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Nesta tese de doutorado realizou-se o estudo teórico das propriedades estruturais, eletrônicas e 

magnéticas de partículas de metais de transição (TMs) utilizando modelos com 13 e 55 

átomos para descrever clusters, nanopartículas (NPs), nanoligas, NPs protegidas por ligantes e 

adsorção sobre clusters, via Teoria do Funcional da Densidade. Primeiramente, realizou-se 

um estudo sistemático dos TMs 3d, 4d e 5d da Tabela Periódica usando o modelo de clusters 

com 13 átomos. Este estudo possibilitou a obtenção de tendências nas propriedades dos 

clusters em relação à ocupação dos estados d. Fazendo-se uso de uma estratégia de obtenção 

de estruturas de mais baixa energia baseada em simulações de dinâmica molecular e simulated 

annealing, foi possível não só obter as estruturas mais estáveis reportadas na literatura, mas 

também novas configurações de mais baixa energia ainda não reportadas. As seguintes 

conclusões foram obtidas: (i) A energia de ligação e o comprimento médio de ligação 

possuem uma curvatura parabólica em função da ocupação dos estados d e, assim, muitas das 

propriedades podem ser explicadas pelo modelo de níveis ligante e antiligante. (ii) Estruturas 

compactas do tipo icosaédricas (ICO) são energeticamente favoráveis no início de cada série; 

estruturas mais abertas, tais como bicamada hexagonal (HBL) e cúbica simples dupla (DSC) 

são energeticamente favoráveis no meio de cada série e estruturas com um alto número de 

coordenação ocorrem para grandes ocupações dos estados d. (iii) Para o caso específico de 

Au13, verificou-se que o acoplamento spin-órbita favorece estruturas 3D, ou seja, a estrutura 

3D é 0,10 eV mais estável que a configuração de mais baixa energia 2D, a qual era tida como 

a mais estável na literatura. (iv) As interações de troca magnética possuem um importante 

papel para sistemas tais como Fe, Cr e Mn. Verificou-se que muitas tendências são 

compartilhadas por clusters e os respectivos cristais. Estruturas inesperadas (DSC), abertas e 

com baixa coordenação, foram obtidas para Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, contrastando com os 

cristais, que possuem estruturas fechadas. A excepcionalidade destas estruturas abertas levou-

nos a investigar a influência de diferentes aproximações para o termo de troca e correlação 

(locais, semilocais e não locais) na determinação das estruturas de equilíbrio destes clusters. O 

emprego de funcionais locais e semilocais confirmou a estrutura DSC como sendo a mais 

estável e apresentou boa concordância nas energias relativas obtidas, mesmo para estruturas 

com pequenas diferenças de energia, ou seja, confirmou-se os resultados obtidos com o 

funcional PBE (Perdew, Burke e Ernzerhof). No entanto, o emprego de abordagens utilizando 

as aproximações PBE+U e funcional híbrido aplicados para alguns sistemas, mostrou que o 

aumento da localização eletrônica influencia diretamente a estabilidade dos clusters. A 

correção parcial do problema de auto-interação aumenta a estabilidade das estruturas 

fechadas. A hibridização sd auxilia na explicação da estabilidade estrutural, já que esta 

decresce para as configurações DSC e aumenta para as ICO. O estudo da adsorção da 



molécula de NO sobre alguns dos TM13 de maior interesse na literatura: Rh13, Pd13, Ir13 e Pt13 

e a comparação com os resultados obtidos para as respectivas superfícies de TM(111) 

possibilitou a constatação de que a adsorção sobre os clusters varia significativamente, com 

forte dependência do ambiente químico próximo aos sítios de adsorção; enquanto que as 

tendências obtidas para os parâmetros geométricos característicos são similares aos 

observados para NO/TM(111). Do estudo de TM55 obteve-se que as NPs de Co55 e Rh55 

possuem a estrutura ICO como sendo a mais estável, enquanto que estruturas HBL e DSC 

foram obtidas respectivamente para Co13 e Rh13. Já para Pt55 e Au55 uma estrutura não-

icosaédrica é obtida como sendo a mais estável, com baixa simetria e com o tamanho de 

caroço reduzido, 7 – 9 átomos, fato que tem conseqüências diretas para aplicações em 

catálise, devido a maior quantidade de átomos na superfície. Após o estudo de NPs de TM55 

estudou-se nanoligas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh, Au) em função da composição (n), 

verificou-se que as NPs de PtTM preferem um padrão de composição com os átomos de Co 

ou Rh (Pt) na região do caroço e os átomos de Pt (Au) na região de superfície. Obteve-se que 

PtnRh55-n e, especialmente, PtnCo55-n tendem a formar ligas, principalmente entre n = 28 – 42 e 

n = 20 – 42, sendo que as configurações core-shell ICO (Pt42Co13 e Pt42Rh13) são estáveis para 

esses sistemas, devido a diminuição do stress causada pelas diferenças de tamanhos atômicos. 

Já para PtnAu55-n apenas a composição n = 13 é favorável (estrutura core-shell), as demais 

composições não são favorecidas energeticamente, da mesma forma como ocorre para as 

fases cristalinas. Mostrou-se que os efeitos da mistura de dois TMs nas propriedades 

catalíticas podem ser entendidos por meio do deslocamento do centro de gravidade dos 

estados d ocupados. Desta análise, observou-se a possibilidade de obtenção de nanoligas 

PtTM que podem ser mais acessíveis economicamente e ter melhores propriedades catalíticas 

que NPs puras de Pt. Obteve-se que Pt55 e Co55 possuem baixos e altos valores de momento 

magnético, respectivamente, logo PtnCo55-n segue uma tendência onde os átomos de Co 

dominam o comportamento magnético. Para PtRh observou-se valores de momento 

magnético algumas vezes maiores que para as NPs puras e para o caso de PtAu temos a 

mesma tendência, porém em menor magnitude. Devido as estruturas inesperadas obtidas para 

as NPs Pt55 e Au55 estudou-se esses sistemas, acrescentando ligantes (PH3, SH2 e PH2), 

verificando assim, as alterações na estabilidade. Obteve-se que a diferença de estabilidade 

relativa entre as estruturas ICO e LOW (configuração de mais baixa energia) diminui com o 

emprego de ligantes. As estruturas LOW deixam de ser as mais estáveis (Au) ou ficam muito 

próximas em energia da estrutura ICO (Pt) quando 18 ligantes são adicionados às NPs. 
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In this thesis we performed a theoretical study of the structural, electronic, and magnetic 

properties of transition metal (TM) particles using two models, with 13 and 55 atoms to 

describe clusters, nanoparticles (NPs), nanoalloys, protected NPs, and adsorption on clusters 

by Density Functional Theory. Firstly, we performed a systematic study for 3d, 4d, and 5d 

TMs of the Periodic Table using clusters with 13 atoms. This study gives the trends of the 

properties as function of the d occupation. We implemented a strategy to obtain the clusters’ 

structures, which is based on high-temperature molecular dynamic calculations and simulated 

annealing. New lower energy configurations were identified for some 13 atom clusters and 

previous known structures were confirmed. The following conclusions were identified: (i) 

The analysis of the binding energies and average bond lengths show a parabolic-like shape as 

a function of the occupation of the d states and hence, most of the properties can be explained 

by the chemistry picture of occupation of the bonding and antibonding states. (ii) Ground 

state structures are seen to depend on the d band occupation, with compact icosahedral-like 

(ICO) forms at the beginning of each metal series, more opened structures such as hexagonal 

bilayer-like (HBL) and double simple-cubic (DSC) layers at the middle of each metal series, 

and structures with an increasing effective coordination number occur for large d states 

occupation. (iii) For Au13, we found that spin-orbit coupling favors 3D structures, i.e., a 3D 

structure is about 0.10 eV lower in energy than the previously assumed lowest energy 2D 

configuration. (iv) The magnetic exchange interactions play an important role for particular 

systems such as Fe, Cr, and Mn. Several trends are similar for clusters and bulk, however, the 

atomic structures for Ru13, Rh13, Os13, and Ir13 are considered unexpected, since the respective 

elemental crystals crystallize in compact structures. In this context, we employed different 

local, semilocal, and non-local exchange and correlation energy functional, to understand the 

performance of different exchange and correlation schemes in the prediction of the physical 

and chemical properties of TM clusters. The local and semilocal functionals confirm the DSC 

configuration as the lowest energy structure for the studied TM13 clusters. A good agreement 

in the relative total energies is obtained even for structures with small energy differences, i.e., 

the PBE (Perdew, Burke, and Ernzerhof) results are confirmed. With the study employing 

PBE+U and hybrid functionals we found that a partial correction of the self-interaction 

problem decreases the relative stability of opened structures such as the DSC, and hence, 

compact structures became the lowest energy ones. The sd hybridization helps to explain the 

dependence of the structural stabilities with the self-interaction correction. We found that, for 

Co13 and Rh13, the sd hybridization decreases for DSC and increases for ICO. The study of 

NO adsorption on TM13 clusters, such as: Rh13, Pd13, Ir13 and Pt13, and the comparison with 



the results obtained for the respective TM(111) surfaces, allowed the finding that the 

adsorption on clusters changes significantly, with a strong dependence of the chemical 

environment close to the adsorption sites, whereas the trend obtained for the characteristic 

geometric parameters are similar to those observed for NO/TM (111). For the TM55 we get 

that Co55 and Rh55 NPs have ICO lowest energy structures, contrarily to the respective 13 

atoms clusters. For Pt55 and Au55 NPs we found a non-icosahedral structure, with lower 

symmetry and the reduced core size, 7 - 9 atoms, which is very important for catalysis due to 

the larger number of atoms at the surface. After the TM55 study, we performed the study for 

PtnTM55-n (TM = Co, Rh, Au) nanoalloys as a function of the composition (n). It is confirmed 

that PtTM NPs prefer a composition pattern where the Co and Rh (Pt) atoms are in the core 

region and Pt (Au) atoms are at the surface region. Furthermore, we get that PtnRh55-n and, 

especially, PtnCo55-n tend to form alloys, mainly between n = 28 – 42 and n = 20 – 42, where 

the core-shell ICO configurations (Pt42Co13 and Pt42Rh13) are stable for both systems, due to 

the different atomic sizes that cause a release of stress in the NPs. For PtnAu55-n nanoalloys 

only n = 13 is energetically favorable, forming a core-shell structure. For the other 

compositions of PtAu we have the same trend as for the crystalline alloys reported 

experimentally, i.e., non-alloy formation. The effects on the catalytic properties of mixing 

two-TMs can be understood through the shift of the gravity center of the d occupied states. In 

this analysis, we observed that it is possible to obtain PtTM nanoalloys that can be more 

affordable and have better catalytic properties than pure Pt NPs. In terms of magnetic 

properties, we found that Pt55 and Co55 have smaller and larger values of magnetic moments, 

respectively, so PtCo follows the tendency where the Co atoms dominate the magnetic 

properties. For PtRh, the magnetic moment values are higher than for pure NPs. In the case of 

PtAu we observed the same trend, although with a lower magnitude. The lowest energy 

structures for Pt55 and Au55 are non-icosahedral, with an unexpectedly small core. Thus, we 

study these systems adding ligands, and verifying the changes in the stability. We studied the 

interaction of TM NPs with ligands such as: PH3, PH2, and SH2, in order to verify the changes 

in stability, structural, and electronic properties. We obtained that the relative stability 

differences between ICO and LOW (lowest energy configuration) structures decreases with 

the use of ligands. The LOW structures are not the most stable (Au) or very similar in energy 

than ICO structures (Pt) when 18 ligands are added to NPs. 
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1 Introdução 

 

 

Nanociência. Resultado da evolução do conhecimento, levando a uma capacidade 

instrumental de manipulação da matéria em nível nanométrico (1 nanômetro = 1 nm = 10
-9

 

m). Na nanociência tem-se a possibilidade de ir desde a escala atômica até cerca de 100 

nanômetros. Nessa escala a matéria possui propriedades físicas e químicas que podem ser 

diferentes em escalas macroscópicas. Além de dependerem da composição, essas 

propriedades dependem ainda do número de átomos, da forma e da área da superfície (a razão 

da área de superfície pelo volume é muito grande).  

As propriedades que surgem na matéria quando em nível nanoescalar se devem, em 

sua maioria, a efeitos quânticos relacionados ao confinamento resultante da redução 

dimensional. Entre os sistemas nanométricos, aglomerados de átomos (clusters e 

nanopartículas) ocupam um lugar muito importante, tanto no que diz respeito à ciência básica 

como em uma variedade de aplicações tecnológicas. Clusters e nanopartículas (NPs) possuem 

inúmeras aplicações em medicina, computação, indústria, eletrônica, catálise, entre outras, 

assim como em soluções de problemas relacionados ao meio ambiente e energia, todos 

indispensáveis à sociedade (Schmid & Fenske, 2010).  

Dentre as áreas de aplicações, clusters e NPs possuem grande potencial de aplicação 

em catálise, com dispositivos catalíticos que empregam partículas de metais de transição 

(TM) depositadas sobre óxidos para a reação com determinadas moléculas nocivas ao meio 

ambiente; tomemos como exemplo os dispositivos catalíticos empregados em veículos 

automotores, os quais são usados para a redução dos poluentes provenientes da combustão. 

Partículas macroscópicas de Pt, Pd e Rh suportadas sobre substratos de óxidos são 

amplamente utilizadas como componentes ativos em dispositivos catalíticos, como nos three-

way-catalysts (Kaspar et al., 2003) e em dispositivos que realizam a eletro-oxidação do etanol 

(Del Colle et al., 2008; Gomes et al., 2008). Esses componentes formados por TMs 

representam uma parte substancial do custo de manufatura desses dispositivos catalíticos, 

portanto, o uso de NPs fornece a possibilidade de selecionar o tamanho e a forma das 

partículas visando um melhor custo-benefício. Existe assim, uma grande expectativa que NPs 

possam contribuir para aumentar a eficiência e reduzir o custo de dispositivos catalíticos.  
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Ao longo desta tese estudaremos clusters e NPs de TMs, haja vista a grande e 

promissora aplicabilidade desses sistemas no que diz respeito à catálise. Clusters, nanoclusters 

e NPs são termos frequentemente usados na literatura como sinônimos (Schmid, 2008) e, de 

uma forma geral, designam os agregados de átomos ou moléculas de tamanho nanométrico 

que podem ter em sua constituição de dois até milhares de componentes. Ao longo desta tese 

designaremos as partículas metálicas de tamanho nanométrico > 1 nm de “nanopartículas” e 

as de tamanho < 1 nm de clusters (Schmid, 2008). Devido ao fato de possuírem um número 

limitado de constituintes (tamanho nanométrico), esses sistemas são referidos como o elo 

entre átomos e cristais. Outro aspecto relevante é a grande razão de átomos de superfície 

(átomos expostos diretamente ao vácuo), em relação aos átomos em seu interior, fato que faz 

com que a energia de superfície tenha um importante papel no que diz respeito a sua estrutura. 

Além disso, para esses sistemas nanométricos cada átomo é importante, ou seja, as 

propriedades dos sistemas podem variar drasticamente com a adição ou remoção de um único 

átomo. Logo, o estudo da evolução das estruturas geométricas e eletrônicas de clusters e NPs 

e das suas propriedades é de grande interesse e relevância, ajudando na compreensão de um 

grande número de tópicos de Física da matéria condensada. 

Os clusters e NPs podem ser homogêneos (formados por somente um tipo de átomo) 

ou heterogêneos (clusters bimetálicos, por exemplo); carregados ou neutros; podem ser 

protegidos (com ligantes em sua volta) ou sem ligantes; podem ser estudados em vários 

meios, tais como feixe molecular, fase vapor, suspensão coloidal ou isolados e, também, em 

matrizes inertes ou depositados sobre superfícies. Dependendo do caráter das ligações 

químicas, podem ser: (i) estabilizados por fortes interações eletrostáticas, como no caso dos 

clusters de NaCl; (ii) ligados por interações de van der Waals, como nos clusters de gases 

raros; (iii) dominados por ligações covalentes, como no caso dos clusters de Si; ou ainda, (iv) 

possuir ligações metálicas, como nos clusters de metais alcalinos e metais nobres (Alonso, 

2000; Baletto & Ferrando, 2005). Todavia, várias propriedades dos clusters e NPs podem ser 

diferentes daquelas observadas em dimensões macroscópicas, como exemplo, no caso das 

ligações em certos clusters de TMs que possuem caráter mais covalente do que na fase 

cristalina (Wilcoxon & Abrams, 2006). 

Clusters e NPs não possuem invariância translacional, logo podem apresentar 

estruturas não-cristalinas. No entanto, também pode-se gerar clusters e NPs a partir de 

pedaços do bulk, ou seja, com estruturas cristalinas. Por exemplo, é possível construir clusters 

de 13 átomos com um ordenamento de curto alcance, que é similar ao encontrado nas fases 

cristalinas, como o ordenamento cuboctaédrico (CUB, simetria Oh). Tomando um 
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determinado átomo de uma rede cúbica de face centrada (fcc – face centered cubic), vemos 

que este átomo e seus primeiros vizinhos formam uma estrutura cuboctaédrica. Assim, como 

com a próxima camada de vizinhos (42 átomos) seria possível obter a NP cuboctaédrica com 

55 átomos. Mackay (1962) propôs uma transformação estrutural que leva à alteração da 

estrutura CUB para a estrutura icosaédrica (ICO, simetria Ih) que, para o caso de 13 átomos, 

possui um átomo no centro e doze átomos eqüidistantes a sua volta, maximizando a 

esfericidade da estrutura. Da mesma forma que para a estrutura CUB, considerando-se uma 

segunda camada, mais 42 átomos seriam necessários para completar a estrutura ICO com 55 

átomos. Essa sucessão de números que formam partículas com modelos estruturais de 

configurações compactas (close-packed), tipo ICO e CUB, podem ser obtidas pela expressão: 

)>(n+n=y 0210 2  (Schmid, 1990), onde y é o número total de átomos e n representa as 

camadas de átomos na estrutura. Esses clusters de camada completa podem conter as 

seguintes quantidades de átomos: 13, 55, 147, 309, 561, 923,... (Sakurai et al., 1999). 

Além disso, estudos experimentais empregando espectroscopia de massa por tempo de 

vôo (De Heer, 1993), mostram que partículas com um determinado número de átomos, 

chamados de números mágicos, ocorrem com maior freqüência, fato que indica uma alta 

estabilidade relativa para estes sistemas. Clusters com 13 átomos, por exemplo, possuem uma 

alta taxa de ocorrência para Fe, Ti, Zr, Nb, Ta e Al (Yuan et al., 2006; Dong & Gong, 2008). 

No entanto, diferentes sistemas podem possuir outros conjuntos de números mágicos. 

 

1.1 Estrutura atômica e questões em aberto 

 

Referente aos problemas em aberto na área de clusters e NPs de TMs, podemos 

mencionar, primeiramente, o fato de que para se obter qualquer entendimento, no que diz 

respeito às propriedades químicas e físicas de cluster e NPs, deve-se realizar a investigação 

das suas estruturas atômicas. Nesse sentido, um grande número de estudos tem sido realizado 

nos últimos anos (De Heer, 1993; Alonso, 2000; Baletto & Ferrando, 2005 e referências 

citadas nesses trabalhos). Todavia, a estrutura atômica de clusters e NPs, e sua dependência 

com o ambiente que os envolve, apesar dos muitos estudos até o momento, pode ainda ser 

considerada como um dos principais problemas a ser resolvido, a fim de se obter maior 

conhecimento sobre esses sistemas. 

