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Resumo

Agregados de particulas cujas propriedades, em escala nanométrica,
abrangem desde aquelas apresentadas pelos atomos ou moléculas individuais até
aquelas apresentadas no limite do bulk sdo denominadas clusters. Esses compostos
podem ser considerados como uma classe relativamente nova de materiais e séo,
atualmente, assunto frequente em pesquisas cientificas. A hipersuperficie de energia
potencial associada a clusters da liga sédio-potassio, gerada pela expressao empirica
Gupta, é explorada via um algoritmo genético modificado, aprimorado pela adicao de
dois novos operadores ao procedimento evolucionario padrdo. A intencdo desta
abordagem classica, para os clusters menores (até 10 atomos), é fornecer condigbes
iniciais para métodos de estrutura eletrdnica. Os minimos gerados pelo potencial
empirico sdo avaliados e corrigidos utilizando métodos ab initio de alto nivel como
CCSD(T), CR-CCSD(T)-L e MP2, e resultados de referéncia sao obtidos para casos
especificos. Tratam-se dos primeiros resultados apresentados para clusters nesta
faixa de tamanho com a presente composicao, podendo servir como referéncia para
estudos ulteriores. A validade e escolha de funcionais e conjuntos de funcdes de base
apropriados para calculos DFT sao exploradas usando os dados de referéncia obtidos,
onde se observou que a abordagem DFT usual pode falhar na previsao de resultados
qualitativos para sistemas especificos. De modo geral, o melhor acordo com os
calculos de referéncia foi obtido pela combinagdo def2-TZVPP/SVWNS5, apesar de
LANL2DZ/SVWN5 (com potencial nuclear efetivo) ter fornecido a melhor relagao
custo-beneficio. A partir desta abordagem quéantica, pode-se inferir um limite inferior
para aplicabilidade do potencial Gupta, e com isso a abordagem classica se procedeu
para clusters maiores, até a estrutura bem estabelecida de 55 atomos, calculando-se
sempre 0S excessos de energia e a segunda diferengca de energia. As ligas mais
estaveis, comparadas as suas contrapartes homonucleares, apresentaram uma
proporcao de atomos de so6dio na faixa de 30 a 40 %. A tendéncia experimental de
segregacao nucleo-superficie foi prevista com sucesso pela presente abordagem. Por
fim, busca-se o acoplamento entre um eficiente algoritmo genético, baseado em uma
nova rotina para cruzamento, e a técnica de minimizacdo BFGS implementada no
GAMESS-US, de modo a prover uma metodologia eficiente capaz de gerar boas
condicdes iniciais para uma avaliacdo subsequente mais rigorosa através de
metodologias mais robustas.

Palavras-chave: Clusters metdlicos, Algoritmo Genético, Coupled-Cluster, MP2, DFT.



Abstract

Particle aggregates which properties, at nanometric scale, embrace from those
presented by its individual atoms or molecules to those presented at the bulk limit are
referred to as clusters. These compounds may be considered as a relatively new type
of material and are currently a frequent subject among scientific researches. The
potential energy hypersurface associated with sodium-potassium alloy clusters,
generated by the empirical Gupta expression, is explored via a modified genetic
algorithm, enhanced by the addition of two different operators to the standard
evolutionary procedure. Such classical approach is intended to provide, for the smaller
clusters (up to 10 atoms), initial conditions for electronic structure methods. The
minima of such empirical potential are assessed and corrected using high level ab initio
methods such as CCSD(T), CR-CCSD(T)-L and MP2, and benchmark results are
obtained for specific cases. The results are the first calculations for such small alloy
clusters and may serve as reference for further studies. The validity and choice of a
proper functional and basis set for DFT calculations are then explored using the
benchmark data, where it was found that the usual DFT approach may fail to provide
the correct qualitative result for specific systems. The best general agreement to the
benchmark calculations is achieved with def2-TZVPP basis set and SVWNS5 functional,
although the LANL2DZ basis set (with effective core potential) and SVWNS5 functional
provided the most cost-effective results. From this quantum approach, an insight is
provided on the lower limits of applicability of the empirical Gupta potential, and thus
the classical approach is proceeded to the larger clusters, up to the well-established 55
atoms structure, being their second-order energy difference and excess energies
calculated. It is found that the most stable alloys (compared to the homonuclear
counterparts) are achieved with the proportion of sodium atoms in the range of 30 to 40
%. The experimental propensity of core-shell segregation is successfully predicted by
the current approach. Last but not least, the coupling between the efficient genetic
algorithm, based on a new crossover routine, and the BFGS minimization technique
implemented on GAMESS-US is pursued in order to provide an efficient methodology
capable of generating good initial conditions for subsequent more rigorous evaluation
through more robust techniques.

Keywords: Metallic clusters, Genetic Algorithm, Coupled-Cluster, MP2, DFT.
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CAPITULO 1

Introducao e Objetivos



1.1. Introducao

Clusters sao agregados de particulas, sejam elas atomos ou moléculas,
cujas propriedades vao desde aquelas apresentadas por estas espécies
individuais até as observadas no limite do bulk do material,’ ou seja,
propriedades conhecidas do material em questao no limite em que o numero de
particulas formadoras se torna suficientemente grande. Estas nanoestruturas
sao especialmente interessantes devido as suas propriedades, tais como
energia de coesao, estrutura eletrbnica e ordenamento quimico, serem
dependentes de seus tamanhos, usualmente diferindo daquelas propriedades

observadas no bulk.?

O tamanho finito dos sistemas compostos por clusters implica em uma
alta razao superficie/volume e consequentes efeitos de energia de superficie, o
que pode levar a formagao de estruturas ndo cristalinas e a possibilidade de
construcdo de novos materiais que ndo seriam estaveis fora desta escala.'® A
composicdo quimica compde outro fator crucial capaz de modificar as
propriedades fisicas e quimicas dos clusters,* cujas estruturas podem revelar
formas totalmente distintas daquelas assumidas por suas contrapartes

homonucleares.

Estes aglomerados compostos pela mistura de diferentes atomos podem
ser considerados como um tipo relativamente novo de material, e sdo temas
frequentes em atuais pesquisas cientificas tanto experimentais quanto teoricas,
visto a existéncia de um grande numero de possibilidades de combinacdes
entre tamanho e composicdo capazes de gerar resultados interessantes.?®” Os
clusters metéalicos também tém atraido a atencdo do meio cientifico como
objetos peculiares, apoiados por experimentos bem sucedidos tais como a
observacdo de ressonancias plasménicas,®'® bem como devido a ponte que a
investigacao das propriedades destes sistemas pode gerar entre o estudo de
atomos individuais e o estado solido."" A forte atracdo cientifica pelos clusters
metdlicos também se da pelo seu potencial em aplicagdes tecnolégicas em
escala nanométrica. Os interesses tedricos vao além da estrutura de tais
sistemas, sendo o foco principal o entendimento da maneira como eles

crescem e como suas propriedades se alteram no curso desse processo.



Estudos realizados por Knight e colaboradores sobre a polarizabilidade e
estrutura de camadas eletrénicas de clusters de metais alcalinos,'®"
relacionaram a existéncia de nimeros magicos com a abundancia de clusters
de sbédio com um numero especifico de atomos em espectros de massa, o que
deu inicio a um crescente interesse nesta classe de clusters metalicos.™
Entretanto, maior atencdo tem sido dada aos clusters de metais alcalinos

puros, 1418

enquanto trabalhos sobre as ligas tais como as compostas por
sédio e potassio, principalmente focando no seu crescimento e analise

estrutural, sdo bastante incomuns.

Sabe-se que a liga de sodio e potassio é miscivel em todas as
proporcoes e € liquida a temperatura ambiente para a maior parte das
composicdes.” Estes clusters ja foram discutidos teérica e experimentalmente,

271922 onde foi demonstrado

em especial para niumeros maiores de atomos,
que os atomos de potassio tendem a se aglomerar na superficie da estrutura,
havendo segregacgéao nucleo-superficie, onde o nucleo tende a ser formado por
atomos de sodio. Em particular, dentro da faixa de composi¢cdes aqui
consideradas e levando em conta os niveis de calculo ab initio aqui realizados,
existe, aparentemente, uma caréncia de analises tedricas sobre este sistema

como feita neste trabalho.

Um tratamento mecanico-quantico completo para um sistema desse tipo
necessita, em geral, de computacdo de alto desempenho e, portanto, a
demanda computacional é elevada. Entretanto, pode ser considerado um
método eficaz para o estudo de pequenos clusters do ponto de vista teérico. De
qualquer maneira, a distribuicdo de possibilidades de estruturas a serem
propostas inicialmente para estudo € grande, e mesmo que para pequenos
clusters, o tempo gasto por calculos de primeiros principios para varrer todas
essas possibilidades seria muito longo. Por isso, um pré-estudo ndo tao preciso
pode ser uma boa alternativa como condigdo inicial para um posterior

tratamento mais rigoroso.

O estudo de clusters atbmicos e moleculares, em geral, depende da
natureza das interagdes existentes entre suas particulas formadoras, que
inicialmente pode ser modelada por potenciais empiricos, sendo a

determinacdo do minimo na superficie de energia potencial considerada crucial
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para uma analise ao menos semi-quantitativa. A otimizagéo ideal que se busca
atingir consiste em encontrar o minimo global nesta superficie, o que tem sido
realizado para uma diversidade de sistemas como clusters, cristais e

biomoléculas pela utilizagdo de algoritmos eficientes.'®*2

Portanto, uma maneira possivelmente eficaz de enfrentar tal problema é
através da utilizacado inicial de um potencial empirico analitico adequado,
acoplado a um método eficiente de otimizacdo. Em seguida, a validade desta
metodologia pode ser verificada através do melhor método de estrutura
eletrénica acessivel. Calculos de alto nivel, no entanto, rapidamente se tornam
inacessiveis, visto que o custo computacional necessario para calcular a
energia potencial eletrénica cresce muito rapidamente com o numero de
atomos e elétrons do sistema. Otimizar 3N — 6 graus de liberdade em um
sistema de N atomos pode se tornar uma tarefa ardua mesmo para pequenos
clusters.

O potencial empirico do tipo Gupta,**°

por exemplo, foi construido de
modo a considerar o carater essencial de banda das ligacbes metdlicas através
da utilizagdo da aproximacao de segundo momento (SMA) para o modelo tight-
binding de ligagdo quimica, e tem sido utilizado com sucesso no estudo de
sistemas alcalinos.?**?’ Contudo, além da escolha do potencial empirico
adequado, necessita-se optar por um método de minimizagdo da energia
calculada por esta expressao analitica. Para uma primeira abordagem de um
sistema como esses (clusters atbmicos e moleculares), um grande numero de
métodos tém sido utilizados e relatados como eficazes na busca do minimo
global de energia, entretanto, como o niumero de minimos locais presentes na
superficie de energia potencial aumenta drasticamente com o aumento do
cluster, torna-se cada vez mais dificil e computacionalmente laborioso otimizar
globalmente as estruturas de clusters maiores, e se faz entdo necessaria a
utilizacdo de um método adequado para explorar tal superficie de energia

potencial. 234

Exatamente devido a existéncia desse grande numero de minimos
locais, que mascaram a presenca do minimo real na superficie de energia
potencial, a dificuldade em encontrar o minimo global para esse tipo de sistema

€ notével. Por causa disso, muitos métodos sisteméticos de otimizag&o falham.
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Uma potencial opgédo na tentativa de resolver, ndo sé este, mas uma grande
classe de problemas de modo estocastico, € através de algoritmos
evolucionarios, que sao baseados no bem aceito modelo evolucionario
biolégico. Neste modelo, o individuo melhor adaptado apresenta maior
capacidade de competir e sobreviver em seu ambiente natural, difundindo suas

caracteristicas através de sua descendéncia.

Encontrar solucbes 6timas, dentro desta abordagem, significa promover
uma competicdo entre individuos-teste que irdo, progressivamente, lutar por
seus direitos de se reproduzirem,® algo que s6 serd garantido aqueles que
ocuparem as posi¢cées do topo de um ranking formado de acordo com um
parametro pré-estabelecido, por exemplo, estabilidade energética (menor valor
de energia potencial). Estes algoritmos evolucionarios s6 receberam esta
denominacdo em 1990, e consistem em uma classe mais ampla de
metodologias, que incluem algoritmos genéticos, estratégias de evolucao e

programagao evolucionaria.®®

Esta alternativa atraente para o método de minimizacao, provida pelo
algoritmo genético (GA), tem se mostrado poderosa em atacar o tipo de
problema abordado aqui, possuindo a importante vantagem de ndo requerer o
céalculo de gradientes por toda a hipersuperficie de energia, reduzindo o custo
computacional, e por se mostrar consideravelmente eficiente.?*® A associacdo
de potenciais empiricos ao método do algoritmo genético € comum e pode
servir para gerar condi¢oes iniciais para a aplicacao posterior de métodos de

estrutura eletrénica mais rigorosos.

O interesse deste trabalho esta na descricdo de clusters de sédio e
potassio, partindo de pequenos conjuntos de atomos, onde é possivel avaliar a
validade de métodos de estrutura eletrbnica e potenciais empiricos disponiveis
para gerar a superficie de energia potencial eletrénica. Portanto, o problema &
abordado inicialmente utilizando um potencial analitico do tipo Gupta, acoplado
a eficiente otimizacdo fornecida por algoritmos genéticos. Em seguida, a
validade desta primeira abordagem ¢€ verificada para os clusters menores pela
utilizagdo dos melhores métodos de estrutura eletrbnica disponiveis no
laborat6rio, de modo a produzir resultados que poderao servir como referéncia

para estudos posteriores. Esta reotimizagéo por calculos quanticos de alto nivel
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pode, inclusive, fornecer evidéncias sobre um limite inferior para o tamanho dos
clusters abordados classicamente, abaixo do qual o tratamento pelo potencial

empirico escolhido € certamente invalido.

Se o tratamento de sistemas maiores é desejavel dentro de uma
abordagem de quimica quantica, uma utilizacdo eficaz de DFT pode ser muito
interessante. A sigla é para “Teoria do Funcional de Densidade” (Density
Functional Theory), uma metodologia que ainda ndo encontrou consenso na
comunidade cientifica em ser considerada ab initio. No entanto, trata-se de
uma teoria mecanico-quantica bastante difundida e utilizada em fisica e
quimica para investigar a estrutura eletrénica de atomos, moléculas ou de
sistemas maiores envolvendo muitos corpos. Partindo deste ponto de vista, um
foco essencial também presente neste trabalho é a obtengao de um conjunto
de fungbes de base e de um funcional adequados para calculos DFT para a
liga NaK, capaz de reproduzir os resultados dos calculos ab initio de referéncia
realizados aqui para estas ligas, bem como os resultados disponiveis na
literatura, também de alto nivel, para os clusters de sédio e potassio

respectivamente puros.

A descri¢cdo do crescimento dos clusters NaK também compde um alvo
deste trabalho, e foi realizada dentro da abordagem classica do potencial
empirico juntamente com um algoritmo genético que, além do procedimento
evolucionario padrao, conta com a agao de dois operadores diferenciados: os
operadores Histéria e Aniquilador.®® A analise em questao teve inicio a partir do
limite inferior de aplicabilidade do potencial Gupta (determinado pelos calculos
ab initio de alto nivel) e se estendeu até a estrutura ja bem estabelecida de 55

atomos.?

A partir de tudo que foi exposto até aqui, fica evidente o interesse em
descrever com a maior exatiddo possivel, clusters cada vez maiores, afinal,
existe uma larga faixa de possibilidades de modificagdes nas propriedades dos
clusters dependentes da combinagcédo de seus tamanhos e composigdes, cuja
exploragédo pode ser muito atraente na construcdo de novos materiais nesta
escala. Ademais, quanto maior o numero de atomos que compdem um cluster,
menor € a dificuldade acrescentada ao seu estudo experimental, que por sua

vez, podera confirmar as previsdes tedricas. Por outro lado, ja foi discutido que
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uma abordagem tedrica de alto nivel se torna rapidamente proibitiva conforme
0 numero de atomos do sistema cresce. Portanto, existe motivacdo para uma
investigacao a respeito de uma metodologia eficiente capaz de prover boas
condicdes iniciais para uma subsequente avaliacdo meticulosa através de
métodos exatos. Por fim, este objetivo é buscado neste trabalho pelo
acoplamento de um algoritmo genético eficiente, baseado em uma nova rotina

7

para o cruzamento dos individuos,®” com a técnica BFGS de minimizacdo

implementada no pacote GAMESS-US®® para célculos de quimica quantica.

1.2. Objetivos

O objetivo deste trabalho consiste em empregar o algoritmo genético
aqui discutido para investigar a superficie de energia potencial gerada pelo

potencial empirtico Gupta®*®

para pequenos clusters Na,K, com x +y < 55,
providenciando condi¢des iniciais para métodos de estrutura eletronica. Os
resultados desta analise classica para os clusters menores (de até 10 atomos)
devem ser analisados e corrigidos utilizando métodos ab initio de alto nivel
como CCSD(T), CR-CCSD(T)-L e MP2, gerando resultados de referéncia
(benchmarks) para casos especificos. A avaliagcao e escolha de um funcional e
um conjunto de funcbes de base apropriados para calculos DFT devem ser
explorados visando a reproducdo dos benchmarks para possivel utilizagao
desta metodologia para os clusters maiores, onde os demais métodos ab initio
se tornam proibitivos. O conjunto dessas abordagens quénticas deve, por fim,
servir como uma avaliacao da aplicabilidade da metodologia classica escolhida

ao sistema estudado.

Na tentativa de elevar a qualidade das condigbes iniciais geradas para
reotimizacdo por métodos mais exatos de estrutura eletrbnica, o acoplamento
entre um algoritmo genético e o tratamento quantico dos individuos, durante o
procedimento evolucionario, é proposto dentro de uma abordagem de alta
relagcdo custo-beneficio obtida pela utilizagdo de um potencial nuclear efetivo

em nivel MP2.



