo introduzindo
os metais de transicao do bloco 3d diretamente na matriz defeituosa de nanotubos de
carbono mostrando que apenas os metais ferromagnéticos, ferro, cobalto e niquel, foram
capaz de formar ligacdo quimica com os carbonos do nanotubo defeituoso. Um estudo do
efeito de encapsulamento de clusters de tungsténio, rénio e 6smio em nanotubos de carbono
feito por Zoberbier et al. (54) mostra que quando este encapsulamento é submetido a um
feixe eletronico de 80 keV a reatividade dos clusters metalicos segue a ordem W < Re <
Os, e que o cluster de 6smio é tao reativo com o nanotubo que causa sua ruptura. Clemens
et al. (55) concluiu através de um estudo experimental que nanotubos com deposi¢ao
de titanio e posterior adicao de litio como agente redutor, tem possivel aplicagao como

nanomaterial capaz de armazenar hidrogénio.

Este trabalho visa descrever e estudar clusters de titanio, partindo de pequenos
conjuntos de atomos onde é possivel fazer uma breve comparacao entre o método tedrico e
resultados experimentais com a finalidade de validar o método para o estudo de crescimento
e propriedades dos clusters. O tratamento proposto aqui serd puramente dentro dos limites
da mecanica quantica, ou seja, desde a sugestao de estruturas iniciais até o tratamento

final sera feito utilizando os pacotes computacionais quanticos, GAMESS-US (56) e
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ORCA (57,58), amplamente utilizados para explorar este tipo de problemas. Este trabalho
também abordara o uso de um algoritmo genético acoplado ao pacote quantico GAMESS-
US (56) com trés operadores diferenciados Predador, Imigracao e Highlander para fazer

uma varredura inicial de possiveis estruturas para clusters de até 10 atomos em nivel DFT.

E evidente, a partir das informacdes apresentadas até aqui, interesse em descrever
clusters cada vez maiores com a maior exatidao e rigor possiveis. Afinal, a dependéncia
das propriedades dos clusters em relacao a seu tamanho ja foi extensivamente discutida.
Entretanto ainda hé interesse em revisitar os clusters menores explorando novos conceitos
e metodologias com objetivo de entender melhor estes sistemas complexos que sao os
nanoclusters de metais de transicao. Devemos reforcar que um tratamento teérico de alto
nivel para este tipo de sistema se torna rapidamente proibitivo até mesmo para sistemas
pequenos porém isto serve como incentivo para identificar metodologias mais eficientes

que sejam capaz de descrever tais sistemas em determinadas condigoes.

Objetivos

O objetivo deste trabalho parte da geracao de uma condicao inicial, isto é, estruturas
iniciais de clusters, utilizando o algoritmo genético discutido aqui acoplado com o pacote
quantico GAMESS-US para estruturas diretamente tratadas usando a teoria do funcional
de densidade para clusters de Ti, com n < 10. A seguir, essas estruturas passarao por
um refinamento utilizando o pacote quantico ORCA (57,58) ainda em nivel DFT, porém
com um conjunto de fungdes de base maior capaz de descrever o sistema melhor incluindo
varias multiplicidades de spin diferentes. A analise e escolha do funcional e conjunto de
fungoes de base apropriados para os calculos DFT foram feitas com base na aproximacao
de valores experimentais para dimeros de titanio. Posteriormente foi feito a inclusao de
clusters de titanio no interior de nanotubos de carbono para avaliar as alteragoes sofridas

pelo nanotubo no pacote quantico Gaussian 09 (59).
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Teoria e abordagem computacional



1 Quimica quantica

Sistemas fisicos com dimensoes proximas ou abaixo da escala atomica sao tratados
por uma teoria fisica chamada mecéanica quantica, desenvolvida durante a primeira metade
do século XX. Embora a mecanica quantica seja um ramo fundamental da fisica, ela
também é a base tedrica de varios campos da quimica. O pilar mais basico da mecanica
quantica é a equacao de Schrodinger:

A g
U = jh— 1.1
H i o (1.1)

Na equacao 1.1, H é um operador responsavel por descrever a soma das parcelas de energia
cinética e potencial do sistema.

h2
%VQ +V (1.2)

H=—
No formato do hamiltoniano apresentado em 1.2 o primeiro termo estd associado & energia
cinética eletronica e o segundo termo a energia potencial. Nota-se que nao ha nenhum
termo para descrever a energia cinética do nicleo, isso porque a maioria dos hamiltonianos
sao construidos usando a aproximacgao de Bohr-Oppenheimer que, resumindo em poucas
palavras, considerando que uma vez a massa do nicleo é muito superior a dos elétrons, seu
movimento em relagao aos elétrons sera muito mais lento e, portanto, pode ser desprezado.
Se o termo de energia potencial for independente do tempo, a equacao 1.1 pode ser

simplificada para a equagao de Schrodinger independente do tempo.
HU = BV (1.3)

A equacgdo de Schrodinger passa a ser uma equagao de autovalor correspondente a energia
total do sistema, representado por E na equacao 1.3. Para tentarmos extrair uma proprie-
dade de um determinado sistema é necessario obter a funcao de onda ¥ do sistema que
por sua vez dependera da determinacao do operador Hamiltoniano adequado ao problema.
Embora essas equagoes sejam bastante difundidas e amplamente utilizadas nota-se que s6
é possivel obter uma solugao exata para os casos mais simples.

-yl s ) Sy 0

dmey/) 75 Ameo/) 25 |75 — Tl

A equagdo 1.4 se refere & um hamiltoniano para um atomo neutro de nimero atémico Z, com
carga nuclear Ze, rodeado por Z elétrons com carga -e. O primeiro termo esta relacionado a
energia cinética eletronica somado a energia potencial eletrostatica entre elétron e nicleo. O
segundo termo da equagao trata a relagao elétron-elétron, mais especificamente, o potencial

de repulsdo entre o elétron e seus vizinhos. O termo referente a repulsao eletronica é o termo
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que impossibilita a resolucao analitica da equacao de Schrodinger, por isso a solucao exata
sO é possivel para atomos que possuam apenas um elétron, ou como sao chamados, atomos
hidrogendides. Uma opcao seria assumir que a contribuicao da repulsao elétron-elétron
seria algo préximo de nula, assim o hamiltoniano sempre poderia ser tratado como o de
um atomo hidrogendide, porém para um simples atomo de hélio contendo dois elétron
desconsiderar o termo de repulsio eletronica gera um erro de 40% (60). Com isso podemos
afirmar que a repulsao eletronica tem contribui¢ao pertinente e nao deve ser ignorada. Se
nao podemos ignorar o termo de repulsdo eletronica mas também nao é possivel resolver a
equagao com ele, serd necessario desenvolver métodos e aproximagoes que tornem possivel
resolver a equacao de Schrodinger usando hamiltoniano do tipo apresentado na equagao
1.4. Desde que esse problema foi descoberto nos primérdios da teorica quantica, tem-se
tentado encontrar solugdes para resolver problemas multieletronicos e um dos artificios

usado até hoje é o metédo aproximativo de Hartree-Fock.



10

2 O método Hartree-Fock

O método Hartree-Fock foi um dos primeiros métodos usado com o objetivo de
determinar a estrutura eletronica de um atomo nao hidrogenoide ou de uma molécula.
O objetivo do método desenvolvido por Douglas Hartree (61,62) e Vladimir Fock (63)
é resolver a equacao de Schrodinger usando um hamiltoniano que considera a repulsao
elétron-elétron porém, de forma aproximada, utiliza outro caminho para representar essa

interacao. A primeira ideia que fundamenta esse método é representado pela equagao 2.1

W (ry, 12,73, ...) = (r1)Y(ra)(rs)... (2.1)

A equagao 2.1 é chamada de aproximagcao orbital e define que a fungao de onda
global do sistema ¢é o produto de func¢oes de onda eletronicas e logo na defini¢ao ja é possivel
identificar um dos problemas desse tipo de aproximacgao. A interacao elétron-elétron é
desconsiderada nesse caso, uma vez implicito que cada elétron fica apenas em seu orbital
sem interacao com os demais elétrons. Como estamos trabalhando com fungées de onda
associadas a férmions com dois estados de spin « e § podemos rescrever a equagao 2.1

levando em consideracao a funcao de onda espacial e a fungao de spin.

U(ry, 1o, 13, ...) = ¥(r1)a(wr)(re) B(we)(rs)a(ws)... (2.2)

Na equagao 2.2 os termos compostos por uma fungao espacial 1(r) e uma fungao
de spin a(w) ou B(w) sdo entidades chamadas de spin-orbitais ou spinors. A equagao 2.2
ainda possui um erro, ela nao leva em consideragao o principio de Pauli. Wolfgang Pauli
postulou que "Férmions devem ser representados por fung¢oes antissimétricas, quanto a
troca de coordenadas", portanto a equacao 2.2 deve ser ajustada de forma a incluir esse

efeito de antissimetria conforme a equacao 2.3.

U(r1, 2,73, ...) = (ri)a(wi)Y(r2) Blw2) i (rs)alws) =1 (r1) Blwi )Y (r2) a(wa) ¥ (rs3) Blws) +...
(2.3)

Agora a equacgao que representa a funcao de onda total do sistema estd mais
adequada para trabalhar sistemas atomicos ou moleculares, porém, ainda ¢ dificil enxergar
a antissimetria através da equagcao 2.3. John Slater (64) entdo propos que um determinante

bem montado conseguiria representar essa antissimetria da funcao de onda de uma forma
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mais nitida e simplificada

xi(z1)  xe(zi) -+ xw(@1)

1 xi(r2)  xa(w2) -0 xw(72)
=M S (24)

xi(ry) xe(zn) -+ xn(zN)

O determinante de slater, como é chamado, representado genericamente pela
equagao 2.4 tem sua matriz determinante organizada de tal forma que cada linha representa
um elétron e cada coluna corresponde a um spinor. Agora que foi definido como calcular a
funcao de onda global é necessario calcular cada uma das fungoes de onda monoeletronicas.
Para resolver esse problema ¢é utilizado o principio variacional para calcular a funcao de
onda de forma que ela produza o menor valor de energia possivel para o sistema, em suma
minimizar a energia eletronica como mostrado na equacgao 2.5. Esta equagao utiliza a
notacao Bra-ket também conhecida como notagdo de Dirac (65) e serd utilizada em alguns

casos para simplificar visualmente a equacao.

Ey = (¢51Hlvo) (2.5)

onde o hamiltoniano eletronico global do sistema H é dado por (em unidades atomicas):

1 Z
hi) = =5 Vi =3 2 (2.6)
1 TiA
o 1
(i g) = = (2.7)
ij

H=5"h(i)+ > v(i,5) (2.8)
i i<j

A equacgao 2.6 é o operador de um elétron que contém a energia cinética e potencial
de atracdo do elétron i com os nucleos. Para evitar o problema da repulsao eletrénica o
artificio matematico utilizado é que cada elétron vai interagir com uma nuvem eletrostatica
que representa a carga média dos outros elétrons. A equacgao 2.7 é o operador de dois
elétrons, responsavel por descrever o potencial médio sentido por um determinado elétron
devido a presenca de todos os outros elétrons do sistema. Essa é a aproximacao mais
grosseira do método Hartree-Fock porém ela permite a resolugao para problemas até entao

complexos, por envolver muitos elétrons.

f(@)x(z;) = €ij(l’z') (2.9)
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A minimizacao de 2.5 que garante o célculo dos valores de spin-orbitais 6timos,
levando a equacao 2.9 de Hartree-Fock. A equagao de Hartree-Fock é usada para calcular
a energia de cada spinor através da aplicacao do operador de Fock que vem da 2.8, porém

para cada elétron:

f@@) = h(i) +v(i j) (2.10)

O operador de Fock 2.10 é utilizado para calcular a energia de cada spinor e a

energia total do sistema sera dada pelo somatoério das contribuicoes de um e dois elétrons:

(ilhls) = [ deix @) h(rx () (2.11)
ikl = [ doy [ daax (s (on) - xi@(eo) (2.12)
Enr =3 (ilhli) + 3 [iiljg) - [iflji (2.13)

A equagao 2.11 é usada para calcular a contribuicao energética (cinética e potencial
atrativa) de um elétron para seu spinor e a equagao 2.12 é usada para calcular a energia
de repulsao entre um elétron e o "campo'de elétrons, também conhecida como integral de
Coulumb [ii]jj] ou J;;. A equagao 2.12 também ¢é usada para calcular a integral de troca
[i7]7i], K;j, que ndo tem um significado na interpretagao classica pois é resultado apenas
dos efeitos quanticos associados a antissimetria eletronica. Nota-se que na equacao 2.12 a
aproximacao imposta que a energia de repulsao eletronica é a relacao entre um elétron e a

média do "campo elétrico"produzido pelos outros elétrons.

O conjunto de equagoes 2.9 para um determinado sistema sera nao linear, portanto
sua solucao é feita por método iterativo nomeado Campo Autoconsistente de Hartree-Fock
(HF-SCF). Como na maioria dos métodos iterativos, é necessario fornecer um ponto de
partida para o célculo. Neste caso, devemos escolher uma funcao de onda arbitraria inicial
para descrever os spinors. Usando essa fungao-tentativa serd possivel calcular as energias
de todos spinors em 2.9 que por sua vez gerard uma nova funcao de onda melhorada e
assim sucessivamente até que a diferenca de energia entre a iteracao passada e a presente

seja pequena o suficiente.

A principio esse método nao era computacionalmente eficiente de ser resolvido
até que Clemes Roothaan (66) propds que a funcao de onda deve ser descrita por uma

combinacao linear de orbitais, ou seja, os spinors otimizados para o sistema serao obtidos
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através da combinacao linear de um conjunto de func¢oes, chamada de fungoes de base,

centrada nos atomos, usualmente chamadas de orbitais atdomicos (67).

K
pn=1

Na equacao 2.14, C; ¢ o parametro linear da combinagao e Y, representa cada
spinor. Essa definicado de usar fungoes centradas nos dtomos para descrever os orbitais
atomicos foi completamente arbitraria, baseada apenas na intuicdo quimica, porém a
funcao de onda ainda ¢ apenas uma fun¢do matemética imparcial aos efeitos fisicos e

quimicos a serem estudados (68).

Usando essa nova abordagem algumas modificagoes serdo necessarias. As equagoes
serao trabalhadas na forma matricial uma vez que isso é computacionalmente mais eficiente
e facilita a integracao desse conjunto de bases a equagao de Hartree-Fock. Substituindo

2.14 em 2.9 e simplificarmos temos:

(@)Y CuiXu(@i) = &> CriXu(w:)
Fon= [ daiy(w) £ (@)
Z Fl/,ucui =& Z Suuc/u' (215)

A simplificacio feita em 2.15 foi multiplicar a equacio por x*(x;) e fazer a integracio.