Várias técnicas experimentais, como espectroscopia vibracional (Gruene et al., 2008), 

espectroscopia de absorção de raio-X (Reif et al., 2005), espectroscopia fotoeletrônica (Liu et 
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al., 2001; Häkkinen et al., 2003) e experimentos do tipo Stern-Gerlach com deflexão de feixe 

molecular (Cox et al., 1993; Cox et al., 1994; Knickelbein, 2001; Knickelbein, 2004; 

Knickelbein, 2005; Apsel et al., 1996; Douglass et al., 1992; Xu et al., 2005) têm sido usadas 

para caracterizar propriedades de clusters e NPs. No entanto, existem grandes dificuldades em 

se obter a estrutura atômica (posições) de forma direta (De Heer, 1993; Alonso, 2000; Baletto 

& Ferrando, 2005), principalmente devido a complexidade envolvida no estudo de sistemas 

nanométricos.  

Assim, aproximações teóricas baseadas em: (i) potenciais de pares, como Lennard-

Jones; (ii) métodos semi-empíricos, tais como o tight-binding (Piveteau et al., 1996; 

Barreteau et al., 1998); e (iii) cálculos de primeiros princípios (Oviedo & Palmer, 2002; 

Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Chou et al., 2009; Zhang & 

Fournier, 2009; Sun et al., 2009) têm sido amplamente usados para se obter a estrutura 

atômica de clusters e NPs, tão bem como sua evolução estrutural com o tamanho (Piquini et 

al., 1998; Reddy et al., 1999; Bae et al., 2004; Yuan et al., 2006; Li et al., 2007; Kumar & 

Kawazoe, 2008; Singh & Kroll, 2008). Contudo, mesmo aproximações teóricas enfrentam 

grandes desafios como, por exemplo, o aumento quase exponencial do número de 

configurações de mínimo local com o número de átomos (Baletto & Ferrando, 2005). 

Dados experimentais obtidos para clusters e NPs, podem ajudar na identificação da 

estrutura atômica, agindo como guias em cálculos teóricos como, por exemplo, os valores 

obtidos experimentalmente para o momento magnético de clusters (Cox et al., 1993; Cox et 

al., 1994). Todavia, a combinação de experimentos para determinação do momento magnético 

com cálculos teóricos para a identificação de estruturas de equilíbrio, somente pode ser 

aplicada para sistemas com forte dependência do momento magnético sobre a configuração 

atômica. Para sistemas onde o momento magnético é praticamente constante para diferentes 

configurações atômicas, essa combinação não pode ser aplicada. 

Assim, estudos teóricos via simulação computacional são muito importantes na busca 

das estruturas de mínima energia, as quais representam as estruturas atômicas de estado 

fundamental dos clusters e NPs. Porém, a superfície de energia potencial desses sistemas é 

muito complexa, com milhões de mínimos locais possíveis, o que dificulta a obtenção da 

geometria de mínima energia. Dessa forma, não existe atualmente um único método de busca 

de mínimos que seja capaz de obter com 100% de certeza a estrutura de estado fundamental. 

Muitos algoritmos sofisticados têm sido utilizados para identificar as estruturas de 

menor energia para clusters e NPs, como por exemplo: (i) algoritmo genético (GA – genetic 

algorithm) (Schmid, 2008; Joswing & Springborg, 2003), (ii) basin-hopping Monte Carlo 
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(BHMC) (Zhan et al., 2005; Aprà et al., 2006; Wales & Doye, 1997; Kim et al., 2008), (iii) 

conformational space annealing (Rogan et al., 2006), (iv) taboo search in descriptor space 

(TSDS) (Sun et al., 2008; Cheng & Fournier, 2004) e, (v) dinâmica molecular (MD – 

molecular dynamics) (Wang & Johnson, 2007).  

Algoritmos como BHMC e GA são normalmente empregados em combinação com 

potenciais empíricos, tais como Lennard-Jones e Sutton-Chen, devido ao alto custo 

computacional que resultaria da combinação desses algoritmos com a Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT – Density Functional Theory), já que milhares de famílias de clusters e/ou 

NPs teriam que ser otimizadas durante o procedimento de avaliação das estruturas. A 

combinação de potenciais empíricos com BHMC (Wales & Doye, 1997; Kim et al., 2008), 

por exemplo, é um procedimento eficiente para a obtenção de estruturas de mínimo local com 

baixo custo computacional (configurações iniciais); todavia, esses potenciais possuem 

grandes dificuldades em fornecer uma descrição física satisfatória de clusters e NPs de TMs 

(Fournier, 2001; Da Silva et al., 2010), já que os potenciais de pares atômicos geralmente 

possuem seus parâmetros ajustados por dados dos respectivos cristais, ao invés de dados 

provenientes de um conjunto de resultados para clusters. Além disso, as simplificações usadas 

na construção dos potenciais empíricos não levam em consideração efeitos puramente 

eletrônicos, não gerando assim a correta geometria de estado fundamental para clusters e NPs. 

Uma estratégia alternativa consiste na combinação de MD ou TSDS com DFT (Wang 

& Johnson, 2007; Sun et al., 2008) para a obtenção das estruturas de equilíbrio para clusters 

com até 13 átomos ou NPs com até 55 átomos. No caso da técnica de MD combinada com 

DFT, podemos citar alguns aspectos importantes: (i) ao contrário dos outros métodos, a 

técnica de MD (para temperaturas constantes) pode partir de uma configuração de clusters 

com coordenadas não-aleatórias; (ii) em termos de geração de estruturas, cálculos de MD 

geralmente são combinados com o algoritmo simulated annealing, que permite que o sistema 

em estudo seja tomado a altas temperaturas e, então resfriado; (iii) de uma maneira geral, a 

performance da MD depende da escala de tempo para uma exploração completa da superfície 

de energia potencial, sendo a disponibilidade de recursos computacionais requisito essencial. 

O problema em se determinar a estrutura atômica de estado fundamental de clusters e 

NPs, está diretamente relacionada a área de catálise que, como podemos ver na literatura, 

conta com vários trabalhos em aberto sobre esse tópico. Por exemplo, partículas 

macroscópicas de ouro não são ativas para aplicações catalíticas (Bond, 2002), porém NPs de 

ouro com cerca de 1,5 nm mostram uma atividade catalítica inesperada em várias reações 

químicas (Turner et al., 2008). Nanopartículas de ouro também têm sido extensivamente 
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estudadas no transporte seletivo de múltiplas drogas, em combinação com terapias para 

tratamento de doenças (Wijaya et al., 2009). Nesse sentido, um grande número de estudos tem 

sido motivado em busca do entendimento da origem da atividade catalítica em clusters e NPs 

de ouro (Hvolbaek et al., 2007; Gruene et al., 2008; Schmid, 2008). Todavia, ainda não há 

uma explicação, que seja ao mesmo tempo satisfatória e simples, para as propriedades 

catalíticas destas NPs de ouro. Essa dificuldade está relacionada ao problema de se obter o 

completo conhecimento da estrutura atômica de clusters e NPs em fase gasosa ou protegidos 

por ligantes (Schmid, 2008; Walter et al., 2008). 

Estudos experimentais (Vajda et al., 2009) também verificaram que clusters de Pt (8-9 

átomos) estabilizados sobre substratos (Al2O3), são de 40-100 vezes mais ativos para o 

processo de dehidrogenação oxidativa do propano do que os catalisadores de Pt e vanádio 

estudados anteriormente. Pt, Pd, Rh e Au têm sido cada vez mais utilizados no estudo de NPs 

core-shell, já que dessa forma torna-se possível combinar propriedades de dois ou mais 

elementos para a confecção de melhores catalisadores (Toshima, 2000; Lee et al., 2003; 

Wang et al., 2004(a); Liu et al., 2008; Alayoglu et al., 2008; Meunier, 2008).  

Metais de transição que são não-magnéticos na fase cristalina podem apresentar 

momentos magnéticos altos quando na configuração de NPs como é o caso, por exemplo, de 

Rhn (n = 12 – 32) (Cox et al., 1993; Reddy et al., 1993; Cox et al., 1994; Knickelbein, 2005; 

Jeon & Lee, 2008). Além disso, materiais magnéticos na fase cristalina podem ter um 

aumento de seus momentos magnéticos em nanoescala (Apsel et al., 1996; Guevara et al., 

1998). Ambos os casos, podem ser muito importantes para aplicações no campo de 

armazenagem magnética e spintrônica. 

Recentes estudos experimentais têm mostrado que clusters e NPs metálicas podem 

desempenhar um papel fundamental em catálise (Castleman & Jena, 2006; Roach et al., 2009; 

Vajda et al., 2009). Todavia, o desafio de se obter um entendimento atomístico é complexo. 

Um cluster (ou NP) usado em catálise pode mudar completamente sua performance se 

pequenas mudanças forem realizadas. Por exemplo, alteração do seu tamanho pela adição ou 

remoção de poucos átomos (Xu et al., 1994; Sun et al., 2007), mudança em sua forma 

(Schmid, 2008), adição de ligantes (Schmid, 2008), alteração no suporte óxido etc. Essas 

alterações podem afetar diretamente suas propriedades reativas. 

Além do entendimento da estrutura atômica de clusters e NPs, outra questão de 

significativa relevância no que diz respeito à catálise é o entendimento dos efeitos da adsorção 

e reação de moléculas com clusters e NPs de TMs. Por exemplo, a redução catalítica de 

espécies como NOx é uma das reações químicas mais estudadas (Kiskinova et al., 1984; 
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Cornish & Avery, 1990; Ge & King, 1998; Matsumoto et al., 2000; Wallace et al., 2006; 

Getman & Schneider, 2007), já que envolve a adsorção de uma molécula nociva ao meio 

ambiente. Duas questões principais ocorrem: (i) tanto os estudos teóricos como os 

experimentais focam, principalmente, no entendimento atomístico da interação de moléculas 

de NO com superfícies de cristais de TMs, todavia, a interação com clusters e NPs ainda é 

pouco entendida. A forte dependência das propriedades de adsorção em relação ao tamanho 

dos clusters e suas diferentes configurações acessíveis tornam o problema muito complexo e 

fazem com que o conhecimento obtido para superfícies não possa ser diretamente transferido 

para a interação entre NO e clusters. (ii) Os estudos que existem para NO sobre clusters 

restringem-se a clusters de 2 a 7 átomos (Endou et al., 1997; Gutsev et al., 2006; Zhou et al., 

2007; Ghosh et al., 2008; Lakaze-Dufaure et al., 2011) e não focam nos principais TMs 

envolvidos em dispositivos catalíticos (Kaspar et al., 2003). 

 Existe grande destaque no que diz respeito a combinação de dois ou mais TMs na 

mesma NP, constituindo as NPs heterogêneas ou nanoligas. A adição de outro elemento à NP 

confere ao sistema mais graus de liberdade e propriedades físicas e químicas diferentes dos 

sistemas monometálicos (Toshima & Yonezawa, 1998; Ferrando et al., 2008). No entanto, a 

complexidade aumenta muito, já que isômeros adicionais surgem, podendo haver isômeros 

com a mesma estrutura, mas com permutação de átomos diferentes, homotops (Jellinek & 

Krissinel, 1999), bem como, isômeros com mesma composição, mas diferentes estruturas. 

 Devido ao aumento da complexidade envolvida no estudo de nanoligas de TMs, com 

um número aumentado de isômeros a serem explorados em cálculos teóricos, a maioria dos 

estudos existentes para estes sistemas empregam potenciais empíricos ou semi-empíricos 

(Montejano-Carrizales et al., 1994; Jellinek & Krissinel, 1999; Baletto et al., 2002; Wang et 

al., 2005; Zhang & Fournier, 2006), uma vez que é fundamental a redução do custo 

computacional na exploração da superfície de energia potencial desses sistemas, o que pode 

ser obtido com o uso de algorítmos como BHMC ou GA. No entanto, potenciais empíricos 

não apresentam a melhor descrição física para NPs de TMs, como já mencionado. Sendo 

assim, faz-se necessário realizar o estudo de nanoligas usando princípios inteligentes de 

construção das mesmas, envolvendo tendências pré-existentes ou pré-testadas em combinação 

com cálculos utilizando DFT. 

A dependência da reatividade química de NPs bimetálicas de TMs com seus tamanho 

e composição, faz delas candidatas particularmente apropriadas para catalisadores com boa 

reatividade química, seletividade e resistência a envenenamento, assim como reportado por 

Jellinek (2008). Lyman et al. (1995) tem usado NPs de PtRh como catalisadores na redução 
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de NO, obtendo boa eficiência. Estes mesmos autores observam que NPs ricas em Pt têm alta 

reatividade, sendo mais ativas que partículas de Pt puras. Além disso, nanoligas de PtAu, têm 

sido aplicadas por Maye et al. (2000) e Schrinner et al. (2008) em vários processos químicos, 

como a oxidação eletrocatalítica de CO e aplicações em spherical polyelectrolyte brushes 

(polieletrólitos), onde mostram alta atividade catalítica quando comparados com NPs de Au. 

Stamenkovic et al. (2007) também reportou o excelente desempenho de nanoligas de PtCo na 

eletrocatálise de células combustíveis. Nesse sentido, fica evidente que a combinação de dois 

TMs é vantajosa no que diz respeito a aplicações em catálise, mostrando uma eficácia 

superior às NPs puras. 

 Existem, basicamente, duas maneiras distintas de preparar as NPs de TMs: através do 

método físico, que envolve a sucessiva subdivisão de um cristal, ou através de um método 

químico, que envolve o crescimento das partículas a partir dos átomos de TMs, com a 

utilização de precursores iônicos ou moleculares. De uma forma geral, o método químico é 

mais apropriado no que diz respeito à obtenção de NPs menores e uniformes, porém, o 

controle da agregação atômica é um passo importante nesse método, para controle do 

tamanho e da forma das NPs. Esse passo é atingido através do uso de substâncias surfactantes 

e ligantes para a estabilização das NPs (Toshima & Yonezawa, 1998). 

 A utilização de ligantes geralmente ocorre para a estabilização do sistema, mas pode 

também alterar de forma significativa as propriedades físicas e químicas de clusters e NPs, 

dependendo do tipo de ligante utilizado. Além disso, ligantes podem também atuar na 

funcionalização de NPs, tornando as mesmas agentes de contraste para a obtenção de imagens 

em áreas de pouco acesso, bem como NPs imunocoloradoras, transportadoras de fármacos, 

sensores, dentre outras funcionalizações (Sperling et al., 2008). 

 Ryu et al. (2011) mostrou recentemente que ligantes, tais como aminas e tióis, podem 

induzir a evolução estrutural de NPs de Pt55, onde a quantidade de ligantes é fundamental na 

transformação estrutural da estrutura ICO para a estrutura CUB. Periyasamy & Remacle 

(2009) focaram no estudo de NPs de Au55, fazendo uso de ligantes da família da fosfina, onde 

mostraram a clara concordância de propriedades eletrônicas com resultados experimentais, 

bem como as alterações estruturais no sistema. Logo, esses trabalhos reportam as alterações 

proporcionadas pelo uso de ligantes, sejam elas estruturais ou eletrônicas, mas sempre 

levando a discrepâncias em relação ao estudo dos sistemas sem ligantes. Tais estudos focam 

no emprego de estruturas de alta-simetria, o que nem sempre representa o que é obtido 

experimentalmente. Falta assim, a verificação de efeitos de ligantes em estruturas de alta 
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estabilidade, mas com baixa simetria (em fase gasosa), verificando o quanto a camada de 

ligantes pode influenciar nas propriedades físicas e químicas das NPs. 

 

1.2 Objetivos da Tese 

 

Dentre as questões em aberto no estudo de clusters e NPs, que enumeramos até o 

momento, estaremos interessados, ao longo da presente tese, no estudo e na busca de soluções 

para as seguintes questões: 

 Estrutura atômica de clusters e NPs, determinação e verificação das variações 

de comportamento e propriedades devido as mudanças na geometria. 

 Metodologia empregada nos cálculos de simulação computacional, uso de 

diferentes aproximações locais, semilocais e não-locais para o termo de troca e correlação.  

 Interação de clusters com moléculas, como por exemplo NO, buscando 

entender as principais diferenças nas propriedades, quando comparados com o conhecimento 

já bem fundamentado de superfícies. 

 Combinação de dois TMs, formando nanoligas, visando o entendimento de 

propriedades energéticas, eletrônicas e catalíticas, usando para isso, um método inteligente de 

construção das composições. 

 E, por fim, NPs com ligantes, verificação dos efeitos de ligantes na 

estabilização e demais propriedades de NPs de TMs, fazendo uso de estruturas de alta e baixa 

simetria. 

No que diz respeito ao problema da determinação das estruturas atômicas de clusters e 

NPs, não realizaremos um estudo da evolução dos clusters com o tamanho, mas sim, 

focaremos em tamanhos específicos, usando a idéia de números mágicos. Buscamos estudar, 

em um primeiro momento, clusters com 13 átomos (primeiro número mágico) e, em um 

segundo momento, NPs com 55 átomos (segundo número mágico); dando ênfase no 

entendimento desses sistemas, com a verificação de tendências ao longo da tabela periódica, 

bem como realizando comparações com os respectivos cristais. 

No caso específico da otimização estrutural de clusters, estaremos empregando a DFT 

que, apesar de ser uma teoria exata em princípio, apresenta aproximações para os termos de 

troca e correlação, existindo uma grande gama de funcionais de troca e correlação 

disponíveis. No entanto, estes funcionais apresentam algumas limitações para o tratamento de 

sistemas cristalinos (Fuchs et al., 2002; Da Silva et al., 2007; Wang & Johnson, 2005). Além 

disso, não existem trabalhos que realizem uma verificação da performance desses funcionais 
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no caso de clusters. Logo, fez-se necessário verificar qual o desempenho de funcionais locais 

(Perdew et al., 1992) e semilocais (Perdew & Wang, 1992; Perdew et al., 1996(a); Armiento 

& Mattsson, 2005) para clusters. Ainda, para um maior entendimento de como a auto-

interação (Svane & Gunnarsson, 1990) pode afetar as propriedades particulares de clusters, 

aplicamos metodologias que vão além dos funcionais locais e semilocais (Anisimov et al., 

1991; Heyd et al., 2003). 

No caso do estudo da interação de clusters com moléculas, por exemplo NO, temos 

que TMs como Rh, Pd e Pt, já são empregados em dispositivos catalíticos, existindo um bom 

entendimento na literatura sobre os efeitos de NO sobre superfícies TM(hkl) (Zeng et al., 

2010). Porém, a interação de clusters TM13 com a molécula de NO, não é ainda 

completamente entendida, devido a menor coordenação, com sítios mais reativos, além 

obviamente, da grande quantidade de ambientes locais disponíveis para as moléculas. Sendo 

necessária uma comparação entre as tendências obtidas para NO/TM13 e NO/TM(hkl). 

No caso das nanoligas de TMs, temos o fato das nanoligas de PtTM serem de grande 

relevância. As NPs de Pt puras, são muito empregadas em catálise, mas possuem um alto 

custo. Logo, nanoligas de PtTM podem ser usadas, não somente para melhorar determinadas 

propriedades físicas e químicas, com a combinação de dois TMs diferentes, mas também, para 

a redução de custos. Dentro desse contexto, buscaremos uma maior e melhor compreensão, no 

que diz respeito a estabilização energética, aos padrões estruturais e, principalmente, as 

alterações que surgem nas propriedades catalíticas com as mudanças na composição. 