CAPITULO 2

Metodologia



2.1. O Potencial Empirico

Na busca pelo minimo global de energia potencial associado a cada
cluster proposto, a fungao analitica empirica Gupta®*?® foi empregada visando
uma avaliagao rapida da energia potencial do sistema dentro da abordagem do
GA como método de minimizacdo. Baseado na aproximagdo do segundo
momento (SMA) para o modelo de ligacao tight-binding, este potencial é
amplamente utilizado no tratamento de sistemas metélicos e foi otimizado para

/.?® Dentro desta abordagem, a energia

clusters de metais alcalinos por Li et a
total de coesdo de um cluster com N atomos, V ,.s(N), é escrita como uma
soma sobre as contribuicbes atbmicas E;, que sdo decompostas em dois

termos, como segue abaixo:

E-E"E’ g

- P
band 2 T
E ?{Zf exp ‘2‘1(?‘ }} (@)

J#

Eimp:iAexp - p[i'g— j (3)
J#i L i

O termo EP%"d ¢ uma expressdo para muitos corpos e compde a parte
atrativa da energia, levando em consideragéo o carater de banda da ligagao
metalica.®* Por outro lado, deve haver uma contribuicdo repulsiva para
assegurar a estabilidade da estrutura, que é introduzida como a interacao entre
pares atdbmicos que compde o segundo termo da energia de coesdo. Este
ultimo termo é interpretado como uma consequéncia do aumento da energia
cinética dos elétrons de conducdo compelidos entre dois ions que se

aproximam.?*

Os parametros q,p, é‘ e A foram ajustados®® segundo uma base de

dados para sédio e potassio baseada na aproximacdo de densidade local
(LDA). O alcance dos termos atrativo e repulsivo é determinado pelos

parametros adimensionais q € p, enquanto A e 5 tém unidades de energia e



fixam a forca desses termos.? A distancia entre os atomos i e j é representada

por ri;, € ro € a distancia média aos vizinhos mais proximos do atomo no bulk

do metal.? Para as interagdes heteroatomicas (Na-K), os parametros foram

obtidos através da média aritmética entre os parametros homoatémicos (Na-Na

e K-K).2 Os valores de todos estes parametros sdo dados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros empiricos do potencial Gupta para o sistema Na-K

Na-Na K-K Na-K
ro (A) 3,6989 4,3673 4,0331
A (eV) 0,01596 0,02054 0,01825
g (eV) 0,2911 0,2626 0,2769
o] 10,13 10,58 10,36
q 1,30 1,34 1,32

Uma representacao grafica do potencial Gupta aplicado aos sistemas

diatbmicos Na-Na, K-K e Na-K é apresentada na Figura 1, de modo a ilustrar o
padréo gerado pela interacao dessas espécies.

Y

9.2

4.4

~1.2

-0.4

m

K-K

Na-K

Na-Na

Y = Vetus
X= T'U'

--8.4

F=1.2

Figura 1 — Grafico da energia potencial (em eV) de sistemas diatdbmicos dos metais alcalinos
indicados, dada pela expressao analitica empirica Gupta (egs. (1), (2) e (3)), em fungédo da
separagao entre os atomos (em A).
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E importante lembrar, no entanto, que a descrigdo da energia potencial
destes clusters se torna tdo mais complexa quanto maior for o nimero de
atomos que compde o sistema, dado o consequente aumento no nimero de
graus de liberdade a ele associado. A representacdo da energia potencial dos
clusters de Na e K, portanto, deixa de ser dada pela curva exibida acima e

passa a ser descrita por uma hipersuperficie.

2.2. O Algoritmo Genético (GA)

Na busca por minimos disponiveis nas hipersuperficies de energia
potencial associadas aos clusters estudados, o método de minimizacao
escolhido, em uma abordagem inicial, foi um algoritmo genético. No entanto,
conforme os clusters crescem o numero de minimos locais presentes nestas
superficies de energia potencial aumenta drasticamente, mascarando o minimo

global e tornando a tarefa de encontra-lo muito mais laboriosa.’

De modo a explorar minuciosamente a superficie de energia gerada pelo
potencial empirico Gupta e aumentar as chances de se encontrar 0 minimo
global real de energia do sistema, o algoritmo genético empregado aqui se trata
de um aprimoramento do modelo padrdo deste método, ao qual dois diferentes
operadores evolucionarios foram adicionados: os operadores historia (HO) e
aniquilador (AO).%*3° Nesta abordagem, para um cluster de um dado tamanho
e de uma dada composi¢cado, uma populacdo inicial composta por um numero
previamente escolhido de solugdes-teste é gerada aleatoriamente (através da
geracao aleatéria das coordenadas de cada atomo dentro de um dado
intervalo). Em seguida, suas energias sao calculadas pelo potencial Gupta e o
passo extra de permitir que as estruturas relaxem para o minimo local mais
préximo é dado utilizando o método BFGS de minimizacgao.*® Os individuos sdo
entdo ranqueados segundo suas estabilidades energéticas de acordo com uma
funcdo de adequacao chamada fitness function, que no presente trabalho foi

escolhida pela expressdo apresentada abaixo:?®

4
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onde E,;, € Eqnqm SA0 as energias potenciais maxima e minima da populacao

atual.

Os operadores evolucionarios do procedimento padrdo do GA
(cruzamento, mutagédo e selecdao natural) sdo entdo aplicados a populagéo,

4041 através

onde os individuos progenitores sdo selecionados para cruzamento
de uma variante do método da roleta*' para fornecer nova descendéncia. E
interessante que os individuos mais bem adaptados sobrevivam para passar
adiante sua “carga genética”, mas, ao mesmo tempo, ndo se deve descartar
arbitrariamente os individuos menos adaptados para que a diversidade possa
ser assegurada. O método da roleta seleciona os progenitores em uma
populacao fazendo com que a probabilidade de um cluster ser escolhido para
cruzamento seja proporcional ao seu valor de adequagédo dado pela fitness
function. Uma vez escolhidos os progenitores, o operador cruzamento age de
modo a gerar uma, duas ou quatro descendéncias por par destes individuos
selecionados, através de cortes Unicos ou duplos. Na primeira possibilidade,
um corte aleatoriamente direcionado € realizado em cada um dos progenitores
e em seguida uma das partes de um individuo é conectada a uma das partes
do outro. Na segunda possibilidade, os novos membros gerados sao
30,36

constituidos por duas partes de um dos progenitores e uma parte do outro.
Ambos os procedimentos sdo esquematizados na Figura 2.

e

Figura 2 — Agao do operador cruzamento: par de clusters progenitores gerando quatro novos
individuos.

O operador mutagao, por sua vez, € aplicado a 15% da populagéao
restante na presente abordagem executando rotacdes aleatérias de fracdes

dos componentes do cluster,’ o que pode levar a resultados favoraveis ou nao,
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simulando assim o seu comportamento e ocorréncia estocasticos na natureza.
Neste ponto, AO e HO fazem suas primeiras aparicbes, onde o AO age na
subpopulagdo composta pelos clusters mutantes e descendentes do
cruzamento extinguindo individuos com energias idénticas. O HO, por sua vez,
age como um mecanismo de memodria, estocando informagdes importantes

.2 Em seguida, o operador selecdo natural é aplicado

sobre a populacao inicia
para remover os clusters menos adaptados, mantendo o tamanho da
populacdo constante. Este ciclo é repetido até que a convergéncia seja

alcancada.

Entretanto, devido ao grande nimero de minimos locais existentes na
superficie de energia potencial, tal convergéncia ndo é aceita como solucéo
final. Novamente o AO é aplicado, porém agora para promover uma extingao
em massa, deletando todos os individuos. Apo6s a extingao, o HO providencia
uma nova populagéo inicial, porém, ndo mais de maneira totalmente aleatéria,
mas sim a partir dos clusters selecionados das geracdes anteriores para
estocagem. O procedimento evolucionario descrito recomeca e todo o ciclo é
iterado até que nenhuma solugdo mais adequada seja encontrada depois de
um numero predeterminado de ciclos. Esta abordagem ja se mostrou eficaz em
prover resultados para sistemas de clusters compostos por moléculas de agua

e nanoligas metélicas de ouro e cobre.?3%

O funcionamento do GA descrito pode ser resumido pelo fluxograma

apresentado na Figura 3.%°
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Figura 3 — Fluxograma mostrando o funcionamento do GA utilizado no presente trabalho. A
caixa tracejada a esquerda (azul) corresponde aos operadores do método padrdo, enquanto a
elipse tracejada (vermelho) a direita mostra a atuagao dos operadores histéria e aniquilador.

2.3. Métodos de Estrutura Eletronica

Todos os calculos de estrutura eletronica foram realizados utilizando o
pacote ab initio para quimica quantica GAMESS-US.*® Primeiramente, as
estruturas fornecidas pelo potencial empirico Gupta foram reoptimizadas
utilizando os conjuntos de fungbes de base 6-311+G* e def2-TZVPP dentro da
abordagem da teoria de perturbacdo de segunda ordem de Mgller-Plesset
(MP2) incluindo correlagao (3s, 3p) para os atomos de potassio e mantendo
somente os elétrons (1s) mais internos dos atomos de sdédio “congelados”. Em

uma etapa seguinte, o conjunto de fung¢des de base aug-cc-pVTZ pertencente a
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familia de conjuntos de base de correlagao-consistente*®*® foi testado para o
sédio. Visto que este ultimo conjunto de funcdes de base nao esta disponivel
para o potassio, diferentes bases foram testadas: def2-SVP e def2-TZVPP*

obtidas da basis set exchange library.*®

Para os sistemas de camadas fechada e aberta com menor numero de
atomos, célculos coupled-cluster com substituicdbes simples e duplas e
tratamento  perturbativo das triplas (CCSD(T)*) e coupled-cluster
completamente renormalizado (CR-CCSD(T)-L) foram realizados,
respectivamente, tanto na otimizagdo das geometrias quanto na obtencao das
frequéncias dos pontos estacionarios.

Para abordagem DFT, os funcionais de troca e correlagdo B3LYP,**°

PW91,°° PBE® e SVWN5°?* foram testados com diferentes conjuntos de
funcbes de base. A inclusdo de correlagdo de subvaléncia se mostra
importante para os atomos de potassio e fortemente recomendada para os
atomos de sodio,> e, portanto, os calculos DFT foram também realizados com
as funcbes de base LANL2DZ em conjunto com um potencial nuclear efetivo
(ECP - effective core potential). Os resultados obtidos para os clusters menores
neste nivel de teoria foram comparados com aqueles obtidos por coupled-

cluster correlacionando todos os elétrons.

Para todas as abordagens discutidas nesta sec¢ao, fungbes de onda de
campo auto-consistente Hartree-Fock restrita (RHF) foram empregadas nos
calculos relativos a sistemas de camada fechada, enquanto fungdes de onda
Hartree-Fock restrita de camada aberta (ROHF) foram empregadas para
multiplicidades de spin diferentes da unidade, de modo a evitar contaminagéao
de spin.
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Teoria e Abordagem Computacional

16



3.1. A Quimica Quantica

O surgimento da mecanica quantica no inicio do século XX trouxe uma
nova abordagem no tratamento desde fenémenos fisicos e quimicos mais
simples até os mais complexos, que por sua vez, distinguem-se absolutamente
da abordagem até entdo utilizada pela ciéncia. Por este motivo, assim como
qualquer novidade capaz de contrariar experiéncias cotidianas que pareceriam
Obvias ao sentido comum, a mecanica quéantica gerou (e ainda gera) muita
polémica no meio cientifico até ser aceita. No entanto, seus resultados em alta
concordancia com as observagdes experimentais, sua capacidade de
descrever bem os fenébmenos da natureza no ambito das pequenas dimensdes
e a auséncia até entdo do principal fator capaz de aniquilar uma teoria: a
contradicdo experimental a uma previsdo teérica, suportam a mecanica
quantica como um conjunto de postulados e metodologias que, apesar de
confusos as mentes de muitos na comunidade cientifica e por vezes até
aparentemente absurdos, se mostram extremamente eficazes no tratamento de
sistemas fisicos e quimicos como, por exemplo, no estudo de atomos,

moléculas, clusters, sdlidos e suas propriedades.
A mecaénica quantica é regida pela equacgao de Schrédinger:

~ d¥y
HY =ih—
dr (5)
onde H é o operador Hamiltoniano, que descreve a energia total do sistema.

Para o caso de uma particula, em geral, este operador assume a forma:

2

ﬁ:—ivﬁv (6)

2m

onde a primeira parcela é referente a energia cinética da particula e a segunda
se refere a sua energia potencial. Se a expressao desta energia potencial for
independente do tempo, entdo podemos separar as variaveis da equacao (5) e
nos preocuparmos apenas com a equagao de Schrédinger independente do
tempo, que se trata de uma equagdo de autovalor, que por sua vez

corresponde a energia total E do sistema:

[—A[[//:El// (7)
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O objetivo na descricdo de um sistema se resume a capacidade de
escrever o operador Hamiltoniano correto ou adequado ao problema no devido
dominio valido, utiliza-lo na equacao de Schrédinger e finalmente resolvé-la
visando a obtencdo da funcdo de onda ¥(7,t) do sistema em questdo. De
posse desta funcao de onda, as propriedades observaveis do sistema estudado
podem ser determinadas. A primeira vista pode parecer facil e glorioso, porém
a equacgao central desta tdo difundida e utilizada teoria somente apresenta
solucdo exata para poucos casos decepcionantemente simples, e, em grande

parte das vezes, artificiais.

Um atomo neutro, de numero atémico Z, consiste em um nucleo pesado,
com carga Ze, cercado por Z elétrons (de massa m, e carga —e). O operador
Hamiltoniano que descreve as principais interagdes existentes (elétricas) para
este sistema é dado por:

2

E 2 1 Zez +l 1 L e
A 2m " \4re, r; 2\4re, )i rj—rk|

@

O termo entre chaves representa a energia cinética somada a energia
potencial de atracdo Coulombiana elétron-nicleo do j-ésimo elétron. A segunda
soma, por sua vez, representa a energia potencial associada a repulsdao mutua
dos elétrons, onde o fator 'z corrige o fato da soma contar cada par de elétrons
interagentes duas vezes. O procedimento agora seria resolver a equagao de
Schrédinger para este Hamiltoniano, obtendo as fungbes de onda que a
satisfazem, e em seguida aceitar apenas aquelas cujo estado completo
(produto das partes espacial e de spin) fosse antissimétrico perante a permuta
de dois elétrons, visto que estes sdo férmions e seguem o principio da

exclusao de Pauli.

Infelizmente, a equacdo de Schrddinger nao pode ser resolvida
exatamente para o Hamiltoniano apresentado em (8), a ndo ser para o caso em
que Z =1 (atomo de hidrogénio) ou para os casos em que, seja qual for o
namero atébmico, o atomo em questdo é na verdade um cation de carga
(Z — 1) +, ou seja, espécies que possuam apenas um elétron ligado ao nucleo

(atomos hidrogendides) e, consequentemente, ndo possuam o termo de
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repulsdo eletrébnica em seus Hamiltonianos. Para estes atomos especiais, onde
uma solucao exata para a equacgao de Schrddinger pode ser encontrada, tem-
se a seguinte expressao para suas energias:
4 2
e M 7
2.2
(4ﬂ€0)h 2n

2 ©)

- M.m.

ﬂ_
M v+tm.

(10)

onde My é a massa do nucleo, p é a massa reduzida do sistema e (n =
1,2,3,..) € o numero quantico principal. Podemos observar que p pode ser
muitas vezes aproximada por m, sem maiores problemas, sendo que esta
aproximacao € tdo melhor quanto maior for o valor de My. Todas as
expressdes até aqui apresentadas, bem como as que ainda estao por vir, sdo
normalmente mais convenientemente utilizadas em unidades atémicas em vez
do sistema internacional de unidades (Sl), onde a equacao (5) se tornaria

simplesmente:

E=——%& (11)

onde agora a energia é dada em Hartree. O estado fundamental do atomo de

hidrogénio, por exemplo, tem energia igual a —0,5 hartree.

As unidades atbmicas sao aquelas para as quais a equacao de
Schrédinger independente do tempo para o atomo de hidrogénio se torna
adimensional. Nestas unidades, o comprimento é dado em unidades do raio de

Bohr a,, a energia € dada em Hartree, enquanto algumas constantes

fundamentais s&o iguais & unidade, como por exemplo:*°

hi=m =e=—=1
e 47z, (12)
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Como discutido até entdo, o grande problema do Hamiltoniano em (8) €
o termo de repulsdo mutua entre os elétrons. Caso este termo pudesse ser
desconsiderado, a equacado de Schrédinger poderia ser resolvida
analiticamente, visto que o Hamiltoniano teria se tornado uma soma simples de
Hamiltonianos hidrogendides. Porém, ao fazermos esta aproximacao para o
caso mais simples apds o hidrogénio, ou seja, para o hélio, ja cometemos um
erro na previsdo tedrica da energia do estado fundamental de cerca de 40%.%
Evidentemente, a repulsado eletrbnica nao pode ser ignorada, visto que nao se

trata de uma contribuigao irrisoria.

Se desejarmos fazer um tratamento tedrico aceitavel de atomos,
moléculas ou afins precisamos certamente de um método aproximado eficaz
para tratar a equacao de Schrédinger com Hamiltonianos como o apresentado
em (8), para os quais ndo ha solucdes analiticas exatas. Encontrar e descrever
solucdes aproximadas para a equacao de Schrédinger eletrbnica tem sido a
grande preocupacdo de quimicos e fisicos teodricos desde os primoérdios da
teoria quantica, visto a dificuldade imposta pelos problemas de muitos elétrons.
Nas tentativas de atacar tais tipos de problemas, esclarecendo-os para a
quimica moderna, um papel central é desempenhado pela aproximacao de
Hartree-Fock, sendo esta usualmente tomada como um primeiro passo para

posteriores aproximagdes mais precisas.

3.2. A Teoria de Hartree-Fock

A teoria de Hartree-Fock € fundamental para grande parte dos métodos
de estrutura eletrénica, sendo a base de uma teoria de orbitais moleculares que
postula que o movimento de cada elétron pode ser descrito como uma fungao
de uma s6 particula (orbital de um elétron), que por sua vez, ndo depende
explicitamente dos movimentos instantdneos dos demais elétrons. No entanto,
€ interessante lembrar que estes orbitais sdo, na verdade, apenas construgdes
matematicas que aproximam a realidade, visto que somente para atomos
hidrogendides os orbitais sdo autofungdes exatas do Hamiltoniano eletrdnico

completo.®’
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A funcao de onda antissimétrica mais simples que pode ser usada para
descrever o estado fundamental de um sistema de N elétrons, € um unico

determinante de Slater:

Z1(x2) Zz(xz) ZN.(xz) (13)

Os termos x; dentro do determinante apresentado acima sdo 0s
chamados spinors, que se tratam de estados totais de uma particula, onde,
para o caso do elétron, sdo compostos por um produto entre orbital espacial

P(7) e uma funcéo de spin a(w) ou B(w).