De forma bem direta podemos transformar 2.15 em sua forma matricial:

FC = SCk (2.16)

Denominada equacao de Hartree-Fock-Roothaan (69), a equagdo 2.16 contém a
matriz de Fock F onde cada elemento desta matriz é dado pela integral F (equagao 2.15)
em que o operador de Fock atua em um orbital atomico. A matriz S é chamada de matriz
de sobreposicao (overlap) onde cada elemento é a integral de sobreposicao S (equagao
2.15) em um orbital atémico. Esse valor serd zero quando os orbitais forem ortogonais pois
nao havera sobreposicao nenhuma, e assumira o valor igual a unidade quando houver a
sobreposicao completa de orbitais, e um valor intermediario quando houver sobreposicao
parcial de orbitais atomicos. A matriz C é a matriz de coeficientes onde cada coluna sera
o conjunto de coeficientes que entram na combinagao linear para cada spinor. A matriz
¢é a matriz de energia, uma matriz diagonal em que cada elemento contém a energia de um

spinor e o trago desta matriz é a energia total do sistema.
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A equacao 2.16 poderia ser tratada como equacao de autovalor se a matriz de
sobreposicao S fosse uma matriz identidade, porém ¢é possivel trabalhar uma metodologia
de mudanca de bases que atenda essa condicdo. E importante notar que o ciclo HF-SCF
ainda atende o principio variacional, ou seja, a energia da funcao de onda tentativa sempre
tera energia maior ou, no melhor cenario, igual a energia da funcao de onda real do sistema,
principio esse que, de certa forma, cria uma "garantia'de que a funcao obtida ao final do
HF-SCF sera boa. Outra vantagem da equagao 2.16 é que para resolver 2.9 é necessério
supor uma funcao de onda tentativa mas na equacgao de Hartree-Fock-Roothaan 2.16 é

necessario definir apenas a base e os coeficientes da combinagao linear para dar inicio ao
ciclo HF-SCF.

As funcoes de base sdo fun¢des matematicas usadas para descrever os orbitais
atomicos, quanto maior a base mais ela se aproximara de descrever os orbitais moleculares.

Dentre os possiveis modelos, as duas fungoes mais comuns sao:
Xsto = Nrae_bTYij (97 ¢) (217)

Xgto = Nyl ZFe="” (2.18)

A funcao de slater 2.17 é capaz de descrever a funcao de onda real de maneira
excelente uma vez que ela mantém o mesmo esférico harménico da funcdo de onda
real, exceto pela parte radial da funcao. O problema desta func¢ao esta na aplicacao
computacional. A cuspide produzida nessa funcao é um desafio até para os computadores
modernos o que torna sua utilizagdo mais restrita. Por outro lado a fun¢ao gaussiana 2.18
é amplamente utilizada porém é muito diferente do que seria a fun¢do de onda real, por
isso utiliza-se uma combinacao de gaussianas para gerar uma nova curva simulando as
propriedades da funcao de slater se tornando mais adequada para descrever a funcao de

onda do sistema com um custo computacional inferior comparado as funcoes de Slater.

A principio, a equacao 2.14 é composta de um somatério de infinito orbitais
atomicos para melhor descrever os orbitais moleculares, porém, isso é computacionalmente
impossivel. Portanto o tamanho das bases é um ponto critico na precisao e no custo
computacional do método. O conceito de base minima é usado para descrever uma base
que possui apenas uma funcdo de base para cada tipo de orbital atomico no sistema
estudado. E comum encontrar bases com duas, trés ou mais funcdes de base para cada
orbital comumente chamadas de "duplo-(", "triplo-("e assim por diante, respectivamente.
A formacao de ligacdo quimica geralmente envolve orbitais de valéncia entao foi criado
um tipo diferente de base chamada de "split-valence"onde os orbitais mais internos sao
descritos por apenas uma funcao de base e os orbitais mais externos sao descritos por
um numero maior de funcoes de base. Além destas bases apresentadas ainda existem

varios outros tipos que incluem funcgoes de polarizadas, fun¢oes difusas, inclusao de efeitos
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relativisticos, entre outros. Com estas bases bem estabelecidas resta apenas determinar os

coeficientes da combinagao linear de forma iterativa pelo HF-SCF'.

Ao final do HF-SCF sera obtido um conjunto spinors, para cada elétron do sistema
sera atribuido um spinor em ordem crescente de energia. Os spinors que sobraram, chamados
de spinors virtuais, nao serao inclusos no determinante de slater quando o objetivo é obter
a fungao de onda do sistema em seu estado fundamental (69), mas deve ser incluido para

calculos de estado excitado.

Embora seja um método repleto de falhas, a maioria dos métodos pdés Hartree-Fock
fazem referéncia ou utilizam a base do método Hartree-Fock original pois representa
um otimo ponto de partida sendo apenas necessario reduzir o nimero de aproximagoes
tornando o método mais preciso. Estas melhorias foram apresentadas nos métodos poés
Hartree Fock como é o caso dos métodos de perturbagao de Moller-Plesset(MP) e coupled-
cluster(CC) (67), e embora eles sejam considerados mais precisos que o método Hartree

Fock eles apresentam um custo computacional elevado.
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3 Teoria do funcional da densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade é um modelo quantico computacional usado
para investigar a estrutura eletronica em sistemas de muitos corpos, em particular atomos
e moléculas, geralmente em estado fundamental. A DFT parte do principio que um sistema
multieletronico pode ter suas propriedades determinadas fazendo o uso de funcionais
(funcoes de outras fungoes) dependentes da densidade eletronica. Assim o nome teoria do
funcional da densidade vem do uso de funcionais de densidade eletronica. Muito popular
para calculos em fisica do estado sélido, s6 entrou efetivamente para o cenario da quimica
quantica quando a teoria foi refinada para tratar melhor os efeitos de troca e correlagao

eletronica.

Dentro do contexto da DFT a estrutura eletronica ¢ avaliada a partir de um potencial
aplicado ao sistema eletronico. Esse potencial é construido a partir da soma de potenciais
externos V.., dependente apenas da estrutura e composi¢cao do sistema, e o potencial
efetivo V¢ que representa a interacao inter-eletronica. Com isso o sistema passa a ser
representado como uma grande estrutura contendo n elétrons que pode ser estudado como
um conjunto de equagodes de Schodinger para sistemas mono-eletronicos. Essas equagoes
terao um formato bem similar ao método de Hartree-Fock porém, agora, denominadas

equagoes de Kohn-Sham que também serdo resolvidas por auto-consisténcia (70).

Assim como no método Hartree-Fock, a aproximacao de Born-OppenHeimer é usada
e gera um potencial estatico externo V' pelo qual os elétrons estao se movendo produzindo
um hamiltoniano similar ao tratado em 2.8. A fung¢do de onda também sera estaciondria, ou
seja, descrita apenas por um determinante de slater satisfazendo a equagao de Schrodinger
independente do tempo 1.3. O termo problema associado a repulsdo eletrénica (equagao
2.7) ainda continua presente e para contornar isso a DFT utiliza a varidvel densidade

eletronica n(7) que normalizada para ¥ é dada por:

n(7) = (WO = )W) = N [ @roee [ d@ra| (75, 150 (3:-1)

entao a partir da equagao 3.1 é possivel calcular a densidade eletronica do sistema, porém,
a relagao é reversivel sendo possivel partir de um estado fundamental de densidade ng(7),
calcular a funcao de onda em estado fundamental correspondente Wy (771, ..., 7y ), €, portanto,
¥ ¢ um funcional tnico de ny. Hohenberg e Kohn fizeram uma generalizacao sobre esse

resultado através dos teoremas (71):

1. Dois hamiltonianos distintos, em estados fundamentais nao degenerados, nao poderao

fornecer densidade eletronica igual, portanto é possivel definir a energia do estado
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fundamental como sendo um funcional da densidade eletrénica Ey = Ey[n];

2. Partindo do principio variacional de fungoes de onda para densidades eletronicas,
Ey[n] serd a energia minima quando n(7) for a densidade do estado fundamental real

do sistema, dentre todas as densidades eletronicas acessiveis.

Com isso deixa de ser necessario determinar a funcao de onda exata de muitos
elétrons e passa a ser um problema de minimizar o funcional de energia F[n], que é baseado
apenas na densidade eletronica. O novo problema que surge agora é que nao é possivel
determinar o valor exato deste funcional F[n], entdo para criar uma boa aproximagio esse
funcional, ele é dividido em termos de energia cinética, potencial eletrostatico de atracao,
energia potencial eletrostatica de repulsao, energia de troca e correlagao E,.. Determinar
esse funcional de troca-correlagao ¢ um dos desafios na abordagem DFT (72) mas pode
ser obtido a partir dos chamados orbitais de Kohn-Sham (KS) derivados da hipdtese de
Kohn-Sham (73).

A hipétese de Kohn-Sham é baseada na proposicao de um sistema contendo N
elétrons capazes de interagir entre si, sob acdo de um potencial externo. Para esse sistema
existira um sistema tedrico correspondente, com N elétrons, desta vez, incapazes de
interagir entre si. Mesmo sem interagoes elétron-elétron esse sistema teodrico deve produzir
a mesma densidade eletronica do sistema real, porém o potencial externo sera diferente do
potencial real. Para esse sistema teremos o potencial efetivo Veg(F) que deverd compensar
o valor da interacao elétron-elétron presente no sistema real. A energia cinética do sistema
tedrico descrita como um funcional da densidade eletronica serd dada por Tef[n] e a
corregao aplicada para a interagdo multieletronica Tc[n], que na maior parte dos casos
podera ser desprezada com perdas minimas de acuracia (74). O termo referente ao funcional
de Coulomb sera descrito, de forma similar, pelo termo de Hartree Eg[n]| e novamente
para corrigir a interagao intereletronica sera adicionado o termo AU[n] (70). Os termos
referentes as corregoes desconhecidas, T¢[n] e AUJ[n]| serdo agrupados em um tnico termo

representando o funcional de troca-correlagao eletronica, Exc[n].

O funcional de troca-correlagao, Exc[n], deverd abranger efeitos como o de repulsao
entre elétrons de mesmo spin, ou repulsao de Pauli, assim como efeitos de correlagao
eletronica, isto é, a propensao de elétrons com spin diferentes se evitarem (70). Esse

funcional tem a seguinte expressao:

Bxcln) = [ n(®)kc(n(m)d'r (32)

onde exc(n(7)) é a energia de troca-correlagao por elétron. O funcional de energia
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proposto por Kohn-Sham é apresentado na forma:

Eln] = Tosln] + Enfn] + Excln] + [ &1 Veu(Fn(?) (3.3)

O 1ltimo termo apresentado na expressao do funcional de energia 3.3, representa
a parte de interacao entre elétrons e niicleos, também representado como E,e[n]. Como
termo Tef[n] tem que ser andlogo ao sistema real, ele deve conter orbitais 1; que fornecem
a mesma densidade eletrénica n(7) que o sistema com elétrons interagentes considerando

a relacao a seguir:

n(r) = ; G (3.4)

A proxima etapa é minimizar o funcional de energia 3.3 respeitando a imposicao

de que o nimero total de particulas sera sempre constante

N:/nwfr (3.5)

temos

(5{E[n] —u’/n(?)d:sr—N‘} =0

oFE _ 0Tyy 0By 0B, OExc B
%M_5n+5n+5n+6n n=0
ol .
S Var(7) 4 Vael ) + Vo (7) = pp =0 (3.6)
onde o potencial de Hartree é
7
Vi (7) = / () (3.7)
‘F— r!
e o potencial de troca-correlagao dado por
. 0FExc
V- = 3.8
el = (38)

O potencial efetivo V¢ (T) ao qual os elétrons do sistema tedrico estarao sujeitos é

definido pela soma dos trés potenciais em 3.6

Ver(7) = Vu(r) + Vae () + Vxe(7) (3.9)
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Com isso podemos descrever a equacao de Schrodinger que fornecera os orbitais ;

que reproduzem a densidade 3.4.

(=372 + Ver) () = () (3.10)

De maneira similar a equacao de Hartree-Fock, as equagoes de Kohn-Sham 3.4 e 3.10
também devem ser resolvidas de forma auto-consistente, pois V¢ (F) depende diretamente
da densidade eletronica n(¥), que sera obtida através dos orbitais de Kohn-Sham ;. O
processo de resolugao se inicia com um potencial efetivo ou densidade inicial, usa-se 3.10
para calcular as novas fungoes de onda, que serao usadas para calcular uma nova densidade
usando 3.4. O processo se repete de forma iterativa até que a diferenca entre a densidade
inicial e final seja igual ou inferior a um limite estipulado previamente. E importante notar
que os autovalores de energia £; obtidos em 3.10 nao sao valores referentes ao sistema
real, mas sim, ao sistema tedrico introduzido para reproduzir a densidade eletronica do
sistema real, o que ndo impde que suas fungdes de onda e autovalores sejam iguais. Para
a implementacao computacional do método DFT, o procedimento ¢é similar ao método
Hartree-Fock, sendo que na DFT os orbitais expandidos em fungao das bases sao os orbitais
de Kohn-Sham usando a equacao 2.14, assim as equagoes abordadas nesta se¢do podem
ser expressas na forma matricial e resolvidas, dentro do contexto de algebra linear, por

técnicas de diagonalizagao tradicionais (70).

Mesmo depois de todas as melhorias no DFT ainda ha dificuldades em usar esta
metodologia para descrever sistemas onde ha forte cardter de interagao intermolecular,
transferéncias de carga e estados de transicao. Para tentar resolver esse problema, varios
métodos sdo propostos para melhorar a DFT, seja fazendo alteragoes nos funcionais (75),
ou incluindo termos aditivos (76, 77). A principio as equagdes de Kohn-Sham teriam
resultado exato, porém o funcional Exc[n] é desconhecido, o que torna essas equagoes
aproximadas. Em suma a exatidao do método DFT depende diretamente da precisao
em que o termo Exc[n] é descrito e apesar da forma exata ser desconhecida , muito se

progrediu, ao longo dos anos, usando cada vez melhores aproximacoes para este funcional.

Essas aproximagoes para o funcional de troca-correlagao podem ser local ou nao-
local, sendo a primeira, a mais simples ditando que ha uma relacgao linear entre o funcional
e a densidade eletronica seguindo o formato da expressao 3.2. Este tipo de aproximagao é
denominado Local Density Approximation (LDA) onde a energia de troca-correlagao por
elétron, e, de um gas homogéneo com densidade eletronica n(7) serd igual & do sistema
a ser estudado. Como esta ¢ uma aproximagao muito simplistica, ¢ de se esperar que ela
seja melhor utilizada para descrever sistemas homogéneos, particularmente metalicos, pois
estes apresentam uma densidade aproximadamente uniforme. A aproximagao LDA falha
muito quando o sistema é nao homogéneo, por isso outra aproximacao foi desenvolvida

GA

intitulada Generalized Gradient Approximation (GGA) em que o funcional E§SA[n] é
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expresso em termos densidade eletronica e de seu gradiente.

ESEAm] = [ £, Vn(@)d'r (3.11)

Para os funcionais GGA existem diferentes parametrizagoes para f(n(r), Vn(r))
e isso origina funcionais diferentes dentre os funcionais GGA um dos mais conhecidos
desenvolvido por Perdew, Burke e Ernzerhof, PBE (78).Além destas aproximacoes existem
outras como: funcionais meta-GGA que utilizam a derivada de segunda ordem da densidade
V2n(r); graus de liberdade adicionais e/ou densidade da energia cinética e funcionais
hibridos que utilizam o termo de troca exato extraido do método Hartree-Fock com

funcionais de troca-correlagao GGA, tal como o caso do funcional B3LYP.
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4 O algoritmo genético

Algoritmo genético (GA) é um modelo computacional, inspirado em processos
biolégicos, com modelo originario nas raizes da ciéncia evolucionaria. Geralmente os GA’s
representam um procedimento de busca e otimizacao em um determinado espago, porém
diferente das técnicas tradicionais ele nao avalia e melhora apenas uma solucdo e sim um
conjunto de solugoes, ou hipdteses, chamado populagao. O GA produzira uma hipotese
descendente desta populagdo usando mecanismos de mutacao e recombinacao das melhores
hipdteses disponiveis na populacao, logo, a cada iteracao a populacao atual sera substituida

pelos descendentes das solugoes mais adequadas.