Por fim, o estudo de NPs de TMs com ligantes, tem relevância desde a geração das 

NPs. Quimicamente, a maneira mais eficiente de geração de NPs de TMs envolve a utilização 

de ligantes para a estabilização do sistema. Sendo assim, entender as alterações das 

propriedades em NPs devido a presença de ligantes é de suma importância. Dentre os sistemas 

passíveis de estudo, NPs de Au e Pt mostram-se especialmente interessantes, dado que suas 

propriedades divergem das propriedades de fase cristalina e por apresentarem resultados que 

divergem dos demais TMs, como a obtenção de estruturas de mínima energia inesperadas 

(baixa simetria). Sendo assim, faz-se muito interessante a verificação do efeito de diferentes 

ligantes nesses sistemas. 
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1.3 Organização 

 

 A redação desta tese de doutorado está organizada da seguinte maneira: no Capítulo 2 

é apresentada a metodologia adotada para os cálculos realizados. Nos Capítulos 3, 4 e 5, 

apresentamos os resultados obtidos para clusters com 13 átomos. 

 Para o Capítulo 3, trazemos uma discussão detalhada do estudo sobre a estrutura de 

equilíbrio e propriedades fundamentais de clusters de TMs com 13 átomos, que resultou na 

publicação Piotrowski et al. (2010).  

 O Capítulo 4 apresenta o estudo comparativo das predições de funcionais locais e 

semilocais para clusters de TMs selecionados, resultantes na publicação Piotrowski et al. 

(2011)(a). Além disso, o Capítulo 4 apresenta os resultados obtidos através do uso de 

abordagens que vão além das respostas obtidas via funcionais locais e semilocais (Piotrowski 

et al. (2011)(b)).  

 O Capítulo 5 abarca o estudo da interação de NO com TM13, fazendo também uma 

comparação com o conhecimento já estabelecido para superfícies, trabalho submetido à 

publicação (Piotrowski et al. (2012)(a)). Nos Capítulos 6 e 7 faz-se uso do modelo de NPs 

com 55 átomos.  

 No Capítulo 6 apresentamos o estudo de nanoligas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au), 

trabalho também submetido para publicação (Piotrowski et al. (2012)(b)).  

 Com o Capítulo 7 finaliza-se os resultados da tese abordando o estudo das NPs de 

Au55 e Pt55 com os ligantes PH3, SH2 e PH2, verificando o efeito desses ligantes nas 

propriedades das NPs, que resultou num trabalho ora em preparação (Piotrowski et al., 

(2012)(c)).  

Por fim, com o Capítulo 8 sistematizamos nossas conclusões e perspectivas para a 

presente tese.  





 

 

 

2 Metodologia 

 

 

Neste capítulo, será apresentada a metodologia que utilizamos para a obtenção dos 

resultados desta tese. Este capítulo está dividido em: (2.1) problema de muitos corpos; (2.2) 

métodos de funções de onda; (2.3) métodos de densidade eletrônica; (2.4) sistemas 

periódicos; (2.5) PAW – Projector Augmented Wave; (2.6) força atômica; (2.7) dinâmica 

molecular; e (2.8) VASP – Vienna Ab-initio Simulation Package. 

 

2.1 Problema de Muitos Corpos 

 

2.1.1 Hamiltoniano de muitos corpos 

 

O estudo atomístico de átomos, moléculas, clusters e sólidos só é possível a partir do 

conhecimento das propriedades e interações dos seus constituintes, ou seja, núcleos e elétrons. 

Através do operador Hamiltoniano, que depende dos graus de liberdade eletrônicos e 

nucleares, é possível descrever o comportamento quântico do sistema explicitando-se as 

interações existentes. Sendo assim, o Hamiltoniano representa um problema de muitos corpos, 

onde temos a descrição de um sistema de N elétrons interagindo entre si e com M núcleos, 

que também interagem entre si. A função de onda, )};{},({ tRri 


 , descreve um sistema de N 

elétrons e M núcleos e é obtida através da resolução da equação de Schrödinger para o 

sistema em questão:  

)};{},({ˆ)};{},({
tRrH

t

tRr
i i

i







 



.                                (2.1) 

Consideraremos um Hamiltoniano não-relativístico para sistemas estacionários 

envolvendo N elétrons com coordenadas: Ni rrrr





,,,}{ 21  e M núcleos com coordenadas 

MRRRR





,,,}{ 21 , assim: 

})({ˆ})({ˆ}){},({ˆ})({ˆ})({ˆ}){},({ˆ
 RVrVRrVrTRTRrH nnieeienieni


  .   (2.2) 

O primeiro termo é a energia cinética dos núcleos, 
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,                                                  (2.3) 

onde M  denota a massa nuclear do  -ésimo núcleo,   é a constante de Planck dividida por 

2  e o operador Laplaciano 2

R
  envolve a diferenciação com respeito as coordenadas do  -

ésimo núcleo na posição R


. O segundo termo é a energia cinética dos elétrons, 
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,                                                     (2.4) 

onde 0m  denota a massa do elétron e o operador Laplaciano 2

ir
  envolve a diferenciação com 

respeito ao i -ésimo elétron na posição ir


. O terceiro termo é a energia de interação núcleo-

elétron, 
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,                                   (2.5) 

onde 0  é a permissividade do vácuo, Z  é o número atômico do átomo cujo núcleo é   e e 

é a carga do elétron. O quarto termo é a interação elétron-elétron, 
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,                                             (2.6) 

e o quinto termo representa a interação núcleo-núcleo, 
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.                                       (2.7) 

 Consideraremos também que as energias de interação potenciais não possuem 

dependência temporal, logo podemos escrever que, 

)(}){},({)};{},({ tRrtRr ii 


 .                                 (2.8) 

Substituindo as expressões (2.2) e (2.8) na equação de Schrödinger, (2.1), e aplicando a 

técnica de separação de variáveis, temos as seguintes equações resultantes: 

}){},({}){},({ˆ
 RrERrH ii


 ,                                   (2.9) 
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 .                                                (2.10) 

A solução da equação (2.10) é: 



iEt

Aet



)( ,                                                    (2.11) 
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onde A  é uma constante arbitrária. 

 A equação (2.9) é uma equação diferencial ordinária, conhecida como equação de 

Schrödinger independente do tempo e, uma vez que essa equação é resolvida, a }){},({ Rri


  

é encontrada. Como a dependência temporal da função de onda é determinada em (2.11), 

podemos escrever )};{},({ tRri 


  em (2.8) como: 




iEt

ii AeRrtRr



 }){},({)};{},({  ,                                (2.12) 

onde a constante E  representa a energia total do sistema. Assim, o problema a partir de agora, 

passa a ser a resolução da equação de Schrödinger independente do tempo. 

Por conveniência, a partir de agora passaremos a utilizar unidades atômicas para 

simplificar a notação. Ao usarmos unidades atômicas, teremos que a unidade de comprimento 

será o bohr (1 bohr = 0,529177 Å), a unidade de energia será o Hartree (1 Hartree é igual a 2 

Rydberg, sendo que -1 Rydberg é a energia do estado fundamental do átomo de hidrogênio). 

O sistema eletrostático gaussiano será usado, onde 14 0  . Além disso, o módulo da carga 

do elétron ( e ), a massa do elétron ( 0m ) e a constante de Planck ( ) são iguais a unidade. 

 

2.1.2 Aproximação de Born e Oppenheimer 

 

Como visto na expressão (2.1), o termo de interação elétron-núcleo, }){},({ˆ
RrV ien


 , 

acopla os movimentos nucleares e eletrônicos. Sendo assim, a primeira aproximação a ser 

feita é, justamente, o desacoplamento entre a parte eletrônica e os núcleos atômicos, 

conhecida como aproximação de Born e Oppenheimer (Born & Oppenheimer, 1927; Born & 

Huang, 1954).  

Nessa aproximação, leva-se em consideração que os núcleos possuem massas ( M ) 

muito maiores que a massa do elétron (para o caso próton-elétron: M /m0 = 1836,1). 

Portanto, a velocidade dos elétrons é maior que a dos núcleos e, pode-se então supor, que os 

primeiros reagem instantaneamente aos movimentos dos segundos. Baseando-se nesse fato, a 

função de onda eletrônica ajusta-se adiabaticamente e podemos assumir que o movimento dos 

dois subsistemas (elétrons e núcleos) é desacoplado, isto é, os elétrons se movem em um 

campo de núcleos fixos e serão sempre rearranjados para seu estado fundamental em cada 

configuração nuclear. 
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Assim, escreve-se a função de onda de muitos corpos como um produto da função de 

onda nuclear })({  Rn


 pela função de onda eletrônica }){},({ p

i

e Rr 


: 

}){},({})({}){},({ p

i

en

i RrRRr  


 ,                                   (2.13) 

onde }{ pR


 representa a dependência paramétrica da função de onda eletrônica em relação as 

coordenadas nucleares. Tal dependência significa que para diferentes arranjos dos núcleos, a 

função de onda eletrônica será uma função diferente, com diferentes autovalores. Substituindo 

a expressão (2.13) na equação (2.9), temos: 

}){},({})({}){},({})({ˆ p
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enp
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en RrRERrRH  


 ,                    (2.14) 

com isso o Hamiltoniano pode ser separado em: 

ne HHH ˆˆˆ  .                                                        (2.15) 

Utilizando (2.15) na expressão (2.14) podemos reescrever: 
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                                      (2.16) 
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 .                                             (2.17) 

 Para a parte eletrônica, devido a consideração de que os núcleos são fixos, a energia 

cinética nuclear pode ser desprezada e o termo de interação repulsiva núcleo-núcleo passa a 

ser uma constante. O restante dos termos constitui o chamado Hamiltoniano eletrônico dos N 

elétrons em um campo de M núcleos fixos,  

eeenee VVTH   ˆˆˆˆ .                                                       (2.18) 

 Uma vez resolvido o problema eletrônico, o próximo passo consiste na resolução do 

problema nuclear. Sendo o movimento dos elétrons mais rápido que o dos núcleos, é razoável 

considerar o movimento nuclear em um campo médio gerado pelos elétrons. Logo, a energia 

eletrônica passa a atuar como uma energia potencial para o problema nuclear, com o 

Hamiltoniano nuclear dado por: 

ennnn HVTH ˆˆˆˆ   .                                                    (2.19) 

Aplicando esse Hamiltoniano na expressão (2.17), pode-se obter a função de onda nuclear, 

que descreve o problema nuclear, que pode ainda ser separado em partes rotacionais, 

vibracionais e translacionais. 

A solução analítica da equação de Schrödinger para a função de onda eletrônica ainda 

é impossível (a menos que o número de elétrons seja igual a unidade) devido, principalmente, 

ao termo de interação elétron-elétron. Há várias metodologias empregadas para a solução da 

equação (2.16). Essas metodologias podem ser classificadas em: (i) a aproximação baseada na 
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função de onda multieletrônica, onde temos os Métodos de Hartree e Hartree-Fock (HF) e (ii) 

a aproximação que tem como variável fundamental a densidade eletrônica, sendo o Método de 

Thomas e Fermi (TF) o precursor dessa ideia. É a partir dessas duas aproximações que 

praticamente todas as metodologias de estrutura eletrônica utilizadas hoje foram derivadas. 

Nas duas próximas seções trataremos do Método de HF e do Método de TF. Este último pode 

ser considerado o precursor da metodologia mais empregada atualmente no cálculo de 

estrutura eletrônica, ou seja, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). 

 

2.2 Métodos de Funções de Onda 

 

2.2.1 Método de Hartree 

 

Uma das primeiras abordagens para o tratamento do problema eletrônico é conhecida 

como o Método de Hartree. Segundo esse método, a aproximação mais simples para tornar 

tratável o problema eletrônico consiste em assumir uma forma específica para a função de 

onda multieletrônica, a qual seria apropriada caso os elétrons fossem partículas não-

interagentes, ou seja, 

)()()(),,,( 221121 NNNH rrrrrr








  .                             (2.20) 

As funções de ondas )( ii r


  consistem em estados em que os elétrons estariam se fossem 

independentes (o que não são), sendo denominados de estados de uma partícula (orbitais 

monoeletrônicos). Basicamente, a aproximação de Hartree desacopla o movimento dos N 

elétrons do sistema, transformando assim um problema de N corpos em N problemas de um 

corpo. 

 Tendo a função de onda, podemos calcular a energia total do sistema através do 

cálculo do valor esperado do Hamiltoniano. Para isso, consideramos o Hamiltoniano formado 

pela soma do termo cinético com um potencial efetivo. Este último, por sua vez, é constituído 

pela soma do potencial externo, )(ˆ rVext


 (potencial proveniente da interação dos núcleos com 

os elétrons) com um potencial que consiste em uma aproximação para a interação elétron-

elétron (campo médio), )(ˆ rVH


 (potencial de Hartree). Assim, substituindo (2.20) em (2.16), 

temos:  
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 O procedimento a ser seguido consiste em introduzir multiplicadores de Lagrange para 

a condição de normalização dos orbitais monoeletrônicos. Usando o método variacional pode-

se realizar a minimização do valor esperado do Hamiltoniano para cada função de onda 

eletrônica, obtendo assim as equações de uma partícula de Hartree: 

)()()(ˆ
2

2

rrrV iiieff


 











 ,                                     (2.22) 

onde as constantes i  são os multiplicadores de Lagrange, introduzidos para levar em conta a 

normalização dos estados de uma partícula )(ri


 , e )(ˆ rVeff


 é dado por: 
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,                 (2.23) 

onde kZ  é o número atômico e kR


 é o vetor posição do k-ésimo núcleo. Cada elétron possui 

um potencial )(ˆ rVeff


 diferente, dependente de todos os outros orbitais, e a solução do 

problema é obtida de forma auto-consistente. 

 O método de Hartree foi o primeiro método a introduzir a ideia de cálculo auto-

consistente, além de ter sido também um dos primeiros a descrever a função de onda de 

muitos elétrons através de orbitais monoeletrônicos. Contudo, o Método de Hartree padece de 

algumas deficiências, que se originam da definição da função de onda multieletrônica de 

Hartree. O valor esperado do Hamiltoniano no estado definido pela função de Hartree resulta 

em um potencial que inclui somente a repulsão Coulombiana entre os elétrons, sendo uma 

aproximação de campo médio para a interação elétron-elétron, onde apenas a carga eletrônica 

é levada em consideração (que não aparece em )(ˆ rVH


 na expressão (2.23) porque estamos 

usando unidades atômicas), consistindo assim em uma grande simplificação. Assim, o fato de 

considerar a função de onda total como um produto de orbitais espaciais de um único elétron 

faz com que sejam ignorados os efeitos eletrônicos de troca e correlação, superestimando as 

interações entre os elétrons dado pelo potencial de Hartree.  

 Os efeitos de troca são provenientes do fato de que se dois elétrons trocam de 

posições, a função de onda deve mudar de sinal, o que é uma conseqüência da estatística de 

Fermi-Dirac, à qual os elétrons (e os férmions em geral) estão sujeitos. Além disso, cada 
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elétron é afetado pelo movimento de cada um dos outros elétrons no sistema, o que é 

denominado de correlação eletrônica.  

 

2.2.2 Método de Hartree-Fock 

 

 A função de onda de Hartree não obedece ao princípio de antissimetria da função de 

onda, dado por: 

),,,,,,,(),,,,,,,( 2121 NijNji xxxxxxxxxx




















  ,               (2.24) 

onde ),( rx


  possui os graus de liberdade espaciais e os de spin (caso seja levado em 

consideração a polarização de spin).  

 Elétrons são partículas que tem spin semi-inteiro e obedecem à estatística de Fermi-

Dirac. A generalização mais simples que incorpora a natureza fermiônica na função de onda, 

provém da escolha de uma função de onda que é apropriadamente uma versão antisimetrizada 

da função de onda de Hartree, isto é, que muda de sinal quando as coordenadas de dois 

elétrons são trocadas. Esta aproximação é denominada de aproximação de Hartree e Fock 

(HF) e consiste na substituição da expressão (2.20) por um determinante de Slater de funções 

de uma partícula: 
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  ,                               (2.25) 

onde )( ji x


  são funções de onda de um elétron dependentes de spin, chamadas de spin-

orbitais e são formadas pelo produto de uma função de onda espacial )( ji r


  pela 

componente de spin )( , onde   ou  . Com os orbitais de spin sendo ortonormais: 

ijji  )()( . 

 Munidos com a função de onda total, dada pelo determinante de Slater, podemos 

realizar o cálculo da energia total através do cálculo do valor esperado do Hamiltoniano 

(independente de spin), que resulta em: 
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,    (2.26) 

onde o primeiro termo do lado direito da expressão (2.26) contêm os valores esperados dos 

operadores de uma partícula. Já o segundo termo, na segunda linha da expressão (2.26), 

consiste no valor esperado do termo de Hartree (também chamado de termo direto), o qual 

representa a interação de Coulomb. E o terceiro termo da expressão (2.26) consiste no valor 

esperado do termo de Fock, proveniente da antissimetrização. Este último termo é o que 

diferencia o Hamiltoniano de Hartree do Hamiltoniano de Hartree-Fock.  

 Equivalentemente ao método de Hartree, o procedimento agora consiste na 

minimização do valor esperado do Hamiltoniano com relação aos orbitais, sob a condição de 

normalização, para fornecer as equações de HF de uma partícula: 
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  ,        (2.27) 

onde )(ˆ)(ˆ)(ˆ rVrVrV Hexteff


 . A expressão (2.27) possui um termo adicional em relação as 

equações de uma partícula de Hartree, (2.22), que é o termo de Fock ou termo de troca. As 

equações de HF também devem ser resolvidas de forma auto-consistente, já que o potencial 

efetivo é diferente para cada elétron, dependendo de todos os outros orbitais. 

 A principal limitação do método de HF consiste em não tratar o movimento 

correlacionado dos elétrons. Sendo assim, cada elétron interage com o campo médio dos 

outros elétrons, o que resulta em um tratamento incompleto da interação de repulsão elétron-

elétron. Isso ocorre devido a função de onda multieletrônica ser representada como um único 

determinante de Slater. Baseado no método de HF a energia de correlação é definida como a 

diferença entre a energia exata total do sistema eletrônico e a energia exata total do sistema 

calculado na aproximação de HF. 

 Por outro lado a interação de troca é tratada de forma exata. A antissimetria da função 

de onda produz uma separação espacial entre os elétrons de mesmo spin e assim, reduz a 

energia de Coulomb do sistema eletrônico; essa redução, que é denominada de energia de 

troca, é incluída de forma exata em cálculos de energia total na aproximação de HF. 

 No método de HF não há contribuição para a energia total que seja proveniente da 

auto-interação eletrônica, ou seja, ocorre um cancelamento exato das componentes de troca e 

de Coulomb. Observando a expressão (2.26) percebe-se que para ji   o termo de Fock fica 

igual (e negativo) ao termo de Hartree, cancelando a interação Coulombiana e evitando, 
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assim, problemas de auto-interação. Desenvolveram-se vários métodos para a adição de outras 

configurações eletrônicas, além daquela dada pelo determinante de Slater, como as 

combinações lineares de determinantes de Slater, onde os coeficientes são determinados 

variacionalmente ou via métodos perturbativos. 

 Um exemplo é o uso da solução de HF como ponto inicial para cálculos de teoria de 

perturbação de Mollet-Plesset (Szabo & Ostlund, 1982), ou ainda, de forma alternativa tem-se 

a interação de configurações (CI), onde efeitos de correlação podem ser considerados de uma 

forma sistemática através da expansão da função de onda multieletrônica em uma série de 

determinantes de Slater representando diferentes configurações eletrônicas. Todavia, esses 

métodos pós-HF, como a CI, possuem um limite de aplicabilidade, devido ao custo 

computacional. 