De acordo com o principio variacional, a melhor funcao de onda com
esta forma para aproximar o sistema em questéao € aquela que fornece o menor

valor esperado possivel para a energia:>

E, =(w, |H|w,) (14)

sendo H o Hamiltoniano eletrdnico completo relativo a este sistema de N
elétrons (dado abaixo em unidades atémicas):
~ Y1 o 4 Z S|
a-3(1v)s3( L3t 9
i \2 i=1 A=1\_Tia i=t j>i Ty
A flexibilidade variacional na funcdo de onda em (13) que nos permite
minimizar a energia em (14) esta na escolha dos spinors. A minimizagao pelo

método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange leva a expressao

chamada equacao de Hartree-Fock, que determina os spinors étimos:

f(i)Zj(xi)zngj(xi) (16)

onde f(i) é um operador efetivo de um elétron chamado operador de Fock:

f(i)=—2v: —f(éjw”(i) (1)

2 A=1\_Tia
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onde vH¥ (i) se trata de um potencial médio sentido pelo i-ésimo elétron devido
a presenca dos demais elétrons. Nota-se que a esséncia da aproximacao de
Hartree-Fock é a substituicdo do problema complicado de muitos elétrons por
um problema de um elétron no qual a repulsdo entre estas particulas é tratada
como uma média. O potencial Hartree-Fock é, portanto, equivalente a um
‘campo” no qual o i-ésimo elétron esta imerso, sendo que este “campo”

depende dos spinors dos demais elétrons.

Portanto, o operador de Fock depende das suas proprias autofuncoes e,
por isso, a equacgao (16) é néo linear e deve ser resolvida iterativamente, sendo
o método utilizado para isso chamado de método do campo auto-consistente
(SCF). Neste método, uma fungéo-tentativa inicial € escolhida para os spinors,
que por sua vez servirdo para o céalculo do campo médio vHF sentido por cada
elétron, tornando possivel a resolugdo da equacao (16). Depois de resolvida, a
equacao de Hartree-Fock providenciara um novo conjunto de spinors diferentes
daqueles propostos inicialmente, com os quais um novo campo médio podera
ser obtido, repetindo-se o procedimento anterior até a convergéncia, ou seja,
até que o novo campo médio obtido ndo seja mais distinto daquele do ciclo
anterior, bem como as autofuncbes obtidas sejam as mesmas dos spinors

utilizados na construcao do operador de Fock do ciclo em questao.

Computacionalmente, as equacOes necessarias para um calculo
Hartree-Fock sao implementadas na forma matricial, ja que podem ser
resolvidas no espago varrido por um conjunto de fungbes de base, no qual os
mencionados spinors serdo expandidos. Isto significa que os orbitais
moleculares corretos, que minimizam a energia eletrénica, podem ser obtidos
como uma combinacéao linear de um conjunto de fungdes dadas, geralmente do
tipo Gaussiana centrada nos atomos, usualmente chamadas de "orbitais
atdmicos".>” Abaixo, cada spinor y; é expandido em termos dos orbitais

atdmicos que formam a base:

K
Xi :Zcﬂizﬂ (18)
7=

O termo "conjunto de funcdes de base" se refere as funcgbes

matematicas utilizadas para representar outra fungdo arbitraria de maneira
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mais conveniente. Os orbitais atdbmicos do atomo de hidrogénio, por exemplo,
sendo fungdes matematicas, podem muito bem ser Uteis na construcdo de
orbitais moleculares mais complexos através de combinacdes lineares. Este
procedimento, como descrito em (18), é conhecido como "combinacéo linear de
orbitais atémicos" (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals).>®

A especificacdo dessas fungdes de base como sendo centradas nos
atomos que compdem o sistema constitui uma intuicdo quimica que confere
menor flexibilidade matematica a abordagem em questao. Por isso, apesar do
nome "orbitais atdmicos", devemos visualizar fungcées matematicas livres da

parcialidade associada a como ou onde utiliza-las.*®

Por fim, quanto maior o niumero de orbitais atémicos utilizados como
funcdes de base, mais esta ultima ir4 se aproximar de descrever todo 0 espago
dos orbitais moleculares. Uma base minima é composta de uma unica funcao
de base para cada tipo de orbital do sistema estudado, desde os mais internos
até a valéncia. Um conjunto de fung¢des de base com duas fung¢des para cada
orbital atbmico € chamada "duplo-C", enquanto com trés fungbes para cada
orbital atémico é chamada "triplo-C", e assim por diante. No entanto, sabe-se
que os orbitais mais internos de um atomo pouco sédo afetados pela formagéo
de ligagdes quimicas, ao contrario do que ocorre com os orbitais de valéncia.
Por esta razao, maior flexibilidade nas funcbées de base da valéncia aumenta,
de modo geral, muito mais a qualidade do estudo te6rico de um sistema
quimico do que se esta flexibilidade for conferida as funcdes de base mais
internas. Este fendbmeno levou ao desenvolvimento de conjuntos de fungdes de
base chamados de "multipla-valéncia-¢" ou de "valéncia-desdobrada-g" (split-
valence), onde somente os orbitais de valéncia do sistema sao descritos por
mais de uma funcdo arbitraria com coeficientes a serem determinados

iterativamente.>®

Exemplos de conjuntos de fungdes de base de valéncia desdobrada
muito utilizados nos dias de hoje sdo as chamadas bases de Dunning,

4243 o difundida sob o acrdnimo cc-

desenvolvidas por ele e colaboradores,
pVNZ: correlation-consistent polarized Valence (Double (N = D)/ Triple (N =T)
/ etc) Zeta (¢). O termo "correlagdo-consistente" significa que os coeficientes e

expoentes fixos das funcbes que compdem a base foram otimizados
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variacionalmente ndao somente para célculos Hartree-Fock, mas também para
célculos que incluam correlacao eletrdnica, a serem discutidos nas préximas

secoes.

Ao substituirmos (18) em (16), chegamos em:

xl ZCUIZU xl) &; Z i Lo xl (19)

Agora, se multiplicarmos ambos os lados da equagao acima por ¥ (x;)

pela esquerda, e integrarmos em seguida, chegamos a denominada equacao
de Hartree-Fock-Roothaan:>®

2 FuCu=6:2.8C “

onde:

(21)

F,, = Idx1)?;(x1 )f(xl )ﬂ?u(xl)

S,uu = J‘dxlf,: (x1)~u(x1) (22)

Fica evidente que a introdugdo de um conjunto de fungdes de base
resulta em equagdes envolvendo elementos de matrizes, visto todos os indices
simples e duplos e termos em somatérios desde a equacao (18). Por fim, a

equacao (20) em sua forma matricial se escreve:

FC=SCs (23)

Na expressao acima, € € uma matriz diagonal cujos elementos séo as
energias dos orbitais Hartree-Fock, S € a matriz de overlap que contém os
elementos segundo (22), que “medem” o quanto os componentes da base se
superpdem (visto que eles ndo sao necessariamente ortonormais), F é 0
operador de Fock, andlogo ao Hamiltoniano na equacdo de Schrédinger
independente do tempo e, finalmente, € é a matriz dos coeficientes da
expansao dos orbitais em termos da combinacédo linear das funcdes de base.

A equacgéao (23) seria uma equagao de autovalor, ndo fosse pela matriz

de overlap S, portanto, a partir deste ponto, a metodologia se resume em tomar
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mudancgas de base apropriadas de modo a levar o sistema para uma base
ortogonal. Isso implica em § =1 (matriz identidade) na equacao de Hartree-
Fock-Roothaan. Feito isso, encontrar os coeficientes da matriz € é uma
questao de resolver uma equagao de autovalor, ou equivalentemente, uma
questao de diagonalizar a matriz de Fock F na nova base. Como de costume, F
depende de sua prépria solugdo e por isso o processo deve ser iterativo,

levando ao SCF.

Ao final, o método Hartree-Fock fornecera um conjunto de HF-spinors
ortonormais com suas respectivas energias. Aqueles N spinors de menor
energia serdo preenchidos por elétrons (um elétron para cada spinor) e sao
chamados de spinors ocupados. Os demais, no entanto, sdo chamados de
virtuais ou desocupados, sendo que o determinante de Slater formado apenas
por aqueles HF-spinors preenchidos se trata da fungéo de onda Hartree-Fock
para o estado fundamental do sistema avaliado.>® A teoria de Hartree-Fock
fornece um 6timo ponto de partida para métodos teéricos mais elaborados para
melhores ou mais adequadas aproximagdes para a equacao de Schrédinger
eletrdnica, como por exemplo, teoria de perturbagdo para muitos corpos,
interacdo de configuracéo (Cl), coupled-cluster (CC) ou DFT.*’

3.3. Os Métodos MP2, Cl e Coupled-Cluster

Conforme o nivel de complexidade dos sistemas de interesse de estudo
ou das interacdes que se desejam descrever cresce, 0 mesmo acontece com o
Hamiltoniano associado, tornando a equacao de Schrddinger cada vez mais
complicada de se lidar. Por vezes, é proveitoso criar um operador mais
"maleavel" a partir da remocao de algumas por¢des inconvenientes particulares

presentes no operador original.*®

Na abordagem da teoria de perturbagdo para muitos corpos, 0
Hamiltoniano total do sistema é dividido em uma parte de ordem zero, H®, que
possui autofungdes e autovalores conhecidos, e uma perturbacéao, V. A energia
exata passa a ser expressa como uma soma infinita de contribuicbes de
complexidade crescente.>® Ao escolhermos o Hamiltoniano Hartree-Fock para
compor H®, poderemos investigar a possibilidade de obtencdo de uma

contribuicdo para a energia do sistema que a teoria Hartree-Fock nao é capaz
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de fornecer, a energia de correlacdo eletrbnica, proveniente da correlacéo
existente entre elétrons de spins diferentes no decorrer de seus movimentos no
espaco. A aplicacdo desta teoria, com a escolha deste H®, 3 sistemas de N
elétrons foi realizada inicialmente por C. Moller e M. S. Plesset, sendo

usualmente referida como teoria de perturbagio Moller-Plesset (MP).%°

Matematicamente, esta abordagem comeca fazendo a dita separacéao do

operador real do sistema:

H=H"+V 249

onde A é um parametro adimensional regulador da perturbagéo, que pode

assumir valores entre 0 e 1.

O préximo passo € expandir a autofungdo e o autovalor do estado

fundamental em uma série de Taylorem A:

Vo= (O) + ﬂ,l//(()l) + 2/2 (2) ee (25)

=E"+AE + VE? +... (26)

onde E() € o autovalor para 1[) , a autofuncdo normalizada do estado

fundamental para o operador H®. Os termos com sobrescritos (n) sdo

chamados de corre¢gdes de n-ésima ordem.

A equacao de Schrédinger para o estado fundamental se torna:

(HO +2aV)|y,)=&|w,) (27)

Se substituirmos as equacbes (25) e (26) na equacao (27), e
considerarmos somente as igualdades envolvendo as mesmas poténcias de 4,

chegamos em (mostrando somente de A° até 4?):

Ho‘y/<o>> E(O)’w(°)> I (28)
H(O)‘l/l(])>+V‘l//(0)> E(O)’l//(l)>+E(l)‘l//(0)> S pIA (29)
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H(O)| ‘//(()2)> + V‘ W(()l)> =E;” ‘ vy > + By ‘ ‘//(()D> + Eg” ’ vy >; —pl 2 (30)

onde fica clara a tendéncia seguida para as préximas poténcias de A.

A equacao (28) nada mais é que o problema nao perturbado, portanto,
as correcoes aparecem se trabalharmos com as equacdes para poténcias de 4
maiores do que zero. Para prosseguir, no entanto, € necessario fazer a

imposicdo da normalizacéo intermediaria de y:*®

(wo|ws”) =1 (31)

0 que tem como consequéncia:

(7%

)= s w2

A partir das duas imposi¢des acima, trabalhamos com a equagao (29)

multiplicando pela esquerda por (1[)80)| e resolvendo para Ef,l) para obter:

(o [V]ws") = E° (33)

que consiste no famoso resultado de que a primeira correcao para a energia do
estado fundamental é dada pelo valor esperado da perturbacao sobre a funcao
de onda n&o perturbada.”®

Para obter a primeira correcdo para a funcdo de onda do estado
fundamental, primeiramente temos que lembrar que qualquer funcao das
coordenadas eletrbnicas pode ser escrita como uma combinacao linear das
autofungdes de H®, ja que estas formam um conjunto completo por serem

autovetores de um operador Hermitiano.>®

@O _ (0)
Yo = zciWi (34)

i>0

Por fim, para determinarmos os coeficientes ¢; da equacdao acima

fazemos o procedimento analogo ao feito para obter E((]l), porém agora
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multiplicando a equacao (29) pela esquerda por (1p]§°)|, expandindo os |1pf,1))

como na equagao (34), e resolvendo para c;:

¢ V") (35)

i ESO) _E;'O)
Uma vez obtidas as corre¢gdes em primeira ordem para a energia e para
a funcédo de onda, operacdes andlogas as apresentadas até aqui podem ser
realizadas para determinar as de ordem superior. Por exemplo, agora tomando
o produto interno de (1/;((,0)| com a equacao gerada pelo agrupamento da
segunda poténcia de 4, obtemos a correcdo de segunda ordem para a

energia:*®

OV |y © :
Ey” = Z K Ej,:(()(l —E§°)>’ (36)

A teoria de perturbacdo Moller-Plesset € muito conhecida pela sigla
MPn, onde a letra "n" se refere a ordem na qual a corregao perturbativa é
truncada, por exemplo, MP2, MP3, e assim por diante. Dentro desta
abordagem, o operador H® ¢é dado como a soma dos operadores de um

elétron de Fock:>®

HY=>"f, (37)

onde n é o numero de funcdes de base e f; é definido como em (17). A funcao
de onda nao perturbada Y@ | por sua vez, é tomada como sendo a fungéo de
onda Hartree-Fock, ou seja, um determinante individual de Slater formado
pelos spinors ocupados.

A perturbagéo V aplicada ao Hamiltoniano H® é construida através da
diferenca entre a maneira apropriada de se computar e repulsdo entre os
elétrons e a maneira como ela aparece no operador de Fock:*®
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ocC. 0cC.

V= ZZ ZUHF (i) (38)

i j>i 1] i

ou

/S SS (0 x)

1]>1,J i

onde J e K sao os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente.

Dentro da abordagem Moller-Plesset, fica evidente que ao se corrigir a

energia em primeira ordem, ou seja, ao se fazer
Eo=EQ +E{ = <¢(°)|H(°>+V|¢(°)> < (°)|H|1[;(°)>, tem-se na verdade o

calculo do valor esperado dessa grandeza sobre as fun¢des de onda HF néo
perturbadas e com a utilizagao do operador Hamiltoniano correto do sistema,
originalmente utilizado na teoria Hartree-Fock. Portanto, a energia Hartree-Fock
corresponde exatamente a corregdo de primeira ordem da energia pela teoria

de perturbacdo Maller-Plesset.>®

Consequentemente, um tratamento MP1 a um sistema quimico n&o
avanca além do nivel Hartree-Fock de teoria na determinacdo da energia.
Portanto, deve-se recorrer a ordens maiores de corregao (MP2, MP3, MP4,...)
para se estimar a energia de correlagao eletrénica citada no inicio desta secéo,
0 que pode ser feito, de acordo com (36), através da utilizagcdo de autofungées
e autovalores do operador H® em estados excitados. Dentro da aproximagao
de um conjunto de funcbes de base finito, o processo € direto e essas
autofuncdes de estado excitado podem ser obtidas através de todas as
maneiras de se distribuirem os elétrons do sistema pelos spinors HF que nao

configurem o estado fundamental.*®

Os célculos MP2 podem ser realizados com razoavel agilidade,
apresentando um custo computacional que escala com o niumero N de funcdes
de base aproximadamente pela ordem de N°. Este método pode ser
convenientemente utilizado para explorar superficies de energia potencial, ja
que gradientes analiticos e derivadas de segunda ordem estao disponiveis.>®

Outro método capaz de aprimorar a aproximagao de Hartree-Fock é o

chamado de Interagdo de Configuracdo (Cl), que apesar de ser
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conceitualmente simples, é também computacionalmente muito dispendioso.
Trata-se de um método que, dada a utilizacdo de um conjunto completo de
funcdes de base, seria capaz de fornecer a energia exata (ndo relativistica) de
um sistema de N elétrons. Por conta disso, o método Cl se trata de uma
referéncia na obtencdo da energia de correlagdo eletronica, definida como a
diferenca entre a energia exata (n&o relativistica) do sistema, &, € a energia
fornecida pela abordagem Hartree-Fock, E,, obtida no limite em que o conjunto
de fungdes de base se aproxima da completude:>

E.,, =& —E, 40

O método CI se trata basicamente da diagonalizagdo do Hamiltoniano de
N elétrons em uma base de fungdes de N elétrons formadas por determinantes
de Slater. Apos resolver as equacoes de Hartree-Fock-Roothaan, utilizando um
conjunto finito de fungdes de base, um numero finito de spinors y; sao obtidos.
O determinante de Slater formado pelos N spinors de menor energia compde o
estado fundamental Hartree-Fock |y,) de um sistema de N elétrons. No
entanto, muitos outros determinantes de Slater de N elétrons, descrevendo
outros estados que nédo o fundamental, podem ser construidos a partir dos
spinors yx; fornecidos pelo procedimento Hartree-Fock. A fungéo de onda exata
(|Pg)), para um sistema de N elétrons, € dada pela abordagem completa do ClI
como uma expansdao na base dessas fungbes de onda de muitos elétrons

compostas por todos os possiveis determinantes de Slater>°

@) =colwo)+ 2eilwi)+ D chlwi )+ 2endwig+ a1
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

Na equagado acima, a notacdo |[Y}) representa um determinante de
Slater para um estado com excitagdo Unica, que difere do estado fundamental
Hartree-Fock |Y,) pela substituicao de um spinor ocupado y, por um spinor
virtual y,. Analogamente, a notagdo [yp}) representa um determinante
duplamente excitado e assim por diante. As restricdbes nos somatoérios da
equacao (41) asseguram que nenhum estado excitado sera considerado mais

de uma vez.
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Outra maneira de representar a funcao de onda |®,) € através da
introducdo de um operador T que produza as excitacdes representadas em
(41) quando aplicado a funcdo de onda Hartree-Fock de N elétrons. Este

operador pode ser definido da seguinte maneira:>®

r=1+7T,+1T,+T,+---+T, (42)

onde n € o numero total de elétrons e os operadores T; sdo geradores das
excitagdes de i-ésima ordem sobre os determinantes de N elétrons, como por

exemplo:

T, = ZI;Z

a<b
r<s

wi) )

onde as amplitudes t em (43) fazem o papel dos coeficientes ¢ em (41).