Matematicamente, os GA’s sao otimizadores de fungoes que codificam potenciais
solucoes em um formato que pode ser alterado sem perder informacoes essenciais de
cada solucao. As propriedades interessantes advindas do uso de GA’s sao algoritimos
extremamente robustos com relagao ao conjunto de dados de entrada, eficientes em sua
execucao e sao de facil programabilidade (79). As principais caracteristicas que diferem

um GA de um método de otimizacao classico sao

e Possibilidade de manipulacao direta do cédigo de otimizacao
e O resultado é uma populacao de solu¢ao e nao uma solucdo tinica
e A busca é feita via amostragem, ou as vezes chamada, busca cega

e O algoritmo usa operadores estocasticos e nao regras deterministicas

A propriedade mais importante dos algoritmos genéticos é sua robustez, isto porque,
de certa forma, o GA simula o "algoritimo"presente na natureza que seleciona os individuos
mais bem adaptados. Isso significa que é possivel encontrar uma ou mais solugoes mesmo
que o conjunto de dados nao facilite a obtencao destas solugoes. Os GA’s sao geralmente
utilizados quando se trabalha com func¢oes nao derivaveis ou fungées com multiplos minimos
locais. Apesar de todas as vantagens mencionadas até agora, a grande desvantagem do
GA é que muitas vezes ele deve ser cuidadosamente desenvolvido para tratar um tipo de
problema, onde uma escolha de operadores genéticos desfavoravel pode causar problemas
nos resultados e, por isso, ¢ importante entender muito bem o problema a qual deseja-se
aplicar o GA (80).

O apresentacao do algoritmo genético candnico é feita no formato de conjunto
numérico binario e emprega técnicas simples de processamento de informacao como, por

exemplo, copia, insercao, substituicao de partes numéricas e geracao aleatéria de niimeros.
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Geralmente a populacao inicial é gerada aleatoriamente. Cada individuo da populacao é
avaliado por uma fung¢ao custo, que servird como parametro para ranquear a populacao.
Esse ranqueamento além de definir as melhores hipoteses da populagao também serve para

aumentar a chance de reproduc¢ao dessas hipoteses.

A defini¢ao candénica da funcdo custo para um GA é dado por f;/f, onde f; é o
valor custo associado a cada individuo i e f é o valor custo médio considerando todos os

individuos da populagao

> (4.1)

Apos avaliar o custo de cada individuo, a populacao sera submetida a operadores

genéticos para gerar uma nova populagao. Os operadores mais comuns sao (81):
e Selecao:

O operador selegao sera usado para propagar os melhores individuos da populacao
atual para um populacao intermediaria, através da selegao é possivel garantir que apenas
os individuos melhor adaptados sejam capaz de reproduzir. Matematicamente significa

que este operador pode ser um meio de avaliar a convergéncia do algoritmo.
e Cruzamento,/Crossover:

O cruzamento ou crossover descreve a troca de fragmentos entre dois individuos
para formar duas novas hipoteses a serem inseridas na proxima populacio. Este é um dos

operadores fundamentais e ¢ um dos meios de garantir a convergéncia do GA.
e Mutacao:

A mutagado é um operador nao critico para a operacao do GA. A mutacao é
responsavel por criar novos fragmentos ou modificar fragmentos de individuos e ocorrem
de forma e frequéncia aleatoria com uma probabilidade de ocorréncia, geralmente, muito
pequena. As mutagoes previnem uma convergéncia precipitada e pode ser vista como um
meio de auxiliar a convergéncia da populagao para um minimo global e nao local, visto
que, multiplas operagoes de cruzamento criam uma populacao cada vez mais homogénea
e a mutacao contribui para que novas combinacoes sejam feitas na expectacao de que

solugoes melhores sejam criadas.

Muitos outros operadores foram propostos na literatura (79) e como explicado
anteriormente deve ser escolhidos com cuidado considerando as particularidades do tipo

de funcao a ser otimizada.
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5 O Algoritmo Genético Quantico

Muitas vezes, quando trabalhamos com clusters ou moléculas, é interessante deter-
minar qual serd sua estrutura e energia no estado fundamental, uma tarefa muitas vezes
ardua pois, mesmo para pequenos clusters a superficie de energia potencial (PES) pode
ter muitas dimensoes e maltiplos minimo locais com energia préxima ao minimo global. E
comum os métodos de minimizacao tradicionais apresentarem dificuldades em atuar nesses
sistemas e ficarem presos nesses minimos locais fazendo-se necessaria uma abordagem
diferente. GA’s aplicados a clusters tem apresentado bastante sucesso na literatura (82-84)

aumentando as chances de se obter o minimo global do sistema.

O algoritmo genético empregado neste trabalho apresenta é uma versao melho-
rada do GA canoénico, onde além dos operadores sele¢ao, crossover e mutacao (81), sdo
adicionados os operadores Predador, Imigracao e Highlander com integracao direta ao
pacote quantico GAMESS-US (56), conveniente nomeado QGA. A populagdo inicial, assim
como no método canodnico, serda gerada de forma aleatdria e o tamanho desta populagao é
pré-estabelecido pelo usudrio. Atomos serdo gerados aleatoriamente no espaco respeitando
imposig¢oes de comprimento de ligacdo minimos e maximos até que todos os atomos do
clusters tenham sido gerados. Os clusters serao ranqueados com base em sua energia
calculada por método ab initio usando a teoria do funcional de densidade no pacote
GAMESS-US (56) deixando que estas estruturas relaxem para o minimo mais préximo
utilizando o algoritmo minimizador Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) (85-88)
implementado no GAMESS-US. Para calcular a energia para cada estrutura durante todas
as iteracoes do GA, em um tempo computacionalmente viavel, o funcional utilizado foi o
B3LYP (89,90) com o conjunto de fungoes de base 6-31G. Como estes individuos foram
gerados de modo aleatorio, a chance desses individuos estarem proximos do minimo global
é muito pequena. Portanto para aumentar a viabilidade do método e reduzir o tempo
demandado para o calculo, a tolerancia de convergéncia do gradiente de energia calculado
no GAMESS-US é mais alto nas primeira iteragoes, aceitando minimos estruturais com
o gradiente maximo sendo igual ou menor a 0,5 Eh muito mais relaxados que o padrao
do GAMESS-US 107 Eh. Para casos em que nao houve convergéncia dentro do processo
de otimizacao do GAMESS-US, sua energia serd definida como nula e esses individuos

assumirao as ultimas posicoes do ranking.

Apos o ranqueamento o operador Predador sera responsavel por eliminar a fragao
de 50% da populagao menos adaptada, ou seja, fragdo com maior energia potencial. O
tamanho da populacao deve se manter constante ao longo de todo processo de minimizacao,
portanto para preencher as lacunas criadas pelo predador o operador Imigragao ira gerar

novos individuos aleatérios, promover o relaxamento destas estruturas no GAMESS-
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US e inseri-las na populacao. Como o nome indica este operador simula a imigracao
de diferentes individuos a este habit que assim como os individuos ja presentes sera
sujeitado ao procedimento evolucionario. O operador Imigracao tem o objetivo de manter
a populacao sempre com uma diversidade imparcial. A Imigracdo preencherd 5% dos
individuos eliminados pela atuacdo do Predador e caso estes 5% nao seja um nimero
inteiro, arrendonda-se para o inteiro mais préximo respeitando a restricao de que pelo

menos um individuo deve ser adicionado pelo operador Imigracao.

O proximo operador a entrar em agao € o operador Mutagao e ele atuara sobre todos
os individuos que nao foram eliminador pelo Predador. A Mutagao tem uma probabilidade
de atuar em cada individuo e age realizando deslocamentos aleatérios nas coordenadas
dos atomos. Quando a Mutacao atua em um individuo ela cria uma copia deste individuo,
mantendo o individuo original e faz os deslocamentos necessarios finalizando a operacao
com o relaxamento para o minimo local realizado pelo GAMESS-US. O operador Mutagcao
é responséavel pela geracao de 20% dos individuos que foram abatidos pelo Predador de

maneira analoga ao descrito para o operador Imigracao.

Os ultimos membros a serem reintegrados a populacao sao os descendentes gerados
pelo operador Cruzamento. O método de atuagao do operador Cruzamento no QGA é
usando uma esfera corte e juncdo ao invés de um plano, como no GA canénico (91).
Neste método, uma esfera oca é gerada sobre o cluster dividindo-o em duas partes, uma
limitada pelo contorno da esfera e a outra na parte externa. Se a esfera dos progenitores
conter o mesmo numero de atomos, as esferas sdo trocadas e dois novos descendentes sao
formados (91). Caso nao seja possivel utilizar o método da esfera o cruzamento ¢é feito
fazendo a separacao pela média aritmética das coordenadas dos progenitores. Independente
de como os descendentes sao formados, eles serao submetidos a otimizagao local no pacote
GAMESS-US e reintegrados a populagao final. O operador Cruzamento atua até que a

populagao tenha o mesmo nimero de individuos estabelecido no inicio.

Apos aplicagoes de todos os operadores descritos, a populacao estarda completa
novamente, entao é necessario fazer um novo ranqueamento e o novo individuo melhor
adaptado, ou seja, o cluster de menor energia potencial serda avaliado pelo operador
Highlander. A fungao deste operador é saber quantas vezes consecutivas o mesmo cluster
foi ranqueado como sendo o de menor energia. Este operador sera utilizado para ditar se
houve ou nao convergéncia do QGA. Se for determinado pelo Highlander que um cluster
permaneceu por N geracoes, definido pelo usuario, como primeiro no ranqueamento, o
algoritmo assumira convergéncia para este individuo dado como resultado junto a sua
populacao. Se isso nao acontecer o outro mecanismo de parada ¢é definido pelo niimero
maximo de geragoes permitidas Npax. Enquanto Ny,sx nao for atingido e nao houver
convergéncia assinalada pelo Highlander o procedimento se recomegara a partir da acao

do operador Predador.
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E esperado que nas primeiras geracoes do procedimento evolucionérios os individuos
disponibilizaram de poucas iteragoes e estejam muito longe de serem estruturas razoaveis,
por isso, assim como descrito para o primeiro ciclo o critério de convergéncia para o
gradiente de energia calculado no pacote GAMESS-US ¢é alto. A medida que o QGA
produz novas geragoes essa tolerancia de convergéncia da otimizagao feita no GAMESS-US
vai se tornando cada vez menos, até o valor de 0,0005 Eh como valor méximo aceitavel
para o maior valor obtido ao calcular o gradiente de energia e s6 assim a estrutura pode
ser considerada um minimo. O modelo QGA descrito foi empregado com sucesso no estudo

de clusters de sédio e potdssio com 4 a 9 dtomos com nivel de teoria MP2 (92)
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Figura 2 — Fluxograma de funcionamento do GA utilizado neste trabalho acoplado a
otimizacao e avaliagdo de energia por metodologia quantica através do pacote
externo GAMESS-US marcado em caixas vermelhas.

A figura 2 descreve, de forma resumida o GA utilizado para determinar as estruturas
de minimo para os clusters de titanio. Como o calculo de energia é feito no pacote
GAMESS-US (56) é possivel escolher algumas varidveis do processo de otimizagao, tais
como: multiplicidade, restricao de simetria, pardmetros de convergéncia, tipo de funcao de
onda entre outros. Devido ao grande niimero de estruturas a serem avaliadas por método

DFT, para tornar possivel em um espaco de tempo limitado, todos os célculos foram feitos
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limitado o niimero de iteragoes de otimizacao do GAMESS-US a 20, assumindo que o

cluster serd singleto com fung¢ao de onda restrita para o SCF das equacoes de Kohn-Sham

(RKS) sem qualquer restrigdo de simetria.
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6 Calculo de estrutura eletronica

Embora os calculos feitos durante o procedimento do GA foram feitos utilizando
o pacote GAMESS-US (56), os célculos foram posteriormente refinados usando o pacote
ORCA (57,58). O Orca apresentou um melhor desempenho e facilidade para tratar
problemas de convergéncia em sistemas de camada aberta e por este motivo foi escolhido
como pacote para fazer o refinamento. O QGA esta preparado para trabalhar apenas
com o pacote GAMESS e até o momento em que este trabalho foi escrito nao pdde ser
acoplado ao Orca. Utilizando o conjunto de estruturas fornecido pelo GA, as melhores foram
selecionadas para re-optimizacao utilizando o funcional de troca-correlagdo B3LYP (89,90)
e o conjunto de fungoes de base DEF2-TZVP (93) em que a escolha do funciona e da base

foi feita com base nos dados experimentais para o dimero de titdnio (20).

As otimizacoes de estrutura foram feitas nas multiplicidades 1,3,5 e 7 para de-
terminar a multiplicidade no estado fundamental dos clusters Tis a Ti;y. Para sistemas
de camada fechada foram utilizadas as func¢oes onda do tipo (RKS). Para sistemas com
multiplicidade diferente da unidade foram utilizadas fungoes de onda restritas para camada

aberta (ROKS) com a finalidade de evitar contaminacao de spin.

Apods a otimizacgao e identificacdo dos possiveis minimos globais para clusters de
titanio foi feito um encapsulamento dos clusters Tiz e Tiy em nanotubos de carbono
armchair (5,5) com as extremidades saturadas com hidrogénios. Todos os célculos foram
realizados em fase gés através do pacote computacional Gaussian 09 (59) empregando a
metodologia DF'T com o funcional B3LYP usando o conjunto de base DEF2-TZVP para os
atomos de titdnio e o conjunto de base 6-31G (94) para os dtomos de C e H do nanotubo
de carbono (NTC).

Inicialmente, as geometrias do NTC armchair (5,5) (comprimento e didmetro, 15 A
eTA, respectivamente) e dos clusters de titdnio Tiz e Tiy foram otimizados separadamente.
Em seguida, as geometrias otimizadas foram usadas para construir os compostos de inclusao
Tiz@QNTC e Tiy@NTC. Nos compostos Ti,QNTC, o cluster de Ti, foi incluido sob o eixo
que passa pelo centro de massa do nanotubo, de forma que o Ti, estivesse localizado no
meio do tubo, como mostra o esquema da Figura 3. A partir das geometrias otimizadas dos
monomeros livres e dos compostos de inclusao, foram realizados os calculos das frequéncias
harmonicas vibracionais para a obtencao dos espectros tedricos Raman e dos parametros
termodinamicos. A andlise dos orbitais moleculares de fronteira foi realizada com o objetivo
de mapear as possiveis regioes de maior reatividade dos compostos de inclusao Ti,QNTC

estudados.