 

2.3 Métodos de Densidade Eletrônica 

 

2.3.1 Método de Thomas e Fermi 

 

 Thomas (1926) e Fermi (1928), de forma independente, propuseram um método para 

resolução de problemas de muitos elétrons baseado no modelo de Fermi-Dirac para um gás de 

elétrons livres. O método de Thomas e Fermi (TF), como ficou conhecido, foi utilizado como 

base para o posterior desenvolvimento da DFT.  

 A ideia básica do método de TF foi considerar a energia total do sistema como um 

funcional da densidade eletrônica. A energia total foi escrita como a soma da energia cinética, 

da energia potencial de fontes externas (os núcleos, por exemplo) e da energia de interação 

clássica de Hartree. Como essas duas últimas energias podem ser escritas em termos da 

densidade eletrônica e, como as energias de troca e correlação não são consideradas nesse 

modelo, falta apenas escrever a energia cinética em termos da densidade. Para isso utiliza-se 

uma situação-modelo, o gás de elétrons livres, onde a energia cinética pode ser expressa em 

termos da densidade. 

 Assim, usando o gás de elétrons livres, temos que para temperaturas usuais 

( extB VTk  ) a estatística de Fermi-Dirac impõe a ocupação dos estados eletrônicos na ordem 

do aumento da energia destes estados. Considerando assim o problema correspondente ao 

movimento de um conjunto de partículas independentes (elétrons) com uma energia potencial 
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do tipo poço quadrado infinito, podemos escrever a energia do gás de Fermi, FE , e 

conseqüentemente temos que a energia total, TE , no modelo de TF é dada por: 

             )(rVEE eff

F
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 ,                                                (2.28) 

onde: 
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 ,                                            (2.29) 

onde )(r


  é a densidade de carga. O potencial efetivo é dado pela soma do potencial externo 

e do potencial de Hartree: 

 
 rd

rr

r
rVrVrVrV extHexteff







'

)'(
)()()()(


.                         (2.30) 

Agora, o potencial de Hartree aparece escrito em termos da densidade, 
2
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 (no caso mais comum) consiste no potencial de interação núcleo-elétron. Das 

expressões (2.28), (2.29) e (2.30) podemos obter a expressão: 
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 .                                    (2.31) 

 Tendo em vista que os potenciais de interação eletrostáticos relativos as interações 

elétron-elétron e núcleo-elétron estão representados por )(rVH


 e )(rVext


, respectivamente, em 

)(rVeff


, podemos fazer uso da equação de Poisson: 

)(4)(2 rrVeff


 ,                                               (2.32) 

e através de um processo auto-consistente entre (2.31) e (2.32) podemos chegar à solução do 

problema, fornecendo assim a densidade de carga para o sistema. 

 Uma vez tendo obtida a densidade para o sistema, pode-se empregar o modelo de gás 

de elétrons livres em sistemas não-homogêneos para a dedução de funcionais para a energia 

cinética e para a dedução da energia total em função dessa densidade. Assim, do modelo de 

gás de elétrons livres, a densidade de energia cinética pode ser escrita como: 

3/53/53/22)3(
10

3
 Fs ct  ,                                     (2.33) 

onde: 3/22 )3)(10/3( Fc  é a constante de Fermi. 

 A densidade de energia cinética, representada pela expressão (2.33), pode ser aplicada 

de forma local, fazendo com que possamos escrever uma aproximação da energia cinética 

para um sistema não-homogêneo como, 
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 rdcTT F
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S

3/5][  ,                                            (2.34) 

que é denominada de aproximação de TF ou aproximação local da densidade (LDA – Local 

Density Approximation) para a energia cinética. 

 Para escrevermos a expressão da energia total como funcional da densidade, também 

precisamos realizar uma aproximação para o termo referente a energia de interação 

Coulombiana entre os elétrons através do termo direto de Hartree, que em termos da 

densidade fica: 

  
 '

'

)'()(
][ rdrd

rr

rr
UU H







 .                                       (2.35) 

A contribuição de energia proveniente do potencial dos núcleos pode ser expressa por: 

 rdrVrV ext


)()(][  .                                                (2.36) 

Logo, a energia total como funcional da densidade fica sendo: 

][][][][  VUTE H

LDA

STF  .                                       (2.37) 

 Obtida a expressão para a energia total no método de TF, a idéia básica consiste em 

aplicar o princípio variacional e buscar o valor de )(0 r


 , que consiste no valor da densidade 

para o qual se tem a energia do estado fundamental no modelo de TF. 

 A maior fonte de erro do método de TF provém do tratamento impreciso dado para a 

energia cinética, que é escrita como uma soma sobre as energias de um sistema homogêneo. 

Devemos notar que a energia cinética representa uma porção considerável da energia total do 

sistema. Além disso, a descrição das interações elétron-elétron é feita de maneira muito 

simplificada, sem levar em consideração efeitos de troca e correlação. 

 

2.3.2 Teoria do Funcional da Densidade 

 

 O estabelecimento da DFT ocorreu com os trabalhos de Hohenberg & Kohn (1964) e 

Kohn & Sham (1965). Na DFT a quantidade fundamental é a densidade eletrônica do sistema, 

em detrimento da função de onda multieletrônica. Enquanto a função de onda necessita de 3N 

variáveis para a sua descrição, a densidade é uma função real apenas da posição (3 variáveis 

espaciais). 

 Com a DFT é possível mapear o estado fundamental de um gás de elétrons 

interagentes no estado fundamental de elétrons não-interagentes, que experimentam um 

potencial efetivo. Essa teoria baseia-se em dois teoremas apresentados e demonstrados por 
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Hohenberg e Kohn, sendo posteriormente, tornada prática através do método auto-consistente 

proposto por Kohn e Sham.  

 1º Teorema (Hohenberg & Kohn, 1964): Existe uma correspondência unívoca entre a 

densidade )(r


  do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons e o potencial 

externo extV . Dessa forma, a energia do estado fundamental é um funcional único da 

densidade eletrônica do estado fundamental. 

 A demonstração desse teorema consiste em supor que dois potenciais externos 

diferentes, )(rVext


 e )(' rV ext


, correspondentes aos Hamiltonianos H  e 'H  com funções de 

onda do estado fundamental   e ' , respectivamente, levam à mesma densidade )(r


  para o 

estado fundamental. Temos assim que: 

0EH     e   0'''' EH  .                                           (2.38) 

Logo, 

'''''')''()( 0  HHHHEH  ,                        (2.39) 

no qual: 

  rdrVrVrEHHH extext


)](')()[(''''''' 0  .                   (2.40) 

Por outro lado, temos: 

 HHHHEH  ')'(')'''( 0 ,                        (2.41) 

onde: 

   rdrVrVrEHHH extext


)](')()[(' 0  .                      (2.42) 

Das equações (2.39) e (2.40), 

  rdrVrVrEE extext


)](')()[('00                                          (2.43) 

e das equações (2.41) e (2.42), temos: 

  rdrVrVrEE extext


)](')()[(' 00  .                                       (2.44) 

Somando as equações (2.43) e (2.44), obtemos 

)'()'( 0000 EEEE  ,                                                     (2.45) 

o que é um absurdo! Portanto, dois potenciais externos diferentes não podem corresponder à 

mesma densidade. 

2° Teorema (Hohenberg & Kohn, 1964): A energia do estado fundamental obedece ao 

princípio variacional e é mínima para a densidade )(r


  correta.  

O funcional da energia total do estado fundamental pode ser escrito como, 
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 rdrvrFVUTE extHKext


)()(][][][][][  ,                     (2.46) 

onde o termo ][T  corresponde a energia cinética, o termo ][U  representa o potencial de 

interação elétron-elétron e ][extV  consiste na contribuição do potencial externo.  Do lado 

direito da igualdade temos o funcional da densidade de HK, ][HKF , que é universal (pois 

contém a mesma forma funcional para todos os sistemas eletrônicos). O termo dado pela 

integral representa a contribuição do potencial externo.  

 O funcional da energia total atinge seu valor mínimo (igual a energia do estado 

fundamental) para a verdadeira densidade do estado fundamental correspondente, 

]'[][ 0  EE  .                                                           (2.47) 

Restrito a condição de conservação do número de elétrons, 

  Nrdr


)( .                                                            (2.48) 

Ou seja, na formulação de HK, a densidade exata para o estado fundamental pode ser 

determinada minimizando-se o funcional, ][E : 

][min
}{

0 


EE


 ,                                                         (2.49) 

onde a energia calculada para qualquer densidade ' , que não a densidade do estado 

fundamental, sempre será maior ou igual a energia do estado fundamental, ou seja, existe um 

número infinito de possíveis densidades, mas apenas uma, a do estado fundamental, 0 , é a 

que minimiza ][E . Assim, quando ][E  for avaliado para a densidade 0  ter-se-á a energia 

do estado fundamental. 

 Em princípio, a partir do estabelecimento dos teoremas de HK deveria ser possível 

realizar o cálculo de todos os observáveis do sistema, já que estes são funcionais da densidade 

do estado fundamental, mas ainda não sabemos como determinar, na prática, a densidade do 

estado eletrônico fundamental. Os teoremas de HK não mostram como realizar o mapeamento 

de: 00    (e o inverso) e nem a forma funcional de ][HKF . Assim, a minimização de 

][E  é um procedimento numérico importante que exige aproximações confiáveis para ][T  

e ][U . No caso da energia cinética, por exemplo, não há uma expressão exata que a 

relacione com a densidade. Porém, a energia cinética pode ser calculada a partir da função de 

onda do sistema, caso a mesma seja conhecida. Dessa forma, um mesmo método que una as 

perspectivas da função de onda com as da densidade poderia ajudar na resolução desse 

problema, sendo esse o caso do método baseado nas equações de Kohn e Sham (KS). 
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Em 1965 Kohn e Sham propuseram uma maneira de resolver o problema de elétrons 

interagentes, substituindo sua energia cinética pela energia cinética de um sistema equivalente 

de partículas não-interagentes. Este sistema foi denominado de sistema de KS e, que consiste 

em um gás de elétrons. Dessa maneira, o método de KS baseia-se no fato de que há um 

sistema de elétrons não-interagentes que é possuidor de uma densidade eletrônica do estado 

fundamental igual a densidade do sistema interagente. 

No método de KS a energia cinética ][T  é dividida em duas partes, a energia cinética 

de um gás de partículas não-interagentes ][ST  e a energia de correlação dinâmica ][cV , que 

fará parte da energia de correlação ][cE . O potencial de interação elétron-elétron, ][U , é 

reescrito como a soma entre a interação Coulombiana entre elétrons, ][HU , também 

chamado de potencial eletrostático de Hartree e, a interação de troca e os efeitos de 

correlação, ][xV , contidos em ][U . Por conseguinte, KS reescreveram o funcional 

universal ][HKF  como: 

][][][][][][  xcHSHK EUTUTF  ,                          (2.50) 

onde ][xcE  é denominado de energia de troca e correlação. ][xcE  inclui todas as 

contribuições energéticas não incluídas de forma explícita: (i) a energia de troca, (ii) a energia 

de correlação, (iii) uma porção da energia cinética (diferença das energias cinéticas entre um 

sistema de elétron não-interagente e um interagente) e, (iv) a correção para a auto-interação, 

introduzida pelo potencial de Coulomb clássico. 

 Considerando a energia total do sistema, dado um potencial externo ][extV , 

reescrevemos a equação (2.46) como: 

 rdrVrEUTE extxcHS


)()(][][][][  ,                           (2.51) 

onde podemos explicitar o termo de Hartree: 

  


 rdrVrErdrd
rr

rr
TE extxcS






)()(]['
'

)'()(

2

1
][][ 


 .                (2.52) 

A equação (2.52) pode ser reescrita como (Kohn & Sham, 1965), 

   


 ][]['
'

)'()(

2

1
)()(][ 


 xcSext ETrdrd

rr

rr
rdrVrE







.               (2.53) 

 Um fato relevante é que ][ST  não é exatamente um funcional de  , mas é facilmente 

expresso em termos de orbitais de uma partícula, )(ri


 , de um sistema não-interagente com 

densidade  , sempre satisfazendo a correspondente densidade total: 
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N

i

ir
1

2
)r()(


 ,        com rr


 0)( .                             (2.54) 

 Assim, ][ST  pode ser escrito da seguinte forma: 

 
N

i

iiST r)dr()r(
2

1
][ 2* 

 ,                                          (2.55) 

que representa a energia cinética total para um sistema de partículas não-interagentes. Os 

orbitais )(ri


  são funcionais de  , o que faz com que ST  seja um funcional implícito da 

densidade: ]}][[{][  iSS TT  , com dependência sobre o conjunto completo de orbitais 

ocupados e, por sua vez, cada um dos orbitais apresentando uma dependência sobre a 

densidade. 

 Os orbitais de uma partícula introduzidos recebem o nome de orbitais de KS e, devem 

obedecer ao vínculo de ortonormalidade: 

  ijii rdrr 


)())(( * ,                                              (2.56) 

que é equivalente ao vínculo de conservação do número de partículas:   Nrdr


)( .  

O termo ST  é um funcional orbital, (2.55) e, sabendo que xcE  é um funcional da 

densidade, como conseqüência ao 1° teorema de HK, podemos obter os orbitais de KS 

minimizando o funcional de energia total do sistema, (2.53), em relação à densidade 

eletrônica com o vínculo de que os orbitais de KS devem obedecer a equação (2.56).  

Para o problema de minimização com vínculo é conveniente utilizar o método dos 

multiplicadores indeterminados de Lagrange. Neste método o vínculo é representado de tal 

forma que seja zero quando satisfeito. O vínculo da conservação do número de partículas é 

introduzido multiplicando-se a equação de vínculo por uma constante indeterminada,  , que 

é o multiplicador indeterminado de Lagrange, e adicionado o produto resultante ao funncional 

a ser minimizado. Então, o mínimo dessa expressão requer que seu diferencial seja igual a 

zero, ou seja, 

   0)(][   





NrdrE


.                                      (2.57) 

Assim, de forma equivalente podemos escrever: 

 








 0))((
)(
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)()( rdrV

r

T
rr xc

S 








 ,                             (2.58) 

com: 
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                                                (2.59) 

e  






][
)( xc

xc

E
V  ,                                                   (2.60) 

onde a expressão (2.60) é o potencial de troca e correlação do gás de elétrons uniforme de 

densidade  . O multiplicador de Lagrange,  , passa a ser associado ao vínculo:  

  0)( rdr


 .                                                      (2.61) 

A equação (2.58) mostra-nos que a densidade eletrônica, que minimiza o funcional da energia 

de HK, pode ser encontrada a partir dos zeros do operador que aparece no integrando dessa 

equação. Esse termo corresponde a um sistema de partículas que são não interagentes, que se 

movem com uma energia potencial de interação dada por um campo externo efetivo, igual a: 
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,                    (2.62) 

onde, por definição, temos que: 
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.                                            (2.63) 

 Escrever o potencial KS

effV  implica que a densidade exata do estado fundamental de um 

sistema com N elétrons pode ser obtida por (2.54) desde que i  corresponda ao conjunto das 

N soluções de energia mais baixa da equação de uma partícula: 

)()(
2

2

rrV iii

KS

eff


 











 .                                           (2.64) 

As equações (2.54), (2.62) e (2.64) constituem as equações de KS. As funções i  são os 

orbitais de KS e as energias i  são os autovalores de KS. O procedimento para a resolução 

das equações de KS é auto-consistente e envolve os seguintes passos: (i) proposta de uma 

densidade inicial; (ii) construção do potencial efetivo; (iii) determinação dos orbitais de KS, 

com a resolução da equação (2.64); (iv) cálculo de uma nova densidade eletrônica; (v) 

comparação entre a nova densidade e a densidade no passo anterior, através de um critério de 

convergência pré-estabelecido; (vi) satisfeito o critério, tem-se a densidade procurada, caso 

contrário, o ciclo recomeça com a utilização de uma mistura (combinação) entre as duas 

densidades (nova e anterior) para formar a densidade a ser usada no próximo passo. 
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Uma vez obtida a densidade eletrônica auto-consistentemente, escreve-se a energia 

eletrônica total do estado fundamental, a partir da equação (2.53): 
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,              (2.65) 

e obtêm-se )(rVext


 da expressão (2.62): 
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.                            (2.66) 

Logo,  
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.   (2.67) 

Multiplicando cada termo da expressão (2.64) por )(* ri


  e integrando em r


, obtemos: 

rdrVrrdrr KS
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  ,                         (2.68) 

somando sobre i  a expressão (2.68), podemos reescrevê-la como, 

rdrVrTrdrVrrdrr KS

effS
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 .    (2.69) 

Dessa forma, usando (2.69), a expressão para a energia eletrônica total (2.67) pode ser 

reescrita como: 
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,           (2.70) 

onde a soma no primeiro termo do lado direito da equação (2.70) ocorre sobre todos os 

estados ocupados. 

 

2.3.3 Funcionais de troca e correlação locais e semilocais 

 

 Em princípio, a DFT produz a energia exata do estado fundamental para qualquer 

sistema, desde que a forma exata do funcional de energia de troca e correlação seja conhecida. 

)]([ rExc


  é escrito como uma integral: 

 rdrrrrE xcxc


))],(([)()]([  ,                                (2.71) 

onde ))],(([ rrxc


  é a energia exata de troca e correlação por partícula. A expressão (2.71) 

pode ser dividida em troca mais correlação: 

)]([)]([)]([ rErErE cxxc


  .                                   (2.72) 
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O termo de troca surge devido ao fato da função de onda multieletrônica ter que ser 

antissimétrica frente à troca de coordenadas entre dois elétrons. O termo de correlação resulta 

do fato do movimento de um elétron ser correlacionado com o movimento de todos os outros, 

isto é, a posição instantânea de um elétron depende das posições de todos os outros elétrons. 

Ao longo dos anos foram desenvolvidos muitos funcionais para o termo de troca e 

correlação. Nesse trabalho, utilizaremos um funcional local, dado pela aproximação da 

densidade local (LDA – Local Density Aproximation) (Perdew & Wang, 1992) e alguns dos 

vários tipos de funcionais semilocais construídos dentro da aproximação do gradiente 

generalizado (GGA – Generalized Gradient Aproximation) (Perdew et al., 1996(a)), mais 

especificamente os funcionais: PBE (Perdew et al., 1996(a)), PBEsol (Perdew et al., 2008) e 

AM05 (Armiento & Mattsson, 2005). 

 

 Aproximação da Densidade Local: Na LDA escreve-se xc  como a energia por 

partícula de um gás de elétrons homogêneo de densidade  . Considera-se que cada região 

(infinitesimal) do espaço do sistema não-homogêneo (por exemplo, átomo, molécula ou 

sólido) seja tratada localmente como um gás de elétrons homogêneo.  Assim, a energia de 

troca e correlação desse sistema pode ser substituída localmente pela energia de troca e 

correlação do gás de elétrons homogêneo com a mesma densidade, ou seja, 

 rdrrrE xc

LDA

xc


))(()()]([ hom  ,                                       (2.73) 

onde )(r


  é a densidade eletrônica no ponto r


 e hom

xc  é a densidade de energia de troca e 

correlação de um gás de elétrons homogêneo, que pode ser escrita como uma soma da energia 

de troca e da energia de correlação para esse gás: 

)()()( homhomhom  cxxc  .                                            (2.74) 

 Dessa forma, a densidade de energia de troca e correlação é determinada a partir do 

valor da densidade eletrônica em cada ponto r


, ou seja, o gás de elétrons não-homogêneo em 

uma pequena região em torno da posição r


, é tratado como se fosse parte de um gás 

homogêneo de elétrons de densidade constante )(r


  , assim como mostrado na Figura 

2.1. 