Definido o operador T, a equagéao (41) pode ser reescrita como:

(@)= (1, +T)|w, ) (44)

Naturalmente, mesmo para sistemas pequenos com moderados
conjuntos de fungdes de base para expansado dos spinors de um elétron, o
nimero de possiveis determinantes de N elétrons é enorme.”® Na pratica,
consequentemente, é possivel lidar apenas com uma pequena fragdo dos
determinantes de N elétrons como um conjunto de fungdes-tentativas na

expansao de |®,), 0 que significa que a expansao em (41) deve ser truncada.

O truncamento necessario para tornar o método Cl computacionalmente
factivel, no entanto, gera o problema da consisténcia de tamanho. Isto significa
dizer que na avaliacdo da energia de um sistema composto por dois
subsistemas que nado interagem entre si, a energia total Cl deveria ser dada
simplesmente pela soma das energias dos subsistemas isolados que compdem
o todo, no entanto, isto ndo acontece e o Cl perde esta propriedade. Para um
método consistente em tamanho, a energia de um sistema de muitas particulas

se torna proporcional ao numero destas particulas no limite em que esta
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quantidade se torna suficientemente grande, mesmo havendo interacdo entre

elas.”®

A superacgao deste problema pode ser alcangada, em um nivel de teoria
ainda elevado, através de uma modificacdo na aplicacdo do operador T a
funcdo de onda Hartree-Fock |,). Esta modificagdo nos leva a uma técnica
muito elegante na busca da energia de correlagédo eletrénica, chamada teoria

Coupled-Cluster (CC), na qual a fungdo de onda |yc) é dada por:>®

"//cc> :eT"//o> @)

A vantagem da utilizacdo da exponencial na equacao (45) fica evidente
no momento em que se deseja truncar a expansado de T. Por exemplo, se
somente desejarmos levar em considerag¢ao a parte do operador T responsavel
pelas excitagcdes duplas, a aproximacédo T =T, € realizada e a equacéao (45)

passa a ser:

) T
\WCCD>:(1+T2+72!+§+---j|1//0> (46)

onde a exponencial foi expandida em sua série de Taylor e o subescrito CCD
significa que somente o operador de dupla excitacao foi utilizado na abordagem
cc.®®

A partir da terceira parcela dentro dos parénteses da equacao (46)
comegam a aparecer produtos entre os operadores de excitagdo. A aplicacao
consecutiva de T, gera os termos T3, T3, e assim por diante, que tém como
efeito excitagbes quadruplas, séxtuplas, e assim sucessivamente, quando
aplicados a |y,). E exatamente o fato de a abordagem Cl truncada nao levar
em consideracdo estas excitagbes de ordem superior que a tornam nao
consistente em tamanho, e, portanto, a utilizacdo da exponencial em (45), é a
formulacdo matematica que torna o método coupled-cluster consistente em

tamanho.%®

No método coupled-cluster, a determinacdo das amplitudes t é o
problema a ser atacado dentro de cada aproximagédo para o truncamento da
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expansao do operador T em (42). Isto € normalmente realizado pelo tradicional
procedimento de multiplicar a equacao de Schrddinger pela esquerda pelos
autoestados(HF)-tentativa formados por determinantes de Slater, assim
gerando, nesta abordagem, um conjunto de equagdes acopladas e nao lineares
com relacdo as amplitudes t que devem ser resolvidas.’® A energia coupled-

cluster € dada por:

(Wole "He'|yy) = Ecc (47)

A utilizacao da expansao do operador T em (42) até o segundo termo é
bastante usual e gera o0 modelo CCSD, ou seja, a abordagem coupled-cluster
incluindo excitacdes simples e duplas. A inclusdo das excitacbes simples,
juntamente com as duplas, € muito importante na elevacdo da exatiddo dos
resultados fornecidos pelo método CCSD em relacdo ao CCD, enquanto a
inclusdo de excitagdes triplas conectadas (CCSDT) eleva o custo
computacional de tal maneira a ndo compensar, em muitos casos, 0 aumento
da qualidade da abordagem. As excitacdes triplas conectadas sdao aquelas
provenientes unicamente da aplicagdo de T3, e ndo as que surgem dos
produtos de T; e T,, que compdem as chamadas excitagdes triplas
desconectadas.® Muitas abordagens, no entanto, estimam o valor da
contribuicdo das excitagbes ftriplas conectadas através de teoria de
perturbacéo, sendo a mais usual e robusta conhecida como CCSD(T).>®

3.4. A Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Outro método, bastante popular nos dias de hoje, utilizado para
aproximar as solucdes da equacado de Schrédinger para diversos sistemas
quimicos onde uma solucdo exata ndo existe, é a teoria do funcional de
densidade, mais conhecida por sua abreviatura: DFT. Apesar de haver
polémica sobre a questdo especifica de se considerar ou ndo a DFT como um

método puramente ab initio, muitos autores assim a consideram.

Em um caso que pode parecer simples, a molécula de benzeno (CgHe),
por exemplo, possui 42 elétrons e, consequentemente, uma funcdo de onda

total de muitos elétrons bastante complexa, cuja parte espacial depende de 3N
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coordenadas, sendo N o numero de elétrons, ou seja, esta definida em um
espaco cartesiano de 126 dimensodes. Fica evidente que encontrar a funcao de
onda para o estado fundamental do benzeno pelo método direto néo é trivial,
ou talvez absurdo. Em alternativa ao método Hartree-Fock, tem-se o método
DFT, cuja ideia béasica consiste em simplificar o problema de N elétrons
encontrando alguma quantidade fisica que defina o sistema de maneira Unica,
porém sem aumentar sua complexidade em funcdo do aumento do nimero N
de elétrons. Na década de 60 foi proposta a substituicdo da fungcao de onda de
N elétrons pela densidade eletrénica como objeto central na investigacao de
um sistema. A metodologia, no entanto, ainda € baseada em auto-consisténcia,
porém, agora as equagdes sdo denominadas Kohn-Sham, analogas de certa

forma as equacdes Hartree-Fock.®°

A funcdo de onda de muitos elétrons é um objeto matematico bastante
complicado que, através da teoria do funcional de densidade, pode ser
substituida pela combinagdo, muito mais simples, da densidade eletrénica n(7)

e seu esquema computacional.®’

A densidade eletrdnica € uma fungédo apenas
das trés coordenadas espaciais, independentemente do tamanho do sistema.
Suponhamos entdo um sistema de N elétrons submetido a um potencial
externo V., (7¥), que a principio, pode se tratar do potencial Coulombiano dos
nucleos dos atomos sobre os elétrons, assim como qualquer outro campo
eletromagnético externo. Se considerarmos que néo ha resultante de spin e for
razoavel desprezarmos efeitos relativisticos ou de natureza magnética, tem-se
que a equagao de Schrédinger para este sistema é dada pela utilizagdo do

Hamiltoniano em (15).%°

Pelo principio variacional, a minimizagdo do funcional E[y] = (p|H|p)
com relacdo as fungdes de onda de N elétrons correspondentes a estados do
sistema descrito fornecera a energia do estado fundamental E, = E[y,], ou
seja, para um dado V,,,, 0 principio variacional fornece um procedimento pelo
qual se pode determinar o estado fundamental deste sistema com sua
respectiva energia, assim como suas propriedades neste estado, dentre as
quais estd a densidade eletrbnica. No entanto, se variarmos V,,,, variarao
também E, e |y,), sendo a energia do estado fundamental de um sistema de N

elétrons, portanto, um funcional do potencial externo. Por fim, podemos
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encontrar a densidade eletrénica n(¥) do sistema uma vez que encontramos

[y), depois de resolvida a equacdo de Schrédinger:®°

n(,‘;):NJ.d-"‘rz...jd3rN‘lﬂ(7,lé,...,FNX2 (48)

A conclusdo é que uma vez que o Hamiltoniano esta escrito, a priori a

densidade eletronica pode ser determinada, mas e se o interesse for de

caminhar na diregdo oposta? Ou seja, para um sistema com um numero fixo de

elétrons submetidos a um potencial externo arbitrario, sera possivel obter seu

Hamiltoniano a partir da sua densidade eletrénica? A generalizacdo deste
resultado foi dada por Hohenberg e Kohn em 1964 através de dois teoremas:

1. Para estados fundamentais nao degenerados, dois Hamiltonianos
distintos n&do podem fornecer a mesma densidade eletrénica de estado
fundamental, o que permite definir a energia do estado fundamental

como um funcional da densidade eletrénica Ey = Ey[n];

2. Eg[n] é minima quando n(#) for a real densidade do estado
fundamental, dentre todas as densidades eletrdnicas possiveis,
generalizando o principio variacional de fungbes de onda para
densidades eletrdnicas.

Tomado conhecimento sobre esses dois teoremas, podemos agora
procurar pela energia do estado fundamental ndo mais através da complicada
determinacdo da funcdo de onda de muitos elétrons, mas sim minimizando
E[n]. No entanto, os teoremas de Hohenberg-Kohn nao fornecem nenhuma
pista ou maneira de como a energia depende da densidade eletrdnica através
do funcional, sendo que na maioria dos casos, o funcional E[n] exato néo é

conhecido, sendo necessario o uso de funcionais aproximados.

Separar o funcional da energia, E[n], nos termos de energia cinética,
potencial (de interagdo nucleo-elétron ou vinda de campos externos), repulsdo
eletrostatica Coulombiana classica e energia de troca-correlacao, E,., compde
o primeiro passo na descricdo do sistema eletronico na abordagem DFT.?
Entretanto, o funcional de troca-correlagdo nao é conhecido e solugdes praticas

sao obtidas através dos chamados orbitais Kohn-Sham (KS).
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A hipétese de Kohn-Sham € que para todo sistema de N elétrons
interagentes submetidos a um dado potencial externo, existe um sistema virtual
correspondente de N elétrons que ndo interagem entre si, mas que produz a
mesma densidade eletrénica do sistema real. Logicamente, dada a existéncia
do sistema virtual, este deve estar submetido a um potencial externo efetivo

Vs(¥) distinto do primeiro que deve compensar a contribuicdo da interag&o

elétron-elétron existente na realidade.

A partir desta hipdtese, a energia cinética como um funcional da
densidade eletrénica é introduzida para o sistema virtual de N elétrons nao
interagentes como sendo Tef[n].63 Com isso, a energia cinética exata necessita
de uma correcdo T.[n] que, no entanto, para muitos casos pode ser
desprezada. Analogamente, o termo exato relativo ao funcional de Coulomb
pode ser escrito como uma soma do termo de Hartree Ey[n] com uma
corregdo AU[n] que leva em consideragdo a natureza quéntica dos elétrons
interagentes.®® Por fim, a expressao para o funcional da energia pode ser dada

por:
Eln]=T,[n+ [d*rV,,(F)n(F)+ E, [n]+ Ey.[n] (49)

onde a segunda parcela depois do sinal de igualdade representa a energia de
interacdo elétron-nucleo, e Exc[n] representa o funcional de troca-correlacéo,
que pode ser definido como o conjunto das correcbes desconhecidas citadas
até entao, ou seja, T.[n] e AU[n]. O funcional de troca-correlagdo deve conter
todos os efeitos puramente quanticos em questao, levando em consideragao os
efeitos de troca, ou seja, a repulsdo de Pauli entre elétrons de mesmo spin; a
correcao que compensa a auto-interagdo espuria existente em Ey[n] e efeitos
de correlacao eletrbnica, ou seja, aqueles provenientes da tendéncia de dois
elétrons de spins distintos se evitarem mutuamente durante seus movimentos
no espaco,® impedindo a divergéncia da funcdo de onda na singularidade da

ocupacao, por ambos os elétrons, das mesmas coordenadas espaciais.

De posse da energia como um funcional da densidade eletrbnica, o

segundo teorema de Hohenberg-Kohn poderia ser aplicado através da busca
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pela densidade que torna a derivada do funcional da energia com relagdo a
n(¥) nula, j4 que esta serad a densidade eletrénica do estado fundamental. O
namero total de elétrons do sistema, no entanto, deve permanecer constante.
Contudo, uma expresséo explicita valida para T.f[n] em termos da densidade
eletrénica nao € conhecida para sistemas ndo homogéneos, e, portanto, deve-
se recorrer a hipétese de Kohn-Sham e resolver o problema de N elétrons nao

interagentes submetidos a um potencial V.((¥) através da resolugdo de N

equagbes de Schrédinger para orbitais de um elétron ¥; (j = 1, N):*

I, O )= ) 0

Para um sistema como esses, a densidade eletrénica é dada por:

n(F):Zf,|W](FXZ (51)

onde y; sdo os orbitais ocupados, e f; € o fator de ocupagdo do orbital
j(0<f;<2).

A equacao (50) representa uma maneira alternativa de encontrar a
energia e a densidade eletronica do estado fundamental do sistema real de N
elétrons que interagem entre si, em vez de minimizar o funcional da energia em
termos da densidade eletrbnica diretamente. Para isso, é necessario que

V.s(¥) assuma a seguinte expressao:®

V,

(F)=V..(F)+e*[d’r nl7) +V,.(F[n]) (52)

—

‘F—r

onde V,,.(¥) é o potencial de interacdo elétron-nicleo, o termo seguinte é o
potencial para interacdo entre os elétrons, e V,. (7, [n]) é o chamado potencial
de troca-correlagédo. Ao substituirmos (52) em (50), obtemos, em conjunto com
(51), as equacdes de Kohn-Sham para sistemas com resultante de spin nula.

Estas equacgdes, juntamente com os teoremas de Hohenberg-Kohn e a busca
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dos funcionais de troca-correlagdo mais adequados para descricdo de cada

tipo de sistema desejado, regem a DFT.

A equacédo (50) se assemelha bastante a de Schrédinger, porém, tanto o
termo escrito como uma integral, quanto o termo de troca-correlagdo existentes
dentro de V.;(¥) dependem da densidade eletrénica n(¥), que por sua vez
depende dos orbitais Kohn-Sham ;, portanto, assim como no método HF, o
problema é ndo linear e, usualmente, é abordado através da utilizacao de um
potencial ou densidade-tentativa inicial, que é entdo iterada até atingir a auto-
consisténcia. Uma observagédo importante € que, a principio, os autovalores ¢;
nao representam as auto-energias dos elétrons no sistema real, visto que o
sistema auxiliar virtual foi introduzido, na verdade, para reproduzir a densidade
eletrbnica do sistema eletronico real, nao para fornecer a fungcao de onda ou

seus autovalores.®°

Na implementagédo pratica da DFT, em analogia a teoria de Hartree-
Fock, os orbitais KS sdo expandidos em um conjunto de func¢des de base,
como em (18), o que transforma as expressdes abordadas aqui em equacdes
matriciais, € o problema de resolver as N equagdes KS em um problema de

algebra linear, resolvido por técnicas tradicionais de diagonalizag&o.®°
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CAPITULO 4

Discussao de Resultados
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4.1. Abordagem Inicial do GA

Um estudo sobre clusters homogéneos de metais alcalinos (Na, K, Rb e
Cs) utilizando o potencial Gupta foi realizado por Lai et al.®* empregando um
algoritmo genético padrdao e também o método basin hopping. Portanto, antes
de dar inicio aos calculos das ligas Na,K,, uma abordagem dos sistemas de
sbdio e potassio respectivamente puros (Na, e K, 2 < n < 15) foi realizada
empregando o GA modificado descrito na seg¢do 2.2 de modo a obter uma
comparacao entre esses resultados. Com excecao de pequenos desvios, como
estruturas mais compactas, as formas geométricas obtidas para os clusters de
sodio e potassio puros pelo método Gupta/GA modificado sdo essencialmente

4

as mesmas daquelas reportadas na literatura,® indicando que estas ja se

tratavam, em principio, de minimos globais.

Ao se estudar o crescimento de clusters, faz-se Util a comparacao da
energia de uma estrutura de N atomos com a energia de estruturas "vizinhas"
com N+1 e N—1 &omos para explorar as estabilidades relativas desses
clusters. Isto pode ser realizado através do célculo da segunda diferenca de
energia, que pode ser Util na previsdao de possiveis nimeros magicos de

atomos em um cluster,®® e tem a sua expressdo apresentada a seguir:

AzEb(N):2Eb(N)_Eb(N—1)—Eb(N+l) (53)

onde E, é a energia média de ligacao, dada por E, = — V‘“‘S/N.

Maiores estabilidades de clusters de tamanhos especificos, quando
comparados com suas "vizinhangas", sao evidenciadas por valores altos e
positivos de A4,E,. As energias totais de coesdao (V.us), assim como as
energias médias de ligacao (E,) obtidas para os clusters estudados de Na e K,
respectivamente puros, sdo listadas nas Tabelas 2 e 3 respectivamente,
estando em boa concordancia (desvios na terceira casa decimal) com valores
obtidos para estudos desses sistemas atraves do método basin hopping e de

um algoritmo genético distinto do utilizado aqui.®*
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maior

Tabela 2: Energias (em eV) associadas aos clusters constituidos por sédio

Vetus Ey
Na, -0,57518 0,28759
Nas 1,1594 0,38648
Na, 1,8377 0,45942
Nag -2,5125 0,50249
Nag -3,2676 0,54461
Na, -3,9798 0,56854
Nag 47177 0,58972
Nagy -5,4680 0,60756
Nay, -6,2497 0,62497
Nay, -7,0459 0,64054
Nay, -7,9300 0,66083
Nay; -8,8868 0,68360
Nay, -9,6019 0,68585
Nays 10,437 0,69580

Tabela 3: Energias (em eV) associadas aos clusters constituidos por potassio

Vetus E,
K, -0,49189 0,24594
K3 -0,99230 0,33077
K, -1,5735 0,39337
K -2,1481 0,42962
K, -2,7893 0,46489
K, -3,3943 0,48490
Kg -4,0153 0,50191
Ko 4,6457 0,51619
Kqo -5,3117 0,53117
Ky -5,0824 0,54385
K> -6,7281 0,56067
K3 -7,5398 0,57997
K -8,1365 0,58118
Kis -8,8261 0,58841

Através dos dados dispostos nas tabelas acima é possivel perceber a

estabilidade dos clusters formados apenas por

sédio quando

comparados com seus correspondentes formados por atomos de potassio; um
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aumento da energia média de ligagdo também é observado, conforme o

numero total de atomos do cluster aumenta.