As diferengas de energia (AEr) para a de formagao dos compostos Ti,@NTC foram
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Figura 3 — Orientagao inicial dos clusters de titdnio em relagdo a superficie interna do
nanotubo de carbono para a construgao dos modelos dos compostos de inclusao

Tis@NTC (a) e TisGNTC (b).

calculadas a partir da Equagao 6.1

AEp = Eriantc — (ETi,, + EnTC) (6.1)

onde Er; anrc € a energia total dos compostos de inclusao, Ep;, e Enre, sdo as energias

totais dos monomeros livres.

A entalpia de formagdo (AHFr) e a energia livre de Gibbs de formagao (AGr)
foram calculadas para a temperatura de 25°C (298,15K) usando as equagoes padrdes de
termodindmica estatistica padroes, Equacoes 6.2 e 6.3 respectivamente, onde AHr e TAS
as corregoes térmicas para as contribuigoes entalpicas e entropicas obtidas a partir dos

calculos das frequéncias vibracionais dos monémeros livres, bem como dos compostos

Ti,@QNTC.

AHp = AEp + AHy (6.2)

AGp = AHp — TAS (6.3)
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7 Tratamento inicial do QGA

Para dar inicio aos mecanismo de estruturas de minimo para os clusters de titanio
usando o QGA é necessario definir o funcional de troca-correlagdo e o conjunto de fungoes

de base. Esta escolha foi feita com base na tabela 1.

Tabela 1 — Distancia de ligacdo (A) e frequéncia vibracional (cm™) para Ti, em estado

tripleto.
Re  we
LANL2DZ 1,914 519,79
B3LYP DEF2-SVP 1,926 473,29
DEF2-TZVP 1,951 427,24
6-31G 1,962 442,18
LANL2DZ 1,956 459,75
RPBE DEF2-SVP 1,959 420,83
DEF2-TZVP 1,918 444,06
BPBE LANL2DZ 1,936 465,76

LANL2DZ 1,861 530,15
wB97X-D DEF2-SVP 1,904 499,20

DEF2-TZVP 1,921 493,19
Experimental 1,943 409!
Doverstal et al. (95)

Os valores de comprimento de ligacdo e frequéncia vibracional (tabela 1) calculados
para o dimero de titanio com os funcionais B3LYP e BPBE com base LANL2DZ, sao
semelhantes aos obtidos por Jiang et al. (21), e sao utilizados como referéncia em outros
trabalhos (23,96). Do conjunto de funcionais e bases testados o funcional B3LYP juntamente
com o conjunto de fungdes de base DEF2-TZVP proporcionou resultados teéricos que
se aproximam bem (erro relativo da ordem de 0.4% (R.) e de 4%(w.)) dos resultados
experimentais obtidos por Doverstal et al. para dimeros de titdnio. Embora seja ideal
utilizar este conjunto no QGA, a base do tipo triple zeta com funcgoes de polarizacao
elevaria muito o custo computacional tornando o uso do QGA inviavel para os maiores
clusters propostos. Estamos interessados, por enquanto, apenas em criar uma condig¢ao
inicial, um conjunto de estruturas de minimo em potencial, por este motivo, apenas para
o tratamento no QGA a base DEF2-TZVP nao é viavel e foi substituida pela 6-31G, que
nao tem um resultado muito bom (erro relativo da ordem de 1% (R,) e de 7,5%(w.)) mas
¢ um conjunto de fungoes de base pequeno, com uma demanda computacional reduzida,
comparada a base DEF2-TZVP.

O fato de escolher um método mais impreciso nao tira o mérito da metodologia

proposta uma vez que o algoritmo optimizador é estocédstico e nao sera usado um potencial
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empirico que é, em muitos casos, tendencioso principalmente para estruturas muito
simétricas. A determinacao dessa condicao inicial para os clusters sera feita utilizando
o funcional B3LYP em conjunto com a base 6-31G, que embora de forma alguma seja
uma boa base para tratar sistemas contendo metais de transicao, ¢ uma base pequena que

torna possivel o uso do QGA para todos os casos propostos.

Para clusters muito pequenos nao se espera um nimero muito grande de isomeros
mas a tendéncia é este nimero aumentar juntamente com o tamanho do cluster, entao é

esperado que o QGA encontre cada vez mais estruturas para Ti, a medida que n aumenta.

Apés terminar o processo iterativo evolucionario, o QGA foi capaz de identificar
duas possiveis estruturas para o Tiz, apresentadas na figura 4. Surpreendentemente, a
estrutura linear para o Tis nao foi listada na populagao final e a estrutura angular apresenta
menor energia que a triangular. A estrutura linear de trés atomos de titdnio é um minimo
local quando o calculo é feito a parte, porém é uma estrutura de energia muito mais alta e
mesmo que o QGA encontrasse esta estrutura ela seria eliminada ao longo das geracgoes por
nao ser uma boa estrutura do ponto de vista energético. O QGA foi executado trés vezes
com a semente utilizada para geragdo de ntimeros aleatorios diferentes, porém o resultado
foi 0 mesmo com uma média de 86 geragoes até que o QGA assinalasse convergéncia
por Highlander encontrado. O Highlander, para todos os casos, é definido pela estrutura
que sobreviveu 20 geracoes em primeiro lugar no ranqueamento de energia. Neste ponto
ainda nao tem muito sentido discutir distor¢oes nas estruturas uma vez que o conjunto de
fungoes de base 6-31G nao é adequado para descrever todos os efeitos que podem estar

presentes no sistema.

(a) (b)

Figura 4 — Estruturas de Tiz encontradas pelo QGA.

Os célculos para o sistema Tiy também foram executados em triplicata de forma
que as estruturas, dispostas na figura 5, (a) e (b), foram encontradas na primeira execugao

e (c) na segunda. Na terceira execugao foram encontradas apenas estruturas repetidas.

As estruturas para Tiy, (a), (b) e (¢) estdo em ordem decrescente de energia, com a

de menor energia assumindo estrutura planar e a de maior energia um arranjo tetraédrico
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Vs

(a) (b) (c)

Figura 5 — Estruturas de Tiy encontradas pelo QGA.

bem regular. A convergéncia para o Tiy no QGA foi boa, com uma média de 56 geragdes
necessaria para que o QGA identificasse uma estrutura Highlander. O Tis novamente nao
apresentou problemas, tendo em suas trés execucoes, encontrando em todas elas, as duas
estruturas da figura 6 com uma média de 90 geracoes para a finalizagdo do algoritmo pelo

operador Highlander.

4 7

(@) (b)

Figura 6 — Estruturas de Ti; encontradas pelo QGA.

O arranjo de menor energia para os atomos do Ti; estd na forma de uma piramide
de base quadrada ( Figura 6 (a)) e a populacao final obtida pelo QGA esta repleta de
estruturas muito similares, com leves distor¢oes e energia superior. A formagao (b), planar,
foi encontrada bem abaixo no ranking de energia. Ter a populacao final composta por
varias estruturas similares comeca a se tornar um problema pois como a energia delas é
muito similar, elas podem acabar ocultando arranjos, que a principio, com a base 6-31G
nao sao minimos profundos, mas ao passar por um refinamento na base DEF2-TZVP

sejam até mesmo melhores que os clusters de menor energia ranqueados na populagao

final do QGA.

Para o caso do Tig, trés conformagoes diferentes foram encontradas, mas varios
problemas foram encontrados, sendo um deles, o fato da popula¢do conter um niimero
grande de estruturas similares em forma e energia. Outro problema ¢ que as trés execugoes
do QGA para o Tig resultaram na finalizagdo por niimero méximo de geragoes (400)

atingidas e nao pela, idealmente, localizacao positiva do Highlander.
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(@) (b) (c)

Figura 7 — Estruturas de Tig encontradas pelo QGA.

Mesmo sem obter um arranjo de atomos convergido (pelos padroes do QGA) para
o Tig, as estruturas (a), (b) e (c) da figura 7, foram escolhidas para posterior refinamento.
A estrutura (a) foi escolhida pois estd no topo do ranking de energia e (b) e (c) foram
conformagoes diferentes encontradas na populagao final do QGA. As distorgoes em (b)

poderiam levar & uma estrutura de minimo diferente de (a), e (¢) é um octaedro distorcido.

O QGA também nao obteve sucesso ao identificar o Highlander para clusters de
7 atomos mas com base na lista de individuos contidos na populagao final foi possivel

identificar duas estruturas diferentes com uma pequena diferenga de energia.

(a) (b)

Figura 8 — Estruturas de Ti; encontradas pelo QGA.

A figura 8 mostra o arranjo (a) no formato de bipiramide pentagonal, sendo esta a
estrutura de menor energia obtida pelo QGA para o Ti;. O outro arranjo escolhido (b) é
o tnico da lista de individuos da tltima populagao do QGA totalmente diferente de (a),
entretanto as energias de ligagdo 2,529 (a) e 2,454 (b) eV sdo préximas (diferenca de 0,075
eV).

Enquanto houveram problemas para identificacao de minimos para Tig e Ti7, o Tig
teve uma convergéncia bem rapida apontando um Highlander com uma média de apenas

85 geracoes.

Como os clusters Tig ja apresentam uma demanda computacional elevada o QGA
foi executado apenas em duplicata com sementes diferentes. Isto ndo deve afetar muito o

desempenho geral do QGA uma vez que para os clusters menores os resultados foram quase
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(@) (b)

Figura 9 — Estruturas de Tig encontradas pelo QGA.

sempre os mesmos entre as diferentes execugdes, com excecao do Tis. As duas estruturas
diferentes identificadas sdo uma bipiramide hexagonal (estrutura (a) da figura 9), com
energia 2,674 eV, e uma bipirdmide pentagonal com um &tomo associado (estrutura (b) da
figura 9), com energia 2,662 eV (diferenca de 0,012 V).

Para o Tig apenas uma estrutura foi encontrada, pois todas as outras ou eram
extremamente similares (diferenca nas distancias de ligagao e energia menores que 0,01 A
e 0,001 eV, respectivamente), ou eram estruturas fragmentadas/dissociadas. Claramente o
QGA encontrou dificuldades para identificar novas estruturas de 9 atomos. Contrario ao
esperado, nao pareceu ser um problema de convergéncia uma vez que o operador Highlander
assinalou convergéncia com uma média de 130 geracoes por execugao. Exclusivamente
para o caso do Tig 0 QGA foi executado 4 vezes, com sementes diferentes, na expectativa

de encontrar novas estruturas, entretanto nao houve sucesso.

Figura 10 — Estruturas de Tig encontradas pelo QGA.
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A estrutura proposta para o Tig apresentada na figura 10 mostra que ela poderia
ser classificada como uma bipirdmide pentagonal com dois dtomos associados a suas faces.
Para a otimizacao da estrutura do Tijg verificou-se problemas similares de otimizacao
observados para o caso do Tig, com a diferenca que para o Tij;p 0 QGA nao conseguiu
convergir para uma estrutura, porém gerou um conjunto de varias estruturas semelhantes

do qual pode-se extrair uma estrutura de minimo, apresentada na figura 11.

Figura 11 — Estruturas de Ti;o encontradas pelo QGA.

Algumas estruturas reportadas em estudos tedricos anteriores nao foram encontradas
pelo QGA mas sdo reportadas na literatura recente (9,23). Para o Tig, a estrutura octaédrica
bicapped nao foi identificada, para o Tig, nao foram encontrados o prisma trigonal tricapped
e o octaedro bicapped. Por fim, para o Tijg as estruturas antiprisma quadrilateral bicapped e
octaedro tetracapped, encontradas anteriormente na literatura (9,23) nao foram encontrados
pelo QGA. Estas estruturas negligenciadas pelo QGA nao sao estruturas de menor energia
em relagdo as encontradas de acordo com os resultados de Sun et al. (23). Por um lado o
QGA aparenta ter encontrado boas estruturas (geometricamente similares a resultados
obtidos anteriormente na literatura) candidatas a minimo global para seus respectivos
clusters, em contrapartida ele falhou em sua proposta de varrer a superficie de energia
potencial e prover varias estruturas de minimo em um tnico processo, principalmente,
para os cluster que se esperava obter um nimero maior de estruturas possiveis, Tig e Tiyg.
Dessa forma, considerando o QGA proposta na literatura (92) e usado neste trabalho foi

possivel obter 16 estruturas que serao utilizadas como ponto de partida para novos célculos
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a nivel DF'T com um conjunto de fungoes de base adequados e testados onde investigagoes
mais detalhadas poderao ser feitas bem como a determinacao das estruturas quanticas

com respectivas energias convergidas em funcao do conjunto de fungbes de base usada.
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8 Calculos DFT

Célculos através do QGA produziram 16 possiveis estruturas para Ti,, com N < 10,
que serao usadas como ponto de partida para serem refinadas, e portanto, através de
calculos de estrutura eletronica, DFT, serao determinadas as estruturas de minimo global
para todos os clusters gerados. O proximo passo é fazer a reotimizacao de todas estruturas,
com o mesmo funcional (B3LYP) porém agora com a base DEF2-TZVP, que como discutido
anteriormente (ver tabela 1) é capaz de descrever melhor este tipo de sistema. Utilizar
uma base do tipo triple zeta com polarizagao é usualmente recomendado (33,93) para
trabalhar sistemas que envolvem metais de transicao e este tipo de base foi utilizada em

trabalhos recentes (9,23) para clusters de titdnio com bons resultados.

(a-1) (a-2)

(b-1) (b-2) (b-3)

Figura 12 — Estrutura reotimizada de clusters Tiz e Tiy com § = 0 A.

De acordo com a figura 12 a estrutura (a-1), extremamente simétrica, ¢ um triangulo
equildtero com distancias de ligacdo iguais a 2.326 A e a estrutura (a-2) é um triangulo
is6sceles com duas ligacoes de 1.854 A e uma de 2.785 A. Os dois isémeros de Tis tém
uma diferenca grande em suas energia de ligagao, baseado nas informagoes da tabela 2

indicando que a estrutura (a-2) poderia ser o estado fundamental para clusters Tis.

A tabela 2 apresenta o valor da energia de ligacao (binding energy, Ep) para
as estruturas da figura 12. Esse conceito de energia de ligacdo representa o ganho de
estabilidade energética pelo fato dos atomos estarem juntos formando um cluster, ao invés

de estarem isolados no espaco e é calculado pela seguinte equacao

Ey — NE))

() = Y= (8.1)
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onde Ey é a energia do cluster, N é o nimero de atomos do cluster e E; é a energia
de um atomo isolado no espaco. Para o Tiy dos trés isomeros iniciais (b-1), (b-2) e (b-
3), novamente a estrutura mais simétrica (b-2) apresenta menor estabilidade energética
comparada as estruturas (b-1) e (b-3). A estrutura (b-3), um tetraedro distorcido, apresenta
maior estabilidade entre os isdbmeros de Tiy porém (b-1), quando calculado suas frequéncias

vibracionais, apresentou um modo imaginario.

Tabela 2 — Comparacao entre as energias de ligacdo para o clusters da figura 12 com S =

0 A.
Estrutura Energia de ligagao (eV)
Ti; (1) 20,505
Ti; (a-2) 10,565
Tiy (b-1) 0,813
Tiy (b-2) 0,728
Tiy (b-3) 10,843

A tabela 12 mostra uma diferenca de energia de 0,060 eV para as estruturas de Tis
e 0,115 eV para a estrutura (b-2) e (b-3). Este trabalho é corroborado pela literatura (23)

e explicita a tendéncia dos clusters de titdnio em assumir uma forma assimétrica.