 O correspondente potencial de troca e correlação da LDA é dado por: 
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 .              (2.75) 

Para um gás de elétrons livres pode-se utilizar o termo de troca proveniente do método de HF, 

que resulta em (Ashcroft & Mermin, 1976):  
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,                                               (2.76) 

para o qual podemos escrever )(r


  em termos do raio de Wigner-Seitz, rs (que corresponde 

ao raio de uma esfera contendo aproximadamente um elétron): )4/(3)( srr  


. 

 

 
 

Figura 2.1 – Ilustração esquemática da LDA para um sistema de densidade não-homogênea. 

 

A forma exata da energia de correlação é desconhecida. Entretanto, existem valores 

fornecidos por simulações quânticas muito precisas usando o método de Monte Carlo para um 

gás de elétrons homogêneo feitas por Ceperley & Alder (1980). Vários autores apresentam 

também expressões analíticas baseadas em sofisticados esquemas de interpolação. Uma das 

expressões mais usadas (e que também utilizamos) é a apresentada por Vosko, Wilk e Nusair 

(1980): 
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onde   6/1

3/4
1
x , cbxxxX  2)( , 24 bcQ  , A = 0,0621814, x0 = -0,409286, b = 

13,0720 e c = 42,7198. 

 

 Aproximações de Gradiente Generalizado: As primeiras aproximações além da LDA 

que tentam incluir uma certa não-localidade no funcional de troca e correlação são as 

aproximações de gradiente generalizado (GGA). Estas levam em consideração, além da 

densidade eletrônica no ponto r


, o gradiente da densidade eletrônica no ponto r


 onde a 

densidade de energia de troca e correlação está sendo calculada. Funcionais de troca e 

correlação GGA podem ser escritos, de forma genérica, por: 

   rdrrfrEGGA

xc


)(),()]([  .                                     (2.78) 

Com os correspondentes potenciais de troca e correlação GGA, sendo escritos como: 
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.                          (2.79) 

A função ))(),(( rrf


   não é unicamente definida e diferentes funções têm sido propostas, 

existindo ainda um debate de qual delas é a mais adequada. 

 Podemos escrever qualquer funcional em termos do fator de intensificação 

(enhancement factor), xcF , o qual consiste em funções analíticas que descrevem efeitos de 

não-homogeneidade e servem para destacar o incremento dos gradientes. Logo, podemos 

reescrever xcE : 

rdsFrArE xcxxc


)()()]([ 3/4

  ,                                (2.80) 

onde: 3/12 )3(
4

3



xA e xcF  tem dependência em s , que é  o gradiente da densidade 

reduzido: 
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,                                          (2.81) 

que corresponde a um parâmetro de inomogeneidade, medindo quanto a densidade varia na 

escala do comprimento de Fermi local, Fk/2 , sendo Fk  o vetor de onda de Fermi, 

3/12 ))(3()( rrkF


 . 

 Uma das possíveis formulações para ))(),(( rrf


   levou ao desenvolvimento do 

funcional PBE, que recebeu esse nome devido aos seus autores: Perdew, Burke e Ernzerhof. 

O funcional PBE consiste em uma simplificação da parametrização proposta por Perdew & 

Wang (1992), que é denominada de PW91. Em contraste com a construção do funcional 

PW91, que é designado de modo a satisfazer tantas condições exatas quanto possível, o 

funcional PBE é construído usando somente condições que são energeticamente 

significativas. O funcional de troca PBE é dado por:  

 rdsFrrrE PBE

xx

PBE
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)())(()()]([  ,                            (2.82) 

onde o fator de enhancement para o funcional PBE é: 
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Já o funcional de correlação PBE é dado pela seguinte expressão: 
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),())(()()]([  ,                        (2.84) 
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onde sr  consiste no raio de Wigner-Seitz, t  é um gradiente de densidade (screening) 

adimensional, A  consiste em um parâmetro e sk  é o número de onda de Thomas-Fermi. 

 O funcional PBEsol tem a mesma forma analítica do funcional PBE, com a diferença 

de que dois parâmetros são alterados de maneira a satisfazer as condições de melhor 

reprodutibilidade para sólidos. O valor do parâmetro   presente na equação (2.83) é 

modificado para o valor 81/10 , para satisfazer a expansão de segunda ordem em 

gradientes da energia de troca, que é relevante para regimes em que a densidade varia 

lentamente, tal como no caso dos elétrons de valência em sólidos com grande fator de 

empacotamento. Para a parte de correlação, o valor de  , presente na segunda equação em 

(2.86), é alterado de maneira a reproduzir os valores precisos para as energias de troca e 

correlação da superfície de um modelo jellium, obtidos dos cálculos meta-GGA de Tao-

Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) (2003). 

 Já o funcional de Armiento e Mattsson, AM05, difere do funcional PBE em dois 

aspectos: na forma de construção e na utilização de outro paradigma. Além de usar o gás de 

elétrons uniforme, usa também o gás de Airy (Vitos et al., 2000). O gás de Airy é um modelo 

de elétrons em um potencial linear, Lzrv )( , onde L é um comprimento de escala. O 

funcional AM05 parte de uma aproximação local do gás de Airy (LAA) e realiza uma 

interpolação entre os regimes de bulk (baixos gradientes reduzidos) e de superfícies, que 

devido às bordas, representa altos valores para s . Esses dois subsistemas são misturados 

usando um índice X  para levar em conta a natureza local do sistema para o qual o funcional 

AM05 está sendo aplicado. Para regiões cristalinas a aproximação LDA é usada, enquanto 

para regiões tipo superfície o funcional LAA é usado. As energias de troca e correlação por 

unidade de volume são dadas, respectivamente, por: 

 )}()](1[)(){(),( sFsXsXs LAA

x

LDA

x

LAA

x                         (2.87) 
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})](1[)(){(),(  sXsXs LDA

c

LAA

c                              (2.88) 

onde: 8098,0  e )1/(1)( 22 sssX   , com 804,2 . Sendo   e   ajustados de 

acordo com a energia de troca e correlação do modelo de superfície do jellium. 

 

2.3.4 Funcionais Híbridos 

 

Tanto em DFT como em métodos de muitos corpos em geral, é dada uma grande 

relevância ao uso de orbitais, sejam eles orbitais de KS no caso da DFT, ou orbitais de HF. 

Logo, construir funcionais dependentes de orbitais mostra-se uma maneira de melhorar a 

aproximação para o termo de troca e correlação, indo além das formulações locais e 

semilocais e tentando superar suas limitações (Cohen et al., 2008). Vários funcionais orbitais 

têm sido desenvolvidos como, por exemplo, funcionais com correção de auto-interação, 

funcionais meta- e hiper-GGAs e funcionais híbridos. Dentre esses tipos, daremos ênfase aos 

funcionais híbridos, por terem sido adotados nesse trabalho. 

Funcionais híbridos são obtidos através da combinação do termo de troca exato 

(método de Hartree-Fock) com os potenciais locais e semilocais da DFT. A origem desses 

funcionais reside na chamada teoria da conexão adiabática (Harris & Jones, 1974; Kümmel & 

Kronik, 2008), onde um parâmetro   conecta o caso limite do Hamiltoniano de KS não-

interagente ao Hamiltoniano interagente (via interação de Coulomb). 

De forma sucinta, podemos generalizar o modelo adiabático considerando um 

Hamiltoniano de muitos elétrons da seguinte forma: 

  ,
ˆˆˆˆ
extee VVTH   ,                                              (2.89) 

onde T̂  e eeV 
ˆ  são os operadores de energia cinética e energia Coulombiana de muitos 

elétrons, respectivamente, e ,
ˆ
extV  é o operador de potencial externo, que é sempre ajustado 

para garantir que a densidade eletrônica seja a do sistema real, o qual é dado por:  


i

iextext rvV )(ˆ
,,


 ,         sendo: 10  .                         (2.90) 

 Para 1 , teremos 1Ĥ  igual ao Hamiltoniano multieletrônico, já que 

)()(1, ieniext rvrv


  (potencial de atração elétron-núcleo). Para um   qualquer, deve-se 

escolher )(, iext rv


  tal que ele produza uma densidade de estado fundamental igual a do sistema 

físico (real). O Hamiltoniano de KS é um caso especial da equação (2.89) com 0 , ou seja, 

)()(0, iKSiext rvrv


  (equação (2.62)). 
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 No caso limite 0 , ou seja, KS não-interagente, a correlação é nula por definição e 

a função de onda se reduz ao determinante de Slater formado pelos orbitais de KS. A parte de 

troca não depende de  , pois é uma conseqüência do requerimento de antissimetria da função 

de onda, que é indepedente da constante de acoplamento. Nesse sentido, ][xE  é dada pela 

energia de troca exata de KS, (nenhuma aproximação foi atribuída ao termo de troca até 

agora). Como a função de onda é um determinante de Slater, a energia de troca exata será 

dada pelo termo de Fock (equação (2.26)), porém, com um conjunto diferente de orbitais, ou 

seja, os orbitais de KS. Para o caso limite do sistema físico, 1 , a função de onda é a 

multieltrônica e o termo de troca e correlação contém todas as interações de repulsão 

eletrônicas, além das eletrostáticas. 

 Becke (1993) usou a ideia do modelo adiabático para a criação de uma ferramenta 

prática para a construção de funcionais. Ele introduziu a ideia de combinar uma fração de 

troca exata com funcionais semilocais, sendo que no primeiro funcional híbrido criado usava-

se a porcentagem de troca exata de 50%.  

 Nesse sentido, como a transição de   entre os dois extremos ocorre de forma 

monotônica, foi possível realizar a generalização de uma expressão para o funcional de troca e 

correlação híbrido, que ao longo do tempo foi aperfeiçoado e, levando em consideração um 

coeficiente a  ( 10  a ) e realizando a separação entre os termos de troca e correlação, pôde 

ser escrito como: 

][][)1(][][  aprox

c

aprox

x

exata

x

hib

xc EEaaEE  ,                          (2.91) 

que adiciona uma porção do termo de troca exato, xE , ao termo de troca aproximado, 

proveniente da DFT. O termo de troca exato xE  foi obtido anteriormente da expressão (2.26) 

e consiste no termo de Fock: 

 


ji

jijiexata

x rdrd
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rrrr
E

,

**

'
'

)()'()'()(

2
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.                  (2.92) 

 Uma das formas de obtenção do parâmetro de mistura a , para um dado funcional, 

pode ocorrer através da minimização de erros sobre um dado conjunto de propriedades 

moleculares. Um exemplo é o trabalho de Becke (1996) em que são encontrados valores entre 

0,16 e 0,28 para o parâmetro de mistura, dependendo do tipo de funcional aproximado 

empregado. Já Perdew et al. (1996)(b) racionalizaram a obtenção do parâmetro de mistura, 

encontrando o valor de 25,0a . Assumindo a forma da expressão (2.91),  

  PBE

c

PBE

x

HF

x

PBE

xc EEEE  75,025,00
                                        (2.93) 



58 

onde o coeficiente de mistura é 25,0a  e é determinado através da teoria de perturbação 

(Perdew et al., 1996(b)).  O funcional PBE0 tem sido empregado em vários estudos (Paier et 

al., 2005; Marsman & Kresse, 2006). 

 Em nosso trabalho, estaremos interessados no funcional híbrido conhecido como HSE, 

que recebe esse nome devido a seus desenvolvedores: Heyd, Scuseria e Ernzerhof (2003). 

Nesse funcional considera-se o potencial de Coulomb blindado (screened), para a interação de 

troca, de maneira a eliminar a parte de longo alcance desta interação, proveniente de HF. 

Todas as outras interações existentes no Hamiltoniano, tais como o termo de repulsão elétron-

elétron, não usam potencial blindado. Isso faz com que possamos dividir o operador 

Coulombiano em duas componentes: a de longo alcance (LR) e a de curto alcance (SR): 

LRSR r

rerf

r

rerfc

r



















)()(1 
                                           (2.94) 

onde )( rerfc   é a função de erro complementar, sendo )(1)( rerfrerfc    e   é um 

parâmetro ajustável. Para 0 , o termo de longo alcance torna-se nulo e, o termo de curto 

alcance torna-se equivalente ao operador de Coulomb. O limite oposto,  , também é 

válido.  

 Analisando as diferenças entre HSE e PBE0 (Perdew et al., 1996(b); Ernzerhof et al., 

1997; Ernzerhof & Scuseria, 1999; Adamo & Barone, 1999), verificamos que PBE0 baseia-se 

no funcional de troca e correlação de Perdew et al. (1996)(b), já no caso do funcional híbrido 

HSE, temos que o termo de energia de troca pode ser dividido em termos de longo e curto 

alcance: 

 )()1()()( ,,,  SRPBE

x

LRHF

x

SRHF

x

HSE

xc EaaEaEE  

PBE

c

LRPBE

x EEa  )()1( ,  .                                             (2.95) 

 Testes numéricos para valores realísticos de  , mostram que os termos de troca de 

longo alcance de HF e PBE possuem magnitudes pequenas e tendem a se cancelar 

mutuamente. Assim, trabalha-se com a suposição de que esses termos são desprezíveis e, 

podem ser compensados por outros termos no funcional. Dessa forma, temos: 

PBE

c

SRPBE

x

SRHF

x

HSE

xc EEaaEE  )()1()( ,,  ,                            (2.96) 

onde   é um parâmetro ajustável que governa o alcance das interações de curto alcance. 

Dessa forma, temos que o funcional HSE é equivalente ao PBE0 para 0  e 

assintoticamente alcança PBE quando  . 

 Assim, no funcional híbrido HSE, temos a mistura do termo de troca exato 

considerando-se apenas as interações de curto alcance dentro da DFT, ou seja, o longo 
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alcance do potencial Coulombiano é cortado pela função de erro complementar (Heyd et al., 

2003). Em geral usa-se um parâmetro de screening igual a 0,109 Å, valor este obtido de 

cálculos para um grande número de sistemas (Heyd et al., 2006).  

 

2.3.5 Método DFT+U 

 

 O método DFT+U envolve cálculos do tipo LDA ou GGAs acoplados com uma 

interação adicional com dependência orbital. Assim, esse método constitui-se em outra linha 

de aproximações que tenta corrigir o problema de auto-interação e é importante em sistemas 

com elétrons localizados ou elétrons fortemente interagentes. Essa abordagem é baseada em 

uma metodologia DFT modificada, que utiliza conhecimentos provenientes de estudos de 

Hamiltonianos-modelo para correlações fortes, como o modelo de Hubbard (1963) e, tenta 

incorporá-los à DFT (Anisimov et al., 1991). 

 A localização de elétrons da camada d pode causar correlações eletrônicas fortes nos 

sítios atômicos, esse fato tem um papel importante no comportamento físico de metais de 

transição e cria alguns problemas para aproximações convencionais do tipo LDA e GGAs, 

que não são construídas para tratar elétrons fortemente correlacionados. 

 Basicamente, os elétrons são classificados em dois tipos: (i) os elétrons localizados d 

(f), para os quais a interação Coulombiana d-d (f-f) deve ser levada em consideração, através 

de um termo:   ji jinnU
2
1  adicionado à aproximação LDA (ou GGAs), onde in  são as 

ocupações dos orbitais d, assim como em uma aproximação de campo médio e; (ii) os elétrons 

delocalizados (itinerantes) s e p, que podem ser descritos pelo uso de um potencial, que 

independe dos orbitais, como o potencial LDA. 

 Dessa forma, a principal ideia do método é usar conhecimentos do formalismo de 

muitos corpos para tentar corrigir alguns dos defeitos da DFT e ir além da aproximação de 

campo médio. O ponto inicial do método é a descrição do sistema pelo método LDA, por 

exemplo, supondo que o termo de energia )]([ rELDA


  possui algum tipo de correlação. Então, 

essa contribuição “errada” ( }][{NEdc ) (modelada por alguma teoria de campo médio) é 

subtraída do funcional de energia. Em seguida, um termo de correção, em que as correlações 

são supostamente tratadas de forma apropriada, é adicionado, }][{ iHub nE . Resultando no 

seguinte funcional de energia total: 

}][{}][{)]([)]([ iHubdcLDAULDA nENErErE 


 ,                       (2.97) 
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onde )(r


  é a densidade eletrônica, in  são as ocupações dos orbitais dos níveis localizados (d 

ou f) e,  i inN , é o número total de elétrons d (f). O termo )]([ rELDA


  na equação (2.97) é 

o funcional de energia usual de cálculos DFT-LDA, }][{ iHub nE , é o termo que contêm o 

funcional correto de correlação no sítio (on-site) e }][{NEdc  contêm a aproximação de campo 

médio para esse funcional, o qual modela a contribuição LDA para as interações eletrônicas 

on-site e deve ser subtraída para evitar dupla contagem. 

 Anisimov et al. (1991; 1993) e Solovyev et al. (1994) foram os primeiros a propor 

uma expressão para o método LDA+U. A principal ideia da aproximação pode ser verificada 

na formulação do funcional de energia total: 

j

ji

iLDA nnU
N

UNEE 






2

1

2

)1(
,                                 (2.98) 

onde U é o parâmetro de Hubbard, que descreve as correlações on-site e, os segundo e 

terceiro termos do lado direito da expressão (2.98) são, respectivamente, Edc e EHub. Obtemos 

as energias dos orbitais (autovalores), i , através da derivação da expressão (2.98) em relação 

às ocupações dos orbitais, ni, resultando em: 









 iLDAi nU

2

1
 .                                            (2.99) 

Dessa forma, que a expressão (2.99) desloca o orbital de energia LDA por –U/2 para orbitais 

ocupados (ni = 1) e por U/2 para orbitais desocupados (ni = 0). 

 O potencial com dependência orbital, Vi(r), é obtido a partir da variação do funcional 

de energia em relação a densidade do i-ésimo orbital, ni(r): 














 iLDA

i

i nUrV
rn

E
rV

2

1
)(

)(
)( .                               (2.100) 

Assim, o potencial LDA+U com dependência orbital dado pela expressão (2.100), fornece as 

bandas superiores e inferiores de Hubbard, com a separação de energia entre elas sendo igual 

ao parâmetro U. 

 O método proposto contém os mecanismos físicos que poderiam levar a abertura de 

gap em sistemas fortemente correlacionados, mas o acoplamento de troca é desprezado, assim 

como o possível caráter não-esférico do potencial efetivo (a dependência de U em relação ao 

número quântico magnético m). Além disso, a equação (2.98) não é invariante frente a rotação 

do conjunto base de orbitais atômicos usados para definir ni. Sendo assim, Anisimov et al. 

(1997) introduziu uma formulação independente do conjunto base, em que EHub e Edc são 

dadas por expressões mais gerais. A equação (2.97) pode ser reescrita da seguinte forma: 
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}][{}][{)]([}]{),([   nEnErEnrE HubdcLSDAULDA 


,            (2.101) 

onde )(r
  é a densidade de carga para os elétrons com spin-  (  é o índice de spin), e 

ELSDA é o funcional LSDA (Local Spin-Density Approximation). Os termos EHub e Edc são 

escritos da seguinte maneira: 

  





},{

''''''2
1 ''',''',{}][{

m

mmmmeeHub nnmmVmmnE  

  }',''''',''',''', ''''''


mmmmeeee nnmmVmmmmVmm                            (2.102) 

)]1()1([)1(}][{
2
1

2
1   NNNNJNUNnEdc


                      (2.103) 

onde U e J são os parâmetros de Coulomb e de troca, respectivamente, )( '


mmnTrN   e 

  NNN . A integral de Vee descreve a interação Coulombiana entre elétrons d no mesmo 

sítio. É uma expressão emprestada da expansão do potencial de Coulomb em termos de 

harmônicos esféricos. 