A segunda diferenga de energia para os clusters puros de sodio e
potassio € apresentada na Figura 4, onde fica evidente um padrao semelhante
para ambos os casos.

0.03
0.02
>
K
w 001
N
<
0.00
-0.01 I I 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14

Figura 4 — Segunda diferenca de energia para os clusters homonucleares de s6dio e potassio.

Os picos observados em 4, 6 e 13 atomos indicam suas estabilidades
relativas contra os nimeros de atomos que compdem os clusters "vizinhos".
Tais picos correspondem, como esperado, as geometrias mais simétricas
encontradas dentre todos os clusters de diferentes nimeros de atomos
estudados aqui dentro da abordagem Gupta/GA modificado. Estas geometrias
se tratam, respectivamente, de um tetraedro, um octaedro e um icosaedro. Os
clusters com 13 atomos sao de importancia especial visto que sdo os menores
icosaedros de Mackay possiveis para o crescimento desses aglomerados
atdmicos, o que pode torna-los bons candidatos para calculos de niveis mais
altos. No grafico da Figura 4 também se pode observar que os clusters de
sbdio apresentam A4,E, ligeiramente maiores do que aquelas dos clusters de
potassio. No entanto, o foco maior deste trabalho esta nas ligas compostas por
sbdio e potassio, e, para uma discussdo mais aprofundada sobre os clusters
puros destes metais alcalinos, recomenda-se ao leitor o trabalho de Lai et al.®
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A tarefa de descrever uma liga é muito mais laboriosa do que a
investigacdo a respeito de suas contrapartes homonucleares, visto que para
uma dada nuclearidade varias composicdes distintas sao possiveis. Como um
exemplo, consideramos o crescimento por adicdo de atomos de sédio, um a
um, a um atomo individual de potassio, assim como 0 processo reciproco de
adicionar 4tomos de potassio a um atomo individual de sédio, 0 que se mostra
uatil na elucidacao de propriedades gerais do crescimento. As estruturas obtidas
para NaK; sdo mostradas na Figura 5, onde todas elas se assemelham
aquelas dos clusters de sédio puro, exceto pelos comprimentos de ligacao
alongados observados em torno dos atomos de potassio. Um aspecto
importante a respeito destas ligas € a tendéncia geral observada dos atomos
de potassio ocuparem sitios da superficie para todas as composi¢des testadas,
como ja constatado para clusters de Na-K com 55 atomos (exceto nos limites
de concentracdes diluidas de sodio?). Esta tendéncia também esta de acordo
com dados experimentais, onde a evidéncia de tal comportamento foi obtida

através de espectroscopia fotoeletronica.’

43



e®iccgose

x=2,y=1 x=3,y=1 x=4,y=1 x=5,y=1
»oess é
x=6,y=1 x=7,y=1 x=8,y=1
x=9,y=1 x=10,y=1 x=11,y=1
x=12,y=1 x=13,y=1 x=14,y=1

Figura 5 — Estruturas dos clusters Na,K; otimizados pelo método Gupta/GA modificado para o
crescimento por adigao de atomos de Na (roxo) a um atomo individual de K (verde).

Em uma primeira aproximacdo, pode-se esperar que para uma liga ABy
com for¢a de ligagdo A-B maior que as forcas das ligacdes A-A e B-B, a
mistura sera favorecida, enquanto a segregagao das espécies A e B pelo
cluster serd esperada no caso oposto. A partir do momento em que fixamos os
parametros do potencial Gupta que controlam a forga das liga¢gdes Na-K como
médias dos parametros homonucleares, a forca das primeiras ndo podera ser
maior do que a das ultimas, e a segregacao € esperada, como mostrado na
Figura 5. Portanto, somente os calculos de estrutura eletrbnica poderao
remover a parcialidade desta analise para corroborar ou ndo a abordagem
Gupta/GA modificado.
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Uma caracteristica interessante desta abordagem é que a partir de
clusters com 10 atomos ja se pode perceber o desenvolvimento de um
icosaedro, faltando apenas alguns vértices, que vai se completando a medida
gue mais dtomos sdo adicionados até a forma final que ocorre em N = 13. A
partir de entdo, a adigdo de um novo atomo de sédio ndo altera o icosaedro
inicial, mas a adigao de um segundo atomo de sédio leva o sistema a assumir a

forma de um novo poliedro.

Se por um lado as estruturas de Na,K; se assemelham notavelmente as
suas contrapartes homonucleares, este panorama € modificado no caso
reciproco NaiK, mostrado na Figura 6, onde para os clusters comy =8 e 9 as
geometrias se alteram por uma caracteristica peculiar: a existéncia de um
atomo central. Isso ocorre pela tendéncia dos atomos de s6dio em ocuparem o
centro e as camadas internas enquanto os atomos de potassio sdo segregados

pela superficie, o que é de fato observado experimentalmente.’

Para os casos especificos apresentados nas Figuras 5 e 6, as energias
totais de coesédo (V.us) € as energias médias de ligacéo (E,), associadas a

cada composicao, estao dispostas nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4: Energias (em eV) associadas aos clusters de s6dio dopados com um Unico
atomo de potéssio

Vitus Ey
Na,K, -0,53206 0,26603
Na,K, 11025 0,36751
NasK, 1,7705 0,44262
Na,K, 2,4476 0,48951
Nask, 3,2676 0,53129
NagK, -3,9024 0,55749
Na,K, 47177 0,58038
NagK, 5,3947 0,59941
NaoK, 6,2497 0,61834
NayoK; 6,9854 0,63504
Na;1K, -7,8579 0,65482
NayK, 8,8011 0,67701
Nag;K, 9,5474 0,68196
NayK, 10,367 0,69580
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Tabela 5: Energias (em
Unico atomo de sédio

eV) associadas aos clusters de potassio dopados com um

Vetus Ey
Na,K, -0,53206 0,26603
Na,K, -1,0468 0,34893
Na;Ks -1,6384 0,40959
Na,K, -2,2260 0,44520
Na;Ks -2,8694 0,47824
Na,K, -3,4939 0,49912
Na,K, -4,1288 0,51610
Na;Kg -4,8193 0,53548
Na,K, -5,5638 0,55638
Na;Kqo -6,2765 0,57059
Na;Kq4 -6,9568 0,57973
Na,Kq, -7,7762 0,59817
Na,Ky3 -8,3668 0,59763
Na,Kq, -9,0371 0,60248

A segunda diferenga de energia calculada para o crescimento das ligas
mantendo um atomo fixo € apresentada na Figura 7, onde se pode notar que o
grafico para Na,Ki pode ser facilmente relacionado com aquele dos clusters
homonucleares. O grafico para NaiK, também apresentou tendéncia
semelhante, exceto pelas diferengas nas vizinhangcas de y=8 e 9, que
correspondem com os clusters onde houve mudanga nas estruturas quando

comparadas com os casos homonucleares.
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x=1,y=12 x=1,y=13 x=1,y=14

Figura 6 — Estruturas dos clusters Na;K, otimizadas pelo método Gupta/GA modificado para o
crescimento por adigao de atomos de K (verde) a um atomo individual de Na (roxo).
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Figura 7 — Segunda diferenga de energia calculada para os clusters com um Unico atomo
dopante.

Apesar das estruturas de 4 atomos fornecidas pelo potencial Gupta

como geometrias tetraédricas se destacarem em todos os graficos de segunda
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diferenca de energia apresentados até aqui, elas representam um conflito com

dados disponiveis na literatura'"'®!”

para clusters homonucleares de metais
alcalinos, que apontam para uma configuragdo planar. Por essa razdo nos
voltamos agora para a verificagao da confiabilidade dos resultados obtidos pelo
potencial empirico para pequenos clusters através da realizagdo de calculos ab

initio.
4.2. Calculos Ab Initio

Mesmo se assumirmos que a abordagem com o GA modificado foi
capaz de encontrar as melhores estruturas possiveis, o potencial Gupta pode
nao ser adequado para uso fora de sua faixa apropriada de aplicabilidade. Por
exemplo, os parametros usados para descricdo das interagbes Na-Na e K-K

foram ajustadas por Li et al?®

segundo uma base de dados para sédio e
potassio baseada na aproximagdo de densidade local (LDA). Esta ultima
consiste em tomar a energia total do sistema como uma funcdo da constante
de rede, e, portanto, aponta que o estudo de estruturas através do potencial
Gupta dentro da abordagem do GA modificado aplicada a clusters pequenos
deve estar fora do escopo deste potencial. De fato, existe evidéncia
experimental’” de que o trimero de potéassio (Ks) tem simetria Cy, e que 0 K,
assume uma geometria planar na forma de diamante (Dz,), enquanto os
resultados apresentados pela abordagem com o potencial Gupta prevéem

estruturas mais simétricas: D3n e Tg, respectivamente.

Dada a intencdo de avaliar a validade das estruturas encontradas na
secao anterior, precisos calculos de referéncia foram realizados para os
menores clusters, bem como a validade de diferentes abordagens quanticas
foram estudadas para clusters com menos de 10 atomos. Esta andlise é
também bastante (til na decisdo de por qual tipo de célculo de estrutura
eletrénica optar no tratamento de clusters maiores. Os resultados de referéncia
para os clusters de 3 e 4 atomos sao apresentados na Tabela 6 e
correspondem aqueles obtidos por calculos CCSD(T) correlacionando todos os
elétrons com o conjunto de fungdes de base def2-TZVPP. Estes resultados,
com todas as ligas de 4 atomos apresentando geometrias planares com forma

de diamante, estdo de acordo com aqueles disponiveis na literatura para os
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clusters puros. As duas ligas triatdmicas apresentaram geometrias angulares,
com a estrutura de NazK; sendo ligeiramente assimétrica. Para as espécies de
trés atomos existem também isémeros lineares, porém os célculos mostraram
que a estrutura angular é o minimo global. Até a data deste trabalho nao
haviam sido encontradas publicacdes de resultados para estas ligas com este

nivel de calculo.

Os estados quarteto de Nas e K3, ou seja, aqueles com multiplicidade de
spin igual a 4, também foram explorados e revelaram triangulos equilateros
como minimos, em acordo com a previsdo feita pela abordagem Gupta/GA
modificado. No entanto, em contraste com o observado nos resultados
fornecidos pelo potencial Gupta, as distancias de ligacao obtidas pelo método
ab initio foram muito grandes e indicam estruturas de van der Waals, como
analisado por Higgins et al.®®

A correlagcdo dos elétrons mais internos desempenha um papel
importante na descricdo de &tomos mais pesados como o potassio, sendo pois
conveniente testar se este efeito é de fato necessario na reproducdo das
formas assumidas pelos clusters. No caso de uma descricdo satisfatoria poder
ser obtida sem incluir um efeito computacionalmente dispendioso como este,
poder-se-ia aplicar tal metodologia para clusters maiores. Para as ligas de
quatro atomos, os calculos de referéncia apresentados na Tabela 6 podem ser
comparados com aqueles obtidos por coupled-cluster ndo correlacionando

elétrons internos, mostrados na Figura 8 abaixo.

Figura 8 — Calculos CCSD(T) para clusters de 4 atomos correlacionando apenas elétrons de
valéncia. Atomos de sddio sao representados em roxo e de potéassio em verde. Os
comprimentos de ligagdo sdo dados em A
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Tabela 6: Célculos CR-CCSD(T)-L e CCSD(T) com todos os elétrons correlacionados para
clusters de 3 e 4 atomos respectivamente. O conjunto de fungdes de base def2-TZVPP foi

utilizado. As distancias sao dadas em

e 0s angulos em graus

Sistema Propriedade Referéncia (CCSD(T))
Ry, 3,25
Na3 R13 3,25
0 79,15
RK—NaA 3770
NagK1 RK—NaB 3,70
0 62,69
RNa—KA 3772
Na1K2 RNa—KB 3,69
0 100,69
Ry, 4,10
Ks® Rys 4,10
0 77,13
Rk-Na, 3,98
Rg-nag 3,61
RK—N(IC 3798
NazKj
Rya,-Nag 3,47
RNaB—NaC 3’47
RNaA—NaC 6,45
Rk 4-Nay 3,94
RKA—NaB 3,94
Ry._ 3,94
Na2K2 Kp—Nay
Ryp—nNag 3,94
Rk -k 4,10
RNaA—NllB 6’74
Ris-na 4,01
Rig-na 3,62
Rg.—na 4,01
Na1K3
Rk, -kp 4,52
Rip—kc 4,52
— 7,64

® Otimizado no nivel de teoria UCCSD(T) correlacionando também elétrons de camada interna

por Hauser et al."®
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Os resultados apresentados na Figura 8 acima estdo ndo somente em
acordo qualitativo (geometria planar em forma de diamante) com aqueles
obtidos pelos célculos de referéncia, como também os comprimentos de
ligacdo se mostram bem representados. Esta comparacao também corrobora
previsdes ja realizadas'”®” de que a polarizacao dos elétrons do "core" causa
uma contragcdo adicional dos comprimentos de ligacdao. Os dois isébmeros
encontrados para NayK, também sdo mostrados na Figura 8, sendo o mais

simétrico deles o de menor energia.

As bases de Dunning (cc-pVXZ), amplamente utilizadas em quimica
computacional, ndo sado atualmente disponiveis para os atomos de potassio.
De modo a compara-la com o conjunto de funcdes de base def2-TZVPP,* o
cluster Na, foi otimizado com ambas e os resultados foram comparados entre
si, bem como com aquele obtido para a otimizacdo desse sistema com
CCSD(T) utilizando a base def2-TZVPP correlacionando todos os elétrons.

Esta comparacéo esté evidenciada na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7: Resultados obtidos para o cluster Na4 por diferentes métodos

CCSD(T) MP2
Propriedade® Todos os
elétrons def2-TZVPP aug-cc-pVTZ def2-TZVPP
correlacionados

Ry, 3,50 3,61 3,61 3,63

Ry 3,50 3,61 3,60 3,63

Rys 3,50 3,61 3,60 3,63

R, 3,50 3,61 3,61 3,63

Ry, 3,16 3,25 3,24 3,22

A 180 180 180 180

@ As distancias sdo dadas em A, e o0 angulo diedro (A) em graus.

Apesar do conjunto de funcdes de base def2-TZVPP nao ter sido
ajustado especificamente para o presente caso, fica evidente, pela andlise da
Tabela 7, o 6timo acordo entre as geometrias otimizadas obtidas empregando
esta base e aquela de Dunning. Portanto, parece razoavel esperar um nivel de

precisdao semelhante entre as duas bases para os demais clusters. Outro
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aspecto interessante que pode ser extraido da Tabela 7 acima é a evidéncia de
que um calculo que nao correlaciona todos os elétrons pode ser capaz de
fornecer resultados razoavelmente bons, que vao de encontro com aqueles
obtidos por calculos totalmente correlacionados com erros em torno de 0,1 A
Baseado nesta discussao, os calculos subsequentes discutidos aqui empregam

orbitais de "core" congelados, a nao ser que explicitado ao contrario.

Visto que os calculos CCSD(T) se tornam rapidamente impraticaveis
conforme o numero total de atomos que compdem os clusters aumenta, faz-se
necessaria a consideracao de outros métodos aproximados para descricao de
aglomerados atdémicos maiores. O sistema Nay foi utilizado para exemplificar
como os célculos MP2 se comparam com aqueles de referéncia, realizados no
nivel coupled cluster com todos os elétrons correlacionados. Pela analise do
conteldo exposto na Tabela 7, observa-se que os resultados obtidos em nivel
MP2 estdo muito préximos daqueles obtidos em nivel CCSD(T) totalmente
correlacionado. Ademais, a principal fonte de erro parece estar mais
relacionada com a falta de correlagdo dos elétrons de "caro¢o" do que com o
uso do método MP2 em vez de CCSD(T). Resultados similares foram relatados

por Chandrakumar et al.'®

para pequenos clusters de sédio puro, fornecendo
fortes indicios de que os calculos MP2 sao capazes de providenciar resultados

suficientemente confiaveis para as formas gerais dos clusters.

A grande variedade de diferentes composi¢coes possiveis para 0s
clusters maiores foi explorada preferindo, quando possivel, as estruturas mais
simétricas. As formas bipiramide trigonal e octaédrica, previstas pelo potencial
Gupta para os clusters de 5 e 6 atomos, respectivamente, estdo também em

desacordo com dados, disponiveis na literatura,’"'*'® ob

tidos por métodos de
estrutura eletrénica para clusters desses metais alcalinos puros com esses
mesmos numeros de atomos. Para o caso de clusters com 5 atomos, uma
estrutura planar de simetria Cp, foi reportada, enquanto para clusters de 6
atomos, a estrutura € uma piramide de base pentagonal. Os calculos CCSD(T)
realizados neste trabalho para o cluster NasK; corroboram essa geometria de
piramide de base pentagonal, sendo o isbmero de mais baixa energia
encontrado aquele com o atomo de potassio ocupando o topo da piramide,

apesar da diferenca de energia para o isbmero menos estavel ser de apenas 1
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kcal.mol™. Outro resultado notavel é o proveniente dos calculos MP2, que
foram suficientes para prever, corretamente, tanto a geometria planar de
simetria C,, para os clusters de 5 atomos, quanto a piramide de base
pentagonal para os clusters de 6 atomos, reforgcando, portanto, a viabilidade da

aplicacao do método MP2 onde os calculos CCSD(T) sao proibitivos.