Embora a estrutura (b-1) da figura 12, assim como as outras estruturas, ter
convergido para um minimo, o fato de ter apenas uma frequéncia imaginaria indica que
esta estrutura pode ser um ponto sela, um ponto na superficie de energia potencial entre
dois possiveis minimos. Apds utilizar a técnica de coordenada intrinseca de reagao (IRC)

foi possivel identificar o minimo real para a estrutura (b-1) figura 13.

Figura 13 — Estrutura de minimo para a estrutura Tis (¢) com S = 0 h.

Mesmo com a estrutura de minimo desvendada para o cluster Ti, planar sua energia
de ligacao, de 0,838 ¢V ainda ¢ maior que a do tetraedro distorcido. Para os clusters Tis e
Tig mostrados na figura 14. Podemos inferir que as estruturas (b-2) e (b-3) migraria para
a estrutura (c-1) com a adi¢do de mais um dtomo de titanio e (b-1) migraria para (c-2).

Levando em consideracao que a estrutura mais estavel para Tiy é (b-3), podemos esperar
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que (c-1) serda mais favoravel que (c-2) e isto é confirmado pelos dados apresentados na

tabela 3 referentes as energias de ligagdo para os clusters Ti; e Tig.

(d-1) (d-2)

Figura 14 — Estrutura reotimizada de clusters Tis e Tig com S = 0 h.

Com relacao as estruturas dos clusters Tig, a estrutura (d-1) é muito similar a
(d-2) sendo esta segunda uma versao distorcida do primeiro, com uma diferenca de energia
entre as duas estruturas de 0,036 eV. O calculo de frequéncias vibracionais mostra duas
frequéncias imaginarias para a estrutura (d-2), e portanto, esta serd desconsiderada como

estrutura de minimo para momento de spin 0 h.

Observando a estrutura (d-1) podemos inferir que a estrutura (c-1) poderia migrar
para (d-1) com a adigdo de um atomo de titanio e (c-2) dificilmente avangaria para alguma

estrutura planar de Tig.

Tabela 3 — Comparacao entre as energias de ligacdo para o clusters da figura 14 com S =

0 A.
Estrutura Energia de ligagao (eV)
Tis (c-1) 1,246
Tis (c-2) 10,934
Tig (d-1) 11,398
Tig (d-2) 1,362

As estrutura (e-1) encontradas para Ti;, de acordo com a figura 15, é uma bipirdmide
pentagonal. Tal estrutura é citada em alguns trabalhos (21,23,97) como sendo extremamente
estavel fazendo com que 7 dtomos seja um dos niimeros magicos para clusters de titanio.

E muito facil notar como a estrutura (d-1) se tornaria (e-1) com a adicdo de um &tomo
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de titdnio. A estrutura (e-2), por outro lado, é uma bipiramide quadrada com um atomo
lateral. (e-2) deveria ser formado a partir de cluster Tig com a estrutura de bipirdmide
quadrada que nao foi identificada pelo QGA. Observando a tabela 4 nota-se a grande
diferenca de energia entre (e-1) e (e-2) devido a grande estabilidade apresentada pela

estrutura de bipiramide pentagonal.

& &

(e-1) (e-2)
(1) (f-2)

Figura 15 — Estrutura reotimizada de clusters Ti; e Tig com S = 0 A.

Clusters Tig com estrutura (f-1) sdo energeticamente mais favoraveis que (£-2). O
formato de (£-2) ¢ derivado de uma bipiramide pentagonal com um dtomo extra adicionado
a uma de suas faces e este arranjo se mostrou menos energeticamente favoravel em relagao

a bipirdmide hexagonal, estrutura (f-1), como mostra a tabela 4.

Tabela 4 — Comparacao entre as energias de ligacdo para o clusters da figura 15 e 16 com

S =0 h.
Estrutura Energia de ligagao (eV)
Tiy (e-1) 1,585
Ti; (e-2) 11,476
Tig (£-1) -1,662
Tig (£2) 11,630
Tiy (g) 1,641
Tiy (h) 1,775

Embora para o Tig a estrutura de bipiramide hexagonal tenha se mostrado energe-
ticamente mais estével, o Tig parte da estrutura (e-1) como base, que ao adicionar dois

novos atomos de titdnio gera a estrutura (g) mostrado na figura 16. Nota-se que o valor



Capitulo 8. Cadlculos DFT 42

da energia de ligacao para a estrutura (g) é maior que o da estrutura (f-1) embora ainda
nao podemos afirmar com total certeza (pois esta estrutura pode ser menos estavel no
estado singleto, porém ganhar estabilidade em multiplicidade de spin superiores), temos

um primeiro indicio de que o cluster Tig ndo ¢ um minimo muito favoravel.

A estrutura (h) da figura 16 aparenta ser uma juncao entre um cluster Ti; planar,
nao revelado pelo QGA porém reportado Salazar-Villanueva et al. (97) como possivel
e a estrutura (a-1). Embora fosse esperado uma estrutura derivada de uma bipirdmide
pentagonal com trés atomos conectados a suas faces, a estrutura (h) apresenta uma valor
de energia de ligacdo coerente com o esperado para um cluster de 10 atomos (maior

estabilidade energética em relagao aos clusters menores).

(9) (h)

Figura 16 — Estrutura reotimizada de clusters Tig e Ti;p com S = 0 A.

Os valores de energia de ligacdo para as melhores estruturas de cada cluster estao
apresentado na figura 17 onde pode-se notar claramente que a estrutura (g) para o Tig
nao é a mais correta uma vez que sua energia de ligagdo é maior que a do Tig. A energia
de ligacao deve sempre diminuir a medida que o tamanho do cluster aumenta, portanto, o

comportamento do Tig indica que esta estrutura nao ¢ um minimo global.

Relembramos que os resultados da tabela 1 sdo para dimeros de titdnio em estado
tripleto, considerado tanto por evidencia experimental (95) como tedrico (21,96) como
sendo o estado fundamental para dimeros de titdnio. Outro ponto importante é que metais
de transicao tém forte carater de hibridizacao sd nos elétrons de valéncia. Isto faz com que
clusters com momento de spin diferentes de 0 A devam ser considerados. Os orbitais 3d e 4s
possuem energias muito préximas e podem ser combinados para formar novos orbitais do
tipo sd. Estes orbitais atomicos podem se combinar para formar novos orbitais moleculares

permitindo que clusters de titdnio possam ter multiplicidades de spin superiores com

facilidade.

Os momentos de spin considerados foram S = 1, 2 e 3 h para todos as estruturas
apresentadas anteriormente incluindo a estrutura (d-2), que foi descartada apenas para S
= 0 h. Para realizar estes calculos, de camada aberta, a escolha do tipo de fun¢do de onda

como sendo ROKS ¢é essencial para evitar contaminacao de spin, o que ndo acontece com a
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Figura 17 — Energia de ligacdo em funcao do crescimento do cluster de titdnio com S = 0

h.

fungao tradicional UKS. No caso do UKS ¢ criado dois conjuntos independentes de orbitais,
um para spins do tipo « e outro para o tipo . Com isso os elétrons emparelhados nao terao
a mesma distribuicao espacial, portanto, a maior desvantagem é que as fungdes de onda nao
serdo mais autofuncoes do operador total de spin - S*. Assim o estado fundamental pode
ficar contaminado com orbitais de estado excitado. Apesar desta desvantagem, este tipo de
fungao de onda é muitas vezes escolhido por ter métodos mais robustos, implementados nos
pacotes quanticos que utilizam este tipo de fungao de onda, em muitos casos desenvolve
a convergéncia do SCF muito mais rapidamente e sem problemas. Em contrapartida
ao UKS, funcoes de onda do tipo ROKS serdo autofuncoes do operador S? porque os
elétrons emparelhados sdo forcados a ocupar o mesmo orbital, eliminando completamente
a contaminacao de spin, porém, métodos que trabalham com este tipo de funcao de onda

sao menos computacionalmente eficientes e sofrem problemas sistematicos de convergéncia

do SCF.

A tabela 5 contém as energia de ligacao incluindo todas as estruturas apresentadas
para multiplicidades de spin 1, 3, 5, e 7. Nota-se que muitas vezes estruturas diferentes
convergem para um mesmo minimo com o aumento da multiplicidade, por exemplo
as estruturas (a-1) e (a-2), que era um triangulo equildtero e um triangulo isésceles,
respectivamente, no estado singleto convergem para uma estrutura muito similar quando
S = 2 h e exatamente na mesmo estrutura quando S = 3 A, que foi a estrutura de minimo

encontrada para o cluster Tis.

A estrutura de minimo para o Ti; é bem diferente das estruturas (a-1) e (a-2),
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Tabela 5 — Energia de ligacao para todas as estruturas de clusters de titanio para diferentes
multiplicidades de spin. Valor com * identificam estruturas que apresentaram
duas ou mais frequéncias vibracionais negativas.

Energia de ligagao (eV)
Estrutura de partida S=0h S=1hA S=2h S=3h
-0,505  -0,553*  -0,639  -0,819

(a-1)

(a-2) 0,565  -0,630  -0,648  -0,819
(b-1) 0,813 -0,908 -0,850 -1,072
(b-2) 0,728  -0,917  -1,007  -1,073
(b-3) 0,843 -0,741  -1,007  -1,073
-1 1246 -1202F 1322 -1277
(c-1) : , : :
(c-2) 0,934 -1293  -1322  -1,277
(d-1) 1,398 -1,401  -1,402  -1,399%
(d-2) -1,362%  -1,395%  -1436  -1,493
e 1,585  -1,626F -1,618  -1,657
(e-1)

(e-2) 1476 -1,540  -1.546*%  -1.550
(£1) 1,662 -1,684F -1,700 -1,681
(£-2) 1,630 -1,682% -1,699%  -1,663
() 1,641 -1,666 -1,716  -1,706
(h) 1775 1,785 1,795  -1,798

continua sendo um triangulo isésceles porém para S = 3 h ele é alongado, com duas
ligacoes de 2.599 A e uma de 1.957 A. Ti, também sofreu alteracdes em sua estrutura
onde todas as estruturas, (b-1), (b-2) e (b-3) convergiram para a mesma estrutura para
momento de spin igual a 3 h. De maneira analoga Tis também acaba com a convergéncia
das estruturas (c-1) e (c-2) na estrutura observada na figura 18 que poderia ser considerada

uma bipiramide trigonal.

Foi discutido anteriormente que a origem da estrutura (e-2) seria a partir de uma
bipiramide quadrada em um cluster de 6 atomos, e que esta estrutura nao foi encontrada
pelo QGA porém a minimizac¢ao de (d-2) em multiplicidade de spin 7 leva a estrutura
Tig que é o minimo real para o cluster Tig, que possui a forma de bipiramide quadrada.
A estrutura (e-1) permanece uma bipirdmide pentagonal e de todas as multiplicidades
de spin, a mais estavel é S = 3 h. O cluster Tig é outro exemplo de cluster que manteve

mesma estrutura do singleto proposto (f-1), porém, o minimo global se apresenta quando
S =2h.

Tig que obteve um resultado ligeiramente divergente do esperado agora apresenta
energia de ligacao menor que clusters Tig. Sua estrutura é menos distorcida em multiplici-
dade de spin 5 e possui menor energia. O ultimo cluster Tijy sofre uma mudanga severa
de estrutura passando de (h) para uma bipirdmide pentagonal com 3 dtomos de titdnio

adicionados a suas faces.

O grafico de energia de ligacao em func¢ao do crescimento do cluster, apresentado
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Figura 18 — Estruturas de minimo global calculado para Ti,, com 3 < n < 10.

na figura 19, em que estao selecionados os cluster mais estaveis encontrados, demonstra
um comportamento bem mais suave quando comparado a figura 17. O problema detectado
com o Tig, mesmo com novas minimizac¢oes em multiplicidades superiores ainda persiste.
O motivo deste problema parece ter raiz na definicao de configuragoes do QGA. A base
6-31G ¢é muito pequena para descrever a quantidade cada vez maior de misturas de orbitais,
mas isto nao pode ser a tnica razao pois o cluster Ti;y mostrou um resultado muito
bom utilizando a mesma configuracao de func¢oes de base, funcional de troca-correlacao,
tamanho da populac¢do, nimero de membros predados e nimero maximo de geragoes.
Com os dados atuais a justificativa mais plausivel é que tanto o QGA quando o algoritmo

otimizador BFGS do pacote ORCA ficaram presos em um minimo local profundo.

A estabilidade de cada cluster pode ser avaliado de forma relativa a seus vizinhos.
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Figura 19 — Energia de ligagdo em fun¢do do crescimento do cluster de titdnio para as
melhores estruturas encontradas baseado na figura 18.

Com a expressao da primeira diferenga de energia 8.2 é possivel calcular o ganho de
estabilidade energética do cluster em relacdo a seu vizinho anterior e a expressao da
segunda diferenca de energia 8.3 mostra o ganho de estabilidade em relacao a média dos

vizinhos anterior e posterior.

A'N)=Ey —Ex_1— F, (8.2)

EN+1 + EN—l)

. (8.3)

A*(N) = Ey — (

Estas duas expressdes em conjunto sao capazes de oferecer uma base para impor-
tantes inferéncias sobre a estabilidade relativa dos clusters a medida que eles aumentam
de tamanho. E possivel assumir que estes cluster serdo capazes de mudar sua polarizacao
de spin dependendo do niimero de dtomos para permanecer sempre com a Mmenor energia
possivel, por isso, assim como na figura 19 os valores da primeira e segunda diferenca de
energia foram calculados entre as melhores estruturas e multiplicidades de spin mostradas

na figura 18.

Observando apenas a curva de A! na figura 20, notamos um bom aumento de
estabilidade até o cluster Tig, quando o ganho energético em relagao a Ti; é menor. Ha
um rapido decréscimo de energia para o Ti7, que pode ser considerada a estrutura mais
energeticamente favoravel dentre as estudadas. Para o caso do Tig uma justificativa parece

ser o fato de que sua estrutura é mais dispersa no espaco e ligeiramente deformada com
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Figura 20 — Primeira e segunda diferenca de energia para as melhores estruturas encontra-
das baseado na figura 18.

o subgrupo de 5 atomos muito semelhantes ao cluster Tis. O cluster de 7 atomos ja foi
amplamente reportado (9,23,96-98) como um ntimero magico para clusters devido a seu
enorme ganho de estabilidade em relacao as outras estruturas vizinhas que o arranjo
de bipiramide pentagonal lhe concede. Consequentemente para 8 dtomos o ganho de
estabilidade seré inferior. Para o Tig era esperado um A! menor que o Tig, isso nao
ocorreu supostamente porque a estrutura do Tig nao ¢ um minimo global como discutido
anteriormente, consequentemente o ganho de estabilidade energética para o Tijg é um

pouco mais abrupto, porém seguindo o comportamento esperado.