 Uma simplificação comumente usada na literatura, e que também empregamos nessa 

tese, consiste em considerar somente um parâmetro de interação (que pode ser chamado de 

Ueff) correspondendo a Ueff = U – J, que é denominada de aproximação invariante por rotação 

de Dudarev et al. (1998). Além disso, utilizamos em nossos cálculos o método PBE+U, onde 

o U de Hubbard é adicionado ao plano teórico do funcional PBE, fazendo a equação (2.98) ser 

alterada para: 

j

ji

i

eff

PBEUPBE nn
U

EE 

,2
,                                    (2.104) 

que representa a energia total reescrita em termos dos parâmetros U  e J  de acordo com 

Dudarev et al. (1998). O fator 
2
1  no último termo da expressão (2.104) representa a correção 

de dupla contagem. Assim, como explicitado ao longo dessa seção, a contribuição de Ueff será 

dada para elétrons d nos sistemas de interesse. 

 Focaremos na variação do parâmetro Ueff, mas cabe destacar que U utilizado nos 

cálculos, também poderia ser estimado de cálculos auto-consistentes de energia total. Usando 

para isso a expressão: 

 )(2)1()1( ddd nEnEnEU  ,                                 (2.105) 

que é uma medida da energia de repulsão intrasítio na banda d. Nessa mesma linha de 

raciocínio, pode-se definir a energia no sítio, d , em termos da energia para retirar um elétron 

do nível d, )1()(  dd nEnE , 

)1()()1(  dddd nEnEnU .                                (2.106) 
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Assim, verificamos que a metodologia DFT+U é uma aproximação razoável para o 

tratamento de correlações. 

 

2.3.6 Formulação Relativística das Equações de Kohn e Sham 

 

 Em 1928 Dirac generalizou a equação de Schrödinger em uma forma 

relativísticamente covariante: 





Hmcpc

t
i  )( 2
 ,                                 (2.107) 

onde   é a função de onda de uma partícula que descreve partículas de spin 
2
1  e o operador 

momento é dado por: 





ip . Para um melhor entendimento, somente nessa seção, não 

serão usadas unidades atômicas. i  e   são matrizes 44  escritas em termos das matrizes 

de Pauli: 
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onde as matrizes de spin de Pauli são dadas por: 
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e as matrizes unitárias, contidas em  , são matrizes unitárias 22 . 

 Uma possível solução para a expressão (2.107) é: 
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 ,                                           (2.110) 

onde )(r


  e )(r


  são spinores independentes do tempo, descrevendo a parte espacial e os 

graus de liberdade de spin. A exponencial na expressão (2.110) consiste na solução temporal 

já apresentada na expressão (2.11). Substituindo a expressão (2.110) na expressão (2.107) 

obtemos as seguintes equações acopladas: 
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.                                        (2.111) 

Para soluções com valores positivos de energia temos que )(r


  é um componente maior que 

)(r


  por um fator )/(1 2mc .  

 Se considerarmos que )(rV  é um potencial esférico, podemos fazer uso da 

conservação de paridade e conservação do momento angular total, denotados pelos números 
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quânticos jm . Então, a função de onda para cada número quântico n  pode ser escrita em 

termos de funções radiais e spin-angulares (Bjorken & Drell, 1964), 
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Como temos dois possíveis valores de l , 
2
1 jl , a expressão (2.112) define duas funções 

com o mesmo jm , mas com paridades opostas. Além disso, para 
2
1 lj : 
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e para 
2
1 lj : 
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 A fim de simplificar as funções radiais, vamos considerar algumas definições. Para a 

energia, escrevemos: 

2' mc  ,                                                   (2.115) 

e definimos uma massa que varia radialmente, 

22
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mrM





,                                                (2.116) 

por fim, o número quântico, 

)(
2
1 j ,                                                     (2.117) 

onde teremos o sinal positivo se 
2
1 jl , resultando em l  e o sinal negativo se 

2
1 jl , 

resultando em )1(  l . Para os demais valores teremos: )1()1(  ll . 

 Com essas definições podemos escrever as equações acopladas na forma de equações 

radiais: 
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,                       (2.118) 
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.                                    (2.119) 

As expressões (2.118) e (2.119) são as equações gerais para o potencial esférico, sem 

nenhuma aproximação. A expressão (2.118) tem a mesma forma da equação de Schrödinger 
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usual, exceto pelo fato da massa ser uma função do raio e por haver dois termos adicionais: o 

de Darwin e o de acoplamento spin-órbita, respectivamente. Sendo que o último pode ser 

escrito explicitamente em termos do spin, usando: 

mmL   )1(  


,                                           (2.120) 

onde m  é o l

jm  apropriado, determinado por  .  

 

 Equação Escalar-Relativística: Se o termo spin-órbita for considerado pequeno, ele 

pode ser omitido das equações radiais para g e f, teremos assim a equação escalar-relativística. 

Dessa forma, o sistema pode ser tratado pela equação escalar-relativística e o termo spin-

órbita pode ser tratado pela teoria de perturbação. A expressão (2.118) pode ser reescrita e, 

juntamente com as expressões (2.119) e (2.120), passam a ter dependência somente em 

relação ao número quântico principal n  e em relação ao momento angular orbital l , de 

maneira que, podem ser reescritas em termos das funções aproximadas nlg~  e nlf
~

: 
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 ,                                                   (2.122) 

com a condição de normalização: 

1)
~~( 222  drrfg nlnl .                                               (2.123) 

A equação (2.121) é a equação radial escalar-relativística, que pode ser resolvida aplicando as 

mesmas técnicas da equação não-relativística usual. 

 

 Acoplamento Spin-Órbita: O acoplamento spin-órbita (SOC – Spin-Orbit Coupling) é 

um efeito relativístico proveniente do acoplamento do momento magnético intrínseco do 

elétron (proporcional ao seu momento angular de spin) com o campo magnético induzido por 

seu movimento orbital em torno dos núcleos (proporcional ao seu momento angular orbital). 

O SOC torna-se mais efetivo com o aumento da carga nuclear para átomos com muitos 

elétrons, ou seja, para átomos pesados. A maior contribuição energética do SOC para os 

elétrons de valência é proveniente da região mais próxima ao núcleo. 

 Em cálculos ab-initio, os efeitos do SOC são explicitamente incluídos via 

generalização relativística das equações de KS, deduzidas a partir da DFT relativística 
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(MacDonald & Vosko, 1979; Rajagopal & Callaway, 1973), como já mencionado na seção 

2.3.6. As equações resultantes, são as equações de Dirac de uma partícula com um potencial 

auto-consistente; exemplos de aplicações são dados em Anton et al. (2004) e Theileis & 

Bross, (2000). 

 Dessa forma, pode-se realizar cálculos relativísticos completos para elétrons do caroço 

e tratar elétrons de valência pela aproximação escalar-relativística. O SOC dos elétrons de 

valência pode ser incluído pelo uso do método proposto por Koelling & Harmon (1977), onde 

usam-se as autofunções escalar-relativísticas para os estados de valência e o SOC é incluído 

como uma perturbação. Por exemplo, seguindo a aproximação de MacDonald et al. (1980), o 

Hamiltoniano com SOC é dado por: 

 L
dr

dV

rcM
H SO

 1

2 22

2

,                                            (2.124) 

o qual pode ser tratado como uma pequena perturbação. A inclusão do SOC permite, por 

exemplo, a determinação dos eixos de magnetização e o cálculo das energias de anisotropia. 

 

2.4 Sistemas Periódicos 

 

De um ponto de vista químico um sólido pode ser considerado como uma grande 

molécula. Porém, para o estudo das propriedades cristalinas faz-se necessário levar em conta, 

de forma explícita, a natureza infinita do sistema. Todavia, a densidade de 10
23

 átomos/cm
3
 

faz com que simplificações sejam necessárias para reduzir o tamanho do problema a ser 

tratado. Se o sistema for periódico uma escolha direta são as condições periódicas de 

contorno. 

No que diz respeito ao conceito de sistemas materiais periódicos, temos que os átomos 

ocupam posições regularmente distribuídas no espaço, o que dá origem a uma rede regular, 

que é chamada de rede cristalina. Assim, para o caso de sólidos cristalinos, temos que a 

estrutura cristalina pode ser descrita em termos de uma rede de Bravais, com um grupo de 

átomos (os átomos da base), ligados a cada ponto da rede. Dessa forma é possível entender o 

cristal como uma coleção de células unitárias justapostas, preenchendo todo o espaço 

disponível. A célula unitária de menor volume possível é denominada célula primitiva.  

A célula unitária primitiva representa a menor parte não equivalente do cristal, a partir 

da qual, através de transformações de simetria do grupo espacial da rede de Bravais, leva ao 

preenchimento completo de todo espaço e, conseqüentemente, a constituição completa do 

cristal. Segundo o teorema de Bloch é possível associar ao sistema assim formado um 
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potencial, V, (o potencial externo atuando sobre os elétrons) que segue a periodicidade da 

rede, )()( rVRrV


 , onde 332211 anananR


  é o vetor de translação da rede cristalina e 

ia


 são os vetores da célula unitária.  

Esse potencial pode ser escrito através de uma série de Fourier, dada em termos de um 

conjunto de vetores especiais (vetores de onda, k


), que são os vetores da rede recíproca, que 

formam um subconjunto dos vetores do espaço recíproco. Assim, a existência de uma rede no 

espaço real implica na existência de uma rede no espaço recíproco. Como na rede no espaço 

real, o conteúdo não-equivalente do espaço recíproco estará contido na célula unitária da rede 

recíproca, conhecida como 1° Zona de Brillouin (ZB), que possui volume  .  

Define-se G


 como um vetor da rede recíproca que consiste em uma combinação 

linear dos vetores primitivos da rede recíproca 1b


, 2b


 e 3b


: 332211 bnbnbnG


 , com 1n , 2n  

e 3n  sendo coeficientes inteiros. Vetores de onda no espaço recíproco k


 definidos dentro da 

1° ZB têm uma estrutura periódica cujos vetores de rede fundamentais, ib


, são relacionados 

aos vetores do espaço real (direto) ia


, como segue: 

ijji ab 2


,       i, j = 1, 2, 3.                                       (2.125) 

Por conseguinte, toda problemática envolvida na resolução das equações de KS para o 

cristal, pode ser simplificada a partir da associação, a cada estado do sistema, de vetores de 

onda k


 dentro da 1° ZB do espaço recíproco. Assim, dada uma estrutura cristalina qualquer, 

esta terá associada a si uma rede de Bravais (espaço real) e, uma rede recíproca (espaço 

recíproco). Passa a ser conveniente identificar cada orbital cristalino com: (a) um vetor k


 do 

espaço recíproco dentro da 1° ZB e (b) o índice i , para representar os autovalores para um 

dado k


 na ZB. Os orbitais de KS ficam representados por: ),( kri


  e os autovalores por 

)(ki


 . 

O Hamiltoniano eletrônico e todas as quantidades físicas que descrevem o sistema 

periódico também possuem a invariância translacional da rede e isto permite que o uso do 

teorema de Bloch transforme o problema da determinação de infinitas funções de onda em um 

problema em que se busca um número finito de funções de onda, mas com infinitos pontos k


. 

A função de onda pode então ser escrita como funções de Bloch: 

),(),( kruekr i

rki

i

 
 .                                              (2.126) 

onde ),( krui


 possui a mesma periodicidade da rede cristalina. 
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Ainda, segundo o teorema de Bloch, as soluções do Hamiltoniano de um elétron, 

devem obedecer a relação: ),(),( krekRr i

Rki

i

 

  . A translação por um múltiplo de um 

vetor de rede introduz uma modulação da fase da função de onda com a periodicidade do 

espaço de rede real, isto é, 

22

),(),( krkRr ii


  .                                           (2.127) 

As condições periódicas de contorno são muito usadas nos cálculos de primeiros 

princípios e também serão usadas neste trabalho. Para sistemas periódicos, como sólidos, as 

condições periódicas de contorno são as primeiras simplificações a serem usadas (Makov & 

Payne, 1995). Caso o sistema não possua periodicidade, as condições periódicas de contorno 

ainda podem ser empregadas, mas agora a uma supercélula periódica, contendo as 

particularidades do sistema. Por exemplo, para o caso de um defeito em um cristal, a 

supercélula deve englobar o defeito e a região cristalina em volta do mesmo. Sendo essencial 

incluir uma região cristalina suficiente na supercélula de maneira que um defeito não interaja 

com sua imagem na supercélula vizinha. Nos casos de superfícies, moléculas e clusters as 

condições periódicas de contorno também podem ser aplicadas. Para tanto, é necessário que a 

supercélula contenha região de vácuo, nas direções não-periódicas, que seja suficiente para 

não haver interação entre células vizinhas. 

Assim, na resolução das equações de KS, infinitas funções de onda deveriam ser 

calculadas e, como elas se estendem por todo o espaço, uma base infinita deveria ser utilizada. 

Devido à periodicidade, condições de contorno passam a ser válidas e o teorema de Bloch 

permite uma simplificação nos cálculos. As funções de Bloch podem ser expandidas em 

qualquer conjunto de funções de base. Somente para exemplificar, vamos utilizar ondas 

planas: 

rGki

EGk

G

ii eGkCkr
c 





 ).()(
1
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2

2
1








  ,                                 (2.128) 

onde k


 é o vetor de onda na primeira ZB,   é o volume da célula unitária e G


 é o vetor no 

espaço recíproco. A substituição da expressão (2.128) na equação de KS resulta em uma 

equação para os coeficientes )( GkCi


 . Assim, o problema agora consiste em encontrar este 

conjunto de coeficientes de maneira a minimizar a energia total do sistema. 

 Em princípio ),( kri


  deve ser calculado a partir de uma soma de infinitos valores de 

G


, porém, esta soma pode ser realizada sobre um conjunto finito de vetores de onda, 
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)( cGG


 , desde que a energia total do sistema seja obtida com uma precisão pré-definida. Na 

verdade, somente funções de onda com energia cinética menor do que uma certa energia de 

corte é que são empregadas na base,  

cEGk 
2

2

1 
.                                                   (2.129) 

Em outras palavras, um número infinito de ondas planas seria necessário para a expansão. 

Porém, os coeficientes )( GkCi


  para ondas planas com pequenos vetores da rede recíproca, 

são tipicamente mais importantes do que os coeficientes para grandes vetores da rede 

recíproca. A expansão pode ser truncada para a inclusão somente das ondas planas que 

possuem vetores recíprocos menores que uma energia de corte particular. A representação dos 

orbitais de KS pode ser melhorada aumentando o número de ondas planas para grandes 

vetores da rede recíproca. 

 As somas sobre os estados eletrônicos que definem muitas quantidades físicas, na 

verdade correspondem às integrais sobre a ZB. Usando a simetria do cristal, a integração pode 

ser convenientemente confinada em uma região menor da ZB, a assim chamada ZB 

irredutível (ZBI). Em decorrência do uso do teorema de Bloch, surge a dificuldade de calcular 

integrais sob um número infinito de pontos k


 na ZB. Porém, como as funções de onda para 

pontos k


 próximos são semelhantes, é possível representar as funções de onda sobre uma 

mesma região do espaço recíproco, por funções de onda em um único ponto k


 desta região. 

Os estados eletrônicos são determinados por um número finito de pontos k


 na ZB e, assim, 

pode-se substituir a integração por uma soma ponderada sobre alguns pontos, que são 

chamados de pontos especiais, 

 


ZB k

ikw
1

.                                                      (2.130) 

Quanto maior e mais representativo o número de pontos k


, maior a precisão do cálculo. Se a 

célula unitária utilizada no espaço real for grande, poucos pontos k


 podem ser usados, já que 

a célula no espaço recíproco será pequena. Portanto, a geometria e o tamanho da célula 

unitária também influenciam no número de pontos k


. 

 Existem técnicas de pontos especiais de integração, que permitem realizar a integração 

do espaço recíproco usando geralmente um pequeno conjunto de vetores de onda k


 na ZBI. 

Estes pontos podem ser escolhidos de acordo com diferentes técnicas e em geral a precisão do 

método pode ser checada pela convergência das propriedades físicas de interesse. O trabalho 
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de Monkhorst & Pack (1976) sistematizou a escolha de pontos especiais dentro da ZB, de modo 

que é possível o cálculo das integrais levando em consideração apenas alguns pontos especiais da 

ZB, ao invés de uma integração sobre infinitos pontos. As técnicas de pontos especiais são 

muito eficientes na descrição de semicondutores ou isolantes, mas dão resultados pobres 

quando diretamente aplicados a metais. Isto acontece porque a região em torno do nível de 

Fermi precisa ser amostrada com bastante precisão e em geral um grande número de vetores é 

requerido. 

 

2.5 PAW – Projector Augmented Wave 

 

 Para resolver o problema de estrutura eletrônica para átomos, pode-se resolver as 

equações de KS diretamente por um procedimento numérico. Segundo Becke (1982; 1983), 

isso também é possível para pequenas moléculas. Já para sistemas periódicos, a alternativa 

mais viável consiste na expansão dos orbitais de KS em um conjunto base.  

 Para todos os cálculos realizados nesse trabalho empregamos o método do projetor de 

onda aumentada (PAW – Projector Augmented Wave), que foi desenvolvido por Blöchl 

(1994). O PAW consiste em um método de cálculo de estrutura eletrônica que abrange muitas 

das idéias desenvolvidas na literatura para pseudopotenciais (PP - Pseudopotential) (Pickett, 

1989; Payne et al., 1992), ao mesmo tempo que retém informações sobre o correto 

comportamento nodal das funções de onda que descrevem os elétrons de valência (descrito 

por métodos de ondas aumentadas, AW - Augmentation Wave). O método PAW estende os 

métodos AW e de PPs de forma natural, como um método de todos os elétrons com funções 

de ondas completas e um potencial apropriadamente determinado a partir da densidade de 

carga completa. 

A questão básica é que a função de onda exata (real),  , também chamada de função 

de onda all-electrons (AE) possui um comportamento diferenciado nas regiões intersticial e 

atômica. A idéia do método PAW é introduzir uma função auxiliar, ~ , também chamada de 

pseudofunção, que é combinada de forma exata com a função de onda real na região 

intersticial, mas possui uma forma suave dentro da região atômica (augmentation region). 

Para corrigir o erro da função de onda auxiliar dentro da região atômica calcula-se a expansão 

de um centro (one-center expansion) 1~  para cada átomo. A partir daí, um algoritmo 



70 

matemático permite que se obtenha a expansão de um centro da função de onda real 1  a 

partir de 1~ .  

Posteriormente, adicionando-se a diferença entre as expansões de um centro das 

funções de onda verdadeira e auxiliar, obtém-se a função de onda real. De forma, que todas as 

propriedades físicas são calculadas desta função de onda real (ver Figura 2.2): 

 11 ~~   .                                        (2.131) 

Este formalismo é aplicado separadamente para cada átomo em cada orbital e para a 

densidade eletrônica. 

 

 

Figura 2.2 – Representação esquemática das três contribuições para a função real. 

 

 A expansão dos orbitais de KS em funções de base constitui um aspecto muito 

importante para que o problema de muitos elétrons tenha uma solução viável, através das 

equações de KS. Descreveremos de forma sucinta o método de PPs e o método de ondas 

aumentadas, para um melhor entendimento do método PAW, que foi o empregado nesse 

trabalho. 