O primeiro resultado onde a previsao do potencial Gupta coincide com
aquela fornecida por método ab initio preciso disponivel na literatura foi para
clusters de sodio com 7 atomos, cuja estrutura se trata de uma bipiramide
pentagonal de simetria Dsn. A reotimizacdo em nivel MP2/6-311+G* sobre os
resultados providos inicialmente pelo potencial Gupta foi realizada aqui, para
clusters de 7 atomos, considerando estados dupletos de multiplicidade de spin,
e apresentou concordancia com a estrutura de simetria Dsp, porém com uma
geometria ligeiramente mais contraida em comparagdo com o GA, como

mostrado na Figura 9 abaixo.

(a) (b)

Figura 9 — Comparagéao entre as estruturas do cluster Na; obtidas pelo (a) potencial Gupta e
por (b) MP2 com o conjunto de fungbes de base 6-311+G*. Os comprimentos de ligag&o s&o
dados em A.

Como a metodologia do GA modificado, em conjunto com o potencial
empirico Gupta, se mostrou eficaz em providenciar estruturas iniciais de
clusters de 7 atomos para abordagem por nivel de teoria superior, somente
alguns poucos passos foram necessdrios na reotimizacdo de todos os
composémeros por calculos MP2. Depois desta reotimizagdo, em comparagao
com os resultados fornecidos pelo potencial Gupta, uma tendéncia de pequena
contragado das estruturas foi observada de modo geral, porém, principalmente
dentre os atomos de sédio. Na Figura 10, estd evidenciado que a geometria

bipiramide pentagonal foi essencialmente mantida para o caso das ligas Na-K
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de 7 atomos, somente distorcidas devido aos diferentes comprimentos de
ligacao dentre os diferentes atomos interagentes. Para o caso do aglomerado
de 7 atomos de potassio, as ligacbes contidas no plano formado pela base
pentagonal da estrutura se contrairam apds os calculos MP2, enquanto todas

as demais se alongaram.

Gupta/ GA MP2 (S = 2) MP2 (S = 4)

3.51

NazK,

Na,K;

NasK,

NagK,

3.81

Figura 10 — Comparagéao entre minimos obtidos pela metodologia Gupta/GA modificado e por
MP2/6-311+G* para estados dupleto e quarteto de multiplicidade de spin para clusters de sodio
(roxo) e potassio (verde) com 7 atomos. Os comprimentos de ligagao sao dados em A.

Os estados quarteto de multiplicidade de spin também foram explorados
para os clusters de 7 atomos, para os quais s6 foram encontrados minimos,
dentro da abordagem MP2, para os clusters NaszKs, NasKs, NasKz e NagKq. As
estruturas desses clusters sao apresentadas na Figura 10 acima, sendo suas
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diferengcas de energia para os estados dupleto (AE = Egyarteto — Eaupieto)
iguais a 68,0, 76,7, 80,3 e 83,5 kJ.mol!, respectivamente, apontando dupletos
mais estaveis. Neste caso, as geometrias previstas pelo potencial Gupta foram

mais préximas daquelas previstas pelos calculos MP2 para o estado dupleto.

Para os clusters de 8 atomos, os resultados previstos pelo potencial
Gupta estdo novamente de acordo com os resultados obtidos aqui pelos
calculos MP2 para os clusters de sddio e potassio, assim como com a estrutura
do Nag disponivel na literatura,' indicando a possibilidade de utilizagdo do
potencial Gupta como referéncia para clusters maiores. Tanto o Na;K; quanto o
NaiK; apresentados nas Figuras 5 e 6, respectivamente, puderam ser
otimizados por célculos MP2, onde dois isdmeros diferentes foram obtidos para
o NasK;. Para este ultimo, o isbmero mais estavel foi exatamente o previsto
pela abordagem Gupta/GA modificado, apresentando o atomo de potassio na
periferia da estrutura, seguindo a mesma tendéncia mencionada anteriormente

dos atomos de potassio ndo ocuparem sitios mais internos nos sistemas Na-K.

Calculos MP2 também foram empregados com o conjunto de fungdes de
base LANL2DZ para explorar o estado dupleto de multiplicidade de spin dos
clusters NaiKs e NagKi. Neste nivel de calculo, dois isdbmeros distintos foram
encontrados e confirmados como minimos para cada uma das ligas de 9
atomos mencionadas, sendo que nenhum deles estavam de acordo com os
resultados previstos pelo potencial Gupta. Os isbmeros mais estaveis de 9

atomos sdo mostrados na Figura 11 abaixo.

Figura 11 — Estruturas mais estaveis fornecidas pela abordagem MP2 com LANL2DZ para os
clusters Na;Ks (esquerda) e NagK; (direita).

A estrutura obtida para o NaiKg pela abordagem Gupta/GA modificado,

apresentada na Figura 6, também foi confirmada por calculos MP2 com um
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atomo de sédio central cercado por atomos de potassio. No entanto, a estrutura
otimizada para NagK; apresentou uma frequéncia imaginaria. Portanto, torna-se
complicado afirmar de antemao se o potencial empirico Gupta sera capaz de
produzir resultados correspondentes a minimos verdadeiros, apesar da
discussado realizada até aqui indicar os seus limites inferiores. Visto que
calculos de estrutura eletrbnica para numeros de atomos maiores se tornam
muito demorados, as atengdes agora se voltam para a escolha de um bom
funcional para calculos DFT que possam ser estendidos para sistemas

maiores.

4.3. Calculos DFT

Apos a andlise feita sobre os resultados obtidos a partir de calculos ab
initio em nivel CCSD(T) e MP2, diferentes maneiras de abordar os sistemas
discutidos aqui através de calculos DFT podem ser exploradas e avaliadas em
termos de suas precisdes em relacao aos resultados de referéncia. A presente
analise podera entao se tornar um novo ponto de referéncia, especialmente se
calculos posteriores sao desejaveis sobre clusters formados por um numero de
atomos maior. Portanto, uma comparacao € realizada, na Tabela 8, entre os
resultados de referéncia apresentados na secao anterior obtidos por CCSD(T)
correlacionando todos os elétrons e os resultados obtidos utilizando diferentes
funcionais de troca e correlacdo e conjuntos de funcbes de base em uma

abordagem DFT.

Nota-se que os calculos DFT nao foram sempre capazes de prever as
estruturas corretas. Por exemplo, para o caso do cluster Na;K,, o minimo
encontrado no nivel de referéncia nao foi sequer aproximadamente reproduzido
pela usual abordagem B3LYP. Outro erro observado e apresentado na Tabela
8 é a obtencgéo da estrutura simétrica (no nivel CCSD(T)) para o cluster Na{Ks
como um estado de transicdo no nivel DFT, que por sua vez relaxa para um
minimo distorcido (apresentado na Tabela 8). Somente o funcional SVWN5
empregando o conjunto de fungdes de base LANL2DZ foi capaz de prever a

estrutura correta para este ultimo caso.
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Tabela 8: Comparagdo entre os resultados de referéncia e diversas abordagens DFT. Os
resultados estdo apresentados na forma de diferencas (referéncia menos DFT)

B3LYP SVWN5 SVWN5 PBE
Propriedade | Referéncia def2- def2- LANL2DZ | LANL2DZ
TZVPP TZVPP +ECP + ECP

Rk—na, 3,70 0,02 0,12 -0,03 -0,08
NaoK| Ry —Nag 3,70 0,02 0,12 -0,03 -0,08
0 62,69 -4,19 2,12 -8,73 -5,23
Rya-k, 3,72 @ 0,14 -0,01 -0,07
Na;Ks Rya—xg 3,69 @ 0,11 -0,04 -0,10
0 100,69 @ -1,85 8,41 1,58
Ri-nay 3,98 -0,01 0,11 -0,06 -0,11
Ri-nag 3,61 0,07 0,16 0,02 -0,03
Ry —Na 3,98 -0,01 0,11 -0,06 -0,11

N33K1
Rya,-Nag 3,47 0,01 0,09 -0,25 -0,22
Ryap-nac 3,47 0,01 0,09 -0,25 0,22
R 6,45 -0,04 0,14 -0,40 -0,38

Nag—Nac

Rk y-nay 3,94 0,00 0,12 -0,08 -0,13
Rk 4-Nag 3,94 0,00 0,12 -0,08 -0,13
Rip-na, 3,94 0,00 0,12 -0,08 -0,13

Na2K2
Ry s-nag 3,94 0,00 0,12 -0,08 -0,13
Ry 4,10 0,09 0,22 0,20 0,06
R 6,74 -0,04 0,16 -0,30 -0,32

Naag—Nap

Rk y-na 4,01 0,70 -0,26 -0,07 -0,55
Rig-Na 3,62 -0,30 0,08 0,01 -0,11
Ri.-na 4,01 0,40 0,39 -0,07 0,14

Na1K3
Ry -z 4,52 0,48 0,48 0,14 0,28
Rip-ke 452 -1,83 -0,46 0,14 -0,54
R 7,64 -0,65 0,03 0,02 -0,37

Ka—Kc

@ O método nao obteve sucesso em otimizar este minimo.
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Apesar desses erros, bons resultados foram obtidos para outros
sistemas. A precisdo das geometrias otimizadas utilizando o conjunto de base
def2-TZVPP e o funcional SVWN5 deve ser enfatizada, ja que esta foi a Unica
abordagem dentre as examinadas capaz de prever corretamente as estruturas
dentro de um desvio maximo de angulo e comprimento de ligacdes de 5 % e 3
%, respectivamente, com relagdo aos resultados de referéncia. Todos os
resultados apresentados na Tabela 8 foram confirmados como minimos por
analise vibracional.

O uso de um potencial nuclear efetivo foi explorado com a utilizagdo do

Z,GB’GQ

conjunto de fungbes de base LANL2D que por sua vez, ftrata

explicitamente os orbitais de “core” mais externos, juntamente com os de
valéncia para elementos a partir do potassio até o ouro na tabela periddica.®®
Esta caracteristica parece possibilitar a realizacao de calculos de elétrons de
valéncia essencialmente com a mesma precisdo com que calculos totalmente
correlacionados, mas com uma exigéncia computacional muito menor.®® Nas
discussdes seguintes, os resultados referentes aos diferentes funcionais e
conjuntos de funcbes de base utilizados neste trabalho sdo também

comparados com resultados ab initio que nao os de referéncia aqui gerados.

Uma configuragdo planar de simetria Doy para os clusters puros de 4
atomos foi obtida para o estado simpleto de multiplicidade de spin por calculos
DFT, assim como previsto experimentalmente por Kornath et al."’
abordagem LANL2DZ + ECP com os funcionais PBE, PW91 e SVWNS5, assim

como a utilizagcdo do funcional SVWN5 em conjunto com as fungdes de base

para o K4. A

def2-TZVPP, foram testadas para os clusters Nas e K4, € alguns dos resultados
sao apresentados na Figura 12 em conjunto com aqueles obtidos por CCSD(T)
correlacionando todos os elétrons. A comparacao entre a abordagem DFT e os
céalculos de referéncia (CCSD(T) totalmente correlacionado) evidenciada na
Figura 12 exibe um resultado ainda melhor quando o potencial nuclear efetivo é

empregado.
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3.50 3.43

e e

All-electron correlated DFT (SVWN5) / def2-TZVPP
CCSD(T) / def2-TZVPP

All-electron correlated DFT (SVWNS5) / def2-TZVPP
CCSD(T) / def2-TZVPP

DFT (PBE and PW91) / DFT (SVWNS5) / LANL2DZ (ECP)
LANL2DZ (ECP)

Figura 12 — Clusters homonucleares de 4 atomos de sodio (roxo) e de potassio (verde) em
estado simpleto de multiplicidade de spin. Todos os comprimentos de ligagdo sdo dados em A.

Como ja mencionado anteriormente, a abordagem Gupta/GA modificado
prevé, erroneamente, as estruturas dos minimos de energia associados aos
clusters de 4 atomos como sendo tetraedros. Evidentemente, o potencial
empirico nao é capaz de distinguir diferentes multiplicidades de spin, contudo,
dentro da abordagem DFT esta andlise é possivel e 0 estado tripleto também
foi explorado, para o qual diferentes minimos foram obtidos, exibidos na Figura
13. Quando o tetraedro fornecido pelo potencial Gupta foi utilizado como ponto
de partida para a reotimizacdo em nivel DFT, o cluster K4 (tripleto) foi
deformado para produzir uma estrutura chamada tetraedro oblato, que
corresponde a uma geometria entre o tetraedro inicial e a forma planar
caracteristica do estado simpleto. Este tetraedro oblato foi também analisado e

l 70

determinado por Verdicchio et al."” Resultados anélogos foram obtidos para o

estado tripleto do Nag4, para o qual previsdo similar foi realizada por Bonacic-

/.16

Koutecky et al.”> Para o estado quinteto de multiplicidade de spin, um tetraedro

expandido em relacao aquele fornecido pelo potencial Gupta foi obtido para
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todos os funcionais testados e ambos os conjuntos de fungdes de base (def2-
TZVPP e LANL2DZ), tanto para o Nas quanto para o K;. Os estados simpleto
obtidos foram, em média, 15,3 e 21,2 kJ.mol"' mais estaveis que os tripletos
para os clusters K4 e Nay, respectivamente. O estado quinteto do K4, por sua
vez, situa-se 103 kJ.mol” acima do seu estado simpleto em energia, enquanto
o estado quinteto do Nas é mais energético que seu estado simpleto por um
valor maior que 120 kJ.mol™". Um estudo mais especifico e detalhado sobre os
estados tripleto e quinteto de K4 e Na4, que corroboram as formas discutidas
aqui para esses clusters, pode ser encontrado no trabalho de Verdicchio et al.”

(a) (b) (c) (d)

Figura 13 — Angulo diedro para o estado tripleto de estruturas obtidas para o K, por abordagem
DFT nos niveis (a) BBLYP com fungéo de base def2-TZVPP, (b) SVWNS5, (¢) PW91 e (d) PBE
todos juntamente com a fungao de base LANL2DZ + ECP.

Para o caso das ligas de 4 atomos, as estruturas obtidas para o estado
simpleto de multiplicidade de spin pela abordagem DFT se assemelham aos
resultados obtidos por CCSD(T) mostrados na Figura 8, apresentando
essencialmente a mesma forma planar, porém com comprimentos de ligagao
menores. Tal contracao é esperada também para os resultados CCSD(T) se a
correlacdo dos elétrons do "core" é incluida. Os calculos DFT também
forneceram a estrutura simétrica para o NaK, como o isbmero mais estavel,
assim como apontado pela abordagem CCSD(T) na secdo anterior.
Novamente, a abordagem com o funcional SVWNS5 e conjunto de fungbes de
base def2-TZVPP apresentou maior constancia, sempre fornecendo
aproximadamente os mesmos erros quando comparada com o0s resultados de
referéncia, apesar de nao ter sido capaz de prever a simetria correta do minimo
associado ao cluster Na{Ks. As abordagens com os funcionais PBE e SVWN5
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com o conjunto de fungbes de base LANL2DZ (ECP) foram sempre
compativeis entre si, exceto para o sistema Na;Ks, para o qual somente o
funcional SVWN5, com a utilizacdo do potencial nuclear efetivo, foi capaz de
prever o minimo de energia corretamente. Quanto ao funcional B3LYP
juntamente com o conjunto de funcbées de base def2-TZVPP, apesar de
apresentar os melhores acordos com os resultados de referéncia para alguns
clusters, falha na previsdo dos minimos de energia corretos para NaiKz, Nag,

NaiKs e K4, ndo sendo mais levado em consideracao daqui em diante.

Em um estado tripleto, uma estrutura planar também foi encontrada para
os clusters NaiK3; e NazKy, porém agora com dois atomos de sédio conectados
pela diagonal menor do losango formado, para o ultimo caso. Dois isdbmeros
foram obtidos para Na>K> com estruturas analogas aquelas dos estados tripleto
dos clusters puros de 4 atomos desses elementos, o tetraedro oblato. Uma
delas apresenta a4tomos adjacentes iguais, enquanto a outra apresenta atomos
opostos iguais, sendo a primeira a menos simétrica e a mais estavel. O
tetraedro foi sempre a estrutura encontrada para o estado quinteto de todas as
diferentes composi¢des avaliadas para as ligas de 4 atomos.

Ligas maiores desses metais alcalinos também foram estudadas
utilizando DFT de modo a comparar os resultados deste ultimo método com
aqueles obtidos por MP2 na secao anterior. Devido aos resultados
apresentados na Tabela 8 e discutidos até aqui, o conjunto de func¢des de base
def2-TZVPP foi empregado juntamente com o funcional SVWNS5, assim como o
conjunto de funcbes de base LANL2DZ foi empregado juntamente com os
funcionais SVWN5 e PBE. Estas trés abordagens DFT convergiram para
geometrias muito similares para todas as estruturas discutidas aqui.

Para os sistemas de cinco e seis atomos, os calculos DFT forneceram

estruturas que estdo de acordo com a literatura para clusters puros:'"4 1

uma
estrutura planar de simetria C,, € uma piramide pentagonal, respectivamente.
Para o caso das ligas, os resultados (apresentados na Figura 14 para o caso
de 5 atomos) estdo de acordo com os calculos MP2 realizados na secéo
anterior para todos os composémeros avaliados para essas nuclearidades (5 e

6) e com os calculos CCSD(T) para o sistema NasKj.
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Figura 14 — Isbmeros mais estaveis obtidos pela abordagem DFT para os clusters de sodio e
potassio de 5 atomos. O padrao de cores segue o das figuras anteriores.

A bipiramide pentagonal, prevista pelo potencial Gupta, foi confirmada
com sucesso para os clusters de 7 atomos, tanto pela reotimizagdo em nivel
MP2, quanto pela abordagem DFT realizada, assim como ocorreu para clusters
de 8 atomos tais como Kg, Nag, NaiK; e NasK;. Estas ultimas estruturas
condizem com as geometrias previstas pelo potencial empirico Gupta e foram
confirmadas como minimos de energia pelos calculos MP2 e DFT realizados
aqui, estando também em acordo com o trabalho de Chandrakumar et al.'
Para clusters de sédio e potassio, respectivamente puros, de 9 atomos, as
estruturas obtidas pela abordagem Gupta/GA modificado foram novamente
confirmadas pelos calculos DFT, que estdo de acordo com as geometrias
encontradas no trabalho de Solov'yov et al'' Entretanto, uma estrutura
diferente pode também ser confirmada como um minimo de energia para os
clusters Kg e Nag dentro da abordagem DFT utilizando def2-TZVPP/SVWNS5 e
LANL2DZ/SVWNS5;PBE. Particularmente, esta diferente estrutura encontrada
para o cluster Nag esta de acordo com a forma reportada no trabalho de
Bonagié-Koutecky et al.'® e é mais estavel do que aquela encontrada também
pela abordagem Gupta/GA modificado, apesar da diferenga de energia entre
elas ser menor que 1 kcal.mol™. Para as ligas NaKg e NagKjy, as previses do
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potencial Gupta ndo foram confirmadas pela abordagem DFT realizada aqui,
que forneceu estruturas semelhantes aquela do Nag. Para o cluster NagK;, em
particular, uma das estruturas DFT esta em bom acordo com o resultado obtido
por céalculos MP2 na secao anterior. Uma comparagao entre essas estruturas é

apresentada na Figura 15.