A principio a visualizacdo de A? pode parecer menos intuitiva porém, pode ser
interpretado de certa forma, como um valor que determina a estabilidade relativa de uma
estrutura especifica e ndo de seu crescimento. Por exemplo, observamos que o valor de
A? para o Tis é menor que o de seus vizinhos Tiy e Tig. Se levarmos em consideracao
apenas o A? podemos concluir que a estrutura de Tis tem uma contribuicio energética
mais favoravel que seus vizinhos, mas isso nao quer dizer que o cluster Ti5 é mais estavel
que seus vizinhos. Para concluir esta segunda hipdtese é necessario considerar os valores

de A! e A% em conjunto.

A utilidade em saber quais estruturas, ao invés de quais clusters sao mais favordveis
é que a medida que estes clusters aumentam, nota-se que eles podem ser divididos em
varios clusters menores agregados, ou subclusters. Estes subclusters geralmente vao ter
a forma das estruturas mais estdveis previstas por A? e isto é crucial para entender o

crescimento em cluster maiores. E possivel notar, por exemplo, que o cluster Ti;o pode ser
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decomposto em uma estrutura de bipiramide pentagonal e outras bipiramides pentagonais

interpenetrantes.

Muitos avancgos foram feitos ao longo dos anos na identificagdo das estruturas
de minimo global para cluster Ti,. Em 2001 Zhao et al. (20) estudou clusters de Ti, e
determinou estruturas de minimo perfeitamente simétricas. Embora algumas estruturas
encontradas neste trabalho se assemelhem as estruturas encontradas por Zhao, como por
exemplo, Tig com geometria octaédrica e Ti; sendo bipiramide pentagonal, as estruturas
encontradas aqui nao sao exatamente simétricas. Para associar a estrutura do Tig a simetria
Oy, estaria associado um erro quadratico médio de 0,25 A e para o Ti; associado a simetria
Dsp, de 0,12 A. Essa diferenca ndo é uma comparacio valida dado que os trabalhos foram

feitos utilizando niveis de teoria muito diferentes porém é um bom ponto de partida.

Um fato interessante observado é que todos os clusters mais energeticamente estaveis
identificados foram clusters de alta multiplicidade. Devido ao custo computacional extra
necessario para avaliar estruturas de camada aberta, apenas trabalhos cientificos mais
recentes (9,23) reportaram com mais detalhes a preferencia por momento de spin elevado

para clusters pequenos e os resultados apresentam divergéncias inconclusivas.

Tabela 6 — Diferenca de energia para a mesma estrutura em diferentes multiplicidades,
relativo a multiplicidade mais estavel.

Energia Relativa (eV)

1 3 5 7
Ti; 0,76 057 051 0,00
Ti, 1,38 062 026 0,00
Ti; 0,38 0,15 0,00 0,23
Tig 0,79 0,59 0,34 0,00
Tir 0,50 0,22 0,27 0,00
Tig 0,31 0,13 0,00 0,15
Tie 0,67 045 0,00 0,09
Ti,e 0,22 0,13 0,03 0,00

A diferenca energética entre as multiplicidades 5 e 7 para o cluster Ti;y de apenas
0,03 eV, sugere que Ti;y poderia ser encontrando tanto em multiplicidade de spin 5 ou 7.
Uma observacao similar poderia ser feita com alguns outros clusters da tabela 6 fornecendo
indicios de que o nivel de teoria utilizado para fazer estas analise pode nao ser o suficiente

para compreender exatamente a estrutura eletronica destes clusters de titanio.

O primeiro trabalho em que os clusters de titanio em diferentes multiplicidades de
spin sao tratados de maneira mais aprofundada foi publicado por Castro et al. (98). Embora
seu estudo ainda restrinja as estruturas dos clusters a grupos pontuais de simetria é possivel
notar que na maioria dos casos o cluster de menor energia nao é encontrado no estado
singleto. Apesar do QGA ter falhado em encontrar todas as estruturas possiveis, como

discutido anteriormente, as estruturas encontradas estao de acordo com os trabalhos mais
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recentes (9,23). As geometria dos clusters considerados como minimo global apresentam
distorcoes, portanto, nao sao exatamente simétricas. Com relagdo a polarizacao de spin
nao ha um consenso entre os trabalhos tedricos que pode ser usado como base, porém isto
¢é compreensivel dado os resultados da tabela 6, e a simples mudanca do funcional e das

funcoes de base podem alterar o formato desta tabela.

Um outro comportamento comumente observado neste tipo de estudo é o com-
portamento da energia do orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO), do
orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) e da diferenca HOMO-LUMO,

mostrado na figura 21.
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Figura 21 — (a) A energia do HOMO e do LUMO para os diferentes tamanhos de cluster.
(b) A diferenga de energia HOMO-LUMO para os diferentes tamanhos de
cluster

O comportamento esperado para clusters de titdnio é que a diferenca HOMO-
LUMO diminua a medida que o cluster cresce, e que a energia de LUMO deveria diminuir
enquanto a energia do HOMO permanece constante dentro de um intervalo e a medida que
o cluster cresce a diferenca HOMO-LUMO tenderia para zero. Com espago amostral de
apenas 8 clusters nao foi possivel observar este tipo de tendéncia em uma energia préxima
aos 3,75 eV como indicado pela figura 21 (a), que é um valor préximo ao esperado quando
comparamos com os valores experimentais(99) de emissao termionica e fotoelétrica para o
titanio bulk de 3,95 eV e 4,06 eV, respectivamente.

Os métodos quanticos computacionais, como discutido anteriormente, requerem
a inclusao de um termo de correlagao eletronica, responsavel muitas vezes pela acuracia
quantitativa do método. Este métodos quanticos computacionais podem ser divididos
em duas grandes categorias, métodos com correlagao eletronica dindmica ou estatica. Os
métodos descritos neste trabalho (HF e DFT) consideram apenas correlagao eletronica
estatica que faz a identificacdo e tratamento de sistemas onde é necessario utilizar uma

correlagao dindmica, ou sistema multi-configuracionais, um desafio. Grimme e Hansen (100)
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propuseram um método simples para identificar o nivel de correlacao eletronica em um
sistema baseado na ocupacgao fracional de orbitais (FO) e DFT em temperaturas finitas
(FT-DFT ou técnica Fermi-smearing) para criar o método FOD (Fractional Occupation

Number Weighted Electron Density).

FO

A funcdo nfOP é proposta em relacio ao vetor 7, densidade de orbitais fracionais,

dado pela equacao 8.4

nfOP(7) = 3261 = 02i) [wi(P)I° (8.4)

onde 1); s@o os spinor moleculares, f; sdo os nimeros de FO (0 < f; < 1) e as constantes
d; e 3 serdo unitdrias para niveis de energia menores que a energia de Fermi (Erp), e
para valores de energia maiores que Er serdao 0 e -1 respectivamente. A energia de Fermi
é definida como a energia do nivel ocupado mais energético em um sistema quéntico
fermionico a temperatura de zero absoluto. Esta definicao pode ser estendida para sistemas
com temperatura acima do zero absoluto como sendo a média das energias dos niveis
quanticos com probabilidade de ocupagao (devido a agitagao térmica) diferente da unidade,

ponderado pela respectiva probabilidade de ocupacao.

Com esta defini¢ao apenas os niveis fraciondrios ocupados (0 < f; < 1) participarao
do somatdrio, logo o FOD sera definido por pontos no espago onde ha apenas a contribuigao
de elétrons fortemente correlacionados. Nota-se que a integracao de FOD em todo espaco
gerard um unico nimero denotado Npop que podera ser utilizado para quantificar a
quantidade de correlacao eletronica estatica em um sistema porém ainda resta determinar

os numeros FO dados pela expressao seguinte

1
elei—Er)/kTer 4 1

fi= (8.5)

Nota-se que estes orbitais fracionarios tem uma forte dependéncia da diferenca de
energia dos orbitais ¢; e da energia de Fermi, diferenca esta que representa essencialmente
o gap de energia dos orbitais. Este valor dependera quase linearmente da quantidade do
funcional de troca de Fock, a,, dado pelo funcional de troca escolhido. O funcional de
troca-correlacao implementado no ORCA possui 25% do termo de troca de Fock e com

isso podemos determinar 7,; a partir da relagdo 7,; = 20000a, + 5000, e portanto para o
B3LYP T,; serda 9000K (100,101).

Os valores de Npop assumem uma tendéncia crescente partindo de 4,57 para o Ti,
até o valor de 19,95 para o Ti;g. Embora este valor seja bem elevado, a tinica conclusao que
podemos tirar disto é que existe uma correlacao muito grande entre os elétrons do sistema,
porém para determinar se isso ira refletir ou nao em um carater multi-configuracional é

necessario saber se estes elétrons estao deslocalizados. A figura 22 mostra que além da
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Figura 22 — Superficie FOD com o = 0,005 e¢/Bohr® (B3LYP/DEF2-TZVP T = 9000 K)
para os clusters Tis, Tig, Tig € Tiyg.

correlagao eletronica ser muito intensa, ela esta bem distribuida por todo o cluster, e isso
pode ser observado para todos os cluster com exce¢ao do Tig que apresenta uma lacuna
dentro da superficie FOD. Esta lacuna nao é grande o suficiente para causar nenhuma
dispersao na nuvem FOD e provavelmente é devido a falhas em identificar o minimo global
da estrutura de Tig. Os contornos de superficie FOD para os outros clusters otimizados
nao apresentados na figura 22 podem ser encontrados no apéndice A. Com base neste
resultados podemos inferir que sistemas de clusters de titdnio de até 10 a&tomos podem ser
classificados como contendo uma densidade FOD significante porém localizada, e, portanto
pode ser tratada sem problemas com métodos de tnica configuracao, por exemplo DFT

com funcionais GGA ou funcionais hibridos.

Todos os trabalhos tedricos envolvendo clusters de titdnio utilizaram o funcional de
troca-correlagao do tipo GGA, como por exemplo, PBE e derivados. Como foi discutido por
ser um funcional do tipo GGA ele é ser uma boa escolha para este tipo de sistema com base
nos resultados obtidos por S. Grimme e A. Hansen (100). Em seu trabalho S. Grimme e A.
Hansen concluiram que funcionais hibridos também podem ser utilizados para sistemas

com grande densidade FOD localizada, contanto que este funcionais tenham baixo teor
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do termo de troca provindo do funcional Fock. Funcionais hibridos produzem estimativas
de energia melhores porque levam em consideracao tanto a densidade eletronica quanto
fungoes de onda eletronica individuais. Utilizando uma forma aprimorada do componente
energia de troca-correlagdo (Ex¢), esta energia é calculada com uma aproximagao da
funcao de onda eletrénica (obtido pelo modelo Hartree-Fock) misturado com a energia
da densidade eletronica LDA ou GGA. A razao entre a contribui¢ao do termo HF e a
densidade eletronica varia entre os funcionais hibridos disponiveis. Os funcionais hibridos
tem a vantagem de produzir resultados mais precisos para o calculo de energia por incluir
este termo de troca-correlacao aprimorado, entao propriedades que dependem do espectro
de energia do material (por exemplo oscilagoes de energia nos orbitais de fronteira de um
semicondutor) serdo, geralmente, mais precisas. Neste trabalho, optou-se por utilizar o
funcional hibrido B3LYP. Por possuir o a = 0,25 (25 % de contribuigdo do termo HF
na Fxc), o BBLYP também pode ser aplicado para clusters de Ti, com bons resultados,
como mostrado neste trabalho, porém nao é possivel inferir apenas com este trabalho se

esta abordagem é superior.
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O Inclusao dos clusters em nanotubos de car-

bono

As geometrias otimizadas dos compostos de inclusao Tisg@QNTC e Ti;QNTC sao
mostradas na Figura 23. Foi observado que as estruturas dos clusters se deslocaram da
regidao do centro de massa em dire¢do a parede do nanotubo de carbono. Uma maior
variacao da distdncia média entre os monoémeros (d Ti—C) foi encontrada para o composto
Tis@NTC (3,0 A para 2,45 A) do que para Ti;QNTC (2,40 A para 2,33 A). Apesar do maior
deslocamento percorrido pelo cluster Tis, a sua estrutura na geometria do composto de
inclusao é praticamente idéntica em relacao a sua forma otimizada isoladamente conforme
pode ser visto na Tabela 7. J4 os comprimentos de ligacao (d Ti-Ti) do cluster Tiy no
composto Tiy@NTC aumentaram consideravelmente em relagao a sua forma otimizada
isoladamente (ver Tabela 7), com seu arranjo espacial ligeiramente afetado apés a formacao
do composto de inclusao, uma vez que o diedro ZTil- Ti2-Ti3-Ti4 calculado varria apenas

5° em relagao ao cluster isolado.

Figura 23 — Geometrias otimizadas no nivel B3LYP/6-31G/Def2-TZVP dos compostos de
inclusao Tiz@QNTC (a) e Ti;@QNTC (b).

Buscando um entendimento preliminar sobre a reatividade dos compostos do tipo
Ti,@NTC estudados, assim como a influéncia do cluster nas propriedades eletronicas
do nanotubo, analisou-se os orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO do NTC
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Tabela 7 — Parametros estruturais calculados para os clusters de titanio isolados e seus valo-
res nas respectivas geometrias otimizadas dos compostos de inclusao Ti,QNTC
formados. As distancias de ligacdo d sdo dadas em A e os dngulos 0 e Z sdo

dados em graus.

Clusters | d(Til-Ti2) | d(Til-Ti3) | d(Ti2-Ti3) f(Til-Ti2-Ti3)
1,85 1,85 2,79 97
(1,87) (1,86) (2,80) (98)
d(Til-Ti2) | d(Ti2-Ti3) | d(Ti3-Ti4) | d(Til-Tid) | Z(Til-Ti2-Ti3-Ti4)
2,35 2,35 2,35 2,35 57
(2,75) (2,75) (2,76) (2,70) (62)

*Valores entre parénteses para os compostos de inclusio.

isolado e dos compostos de inclusdo. A Figura 24a mostra uma distribuicao uniforme
do orbital HOMO do NTC isolado, indicando uma deslocalizacao eletronico regular ao
longo da superficie do tubo, conforme esperado para um nanotubo do tipo armchair (5,5)
com carater metalico. Apés a formacao dos compostos de inclusdo, observou-se que a
distribuicao do orbital HOMO se concentra na regiao de maior proximidade do cluster
em relagao a parede do NTC (regidao central), como mostra as Figuras 24b-c . A maior
concentragao do orbital LUMO no cluster Tiz no composto Tig@NTC (Figura 24b) pode ser
um indicativo de maior reatividade local do composto de inclusao com sistemas doadores
de elétrons. Apesar da menor distancia entre os monomeros no composto Ti;@NTC, pode
ser observado uma distribui¢ao uniforme do orbital LUMO ao longo da parede do tubo
sugerindo uma ampliagdo da area superficial de reatividade do composto com sistemas
doadores de elétrons. O valor do gap (Epumo-Enomo) calculado para o NTC isolado é de
aproximadamente 1,36 eV, um resultado condizente com valores de gap < 3,0 eV esperados
para nanocompostos com carater metalico. Apds a formacao dos compostos de inclusao, o
gap calculado para os mesmos diminui significativamente para 0,71 eV (Ti3@NTC) e 0,98 eV
(Ti4@NTC) indicando um aumento do carater metélico do sistema. O aumento do momento
de dipolo total (ur) pode ser considerado como uma propriedade fisica importante para a
determinacao da magnitude da assimetria eletronica estrutural em compostos com elevado
grau de deslocalizagdo eletronica. A assimetria eletronica é um dos fatores responsaveis
por potencializar a frequéncia de transmissao de sinais em nanodispositivos eletronicos e
6pticos (102-104). Foi observado que o valor do ur dos compostos de inclusdo aumentou

significativamente em relacao ao valor calculado para o NTC isolado. O valor de ur varia
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de 1,1x10® Debye no NTC isolado para aproximadamente 2,6 Debye e 0,9 Debye nos
compostos Tis@QNTC e Tiy@QNTC, respectivamente. Este resultado estd em bom acordo com
a distribuicao dos orbitais de fronteira calculada para os compostos de inclusao estudados.
As variagoes encontradas para as propriedades eletronicas discutidas anteriormente podem
caracterizar estes nanocompostos de carbono funcionalizados como potenciais constituintes

de novos materiais com propriedades eletroquimicas mais eficientes (55,105, 106).