 A ideia por detrás do método de PP, é que as ligações químicas em moléculas e 

sólidos são dominadas pelos elétrons mais externos (de valência) de cada átomo. Os elétrons 

mais internos, em boa aproximação, podem ser mantidos em sua configuração atômica e, 

estes orbitais internos não se alteram muito se o átomo é colocado em diferentes ambientes 

químicos. Assim, é possível levar em conta os elétrons de caroço através de um cálculo 

atômico e determinar somente a densidade de valência auto-consistentemente para o sistema 

de interesse. A forma de gerar PPs não é única. Temos os PPs de Bachelet et al. (1982), 

Kleinman & Bylander (1982), Vanderbilt (1990) e Troulier & Martins (1991) dentre os mais 

utilizados. 

O PP é construído de forma que ele seja mais suave e, continue reproduzindo o 

potencial Coulombiano verdadeiro, a partir de um dado raio, chamado de raio do caroço. 

Similarmente, cada pseudofunção de onda deve “casar” (coincidir) com a função de onda 

correspondente, além do raio do caroço. Ilustra-se esses fatos com a Figura 2.3. As funções de 
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onda de valência, que oscilam muito na região do caroço, são substituídas por uma 

pseudofunção de onda sem nós, suave na região do caroço e idêntica à função de onda de 

todos os elétrons na região de valência.  

 

 

Figura 2.3 – Esquema comparativo entre a função de onda do cálculo com todos os elétrons (linha sólida) e a 

pseudofunção de onda (linha tracejada) e entre o potencial do cálculo com todos os elétrons (linha sólida) e o PP 

(linha tracejada) (Payne et al., 1992). 

 

 Além disso, deve-se mencionar que o método de PP não inclui efeitos de relaxação no 

caroço e semi-caroço, que podem ser importantes para descrever simulações em altas 

pressões, como por exemplo, em Lu et al. (1990). Outra questão relevante é que PPs são 

obtidos para um átomo isolado mas pode ocorrer da configuração eletrônica em outros 

ambientes químicos ser diferente. 

 No caso dos métodos AW, todos os elétrons do sistema são tratados e a ideia básica é 

dividir o sistema em duas regiões, como apresentado na Figura 2.4, sendo elas: (i) esferas 

centradas nos sítios atômicos, que corresponde à região atômica próxima aos núcleos, que 

possui elétrons com altas energias cinéticas, resultando em funções de onda eletrônicas que 

oscilam muito rapidamente e onde é necessário um grid fino para uma representação 

numérica precisa. O fato de a energia cinética ser alta faz com que a função de onda nessa 

região seja praticamente inalterada com a mudança de ambiente químico. Nessa região 

utilizam-se bases localizadas, como ondas parciais, para descrever as características nodais da 

função de onda. (ii) Na região intersticial, onde a energia cinética é pequena, a função de onda 

é suave. A função de onda é flexível e responde fortemente ao ambiente químico, já que essa 

região compreende as ligações químicas e, conseqüentemente, requer um conjunto base 

grande e o mais completo possível. Nessa região, utiliza-se uma base de ondas planas para 
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descrever as características da função de onda. Assim, temos uma combinação de funções 

localizadas para os elétrons do caroço e funções envelope no interstício. 

 

 
 

Figura 2.4 – Esquema representativo da ligação de dois átomos, diferenciando a região das esferas, com rápidas 

oscilações da função de onda (devido ao forte potencial nuclear), da região entre as esferas (intersticial), com 

funções de ondas suaves. 
 

 Slater (1937) desenvolveu o método APW (Augmented Plane Wave) baseado no fato 

de que o potencial e as funções de onda na região do caroço atômico possuem um 

comportamento similar ao de átomos livres, oscilando fortemente e sendo quase esféricos. 

Enquanto que, entre os átomos, na região intersticial, tanto as funções de onda como o 

potencial são mais suaves. 

 Nesse sentido, dentro das esferas atômicas (esferas não sobrepostas e centradas nos 

sítios atômicos, R


) a função de onda é expandida em harmônicos esféricos vezes funções de 

Bessel esféricas e, na região intersticial (fora das esferas) a função de onda é expandida em 

ondas planas. Dessa forma, os orbitais de KS podem ser expandidos na seguinte função base: 
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)()(),(  ,                                    (2.132) 

onde: 
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 ,                             (2.133) 

na qual a primeira função em (2.133) é válida para os valores de r


 pertencentes à região 

intersticial, e a segunda expressão em (2.133) é válida para 
 mtRr 


, onde  Rrr


 , 

)( GkAlm


  são coeficientes da expansão,  lm  são coeficientes de energia, )ˆ( rYlm  são 

harmônicos esféricos e ),( 


  ll ru  é a solução da equação radial de Schrödinger dentro da 

esfera  , com raio 
mtR . 
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 É necessário impor o vínculo de que as soluções apresentadas por (2.133) “casem” na 

região limite entre as esferas e a região intersticial. Para tanto, é necessário que a função 

aumentada combine com as ondas planas na borda das esferas atômicas. A função base 

definida pelo método APW é dependente da energia, já que os valores de  lm  devem ser 

iguais aos autovalores de KS em cada ponto k


 da ZB, tornando essa aproximação muito cara 

computacionalmente. Ao invés de realizar uma única diagonalização para a resolução das 

equações de KS, é necessário avaliar o determinante da equação secular repetidamente para 

achar seus zeros e, assim, os autovalores de uma partícula para cada ponto k


 na ZB. 

 A essência do método PAW é uma transformação, que mapeia a verdadeira função de 

onda, com sua completa estrutura nodal, em funções de onda auxiliares, que são 

numericamente mais convenientes. A intenção é obter funções de onda auxiliares suaves, que 

tenham uma rápida convergência quando expandidas em ondas planas. A transformação 

permite expandir as funções de onda auxiliares em um conjunto base conveniente e, então, 

avaliar todas as propriedades físicas após reconstruir a função de onda real relacionada.  

 As funções de onda auxiliares devem ser construídas separadamente para cada orbital, 

ponto k


 e componente de spin. A transformação da função de onda auxiliar para a função de 

onda real é dada por: 

 ~  .                                                      (2.134) 

Os parâmetros variacionais do método PAW são as funções de onda auxiliares, que 

podem ser obtidas ou pela resolução da equação de KS all-electron e subseqüente 

transformação das funções de onda, ou pela resolução da equação de KS transformada. 

Assim, podemos escrever,  

 ~~ tt HH  .                               (2.135) 

Obtém-se uma equação tipo Schrödinger, mas agora o operador Hamiltoniano tem uma forma 

diferente,  Ht  e, as funções de onda auxiliares são suaves. 

Essa transformação nos leva conceitualmente do método de PPs para o método AW, 

que trata das funções de onda completas. As funções de onda auxiliares são usadas para 

construir a verdadeira função de onda e o funcional de energia é calculado a partir da função 

de onda verdadeira.  

Após verificarmos como a função de onda auxiliar do estado fundamental é 

determinada, precisamos entender a definição do operador de transformação,  . O operador 

  modifica a função de onda auxiliar em cada região atômica, de maneira que a função de 
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onda resultante possua a correta estrutura nodal. Assim, o operador de transformação pode ser 

escrito como: 


R

RS1 ,                                                      (2.136) 

que é a identidade somada com as contribuições atômicas SR, onde R é um índice que designa 

um sítio atômico. Para cada átomo, SR adiciona a diferença entre a função de onda verdadeira 

e a auxiliar. 

 As contribuições de SR são termos locais definidos através de soluções i  da equação 

de Schrödinger para átomos isolados. Este conjunto de ondas parciais i  servirá como um 

conjunto base, já que, próximo ao núcleo, todas as funções de onda de valência relevantes 

podem ser expressas como uma superposição de ondas parciais (com coeficientes 

desconhecidos), 


i

ii rcr )()(


 .                                                 (2.137) 

 O índice i na expressão (2.137) possui uma função tripla, já que, ele se refere a um 

sítio de índice R, aos índices de momento angular (l, m) e, a um índice que diferencia ondas 

parciais com o mesmo número quântico de momento angular no mesmo sítio. A expressão 

(2.137) é válida para RcR rRr ,


, onde RR


 é a posição do núcleo do sítio R. Como as ondas 

parciais não são necessariamente estados ligados, elas devem ser normalizadas além de um 

certo raio, Rcr , . Apesar disso, o método PAW é formulado de forma que os resultados finais 

não dependam de onde as ondas parciais são truncadas, levando em consideração que isso não 

seja feito próximo aos núcleos. 

 Nesse sentido, para os estados de valência, temos que para cada onda parcial escolhe-

se uma onda parcial auxiliar i
~

. Para definir a contribuição local SR para o operador de 

transformação usamos a identidade: 