Figura 15 — Minimos de energia para clusters de 9 atomos obtidos por Gupta/GA modificado
(esquerda) e pela abordagem DFT (direita). O padrao de cores segue o das figuras anteriores.
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Para os clusters com 10 atomos, entretanto, nem mesmo o Na;Ky pode
ser confirmado como um minimo de energia dentro da abordagem DFT, como
ocorreu quando MP2 foi empregado, reforcando o fato que é dificil afirmar, de
antemao, a partir de qual nuclearidade exatamente o potencial Gupta passa a
ser sistematicamente capaz de prever as estruturas correspondentes aos

minimos reais de energia.

4.4. Abordagem Posterior do GA

Como discutido nas se¢des anteriores € no artigo publicado com os
resultados expostos até aqui,’’ o potencial Gupta falha na previsdo das
estruturas corretas para clusters compostos por poucos atomos (menos que 7),
visto que os parametros utilizados para descrever as interagdes Na-Na e K-K
foram ajustados por Li et al?® segundo uma base de dados que segue a
aproximacao local de densidade (LDA), sendo mais adequados para estruturas
que se assemelhem mais ao bulk formado pelos atomos em questdo.
Entretanto, o procedimento do GA modificado acoplado ao potencial Gupta
forneceu resultados para os clusters de 7 e 8 atomos em acordo com
resultados ab initio, assim como para alguns clusters de 9 e 10 atomos, que
puderam ser confirmados por DFT e MP2, respectivamente.

Portanto, com o objetivo de explorar o crescimento dos clusters de sodio
e potassio, a abordagem classica foi retomada para clusters a partir de 7
atomos em um processo de crescimento sistematico dessas ligas até 55
atomos, para o qual a estrutura em forma de icosaedro ja foi confirmada como
um minimo de energia (para os clusters puros ou para as ligas nos limites
diluidos) em abordagens quantica® e classica. Para esta Ultima,
particularmente, um procedimento GA padrdo, o método basin hopping e uma
combinagao de técnicas de quenching simulado e algoritmos evolutivos foram

empregados.?’%
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Ao estudar clusters de ligas com diferentes composigées, € util comparar
a energia de uma estrutura de N atomos em uma dada proporcao atbmica,
contra as estruturas de composicées “vizinhas”, de modo a explorar suas
estabilidades relativas. Isto pode ser calculado pela segunda diferenca de

energia composicional® pela expressdo abaixo:

Az Eb(c) = Vdus (x - 1) + V('lus (x + 1)_ 2V('lus (x ) (34)

Maior estabilidade de composicées especificas comparadas as suas

“vizinhangas” € evidenciada por valores grandes e positivos de A, Ep ).

Na Figura 16, a segunda diferenca de energia composicional para
clusters com N =7,8,10,15 e 20 é apresentada. Uma tendéncia geral
oscilatéria de A,Ep, pode ser observada com a composigao, juntamente com
maiores estabilidades relativas para clusters na regidao de composicdes rica em
sbdio, exceto para os clusters de 20 atomos, onde composigcdes com maior

estabilidade relativa aparecem na regido rica em potassio.

Uma tendéncia peculiar também pode ser observada para clusters com
N =7,8 e 20, onde composicbes com numeros impares de atomos de sodio
foram, em geral, mais estaveis do que a média de suas duas composicoes

“vizinhas”. As estruturas de cada cluster com maiores valores de A;Ej,

apresentados nos graficos da Figura 16 sdo mostrados na Figura 17.

Outra quantidade util para a andlise dos clusters dessas ligas é o
excesso de energia, que pode fornecer perspectivas sobre a favorabilidade da
formacdo da liga em relagdo aos correspondentes clusters puros.?’? Dentro da
abordagem realizada aqui, o excesso de energia de um cluster de liga com N

atomos de composicdo Na,Kn.x é definido como:?

E..(A.B,.)=V..(A, BNX)—xw—W—x)VMT(W (55)

N

onde valores negativos para E,,.(A,By_,) favorecem a formagédo da nanoliga

correspondente.
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Figura 16 — Segunda diferenga de energia composicional para clusters de sédio e potassio com
7,8,10, 15 e 20 atomos.

Neste trabalho, todas as possiveis composi¢cdes para os clusters com 7,
8, 10, 15 e 20 atomos foram otimizadas pelo GA modificado acoplado ao
potencial empirico Gupta, e seus excessos de energia sao mostrados nos
graficos da Figura 18. Como ja mencionado, os clusters de 7 atomos compdem
o menor tamanho para qual o potencial Gupta foi capaz de prever as estruturas
corretas (bipiramides pentagonais). Para estes clusters, um minimo para o
excesso de energia é obtido para o NazKs.
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(d)

Figura 17 — Clusters com composigGes que obtiveram os maiores valores de A,E,): (a) NagKy,
(b) NasKy, (c) NagKs, (d) Nai2Ks e (e) NagKy7.
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Figura 18 — Excesso de energia para clusters de sédio e potassio com 7, 8, 10, 15 e 20

atomos.
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Existe um minimo no excesso de energia para cada tamanho diferente
de cluster estudado aqui, o que indica uma tendéncia bastante interessante em
relagdo as ligas compostas por sédio e potassio, a ser discutida nos proximos
paragrafos. O caso de clusters com 8 atomos € também tipico, onde o
potencial Gupta também prevé corretamente as mesmas estruturas

encontradas pelos célculos ab initio.

Um comportamento diferenciado para o excesso de energia associado
aos clusters formados por 10 atomos pode ser observado na Figura 18. Apesar
de a forma prevista pelo potencial Gupta para os clusters Naig, Kip € até
mesmo NagK; serem muito similares, o Na{Ky apresenta um arranjo atémico
completamente diferente, onde um atomo de s6dio ocupa uma posigéo central
(sitio inexistente nos primeiros casos citados). Isto pode retratar a tendéncia
dos atomos de sédio ocuparem os nucleos dos clusters enquanto os atomos de
potassio sdo segregados para superficie. Ademais, a estrutura prevista pelo
potencial Gupta para o NaiKy, minimo para o excesso de energia de clusters
com 10 atomos, foi confirmada aqui por método ab initio. E interessante
enfatizar ainda que a forma assumida por este minimo de excesso de energia
ocorre, dentro da abordagem pelo potencial Gupta, também para os clusters
NazKsg, NasK; e NasKs. Visto que estes quatro sistemas sdo consideravelmente
distintos dos demais, também compostos por 10 atomos, e apresentam energia
muito menor, o excesso de energia calculado para eles é diferente,

apresentando um padrao irregular no grafico da Figura 18.

Para 15 e 20 atomos, todas as possiveis composi¢cdes foram também
analisadas e elas mostram um padrao mais regular para o excesso de energia.
No caso de clusters de 15 atomos, existe uma pequena irregularidade proximo
a x=13, na regido rica em sbdio, porém, a investigacdo sobre as
configuragbes geométricas desses clusters revela que NaisKz e Nai4Ky foram
as Unicas composi¢coes nas quais as estruturas das ligas nao diferiram da
forma assumida por suas contrapartes homonucleares. O restante do grafico
mostra uma curva suave correspondente as estruturas cujas formas remetem

aquela do Nai2K3 apresentado em (d) da Figura 17.

Dentre as ligas de 20 atomos, os clusters NaszKi7, NasKis € NasKis sdo
aqueles que causam o padrao irregular no grafico do excesso de energia.
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Estas sdo exatamente as composicbes que levaram a formas
significativamente diferentes quando comparadas as respectivas estruturas de
sédio ou potassio puras. Portanto, € esperado que um padrdao regular
associado ao grafico de excesso de energia signifique, de um modo geral, que
os clusters de diferentes composicées tenham formas similares, e que
irregularidades correspondam a diferentes arranjos relativos a certas
composicoes.

Para clusters de 20 atomos, a presente abordagem forneceu estruturas
para as composicoes NaKzo.x (exceto para x = 3,4,5) que estdo de acordo
com a forma assumida pelo Nayy segundo dados disponiveis na literatura'’
(obtidos por calculos de quimica quantica). A composi¢cao NasKi3 corresponde
a um minimo de excesso de energia, para esta nuclearidade, fornecido pela
abordagem Gupta/GA modificado. Este cluster € formado pelo empilhamento
de trés bipiramides pentagonais, com anéis pentagonais alternados, que
compartilham os atomos posicionados nos vértices superior e/ou inferior desta
unidade estrutural de 7 atomos, formando uma estrutura maior de 19 atomos.
O &tomo de potassio remanescente vem pela lateral para recobrir a bipiramide
pentagonal central, composta somente por dtomos de sodio. Tal estrutura de
20 atomos se assemelha aquela assumida pelo Nayy disponivel na
literatura'"?’, denominada no trabalho de Reyes-Nava et al.?’ como um duplo
icosaedro "tampado". Ademais, esta mesma estrutura do Naz compde o
nucleo da nanoliga obtida aqui como minimo de excesso de energia para 0s

clusters de 55 atomos, o NaygKss.

Para clusters com mais de 20 atomos o procedimento para a
investigacao do crescimento destes sistemas foi realizado incrementando o
tamanho e composicdo desses clusters de 5 em 5 unidades. Os excessos de
energia associados a esses sistemas otimizados também foram calculados e

sao apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Excesso de energia para clusters de sédio e potassio com 25, 30, 35, 40, 45,50 e

55 atomos.

As irregularidades mencionadas nos graficos de excesso de energia

parecem se reduzir conforme as analises avangam para clusters maiores,

assim como se torna notavel que o minimo presente nesses graficos se torna

mais agudo. O aparecimento desta tendéncia em diregdo ao minimo de

excesso de energia para os clusters de 45, 50 e 55 atomos se contrapde ao

padréo associado com os sistemas menores da Figura 19, para os quais uma

parabola poderia ser razoavelmente ajustada. Isto pode ser devido a formacéao
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de estruturas de formas diferentes dentre os composémeros de maiores
nuclearidades, assim como também observado para o caso de 55 atomos por
Aguado et al?, corroborando a expectativa exposta aqui. Apesar disso, uma
discussdo mais detalhada requereria uma exploracdo mais minuciosa das

composicoes possiveis desses sistemas.

Uma conclusao bastante interessante que surge da analise dos graficos
apresentados nas Figuras 18 e 19 é que existe um minimo para o excesso de
energia para os clusters em que o sodio representa de 30 a 40 % do numero
total de atomos. Isso indica que a formacao das nanoligas € melhor favorecida
quando a porcentagem de sédio alcanga essa faixa 6tima de composigdes,
sendo provavel que tais clusters sejam o0s mais plausiveis de serem

encontrados em experimentos. O meticuloso trabalho de Aguado et al.??

para
o caso de clusters de metais alcalinos de 55 atomos empregando calculos DFT
também confirma esta tendéncia para esta nuclearidade especifica. Para uma
representacdo visual, as ligas com composi¢cées que fornecem os menores
valores para o excesso de energia em cada nuclearidade explorada aqui, de 20
a b5, sédo apresentadas na Figura 20. A tendéncia observada
experimentalmente dos atomos de sodio ocuparem os sitios mais internos das
estruturas desses clusters, enquanto os atomos de potassio ocupam os sitios
mais externos’ foi prevista corretamente pela abordagem Gupta/GA

modificado.

Para clusters compostos por 20 atomos ou mais, todas as composicoes
que levaram a minimos de excesso de energia apresentam uma estrutura
interna de 7 atomos de sodio (como aquelas mostradas na Figura 9) ou
combinagdes destas bipiramides pentagonais, resultantes de interpenetracdes
ou empilhamentos das mesmas. Estas estruturas internas, sem as camadas
exteriores formadas pelos 4tomos de potassio podem ser vistas na Figura 21. A
parte destes aglomerados internos de sodio mencionados, varias formas do
tipo bipiramide pentagonal como aquelas assumidas pelas ligas Na-K de 7
atomos sdo vistas interconectadas, nas camadas mais externas, para compor

os clusters maiores por inteiro (Figura 20).
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Figura 20 — Clusters com composigdes correspondentes aos minimos de excesso de energia
para suas respectivas nuclearidades: (a) Na;Kis, (b) Na;oKis, (€) NajoKz, (d) NaisKz, (€)
NaysKas, (f) NaisKso, (9) NaisKss e (h) NagoKss.

(c) (d)

Figura 21 — Estruturas que compdem as camadas internas dos clusters (a) NasKy3, (b) Na;oKjs,
Na1oKzo, (€) NaisKzo, NaisKos, NaisKso, NaisKss € (d) NagoKss.

Particularmente para o cluster com 35 atomos de composicdo NaisKzp,

da Figura 20, duas unidades adjacentes de bipiramides pentagonais (no topo
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da estrutura em (d)) compdem a superficie do cluster juntamente com vérias
unidades adjacentes de piramides pentagonais. Esta Ultima corresponde a
forma para qual, em uma abordagem quantica, obteve-se convergéncia para
um minimo de energia para clusters de 6 atomos formados por metais alcalinos

puros 1418

e para as ligas de sédio e potassio, tais como a composi¢ao NasKj,
para a qual um calculo em nivel CCSD(T) foi realizado, como j& discutido.
Situagado andloga a esta do cluster de 35 4tomos ocorre também para o cluster
de 40 atomos mostrado na Figura 20, onde piramides e bipiramides

pentagonais sdo intercaladas ao longo da superficie.

Para o caso dos clusters com 55 atomos, como ja mencionado, um
trabalho minucioso foi realizado por Aguado et al.?>??, onde é mostrado que a
forma icosaédrica é assumida por clusters homonucleares de metais alcalinos,
assim como por suas ligas nos limites de concentracdes diluidas. Resultados
como esses também foram obtidos pela abordagem classica discutida aqui
para clusters puros de sdédio e potassio, assim como para a liga desses dois
elementos no limite de diluicao de potassio, ou seja, na regido de composi¢coes
ricas em sodio. O aumento da proporcdo de atomos de potassio mantém a
forma essencialmente icosaédrica até o NassKio, com distorcdes devido a
incompatibilidade de tamanhos desses atomos. A preferéncia dos atomos de
potadssio em ocupar os vértices das estruturas confere com os resultados
disponiveis na literatura® para tal limite diluido deste elemento. Os célculos
realizados dentro da abordagem Gupta/GA modificado também puderam
reproduzir a estrutura do NassK; otimizada por Aguado et al.?2 em nivel DFT.

Por outro lado, na regido de composi¢coes ricas em potdssio, a
abordagem classica discutida aqui pareceu diferir ligeiramente daquela
realizada por Aguado et al.? para a estrutura de 55 atomos. Apesar da forma
essencialmente icosaédrica ter sido mantida para o NasKsp, um homotop
diferente foi encontrado aqui como minimo global (mesmo arranjo geométrico
espacial que difere apenas nas posicoes dos atomos de Na e K pelos sitios
atdmicos). A estrutura do NaoKsz, por sua vez, apresentou a mesma tendéncia
de um &tomo de soOdio central e o outro na superficie, entretanto,

diferentemente da abordagem DFT de Aguado, um defeito pode ser observado
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em um dos vértices do icosaedro, onde falta um atomo de potassio que esta

agora posicionado préximo ao atomo de sodio da superficie.

Para o caso particular do cluster de 55 &tomos de menor excesso de
energia abordado neste trabalho, o NaxKss mostrado em (h) na Figura 20, uma
estrutura que se assemelha aquela do NaigKss obtida por Aguado et al.? foi
encontrada, onde uma estrutura na forma de duplo icosaedro composta
somente por atomos de sédio forma o "nucleo" da estrutura principal, € o atomo
de sbédio remanescente esta localizado na superficie do cluster. O sistema
coeso de sodio formado se compara com a forma encontrada para o Nayg tanto
no presente trabalho, quanto no trabalho de Solov'yov et al'', empregando

calculos DFT.

4.5. Acoplamento do GA com Otimizacao Quantica

Com intuito de investigar sistemas em nanoescala, torna-se necessario
modelar as interagdes existentes entre os atomos da maneira mais precisa
possivel, porém, ao mesmo tempo, o0s calculos devem continuar
computacionalmente factiveis.®®> Como j& discutido, abordar os sistemas de
clusters descritos neste trabalho por métodos de estrutura eletrénica de alto
nivel requer a possibilidade de se partir de uma configuracdo composicional e
espacial que esteja o0 mais proxima de um minimo real de energia possivel.
Caso contrario, muitos passos de sucessivas avaliagdes das imediagdes da
superficie de energia potencial através de, por exemplo, célculos de gradientes
por derivacbes numéricas, serdo requeridos para o possivel alcance deste
minimo de energia. Tudo isso demanda alto desempenho computacional e

longo tempo de processamento.

Fornecer condigbes iniciais de qualidade é uma etapa crucial da
investigacao desses sistemas e compde o pré-estudo realizado sobre esses
clusters através de uma metodologia de menor custo computacional que possa
explorar um grande numero de possibilidades estruturais, de maneira eficiente,
para diferentes composi¢cdes. O potencial empirico Gupta falhou
sistematicamente na previsdo das estruturas dos clusters de sodio e potassio
com menos de 7 atomos, e, apesar de ter sido capaz de gerar resultados
comprovados por calculos ab initio para clusters de 7, 8, 9 e 10 4tomos, nédo &
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possivel afirmar de antemao que este potencial empirico fornecera condi¢oes
iniciais razoaveis para todas as composicoes possiveis e diferentes
nuclearidades desses clusters, mesmo que para nimeros de atomos maiores
que possam aproximar o sistema da faixa de aplicabilidade apropriada deste

potencial.