Figura 24 — Orbitais moleculares de fronteira calculados para o NTC (a) e para os com-
postos de inclusdo Tiz@NTC (b) e Tiy@QNTC (c).

A energia de formagao e os pardmetros termodindmicos dos compostos Ti,@NTC

sao mostrados na Tabela 8. Pode-se observar que o composto Ti;@QNTC ¢é quase seis vezes



Capitulo 9. Inclusao dos clusters em nanotubos de carbono 56

mais fortemente estabilizado do ponto de vista energético do que o composto Tis@NTC,
onde uma variacdo entre os valores de AEr de aproximadamente -40 kcal mol! foi
encontrada entre os compostos. Isso pode estar relacionado a maior proximidade entre
os monomeros Tiy e NTC que causa uma polarizagao local de carga mais acentuada no
composto Tig@QNTC. Contudo, até a redacao desta dissertacao, nao foi possivel certificar
que tal polarizacao conduza a uma forte interagao eletrostatica entre os monomeros
estabilizando o composto de inclusdo. Calculos futuros considerando a teoria AIM (Atoms
in Molecules) (107) serao realizados com o objetivo de predizer o tipo e grau de interagao
entre os atomos de titanio dos clusters estudados e os atomos de carbono do nanotubo de
carbono. A partir da Tabela 8 nota-se que o termo TAS para os compostos de inclusao
tem um valor suficientemente negativo e que de acordo com a Eq. 6.3, este termo contribui
repulsivamente para o calculo da energia livre de Gibbs de formagao (AGr) para os
compostos em fase gasosa. Mesmo que para os compostos de inclusdo o termo de corregao
térmica para a entalpia (AHr) seja ligeiramente negativo, os valores de A Er dos compostos
Ti,@NTC sdo negativos o suficiente para que sejam produzidos valores ainda mais negativos
para a entalpia de formagao (AHF), calculados conforme a Eq. 6.2. Assim, como mostra
a Tabela 8, foi possivel obter valores termodinamicamente favoraveis de AGr para os
compostos Tis@NTC e Ti;@NTC que sao, respectivamente, -0,5 kcal mol™! e -38,0 kcal
mol !,

Tabela 8 — Energia de formagao (AFEr) e parametros termodinamicos (T = 298,15 K, p =

1 atm) para os compostos de inclusao Ti,@NTC. Todos os valores estao em
kcal mol™.

Estrutura AEp AHpy TAS AHp* AGE
Tis@NTC -84 -29 -11,5 -11,3 -0,5
Ti,QNTC -484 -49 -152 -53,2 -38,0
# Calculado através da Eq. 6.2.
b Calculado através da Eq. 6.3

E bem estabelecido que o espalhamento Raman é uma Ferramenta ttil para
caracterizagao de propriedades estruturais de nanotubos de carbono. Através desta técnica,
é possivel inferir informagoes qualitativas a respeito da quantidade relativa de impurezas
no material, danificagoes e/ou desordens estruturais, além de dados quantitativos como
o didmetro do NTC obtido através da resposta do modo de respiragao radial (Radial
Breathing Mode — RBM) do tubo. Neste sentido, os espectros DFT (Figura 25) e as
atribuigoes das bandas Raman (Tabela 9) dos compostos Ti,@NTC foram calculados com
o objetivo de caracterizar as perturbacoes causadas na geometria do NTC influenciadas

pelos clusters de Ti, adsorvidos na cavidade do mesmo.

A Figura 25 mostra as trés principais regides do espectro Raman do nanotubo
isolado e dos compostos de inclusdo formados com os clusters, sao elas: Regiao I (100-300

cm™) relacionada aos modos RBM, que representa o movimento dos dtomos de carbono
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Figura 25 — Simulagdo dos espectros Raman calculados para o nanotubo de carbono
isolado (a) e para os compostos de inclusao Ti3@NTC (b) e TiyGQNTC (c). As
principais bandas de absorcao estao descritas na Tabela 9.

na diregdo radial do tubo; regidao IT (1300-1500 cm™) que representa picos de desordem ou
deformagao estrutural, denominada banda D e, a regiao IIT (1500-1600 cm™) atribuida
a banda G do grafeno, que representa movimentos longitudinais da rede hexagonal de
carbonos na dire¢ao do eixo do nanotubo. A Tabela 9 mostra que as bandas calculadas
para o nanotubo isolado estao bem proximas dos respectivos valores experimentais. Apés
a formacao dos compostos de inclusao, observa-se que as bandas G e RBM sao fortemente

deslocadas para regides de maior energia do espectro. Isso é um indicativo da maior
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proximidade dos clusters de Ti, em relacao a parede interna do tubo, o que afeta fortemente
as bandas tipicas de grafeno (maiores intensidades das bandas G podem ser observadas

nas Figuras 25b-c.

No modelo de nanotubo empregado neste estudo, a regiao de defeito ou desordem
estrutural é representada pelos atomos de carbono das extremidades abertas do tubo
aos quais tiveram sua valéncia completa através de ligagoes covalentes do tipo C—H.
Comparando as bandas D calculadas, nota-se que a intensidade da banda calculada
para o NTC isolado é pouco afetada apods a formagao dos compostos de inclusao; estas
bandas Raman sao ligeiramente deslocadas para regido de menor energia, 9 cm™ e 29
cm™, quando os compostos Tis@NTC e Ti;@QNTC sao formados, respectivamente. A
distancia entre o cluster hospedado e a regiao de defeito do tubo ¢é o fator responsavel pela
pequena perturbacao estrutural causada nesta regiao equivalente a banda D observada. E
bastante comum em trabalhos tedricos-experimentais (40,41,46,47) utilizar a razao entre
as intensidades das bandas G e D (Ig/Ip) para caracterizar a perturbagao estrutural de
nanotubos de carbono funcionalizados. A reducao da razao Ig/Ip estéd relacionada com
a diminuicao da ordem estrutural dos tubos, isto é, uma diminuicao da integridade da
amostra em relagdo ao nimero de defeitos na estrutura cristalina grafitica do NTC. A
tltima coluna da Tabela 9 mostra que o valor da razao Ig/Ip diminui de 0,5 (NTC isolado)
para 0,45 (Tiz@NTC) e 0,16 (Ti4@QNTC), portanto, o cluster de Ti4 causa uma maior

desordem estrutural do nanotubo de carbono.

Tabela 9 — Frequéncias calculadas (em cm™) e atribuigoes para as principais bandas obser-
vados nos espectros Raman do NTC e dos compostos de inclusao Ti,@QNTC.

Estrutura Banda G Banda D RBM Ig/Ip

NTC 1567 [1585] 1374 [1327] 231 [219] 0,50
TisQNTC 1613 1365 341 0,45
TiyQNTC 1605 1345 343 0,16

*Os valores experimentais (47) para o NTC sao mostrados entre colchetes.
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10 Conclusoes e Perspectivas Futuras

Inicialmente o algoritmo genético quantico foi utilizado para gerar um conjunto
de estruturas iniciais para clusters de Ti, (3 < n < 10) de maneira que elas fossem, nao
sO livres de tendencias inclusas em expressoes de potenciais empiricos, mas também que
fossem estruturas de minimo global ou muito proximas disto. O que foi observado, no
entanto, foram problemas sistematicos no QGA, onde ele falhou em encontrar o minimo
global por diversos motivos, entre eles a escolha do conjunto de fungoes de base inadequados
(escolha deliberadamente feita devido ao alto custo computacional associado ao tratamento
de clusters de metais de transi¢do) e a eliminagao ineficiente de estruturas semelhantes
causando a maioria da populagao final ser composta por estruturas virtualmente iguais.
Mesmo com este problemas o QGA foi capaz de identificar varias estruturas iniciais de boa
qualidade que se aproximam muito das obtidas apds o refinamento. Com isso podemos
afirmar que o QGA é uma boa ferramenta para fazer o que foi proposto, se for utilizada
com cuidado, porém ele seria mais adequado quando aplicado a sistemas mais leves e
mesmo assim rapidamente se torna inviavel a medida que o sistema em estudo cresce em

tamanho.

Apos o refino das estruturas obtidas pelo QGA o refinamento utilizando um conjunto
de funcoes de base maior e mais adequado para tratar os clusters de Ti, forneceu um bom
entendimento do como esses clusters crescem e como certas estruturas promovem uma
estabilidade energética maior que outras. Outro aspecto positivo que pode ser concluido
com este estudo é que a base DEF2-TZVP junto ao funcional B3LYP parecem ser capazes
de produzir bons resultados quando comparado aos resultados experimentais para o dimero
de titanio. Isto é importante porque esta base é bem computacionalmente eficiente o
que torna possivel realizar futuros estudos em cluster Ti, maiores. A analise FOD feita
revelou que os clusters de titanio estudados nao apresentam carater multiconfiguracional
uma vez que seus elétrons mais fortemente correlacionados estao distribuidos de maneira
bem uniforme por todo o cluster. Com isso pode-se propor metodologias melhores e mais
eficientes para tratar este tipo de sistema, por isso podemos afirmar com um grau maior
de certeza que o DFT é um bom método para descrever clusters de titanio (contanto que

o funcional de troca-correlagao seja escolhido com cuidado).

Uma boa aplicacao tecnologia direta dos clusters Ti, proposto neste trabalho seria
na funcionalizacao de nanotubos de carbono. Embora nao tenha sido possivel estudar
todos os cluster interagindo com varios tipos de NTC’s diferentes o Ti4 encapsulado em um
NTC armchair provocou alteragoes consideraveis nas propriedades estruturais e eletronicas
do NTC. O Tiy foi capaz de criar ligacoes quimicas com o NTC e aumentar seu carater

metalico avaliado através da diferenca de energia entre os orbitais de fronteira HOMO e
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LUMO do NTC em relacao ao Ti4@QNTC. Devido as constri¢des de tempo versus recursos
computacionais nao foi possivel estender o estudo para clusters maiores, outros tipos de
NTC e outros métodos de funcionalizagdo neste trabalho, porém as pesquisas continuarao
tanto para os clusters de titanio individuais quanto para os nanotubos funcionalizados
incluindo nanotubos zig-zag e quiral, nanotubos funcionalizados com mais de um cluster

entre outros.
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APENDICE A - Densidade FOD

Ti, Ti,
"ol
Ti, Ti,

&

Figura 26 — Superficie FOD com o = 0,005 ¢/Bohr® (B3LYP/DEF2-TZVP T = 9000 K)
para os clusters Tis, Tiy, Ti5, Ti7 e Tis.
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ABSTRACT

We propose a method to find the global minima energy from metallic clusters coming from an
unbiased starting point by using an genetic algorithm coupled with GAMESS-US quantum package.
A density functional method B3LYP with DEF2-TZVP basis set was used to determine the most
stable geometries with different spins multiplicities. For the ground states growth was evaluated
through, binding energy, first and second energy difference variation. Our results also show that
some structures may have interchangeable multiplicities due to low energy barrier between them.
We proposed a functionalization of carbon nanotubes armchair (5,5) by encapsulation of Ti; and Tig
clusters. It was observed structural changes in the Tiy @CNT when compared to an isolated CNT due
a strong interaction of the cluster to the walls of the tube, and a reduction in the HOMO-LUMO gap
evidencing an increased metallic behavior.

Keywords GAMESS-US - Orca - Metallic clusters - ab initio - DFT - Carbon nanotube

1 Introduction

With the current search and development of new materials, nanoparticles based compounds has become an object
of extensive experimental and theoretical research, this includes investigations of the electronic structure, geometry,
stability, cluster growth and properties. Transition-metal clusters may present physical properties that are substantially
different from a bulk material therefor understanding how this characteristics change as the cluster grows may be
important to develop new materials. Titanium is widely used in medical implants, aerospacial structures, military
applications and other fields therefor titanium clusters have already been subject of many theoretical studies [1-8].

In order to describe these atomic interactions in the chosen cluster, two main approaches can be used, calculations based
on classical interatomic potentials or ab initio methods. These classical interatomic potentials are usually parametrized
with experimental data of the bulk material and are very useful to reproduce characteristics and properties of this scale,
but when working with nano clusters this model may not hold true and so ab initio methods will provide a better and
more accurate description of the system as this method uses quantum mechanical treatment of electrons to determine the
interactions in many-electrons systems. The main limitation of ab initio methods is that they are very computationally
demanding when the number of particles increases.

Carbon nanotubes (CNTs) were first brought to the attention of the scientific community by Ijima in 1991 [9]. With a
remarkable growth due its exotic and outstanding properties such as high mechanical strength, flexibility, electrical and
thermal conductivity CNTs are an attractive candidate for various applications. CNTs can be classified as single-walled
(SWNT) or multi-walled (MWNT). As for SWNT, they can be armchair, zig-zag or chiral based on how a single
single graphene sheet was rolled to obtain the nanotube structure and depending on this structure the nanotube can
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present metallic or semiconducting behavior usually identified by the difference in energy between the HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) and LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [10].

The modification of CNTs with other materials, makes it the most attractive and good candidate for many applications
which includes nanodevices, structures capable of interacting with organic and bio-organic molecules [11], toxic
chemicals [12, 13] and even viruses and bacteria [14]. Recent studies [15—17] involving interacting metals with a CNT
provided great and sometimes unexpected results with real world applications.

In the present paper, we investigate the growth of titanium nano clusters of 3 to 10 atoms in which the structure is
determined using a genetic algorithm coupled with GAMESS [18] and refined with ORCA [19, 20], a software for ab
initio molecular quantum chemistry calculations. We will promote the interaction of some clusters with the carbon
nanotubes e observe the structural and electronic changes.

2 Methodology

All the electronic structure calculations reported here were carried out using the GAMESS-US [18], ORCA [19,20]
packages. All calculations concerning closed shell systems were based on restricted Hartree-Fock (RHF) wavefunctions,
while both unrestricted Hartree-Fock (UHF) and restricted open shell Hartree-Fock (ROHF) wavefunctions were
employed for the open shell systems approached in order to evaluate whether spin contamination played an important
role. The potential energy surfaces for the titanium clusters were explored via a genetic algorithm analogous to
the one described in our previous work [21], namely QGA, in which the evolutionary procedure is coupled to the
GAMESS-US [18] package for energy evaluations and local optimizations. Within the QGA framework, calculations
based on Density Functional Theory were employed to evaluate the energies of the individuals and locally optimize
them throughout the generations.