Com o acoplamento do procedimento evolucionario, caracteristico de um
algoritmo genético padrao, a otimizagdes locais e avaliagbes energéticas
dentro de uma abordagem quéantica de baixo custo computacional, a
probabilidade de se obter um individuo, resultante da convergéncia do
algoritmo representado no fluxograma da Figura 22, que corresponda a uma
condicao inicial razoavel para calculos de estrutura eletrénica de alto nivel

aumenta significativamente e de maneira muito eficiente.

Isto se deve ao fato de nenhuma recorréncia a potenciais empiricos,
classicos ou semi-classicos existir no decorrer do procedimento evolucionario
implementado para o método proposto. Apesar de requerer metodologias mais
sofisticadas, modelar as interagdes entre os atomos ou moléculas sem
qualquer parametrizacdo, informacdo ou dependéncia experimental, mas
apenas resolvendo a equacao de Schrédinger para os elétrons pode ser muito
mais interessante. Os métodos ab initio, ou de primeiros principios, atacam
esse tipo de problema partindo apenas dos teoremas basicos da mecanica
quantica. Estes métodos ndo sao necessariamente exatos, visto que
aproximacoes geralmente sdo tomadas em algum estagio da teoria ou em sua
implementacao pratica, de tal maneira a tornar os calculos computacionalmente
factiveis. Entretanto, calculos de primeiros principios ndo exigem dados
experimentais e podem, portanto, ser utilizados no tratamento de sistemas

sobre os quais nenhuma informagao prévia é conhecida.®

No método do GA-Quéntico (Q-GA) desenvolvido pelo atual grupo de
pesquisa associado a este trabalho, todas as otimiza¢des estruturais em busca
de minimos de energia sao realizadas pelo pacote GAMESS-US para célculos
de quimica quéntica. No presente trabalho, este tratamento quantico foi sempre
realizado em nivel MP2 com utilizacao de potencial nuclear efetivo e conjunto
de fungdes de base LANL2DZ.
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Figura 22 — Fluxograma mostrando o funcionamento do GA acoplado a otimizagédo e avaliagao
da energia dos clusters por metodologia quantica através do pacote GAMESS-US.

O procedimento se inicia, como de costume, pela geracao aleatéria de
coordenadas para os atomos que compdem cada cluster da populacao inicial,
cujo numero de individuos é pré-estabelecido pelo usuario. Esta geracao de
individuos, apesar de aleatéria, ndo permite que atomos sejam criados com as
mesmas coordenadas, tampouco de modo que estejam exageradamente
préximos ou distantes. Em seguida, permite-se que os individuos relaxem para
o minimo local mais proximo pela técnica BFGS implementada no GAMESS-
US. Por terem sido gerados de modo aleatério, a probabilidade destes
individuos iniciais estarem préximos a um minimo profundo é pequena, assim

como uma otimizacao rigorosa de suas estruturas em busca de um minimo de
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energia pode demandar um tempo além do toleravel, e, ainda sim, ser frustrada
e tornar a metodologia inviavel. Por isso, a tolerdncia de convergéncia do
gradiente de energia calculado pelo GAMESS-US se inicia em valores mais
altos, aceitando como minimos estruturais com a maior componente do

gradiente igual ou menor que 0,5.

Apo6s a otimizagao local, os individuos resultantes sao listados em ordem
crescente de energia (quantica), formando-se um ranking. Caso nao seja
alcangada convergéncia na otimizagdo de algum individuo, sua energia sera
nula e ele aparecera na ultima posi¢cdo do ranking. Em seguida, o operador
Predador entra em acao e extermina 25 % dos individuos da populagéo inicial,
nao de modo aleatério, mas sim escolhendo aqueles menos adaptados, ou
seja, de maior valor de energia potencial. No entanto, o nimero de clusters da
populacao inicial deve ser mantido constante, e, para isso, os trés operadores
subsequentes tém a funcdo de gerar novos individuos, porém de maneiras
distintas. O operador Imigracdo é o primeiro com esta funcdo a atuar, e a
executa pela geracao totalmente aleatéria de novos individuos, que assim
como descrito para os clusters da populagéo inicial, sdo relaxados para o
minimo local mais préximo em otimizacao realizada pelo GAMESS-US. Este
operador, como evidenciado pelo proprio nome, simula a imigracao de
individuos para este habitat sujeito ao procedimento evolucionario, e confere a
populagdo uma diversidade imparcial. Do nUmero N’ de clusters que devem ser
reincorporados a populacao corrente, apds a atuacao do Predador, 5 % vém do
operador Imigragcado. Caso 5 % de N’ nao seja um numero inteiro, arredonda-se
para o inteiro mais préximo, e se 5 % de N’ for menor que a unidade, adiciona-

se 0 minimo de um individuo.

O operador Mutagado vem em seguida e € aplicado sobre os individuos
da populacdo inicial que o Predador ndo exterminou. Ele age realizando
deslocamentos aleatérios nas coordenadas dos atomos de alguns clusters,
mantendo os originais e gerando os mutantes, que também sao relaxados para
o minimo local de energia mais préximo por otimiza¢des realizadas pelo
GAMESS-US. Por fim, o operador Cruzamento age selecionando,
aleatoriamente, pares de individuos restantes da populagdo inicial para

servirem como genitores de novos individuos. O crossover ocorre baseado em
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um método proposto recentemente na literatura, onde uma esfera € utilizada
para o corte e emenda das estruturas dos genitores, em vez de um plano,

como habitual.®’

Neste método, cada genitor é dividido em duas partes, uma no
interior da esfera e a outra na parte externa. Se a parte interna de cada genitor
contétm o mesmo numero de atomos, permutam-se essas partes dos
genitores.?” Caso ndo seja possivel a utilizagdo desta esfera, o crossover é
realizado pela simples média aritmética das coordenadas dos clusters pais. De
qualquer maneira, ap6s a formacao da descendéncia, a otimizacao local pelo
BFGS implementado no GAMESS-US é novamente realizada, agora sobre os
clusters filhos. A reintegracdo da populacéo inicial, para cada geracgao, termina
aqui. Do numero N’ de clusters que devem ser reincorporados a populagao
corrente, apds a atuagdo do Predador, 20 % vem do operador Mutagcao, de
maneira analoga ao descrito para o operador Imigragdo. O restante é

proveniente do operador Cruzamento.

Depois da aplicacdo de todos esses operadores descritos, um novo
ranqueamento € realizado e o individuo melhor adaptado (no topo do ranking) é
avaliado pelo operador Highlander. Este procedimento consiste simplesmente
em avaliar se o dito individuo foi o primeiro colocado da listagem crescente de
energia potencial por um numero N de geracbes consecutivas, pre-
estabelecido pelo usuéario. Em caso positivo, diz-se que o Highlander perdurou,
o procedimento para, € a convergéncia € alcangcada para este individuo, dado
como resultado. Em caso negativo, avalia-se se 0 niumero maximo de geragdes
permitidas, Nps., também definido pelo usuario, foi atingido. Se néo, o
procedimento recomeca a partir da acdo do operador Predador; se sim, o Q-GA

€ interrompido e ndo é assumida convergéncia alguma.

No inicio do procedimento evolucionario, poucas geragées se passaram
e os individuos disponibilizaram de poucos ciclos para evoluirem para
estruturas razoaveis. Por isso, assim como descrito para o primeiro ciclo, a
tolerancia de convergéncia do gradiente de energia calculado pelo GAMESS-
US se situa em altos valores. Conforme o Q-GA avanga para numeros de
geragdes maiores, o critério de convergéncia da otimizacao realizada pelo

GAMESS-US se torna cada vez mais exigente, até atingir o valor de 0,0005
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como maximo aceitavel para a maior componente do gradiente de energia da

estrutura a ser considerada um minimo.

O Q-GA descrito nesta secao e apresentado no fluxograma da Figura 22
foi empregado, até a presente data, no estudo dos clusters de sédio e potassio
com 4 a 9 atomos. A intencdo é fazer uma comparagao entre as estruturas
fornecidas como condicao inicial por este método, para reotimizacdo em niveis
mais exatos de teoria, com aquelas fornecidas pela abordagem Gupta/GA
modificado. Pela analise dos resultados obtidos para os clusters mencionados,
fica evidente a superioridade do Q-GA em relacdo ao Gupta/GA modificado na
previsdo de estruturas que correspondam a pontos de partida proximos a
minimos reais. Para todas as nuclearidades abordadas pelo Q-GA até o
momento foi possivel encontrar resultados em concordancia com aqueles

previstos, em se¢des anteriores deste trabalho, por calculos ab initio e DFT.

Evidéncias da eficiéncia do método Q-GA sao apresentadas na Figura
23 e na Tabela 9, que apresentam, respectivamente, as estruturas obtidas para
duas misturas NaK de 4 atomos que podem ser comparadas com aquelas da
Figura 8 (obtidas por CCSD(T)), e uma comparacao do tempo levado para
obtencdo dos resultados para estes mesmos clusters via Q-GA e CCSD(T)

totalmente correlacionado.

Figura 23 — Estruturas obtidas para os clusters Na,K, (esquerda) e NazK; (direita) pelo método
Q-GA. Os comprimentos de ligagdo sdo dados em A.

Tabela 9: Comparagdo do tempo gasto, em horas, para otimizacdo de clusters de sodio e
potassio de 4 atomos pelas abordagens CCSD(T) correlacionando todos os elétrons e Q-GA.
Todos os célculos foram realizados em maquinas idénticas

CCSD(T)Corr Q'GA
NaK, 184,7 15,95
Na;K, 167,5 12,27
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Analisando os dados acima, pode-se ver a excelente concordancia
qualitativa da forma estrutural alcancada para os clusters de 4 atomos pelo
método Q-GA, assim como 0s pequenos desvios quantitativos evidenciados
por comprimentos de ligacdo proximos aqueles obtidos tanto por CCSD(T)
correlacionando somente os elétrons de valéncia, quanto correlacionando
todos os elétrons. A precisdo fornecida pelo Q-GA se torna ainda mais atrativa
quando comparamos o tempo gasto por este método na obtencao do resultado
com aquele gasto pelo CCSD(T) totalmente correlacionado. O tempo
necessario por este ultimo foi de 11,5 a 13,7 vezes maior do que o necessério
pelo primeiro caso (para calculos realizados em maquinas idénticas), para esta
nuclearidade, evidenciando a alta relagdo custo-beneficio do Q-GA. E valido
ressaltar que para o caso do NazK, o presente algoritmo foi capaz de
encontrar, como minimo de energia, o isbmero mais estavel segundo a analise
feita por CCSD(T) neste trabalho.

Para o caso dos clusters de 5 atomos, a estrutura planar de simetria Cy,
confirmada aqui por calculos MP2 e DFT e por dados disponiveis na literatura
foi também obtida pelo Q-GA. No entanto, o fato mais interessante € que a
convergéncia obtida para todas as composicdes dentro desta nucleatidade
corresponderam exatamente aos isdmeros encontrados como mais estaveis

pela abordagem DFT, apresentados na Figura 14.

Para os clusters de 6 e 7 atomos, as estruturas de piramide pentagonal
e bipiramide pentagonal, ja muito discutidas neste trabalho, também foram
obtidas pela convergéncia do algoritmo exposto nesta se¢do, assim como um
minimo diferente dos abordados aqui para clusters de 6 atomos foi encontrado.
Este minimo tem forma triangular plana e foi obtido para a composicao NazKy,
apresentando os atomos de sodio em dois dos vértices do triangulo, e os
demais atomos de potéassio distribuidos pelo vértice restante e pelos pontos
médios das arestas do triangulo formado. Esta geometria remete a uma

estrutura reportada na literatura para clusters de 6 atomos de sédio puro."’

Estruturas de 8 e 9 atomos em concordancia qualitativa com as ja
discutidas e obtidas aqui por MP2 e DFT também foram encontradas através
do Q-GA, no entanto, os minimos sao relativos a isdbmeros distintos para o caso

das ligas. Apesar destas diferencas, os resultados obtidos até entdo séo
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animadores, e conclusdes mais precisas a respeito da metodologia proposta
requererdo maiores investigacdes, a serem realizadas. Algumas dessas

estruturas podem ser observadas na Figura 24.
(a) (b)
E (c) z E (d) 5

Figura 24 — Estruturas obtidas para os clusters (a) Nag, (b) Na;Ky, (c) Nag e (d) NagK, pelo
método Q-GA.
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CAPITULO 5

Conclusoes e Perspectivas
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Inicialmente, um algoritmo genético modificado pela adicdo de dois
novos operadores evolucionarios (aniquilador e histéria) foi empregado
acoplado a uma expressao analitica empirica de energia potencial visando a
obtengcdo dos minimos globais associados aos clusters NaK, (x + y < 15).
Conforme andlise realizada, a energia desses sistemas cresce (e a energia
média de ligacdo diminui) conforme mais dtomos de sédio sdo substituidos por
atomos de potassio. A tendéncia geral dos atomos de sédio ocuparem o centro
das estruturas enquanto os atomos de potassio sao segregados pela superficie
foi observada, como ja esperado.?’

Resultados de referéncia foram obtidos para os clusters menores
através de calculos CCSD(T) correlacionando todos os elétrons, que por sua
vez, serviram como base para avaliacido da validade dos resultados providos
pelo método Gupta/GA modificado e por calculos MP2 e DFT. Ademais, a
abordagem CCSD(T) realizada sobre as ligas com menos de 7 atomos
corrobora estudos prévios relatados na literatura a respeito de clusters
homonucleares destes metais alcalinos (Na e K). As estruturas previstas aqui
para os clusters desta mistura ndo haviam ainda sido encontradas em
periodicos cientificos e este trabalho rendeu uma publicagéo na revista physical
chemistry chemical physics.”

O potencial empirico Gupta se mostrou inapropriado para o tratamento
de clusters com menos de 7 atomos, mas este panorama comega a mudar a
partir desta nuclearidade, onde a geometria bipiramide pentagonal obtida foi
confirmada por célculos ab initio. Ainda assim, erros ocorrem para estruturas
um pouco maiores e o0s resultados dentro da abordagem Gupta/GA modificado
também nao sédo absolutamente confiaveis para clusters tdo pequenos, mesmo

que com mais de 7 atomos.

Os calculos MP2 foram suficientes para prever estruturas corretas, tais
como as geometrias planar de simetria Cy,, piramide pentagonal e bipiramide
pentagonal dos clusters de cinco, seis e sete atomos, respectivamente.
Portanto, este nivel de teoria pode ser aplicado onde os calculos CCSD(T) se
tornam proibitivos. Calculos DFT foram testados com os funcionais B3LYP,
PW91, PBE e SVWNS5 utilizando os conjuntos de funcdes de base def2-TZVPP

e LANL2DZ (ECP). Apesar dos bons e estaveis resultados fornecidos pela
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abordagem SVWN5/def2-TZVPP, foi no nivel SVWN5/LANL2DZ em que os
resultados de mais alta relacdo custo-beneficio foram obtidos, fornecendo
desvios em torno de 5% daqueles considerados como referéncia (CCSD(T)

totalmente correlacionado).

Conforme o numero de atomos que compdéem um cluster cresce, um
tratamento mecanico-quantico do sistema por métodos de estrutura eletronica,
mesmo que por um nivel de teoria mais simples, pode se tornar inviavel.
Portanto, € ainda interessante explorar a abordagem Gupta/GA modificado,
porém, agora dentro da regido em que este potencial € aplicAvel com maior
confiabilidade. Esta abordagem, por exemplo, quando aplicada a clusters de
sbédio e potassio de 15 até 55 atomos, permaneceu capaz de prever com
sucesso a segregacao observada experimentalmente entre os atomos desta
liga. Todas as estruturas discutidas aqui apresentaram atomos de sédio
ocupando sitios internos enquanto os atomos de potassio se distribuem pela

superficie.

Uma faixa fixa de 30 a 40 % na proporcao de sédio na composi¢cao dos
clusters foi verificada como sendo capaz de produzir as menores energias de
excesso ao longo do crescimento de tal sistema. Isto indica que a formacgao
das nanoligas com composi¢cbes dentro desta margem de concentragcao de
sédio devem ser favorecidas quando comparadas com suas contrapartes

homonucleares.

O processo de crescimento do sistema NaK parece ser baseado no
empilhamento de arranjos de estruturas de seis e/ou sete atomos desses
metais alcalinos, que consistem em piramides pentagonais e bipiramides
pentagonais, respectivamente. Essas estruturas de seis e sete atomos foram
confirmadas aqui como minimos de energia, para todas as composigdes, por

calculos ab initio.

A abordagem do GA modificado acoplado ao potencial empirico Gupta
forneceu icosaedros de Mackay como minimos de energia para os clusters de
55 atomos de sédio e potassio respectivamente puros, assim como para 0s
limites de diluicdo destes elementos, no caso da liga. Estes resultados estéo
em bom acordo com aqueles obtidos por calculos DFT disponiveis na literatura,
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especialmente para os casos dos clusters ricos em sédio e na descricao do

comportamento do potassio em ocupar os vértices dessas estruturas.?

O desenvolvimento de um algoritmo genético que nao recorre a
potenciais empiricos, classicos ou semi-classicos foi possivel e tornou viavel
um pré-estudo dos clusters menores, dentro de uma abordagem quantica,
capaz de fornecer 6timas condicdes iniciais para reotimizacado em niveis mais
elevados de teoria. Esta abordagem apresentou, até agora, uma excelente
relagdo custo-beneficio, chegando a fornecer estruturas em étima concordancia
qualitativa (e pequenos desvios quantitativos) com resultados de célculos
CCSD(T) totalmente correlacionados, que demandaram de 11,5 a 13,7 vezes
mais tempo computacional que aquele necessario para o algoritmo genético

acoplado a otimizagao quantica.

Apesar da avaliacdo e comparagdo das profundidades dos minimos
obtidos pelo Q-GA e demais métodos abordados aqui para os clusters maiores
necessitar ainda da obten¢do de mais dados, os resultados ja disponiveis para
0os clusters menores sdo muito animadores e proporcionam perspectivas
promissoras de prioridade central para o grupo de pesquisa associado a este
trabalho, que visa intensificar as investigacoes e aprimoramentos do método Q-
GA, validando-o para sistemas diversos em composi¢ao e tamanho.
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