The PBE [22] and B3LYP [23,24] exchange and correlation functionals were tested with 6-31G basis set and at least 3
different random number seeds. The minima provided by QGA were further assessed by reoptimization within the
same level of theory employing a larger basis set, namely DEF2-TZVP. This procedure was repeated for all Ti, clusters
(n = 3-10) considering possible multiplicities from 1 to 7 without any symmetry restriction. Vibrational analysis was
also carried out for all methods and structures in order to confirm whether they corresponded to real minima in the
potential energy surface.

Further we used our singlet clusters Tiz and Tis to functionalize SWCNT armchair (5,5) via encapsulation using
DEF2-TZVP basis set for titanium and 6-31G for carbon and hydrogen’s. Small singlet state clusters and 6-31G basis
set were chosen to alleviate the high computational costs of this type of calculation to observe the results and determine
what possible applications for this material.

3 Results and discussion

3.1 Generating initial clusters

Since we are using a GA coupled with GAMESS to evaluate energy we had to make some compromises in order to
make the QGA time efficient. We found that 20 clusters were a good population size and GAMESS header was set
optimize geometry using B3LYP functional, 6-31G basis set, closed shell and no symmetry flag. B3LYP was chosen at
this point because it showed easier convergence for the first structures generated randomly, compared to commonly
used functionals for this type of system such as PBE, BP86 and PW91. We tried multiple seeds in order to get a good
variety of structures and expected an increased number of isomers as the cluster size grow however our result for N=9
and N=10 produced only one possible cluster. This could be due using a small basis set, but using a large basis would
increase our computational time exponencially. Another possibility is that setting the system to closed shell is limiting
our results. When we tested QGA with ROHF there were many convergence problems and a significant increase in
computational time so we couldn’t proceed any further using ROHF. All clusters produced using our QGA structurally
similar to our refined result indicating that this was a good approach at "guessing" our initial structures.

3.2 Structure and stability

To refine our results we choose to carry on optimizations using B3LYP functional and DEF2-TZVP basis set as table 1
reveals good agreement with experimental results.

The first cluster Tis is an isosceles triangle at ground-state, as shown in figure 1, with bond lengths 2.598, 2.599 and
1.957 A. Tiy is a distorted tetrahedron, geometry that resembles two isosceles triangles slightly distorted, displayed in
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Table 1: Ti, bond distance (A) and vibrational frequency (cm™).
R. We
LANL2DZ 1.914 519.79
B3LYP DEF2-SVP 1.926 473.29
DEF2-TZVP 1.951 427.24
LANL2DZ 1.956 459.75

RPBE DEF2-SVP 1.959 420.83
DEF2-TZVP 1918 444.06
Experimental 1.943 409!

"Doverstal et al. [25]

figure 1, sharing the same base resulting in 3 pairs of bonds measuring 2.680, 2.677 and 2.238 A respectively. For Tis
the most stable geometry is a trigonal bipyramid and a distorted octahedron is the arrangement with lowest energy for
Tig, as shown in figure 1. In the case of Tiy, the distorted pentagonal bipyramid is the configuration with lowest energy.
The ground state structure for Tig is a distorted hexagonal bipyramid. For Tiy, interpenetrating pentagonal bipyramid is
found to be the ground state and tricapped pentagonal bipyramid is the most stable geometry for Tijo and all previously
mentioned structures are presented in figure 1.

AN L&

T T Ti

I3

i4 5
M=7 M=7 M=5
Tig Ti, Tig
M=7 M=7 M=5
Ti, Tiyg
M=5 M=7

Figure 1: Global minima calculated for Ti,, n=3-10 clusters, where the spin multiplicity is denoted by M.

Cluster N=2-10 are in accord with previous reports [5, 7, 8] with a slight disagreement between papers but the overall
difference in energy is so small that authors attribute to usage of different grids, convergence criteria and/or functional.
To get a better insight about the relative stability the binding energy, first and second order energy difference defined in
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1, 2 and 3, respectively, are good tools to characterize the relative stability of our global minima clusters.

Eny—NE
Ep(N) = % (1)
AY(N)=Ey —Exy_1— E; (2)
AQ(N):EN—M 3)

2

where N is the number of atoms and Ey is the energy of Tiy cluster.
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Figure 2: First and Second energy difference variation with cluster size. Low values denotes cluster size with high
stability

Figure 2 shows that Tis and Ti; are more stable relative to its neighbors and it is agreement with previous studies [7, 8]
however Tig diverge. According with [7,8] Tig should be more stable than its neighbors but figure 2 suggest the opposite,
this could be due to our QGA failing to locate Tig global minima and settling for a local minima that is close, since the
cluster structure is a slightly distorted version of what is presented by [7]. The reasons that could justify this different
results for Tig may be the choice of a weak basis set and/or forcing QGA optimization in GAMESS to be only RHF.
While this may not be GM for Tiy it is a close isomer indicating that the potential energy surface has multiple local
mininas surrounding the GM.
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Figure 3: Binding energy as Ti, clusters grow

Binding energy plots of different sizes clusters can provide an indication of energetic growth, or tendency to aggregate
atoms to produce a configuration with lower energy. Figure 3 shows for our GM clusters the binding energy steadily
improves, as expected, apart from the last point, Ti;o, witch has a binding energy abruptly lower than its predecessor.
Tig could be causing this abnormal stability on Tij( for, as discussed earlier, not being a GM. One element that is very
disparate in our work is that all nanoclusters had high multiciplicity, previous data [3] assumed that all titanium clusters
with 9 or more atoms would have spin state M = 1 but a more recent paper [7] found that it is not true for many cases.
Our work suggests that Tig and Tijo would have M =5 and 7 respectively, and the energy difference from this state to
other states may be possible given low difference in energy, as shown in table 2.

Table 2: Difference in energy for the same structure in various multiplicities, relative to most stable multiplicity.
Relative energy in
differents multiplicities (eV)
1 3 5 7
Tis 076 057 051 0.00
Ty 138 062 026 0.00
Tis 038 0.15 0.00 0.23
Tis 079 059 034 0.00
Ti; 050 022 027 0.00
Tig 031 0.13 0.00 0.15
Tig 0.67 045 0.00 0.09
Tijp 022 0.13 0.03 0.00

Table 2 also present data that suggest a low barrier between some multiplicities, for instance Tijo could be considered in
multiplicity of 5 and 7 since the difference in energy is so small, that could also be true for other clusters with similar
energies. None of our GM have multiplicity inferior than 5, while others [3,7] have found a wide range from 1 to 7. We
believe that this disparity is caused by imposing symmetry on the system, done when generating initial cluster to be
optimized or choosing to do an optimization with symmetry. Since we created our clusters using DFT from the start
without any symmetry imposition at any step, we ended up with high multiplicity, slighted distorted, versions of similar
cluster structures that may be more stable than previously reported by sacrificing or widening symmetry tolerances.

Aside from the clusters we optimized the geometry of a CNT armchair (5,5) (length and width, 15 and 7 A, respectively).
Combining Tis and Tiy with the CNT we created two new inclusion compounds Ti3 @CNT and Tis @CNT that also
went trough geometry optimization process. Figure 4 illustrate the addition of the cluster Ti, to the center of mass of
the CNT creating the inclusion compound Ti, @ CNT.
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Figure 4: Initial orientation of the clusters used to create Tiz @CNT (a) and Ti4 @CNT (b) inclusion compound.

After optimization of the inclusion compound geometries, it is observed that the cluster has moved from the center to

the edges of the CNT, as seen in figure 5.

-

.

Figure 5: Optimized geometries of the inclusion compounds Ti; @CNT (a) and Tiy@CNT (b) at level B3LYP/6-

31G/DEF2-TZVP.

Table 3 summarizes the bond lengths and angles associated with the cluster before and after inclusion. We can affirm
that there was no change in the structure of the Ti3 cluster, since its bond length and angular distances underwent
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depressible changes. In contrast Ti4 had its bond lengths considerably increased, with its spatial arrangement slightly
affected, since its dihedral angle varies only 5 degrees compared to the isolated cluster.

Table 3: Parametros estruturais calculados para os clusters de titdnio isolados e seus valores nas respectivas geometrias
otimizadas dos compostos de inclusdo Ti, @NTC formados. As distincias de ligagdo d sdo dadas em A e os angulos 6 e

Z sdo dados em graus.

Clusters d(Ti1-Ti2) | d(Til-Ti3) | d(Ti2-Ti3) d(Ti1-Ti2-T13)
1,85 1,85 2,79 97
(1,87) (1,86) (2,80) (98)
d(Ti1-Ti2) | d(Ti2-Ti3) | d(Ti3-Tid) | d(Til-Tid) | d(Til-Ti2-Ti3-Ti4)
2,35 2,35 2,35 2,35 57
(2,75) (2,75) (2,76) (2,70) (62)

*Valores entre parénteses para os compostos de inclusao.

In order to understand the reactivity of the Ti, @ CNT compounds studied, as well as the influence of the cluster on the
electronic properties of the nanotube, we can get a good insight by looking at the frontier orbitals HOMO and LUMO
from the isolated CNT and compare with the inclusion compounds.

Figure 6a shows a uniform distribution of the isolated CNT HOMO orbital, indicating a regular electronic delocation
along the tube surface, as expected for an armchair (5,5) nanotube with metallic character [26]. After formation of
the inclusion compounds, it was observed that the distribution of the HOMO orbital is concentrated in the region of
greater proximity of the cluster in relation to the wall of the CNT (central region), as shown in Figures 6b-c. The higher
concentration of the LUMO orbital in the Tij cluster in the Ti; @ CNT compound (Figure 6b) may be indicative of
greater local reactivity of the inclusion compound with electron donor systems. Despite the shorter distance between
the monomers in the Tiy @NTC compound, a uniform distribution of the LUMO orbital can be observed along the
tube wall suggesting an enlargement of the reactivity surface area of the compound with electron donating systems.
The value of Gap (ELumo-Enomo) calculated for the isolated CNT is approximately 1.36 eV, a result consistent with
Gap values lower than 3.0 eV expected for metallic nanocomposites. After formation of the inclusion compounds, the
gap calculated decreased significantly to 0.71 eV (Ti3@CNT) and 0.98 eV (Tiy @CNT) indicating an increase in the
metallic character of the system.

The increase of the total dipole moment (1T) can be considered as an important physical property for the determination
of the magnitude of the structural electronic asymmetry in compounds with a high degree of electronic delocalization.
The electronic asymmetry is one of the factors responsible for increasing the frequency of signal transmission in
electronic and optical nanodevices [27-29]. It was observed that the T value of the inclusion compounds increased
significantly over the calculated value for the isolated CNT. The uT value ranges from 1.1x103 Debye in the CNT alone
to approximately 2.6 Debye and 0.9 Debye in the compounds Ti3 @CNT and Tiys @CNT, respectively. This result is in
good agreement with the distribution of calculated boundary orbitals for the inclusion compounds studied. The variations
found for the electronic properties discussed above can characterize these functionalized carbon nanocomposites as
potential constituents of new materials with more efficient electrochemical properties [17,30,31].

Raman spectra is a well established tool for characterizing structural properties of carbon nanotubes. Through this
technique, it is possible to infer qualitative information regarding the relative amount of impurities in the material,
damages and/or structural disorders, as well as quantitative data such as the diameter of the CNT obtained through the
Radial Breathing Mode (RBM) response of the tube. In this sense, the DFT spectra (Figure 7) and the Raman bands
(Table 4) of the Ti, @CNT compounds were calculated to characterize the disturbances caused in the CNT geometry
influenced by the Ti, adsorbed clusters in the cavity of the tube.
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Figure 6: HOMO and LUMO for CNT (a), Tis (b), and Ti4 (c).
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Figure 7: Raman spectra for the isolated CNT (a), Ti3@CNT (b) and Tiy@CNT (c).

Figure 7 shows the three main regions of the Raman spectra of the isolated nanotube and the inclusion compounds
formed with the clusters, are: Region I (100-300 cm’!) related to RBM modes, which represents the movement of the
carbon atoms in a radial direction of the tube; region II (1300-1500 cm') that represents peaks of structural disorder,
called the D-band and region IIT (1500-1600 cm™") assigned to the G-band of CNT, representing longitudinal movements
of the hexagonal carbon network in the direction of the axis of the nanotube. Table 4 shows that the bands calculated for
the isolated nanotube are very close to their respective experimental values. After formation of the inclusion compounds,
it is observed that the G and RBM bands are strongly shifted to regions of higher energy in the spectrum. This is an
indication of the greater proximity of the Ti, clusters to the inner wall of the tube, which strongly affects the typical
CNT bands (higher G-band intensities can be observed in Figures 7b-c). In the model of nanotube used in this study,
the region of defect or disorder is represented by the carbon atoms at the open ends of the tube which have had their full
valency through covalent C-H bonds.

Comparing the calculated D bands, it is noted that the band intensity calculated for the isolated CNT is slightly affected
after the formation of the inclusion compounds, these Raman bands are slightly shifted to the lower energy region, 9
cm! and 29 cm™!, when the compounds Ti; @CNT and Tiy @CNT are formed respectively. The distance between the
hosted cluster and the region of the tube affected is responsible for the small structural disturbance observed in the
region equivalent of the D band. A common tool used in theoretical and experimental work is the ratio between bands
G and D intensities (Ig/Ip) to characterize the structural perturbation of functionalized carbon nanotubes. The reduction
of the (Ig/Ip) ratio is related to the decrease in the structural regularity of the tubes, i.e. a decrease in sample integrity in
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relation to the number of defects in the graphite crystalline structure of the CNT. The last column of Table 4 shows that
the (Ig/Ip) ratio decreases from 0.5 (isolated CNT) to 0.45 (Tiz @CNT) and 0.16 (Tiy @CNT), therefore, the Ti4 cluster
causes a higher structural disorder on the nanotube.

Table 4: Calculated frequencies (cm™) and main bands of Raman spectra of the CNT and inclusion compounds
Ti, @CNT. Experimental values [32] for CNT in parenthesis.

Structure G band D band RBM Ig/Ip

CNT 1567 (1585) 1374 (1327) 231(219) 0.50
Ti; @CNT 1613 1365 341 0.45
Tis @CNT 1605 1345 343 0.16

4 Conclusion

In this work we presented a new approach on generating new nanoclusters using genetic algorithm coupled with
GAMESS and it provided great initial structures that were already close to the final refined structure eliminating most
of the guess work, however, with the price of expending extra computational time. Our clusters are in a general good
agreement with previously reported works, with the exception of Tiy, and it showed that with our methodology, their
ground state has a higher multiplicity than expected, probably due to optimizations without symmetry restrictions and
having a global minima surrounded by multiples local minimas. The possibility existing interchangeable multiplicities
for the same structure was briefly discussed as a result of a low energy difference between some clusters.

The inclusion compound Ti3 @ CNT as much interaction with the carbon nanotube as the Ti4 @CNT so it would require
an atom in molecule (AIM) calculation to determine if the interaction of Tis with the nanotube is purely electrostatic or
not. We found that Tiy caused some structural and electronic changes that indicates that Tiy @CNT is more metallic.
For next studies we would like to explore the interaction of the CNT with bigger clusters in higher spin multiplicities
and other types of interaction such as external interaction or adding more than one cluster to the carbon nanotube.
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