iiiRiRi SS 
~~~

)1(  .                                (2.138) 

O termo )1( RS  muda a função de onda apenas localmente. As ondas parciais i  e suas 

contrapartidas auxiliares i
~

 tornam-se par-idênticas além de um certo raio cr : 

)(
~

)( rr ii


  ,          para RcR rRr ,


.                       (2.139) 
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 A idéia consiste em aplicar o operador de transformação a uma função de onda 

auxiliar arbitrária. Porém, para isso faz-se necessário que a função de onda auxiliar possa ser 

expandida localmente em ondas parciais auxiliares, ou seja, 


i

ii prr  ~~)(
~

)(~ 
,                                           (2.140) 

para RcR rRr ,


, onde temos a definição das funções projetoras ip~ , que servem para 

estabelecer o caráter local das funções de onda auxiliares na região atômica. A partir da 

expressão (2.140), temos: 1~~
 ii i p  que é válida dentro de cr . A expressão (2.140) é 

uma equação válida para qualquer função de onda auxiliar ~  que possa ser expandida 

localmente em ondas parciais auxiliares i
~

, se jijip ,

~~   , não sendo necessário nem que 

as funções projetoras e nem que as ondas parciais sejam ortogonais entre si. 

 Combinando as equações (2.138) e (2.140), observamos que podemos aplicar RS  para 

qualquer função de onda auxiliar, ou seja, 

  
i

iii

i

iiRR ppSS  ~~~~~~~ ,                    (2.141) 

conseqüentemente, o operador de transformação pode ser escrito como: 

  
i

iii p~
~

1  ,                                              (2.142) 

onde a soma é feita sobre todas as ondas parciais de todos os átomos. Agora, podemos 

escrever a função de onda verdadeira da seguinte forma: 
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iii p 11 ~~~~~~  ,                   (2.143) 

onde: 
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 Podemos entender a função de onda verdadeira da seguinte maneira: longe dos átomos 

as ondas parciais são par-idênticas, (2.139), de maneira que a função de onda auxiliar é 

idêntica a função de onda verdadeira, )(~)( rr


  . Já na região próxima aos átomos, a 

função de onda verdadeira ( )()( 1 rr R


  ) é construída a partir das ondas parciais. Estas 

possuem a correta estrutura nodal, devido ao fato da função de onda auxiliar e sua expansão 

em ondas parciais serem iguais, conforme (2.140). Na prática, as expansões em ondas parciais 

são truncadas. Como resultado, as ondas planas acabam contribuindo também para a 

verdadeira função de onda dentro da região atômica. A vantagem é que os termos perdidos no 
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truncamento da expansão de ondas parciais são parcialmente contados pelas ondas planas, o 

que explica a rápida convergência das expansões de ondas parciais. 

 Reescrevendo a função de onda real (2.143) como: 

     ~~~~~~
i

i

ii

i

i pp   ,                        (2.145) 

temos que o primeiro termo do lado direito da expressão (2.145) é a função de onda auxiliar, 

que é idêntica à função de onda verdadeira fora das esferas. O segundo termo são as funções 

de onda parciais, que são soluções da equação de Schrödinger para o átomo isolado. E o 

terceiro termo tem a finalidade de cancelar a função auxiliar dentro da região atômica além de 

cancelar a contribuição das ondas parciais fora da região atômica. Essas três contribuições e a 

maneira como ocorrem os casamentos nos limites das esferas são fundamentais para o método 

PAW.  

Para os elétrons de caroço utiliza-se a aproximação de caroço congelado para que a 

densidade e a energia desses elétrons sejam idênticas aos dos correspondentes átomos 

isolados. A transformação   produz somente funções de onda ortogonais aos elétrons de 

caroço. Assim, o conjunto de ondas parciais i  inclui somente estados de valência 

ortogonais as funções de onda do caroço.  

Os orbitais de KS de uma partícula para os elétrons do caroço possuem a mesma 

forma estrutural das funções de onda de valência, 

c
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i 
~~  ,                                      (2.146) 

onde i é o índice dos estados do caroço. Os coeficientes das ondas parciais são sempre iguais 

a unidade para os estados de caroço, não sendo preciso definir funções projetoras. 

 Obtida a expressão (2.143), podemos obter quantidades físicas através do cálculo do 

valor esperado de um operador A , que pode ser obtido ou da função de onda verdadeira que 

foi reconstruída ou diretamente da função de onda auxiliar: 
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onde nf  são as ocupações dos estados de valência, n  é o índice usado para designar o número 

de banda, dos pontos k


 e de spin e cN  é o número dos estados de caroço. A primeira soma 

ocorre para os estados de valência e a segunda para os estados de caroço c

n . Agora 

podemos decompor a matriz de elementos em suas contribuições individuais: 
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que resulta na seguinte expressão: 
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Somente a parte entre colchetes da expressão (2.149) é avaliada explicitamente, enquanto a 

parte entre chaves é desprezada, devido ao fato de que as somas presentes nos termos entre 

chaves desaparecem para operadores locais tão rapidamente quanto o tempo que a expansão 

de ondas parciais leva para convergir. Assim, as somas podem ser truncadas no termo para o 

qual a adição de funções não altera mais o resultado dentro do grau de precisão requerida. O 

termo com 11 ~
RR    desaparece além da região aumentada, porque as ondas parciais são par-

idênticas além dessa região. Já o termo com 1~~
R  , desaparece dentro da região aumentada, 

desde que a expansão em ondas parciais seja suficientemente convergida. Em nenhuma região 

do espaço têm-se ambas as funções 11 ~
RR    e 1~~

R   simultaneamente diferentes de zero. As 

funções 11 ~
RR    para diferentes sítios também nunca são diferentes de zero na mesma região 

do espaço. Por isso, a parte entre chaves da expressão (2.149) desaparece para operadores tais 

como a energia cinética, porém, para operadores não-locais essa parte deve ser considerada. 

 Assim, a expressão para o valor esperado pode ser reescrita como: 
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onde jiD ,  é a matriz de densidade de um centro, definida por: 

 
n

jnnni

n

nijnnji pfpppfD ~~~~~~~~
,                     (2.152) 

e os estados de caroço auxiliares, c

n
~

, permitem incorporar as caudas das funções de onda do 

caroço na parte das ondas planas, assegurando que a integração das ondas parciais se cancele 
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além de cr . Na parte das caudas, c

n
~

 são idênticos aos estados de caroço verdadeiros, mas 

dentro das esferas atômicas são continuações suaves. 

 No caso da densidade eletrônica, podemos escrevê-la como: 
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 ,                               (2.153) 

onde: 
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,                               (2.154) 

onde Rc,  é a densidade de caroço e, Rc,
~  é a densidade de caroço auxiliar, que é idêntica a 

Rc,  fora da região atômica e é suave dentro da mesma. 

Quanto a energia total, também a dividimos em três partes: 
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A parte relacionada as ondas planas E
~

 envolve somente funções suaves e é avaliada sobre um 

grid igualmente espaçado no espaço real e no espaço recíproco, sendo sua forma similar as 

expressões de PPs: 
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                                 (2.156) 

onde )(
~

rZ


 consiste em uma dependência angular da densidade do caroço. Já os dois últimos 

termos da expressão (2.155) consistem em correções centradas nos átomos e podem ser 

avaliadas com uma expansão de harmônicos esféricos sobre um grid radial. A estrutura nodal 

das funções de onda pode ser descrita sobre um grid radial logarítmico que se torna muito 

denso próximo ao núcleo. 
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                          (2.158) 

onde a densidade de carga nuclear )(rZ


  é definida como uma soma de funções   sobre os 

sítios nucleares,  
R R RrZrZ )()(


 , com RZ  sendo o número atômico. Nas equações 

(2.156) e (2.158), introduziu-se um potencial )(rv


 e )(rv


, respectivamente. Isso foi feito pelo 

fato de o potencial auto-consistente resultante da parte de ondas planas não ser 

necessariamente suave. Assim, esses potenciais auxiliam na convergência das ondas planas, 

sem mudar os resultados. 

 Uma vez fornecido o funcional de energia total pode-se obter as forças, que são 

derivadas parciais em relação às posições atômicas. O potencial é a derivada da energia 

potencial em relação à densidade. Deste modo, outras quantidades que caracterizam o sistema 

podem ser avaliadas. 

No método PAW todas as aproximações envolvidas ficam incorporadas no funcional 

de energia total, sendo elas: a aproximação de caroço congelado, a expansão de ondas planas 

para as funções de onda auxiliares (controladas pela energia de corte de ondas planas: 

2

max2
1 GEc  ) e as expansões em ondas parciais.  

O método PAW pode ser visto como um método de PP que se adapta para diferentes 

ambientes atômicos instantaneamente, devido a dependência não-linear explícita da energia 

total em relação à matriz de densidade. A principal vantagem do método PAW, comparado ao 

método de PPs, provém do fato de que todos os erros podem ser sistematicamente 

controlados, não havendo erros de transferibilidade. O método PAW não depende de um 

sistema de referência, porque faz uso da densidade e do potencial completos. A convergência 

de ondas planas é mais rápida do que em PPs e, em relação aos PPs ultra-suaves, o método 

PAW apresenta a vantagem de possuir uma expressão para a energia que é menos complexa, 

o que implica em maior eficiência e fácil implementação. 

 

2.6 Força Atômica 

 

 O teorema de Hellmann-Feynman (H-F) ou teorema das forças faz a correspondência 

entre a mecânica quântica e a clássica. É importante para a busca pela configuração de 

equilíbrio para o estado fundamental. Devemos lembrar que, além das posições atômicas, a 

forma e o volume da célula unitária também podem ser otimizados. A idéia básica é que o 

átomo sente um conjunto de forças e se move na direção da força resultante, de maneira que a 

energia total seja minimizada. A configuração de equilíbrio é alcançada quando todas as 
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forças são iguais a zero ou mais realisticamente quando elas atingem o critério de 

convergência pré-estabelecido.  

 A força sobre o átomo   é definida como o negativo da derivada da energia total em 

relação às posições nucleares, ou seja: 
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 ,                                                   (2.159) 

na qual TE  é a energia total do sistema,  
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 ,                                                (2.160) 

Assumindo 1ii   e substituindo (2.160) em (2.159) obtemos: 
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Assim, podemos manter i  no estado fundamental e calcular as derivadas parciais para a 

energia total com respeito às posições nucleares somente. 

 Na prática, cálculos de primeiro princípios podem levar a valores de densidade 

eletrônica imprecisos devido ao uso de funções de base incompletas ou devido às funções de 

base serem dependentes da posição atômica. Assim, correções devem ser adicionadas à força 

de H-F, fato que foi realizado primeiramente por Pulay (1969). Dentro do esquema de 

correção de Pulay, o cálculo da força sobre os átomos requer um tratamento analítico da 

variação de primeira ordem da expressão de energia total quando a posição atômica é 

deslocada por uma pequena quantidade R


. Assim, a força atômica é dada por: 
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,                                 (2.162) 

na qual i  são os autovalores de KS e effV  é o potencial efetivo de KS. A parte entre colchetes 

em (2.162) é a força de H-F, ou seja, é a força sobre o átomo  , que é descrita pela força 

eletrostática exercida sobre os núcleos por todas as outras cargas no sistema. Já o último 

termo na expressão (2.162) consiste na correção da força de H-F e depende do método de 

solução das equações de KS (Singh, 1994).  
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 O conjunto base do método PAW é composto por ondas parciais e ondas planas. Para 

as ondas planas as correções da força de H-F são nulas, já que ondas planas são funções de 

base que não dependem da posição atômica. Porém, ainda é necessário certo cuidado se o 

volume e a forma da célula unitária estão sendo otimizados. É necessário garantir que o 

conjunto base seja completo, uma maneira de fazer isso é considerar uma energia de corte 

alta. Já para a região aumentada (das esferas), temos que as funções de base para essa região 

dependem dos movimentos dos núcleos, fazendo com que surjam termos adicionais, 

detalhados nas referências Blöchl (1994) e Kresse & Joubert (1999). 

 

2.7 Dinâmica Molecular 

 

 Dinâmica molecular (MD – Molecular Dynamics) é uma técnica de simulação 

computacional usada para calcular propriedades de equilíbrio de um sistema clássico de 

muitos corpos. Neste contexto, a palavra “clássico” significa que o movimento nuclear das 

partes constituintes obedecem as leis da mecânica clássica. Somente quando consideramos o 

movimento translacional de átomos leves (He) e os movimentos translacional e rotacional de 

moléculas (H2, D2) ou movimentos vibracionais com freqüência v tal que hv > kBT deveríamos 

nos preocupar sobre efeitos quânticos. A expressão “MD clássica” é usada quando os cálculos 

das forças sobre os átomos são feitos usando potenciais-modelos (empíricos ou semi-

empíricos), que buscam reproduzir os potenciais interatômicos, porém, sem levar em 

consideração a natureza quântica das interações. 

 A ideia por detrás das simulações de MD é ser capaz de reproduzir condições 

experimentais reais, neste sentido procede-se da mesma forma nos dois casos, primeiro 

prepara-se uma amostra do material que se deseja estudar, ajustam-se os mecanismos para 

medir as quantidades observáveis (por exemplo, termômetro, manômetro, etc.) e estabelece-se 

uma taxa de amostragem para obter essas quantidades. O sistema evolui segundo as equações 

de Newton e um certo tempo é necessário para o sistema atingir o equilíbrio, extraem-se 

estatísticas da simulação e isto permitirá uma melhor estimativa das quantidades aferidas, 

comparáveis a experimentos reais. 

 Para aferir uma quantidade observável em uma simulação de MD deve-se, em 

primeiro lugar, ser capaz de expressar esta quantidade como uma função das posições e dos 

momentos das partículas no sistema. Por exemplo, uma definição conveniente da temperatura 

em um sistema de muitos corpos faz uso do teorema da eqüipartição. Assim, temos: 



82 

22

2 Tkmv B .                                                      (2.163) 

Em uma simulação, usamos a equação (2.163) como uma definição operacional da 

temperatura. Na prática, obteríamos a energia cinética total do sistema e dividiríamos este 

valor pelo número de graus de liberdade Nf. Como a energia cinética total de um sistema 

flutua, a temperatura pode ser escrita pela seguinte expressão: 
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As flutuações relativas na temperatura serão da ordem de  fN/1 , sendo assim, para uma 

estimativa mais precisa, mais amostragens são necessárias. 

 Um programa de MD típico é construído da seguinte forma: (i) lê-se os parâmetros 

que especificam as condições iniciais do sistema; (ii) calcula-se as forças sobre todas as 

partículas; (iii) integra-se as equações de movimento de Newton. Esse passo e o anterior 

constituem o coração da simulação e são repetidos até que se satisfaça o tempo de evolução 

do sistema mais o de medida, necessários para as médias estatísticas. (iv) Após completar o 

loop central (passos (ii) e (iii)) conclui-se o cálculo e obtêm-se as médias das quantidades 

medidas. 

 Das equações de movimento de Newton, temos: 
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 ,                                              (2.165) 

onde o índice   é aplicado aos 3M graus de liberdade e, dessa forma o movimento dos 

átomos obedece as leis de movimento clássicas. Para a resolução das equações de Newton é 

necessário discretizar as equações diferenciais acopladas, ou seja, transformá-las em 

diferenças finitas, de maneira que a trajetória seja discretizada em passos de tempo, t . 

Dadas as condições iniciais e considerando o potencial de interação (e portanto a força entre 

as partículas) como funções contínuas e diferenciáveis, temos que a posição, a velocidade e 

qualquer outra variável dinâmica, podem ser obtidas em um instante de tempo posterior, 

tt  . O valor de t  deve ser escolhido de forma adequada, não pode ser tão pequeno que o 

sistema não consiga evoluir e, não muito grande de modo que as constantes de movimento 

não fiquem invariantes. 

 Em nossos cálculos a discretização das equações de movimento ocorreu através do 

algoritmo de Verlet (1967), em que a primeira e a segunda derivada com respeito ao tempo 

são trocadas pelas seguintes expressões diferenciais: 
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onde )(tRi


 representa as posições atômicas atuais, enquanto )( ttRi 


 e )( ttRi 


 

representam, respectivamente, as posições anteriores e posteriores. Podemos reescrever as 

equações de movimento como equações amortecidas, ou seja, 
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,                 (2.168) 

onde 2/ta   e o passo de tempo t  é escolhido de acordo com a precisão desejada. Uma 

propriedade importante do algoritmo de Verlet é que os erros não se acumulam. Apesar das 

equações serem apenas aproximadas para qualquer t  finito, a energia é conservada e as 

simulações são estáveis para MD longas. 

 O cálculo da força atuando sobre cada partícula é a parte que mais consome tempo da 

simulação de MD. Para o caso mais simples de forças interatômicas de pares, o tempo 

necessário para avaliar estas forças, se usamos uma forma funcional simples de potencial 

interatômico, escala com N
2
. Em aplicações de MD de sistemas reais, algoritmos mais 

sofisticados e que demandam mais tempo computacional para o cálculo analítico das forças 

são usados, incluindo termos de muitos corpos e alguns parâmetros que precisam ser 

ajustados a partir de dados experimentais. Estes algoritmos tendem a ser muito precisos, mas 

são específicos, ou seja, modificados para determinados números de coordenação, pressões, 

temperaturas e outras condições ambientais que podem ser mudadas durante a simulação. 

Logo, um algoritmo livre de parâmetros para cálculos de força é desejável. Uma maneira de 

atingir isso consiste em empregar a técnica de MD ab-initio que usa as forças atômicas 

calculadas dentro da metodologia de primeiros-princípios, sem dependência de parâmetros 

sobre as condições externas e sobre o próprio material. Esta versão de MD requer uma 

minimização do funcional da densidade autoconsistente completa em cada passo, de maneira 

a acessar o valor da energia e suas derivadas em cada ponto, que é possível após um completo 

tratamento quântico do problema. 

 Para o conhecimento das forças que atuam sobre os átomos, usaremos o teorema de H-

F, expressão (2.159). A energia total, TE , é proveniente dos cálculos de estrutura eletrônica 

baseados na DFT e no método PAW. O conhecimento das forças permite o cálculo da 

estrutura de mínima energia, ou seja, o cálculo da estrutura de estado fundamental do sistema. 
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Assim, no caso de MD ab-initio as forças são determinadas diretamente da solução do 

problema de Mecânica Quântica para os elétrons, enquanto que os núcleos são tratados 

classicamente. 

 Existem dois métodos principais de implementação para a MD ab-initio, o primeiro 

(que foi o que utilizamos) divide o problema em duas partes: o movimento dos núcleos e 

soluções auto-consistentes das equações de KS para os elétrons. A outra aproximação consiste 

na MD de Car & Parrinello (1985), onde as dinâmicas dos núcleos e o problema quântico dos 

elétrons são resolvidos no mesmo algoritmo. O movimento eletrônico não é descrito por uma 

equação de Schrödinger dependente do tempo, mas sim, por uma equação de movimento 

fictício que mantém os elétrons no estado fundamental. 

 Existem vários esquemas que podem ser adotados para encontrar o estado fundamental 

eletrônico. O método direto de fazer isso é via diagonalização da matriz Hamiltoniana que, 

dependendo da complexidade do sistema, pode ser inviável computacionalmente. Assim, 

existem métodos alternativos, como por exemplo, steepest descent e gradiente conjugado 

(Ismail-Beigi & Arias, 2000; Teter et al., 1989; Kresse & Furthmüller, 1996), sendo esse 

último também usado em otimizações estruturais. 

 Muitas vezes, no entanto, faz-se necessário modificar as condições da simulação de 

maneira a verificar como o sistema reage sob influência de certas mudanças de condições 

externas tais como, pressão e temperatura, por exemplo. Em nosso trabalho, empregamos a 

técnica de Simulated Annealing (SA), para a solução do problema de otimização global, que 

resulta de tratamento térmico, onde se varia a temperatura do sistema. A redução da 

temperatura deve ser lenta o suficiente para os átomos atingirem seus estados de menor 

energia. 

 Sem um controle da temperatura, uma simulação de MD comporta-se como um 

ensemble microcanônico (NVE). No entanto, como experimentalmente o controle de 

temperatura é mais fácil de ser obtido, faz-se necessário mudar o ensemble para canônico 

(NVT), para isso um termostato é necessário para o controle da temperatura. Da expressão 

(2.163), observamos que a temperatura está relacionada às velocidades das partículas via 

princípio da eqüipartição da energia. Sendo assim, o mais simples termostato, poderia ser 

obtido por: 

i

desejada
escalada

i v
T

T
v


 ,                                             (2.169) 

aplicado a cada passo de tempo, escalando a velocidade das partículas. O algoritmo mais 

evoluído e aceito na literatura é o do termostato de Nose-Hoover (Nose, 1984; Hoover, 1985), 
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que leva em consideração um coeficiente de fricção termodinâmico,  , e um banho térmico, 

Q, obtidos via uso de uma aproximação de Lagrangeana extendida.  

 De forma sucinta, temos: 
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onde a velocidade é re-escalada levando-se em consideração o coeficiente de fricção e a 

variável Q que permite o acoplamento do sistema com o reservatório térmico e influencia 

diretamente nas flutuações ocorridas na temperatura.  

 A técnica de SA pode ser acoplada a MD para determinar a configuração de mais 

baixa energia (mínimo global) para o sistema atômico. Entretanto, deve-se levar em 

consideração que essa técnica é sensível à forma do espaço de fase que está sendo explorado. 

Para um sistema com muitos átomos, haverá um grande número de configurações possíveis, 

que são mínimos de energia locais e, o procedimento de SA terá que explorar todo o espaço 

de fase do sistema para localizar o mínimo local de mais baixa energia.  

 Suponha-se que tenhamos dois mínimos locais separados por E  e, que se deseje 

obter a posição do mínimo de mais baixa energia através da técnica de SA. Para isso, a 

energia térmica kT  deve ser menor que E , porque caso contrário, as energias dos dois 

mínimos não poderão ser distinguidas dentro do smearing térmico. Se houver uma barreira 

energética de altura BE  separando os dois mínimos, a configuração iônica poderá se mover 

entre os dois mínimos locais somente se ganhar ao menos BE  em energia através das 

flutuações térmicas. O tempo gasto na espera por uma flutuação térmica de tal magnitude é 

dada por:  
kT

EBexp1
 , onde   é a freqüência tentativa. Em uma simulação típica com o método 

de MD, o tempo total da simulação é da ordem de 10-100 vezes 
1 , logo, a probabilidade de 

que a configuração iônica atravesse uma barreira de energia durante a simulação, é dominada 

por um fator exponencial. Quando a temperatura é baixa o suficiente para distinguir entre as 

energias dos mínimos de energia locais ( EkT  ), o tempo para o sistema se mover entre os 

mínimos de energia é proporcional a  
E

EB


exp . O sistema precisa, pelo menos uma vez, se 

mover entre os mínimos para localizar qual é o mínimo de energia mais baixa. Como o 

número de mínimos de energia locais aumenta exponencialmente com o número de átomos do 

sistema, essa técnica é geralmente aplicada para sistemas pequenos. 
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2.8 VASP – Vienna Ab-initio Simulation Package 

 

 O método PAW está implementado em vários códigos computacionais, tais como: 

VASP (Kresse & Hafner, 1994; Kresse & Furthmüller, 1996), GPAW (Mortensen et al., 

2005; Enkovaara et al., 2010), CP-PAW (Blöchl, 1994), PWPAW (Holzwarth et al., 2001; 

Tackett et al., 2001), dentre outros. Para nosso trabalho, escolhemos a implementação 

existente no pacote computacional VASP (Kresse & Hafner, 1994; Kresse & Furthmüller, 

1996), devido ao grande sucesso da implementação computacional, sucesso dos resultados e 

paralelismo de alta eficiência.  

 Dentre os possíveis cálculos e propriedades que podem ser determinados com o VASP 

temos: otimização estrutural, dinâmica molecular, tensor de stress, estrutura de bandas, 

densidade de estados (DOS), propriedades óticas, vibracionais, magnéticas, carga elétrica, 

momento de dipolo, dentre outros. Alguns dos detalhes técnicos utilizados nesse trabalho são 

detalhados no Apêndice – Detalhes Computacionais. 



 

 

 

3 Clusters de metais de transição 3d, 4d e 5d com 13 átomos 

 

 

3.1 Introdução 

 

Neste capítulo focaremos, especificamente, em clusters de TMs com 13 átomos, já que 

13 é um número mágico de átomos, que leva a uma maior estabilidade para vários elementos 

de TMs (Yuan et al., 2006; Dong & Gong, 2008), além de constituir uma quantidade de 

átomos razoável para o estudo sistemático dos 30 TMs. Devido a importância de clusters de 

13 átomos, os mesmos têm sido largamente estudados. Existem muitos cálculos de primeiros 

princípios baseados em DFT que foram realizados para clusters e, em particular, vários para 

clusters metálicos com 13 átomos. A Tabela 3.1 mostra-nos vários exemplos de trabalhos 

realizados sobre clusters de 13 átomos. 

 
Tabela 3.1 – Referências bibliográficas para o estudo de clusters com 13 átomos para os 30 TMs, via cálculos de 

primeiros princípios. 

Cluster Referência 

Sc13 Yuan et al., 2006; Wang, 2007 

Ti13 Wang et al., 2004(b) 

V13 Alvarado et al., 1994; Taneda et al., 2001; Fielicke et al., 2004 

Cr13 Cheng & Wang, 1996 

Mn13 Bobadova-Parvanova et al., 2003; 2005 

Fe13 Dunlap, 1990; Bobadova-Parvanova et al., 2002; Sipr et al., 2004; Singh & Kroll, 

2008 

Co13 Dong & Gong, 2008; Singh & Kroll, 2008; Li & Gu, 1993; Miura et al., 1994; Liu 

et al., 2001; Rodríguez-López et al., 2003; Chang & Chou, 2004; Zhan et al., 

2005; Aguilera-Granja et al., 2006; Wang & Johnson, 2007 

Ni13 Singh & Kroll, 2008; Aguilera-Granja et al., 2006; Parks et al., 1994; Reuse & 

Khanna, 1995; Aguilera-Granja et al., 1998; Futschek et al., 2006; Longo & 

Gallego, 2006 

Cu13 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Longo & Gallego, 2006; Erkoç & 

Shaltaf, 1999; Oviedo & Palmer, 2002; Fernández et al., 2004; Hsing et al., 2009; 

Mazalova et al., 2009; Guzmán-Ramírez et al., 2010 

Zn13 Michaelian et al., 2002; Wang et al., 2003; Sun et al., 2008 

Y13 Chang & Chou, 2004; Sun et al., 2008; Kaiming et al., 1996 

Zr13 Chang & Chou, 2004; Sun et al., 2008; Kaiming et al., 1996 

Nb13 Chang & Chou, 2004; Sun et al., 2008; Kaiming et al., 1996; Kumar & Kawazoe, 

2002(a) 
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Mo13 Chang & Chou, 2004; Sun et al., 2008; Kaiming et al., 1996 

Tc13 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Kaiming et al., 

1996 

Ru13 Reddy et al., 1993; Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 

2008; Li et al., 2007 

Rh13 Reddy et al., 1993; Bae et al., 2005; Chang & Chou, 2004; Aguilera-Granja et al., 

2006; Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Jinlong et al., 1994; Reddy et al., 

1999; Guirado-López et al., 2000; Aguilera-Granja et al., 2002; Bae et al., 2004; 

Rogan et al., 2006 

Pd13 Reddy et al., 1993; Chang & Chou, 2004; Aguilera-Granja et al., 2006; Wang & 

Johnson, 2007; Longo & Gallego, 2006; Sun et al., 2008; Rogan et al., 2006; 

Watari & Ohnishi, 1998; Moseler et al., 2001; Kumar & Kawazoe, 2002(b); 

Aguilera-Granja et al., 2007; Mu et al., 2011 

Ag13 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Longo & Gallego, 2006; Oviedo 

& Palmer, 2002; Fernández et al., 2004; Sun et al., 2008; Rogan et al., 2006; 

Zhao et al., 2001 

Cd13 Chang & Chou, 2004; Michaelian et al., 2002; Sun et al., 2008; Zhao, 2001 

Lu13 Bastug et al., 1999 

Ta13 Sun et al., 2008 

W13 Sun et al., 2008 

Re13 Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008 

Os13 Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008 

Ir13 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Zhang et al., 

2004 

Pt13 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Futschek et al., 2006; Longo & 

Gallego, 2006; Sun et al., 2008; Watari & Ohnishi, 1998; Aprà & Fortunelli, 

2003; Xiao & Wang, 2004; Kumar & Kawazoe, 2008 

Au13 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Longo & Gallego, 2006; Oviedo 

& Palmer, 2002; Fernández et al., 2004; Arratia-Perez et al., 1989; Häberlen et 

al., 1997; Furche et al., 2002; Häkkinen et al., 2003; Aprà et al., 2006; Gruber et 

al., 2008; Beret et al., 2011; Amft et al., 2012 

Hg13 Wang et al., 2000; Hartke et al., 2001 

 

Pela análise da Tabela 3.1 observamos que alguns sistemas são mais estudados que 

outros na literatura, por exemplo, Rh13, Pd13, Ag13, Pt13 e Au13, enquanto para outros sistemas, 

raramente se tem algum estudo, por exemplo, Cr13. Quase todos os trabalhos da literatura 

sobre clusters, com poucas exceções (Sun et al., 2008), focam somente em um ou em poucos 

sistemas em particular, ou seja, não existem estudos que incluam todos os clusters 3d, 4d e 5d 

com 13 átomos. 

Além disso, poucos trabalhos focam especificamente na busca por estruturas de mais 

baixa energia, a maioria assume estruturas pré-definidas. Assim, embora vários estudos 

tenham sido realizados, um entendimento básico das propriedades estruturais e eletrônicas de 

clusters, como uma função do número atômico, para sistemas 3d, 4d e 5d permanece 
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incompleto e tais estudos são altamente desejáveis, devido a ampla importância de clusters em 

nanociência. 

A determinação das estruturas de estado fundamental dos clusters não é um problema 

simples, mesmo para clusters com 13 átomos. Há a questão do grande número de 

configurações de mínimo local, que aumenta quase exponencialmente com o número de 

átomos (Baletto & Ferrando, 2005; Rossi & Ferrando, 2009). Além disso, existe a 

possibilidade de várias dessas configurações de mínimo possuírem energias similares (Sun et 

al., 2009; Zhang & Fournier, 2009), o que somente amplia o problema.  

Nesse contexto, montamos uma estratégia de busca de estruturas de mais baixa energia 

baseada principalmente em simulações de MD de primeiros princípios e simulated annealing. 

Com isso, além de realizarmos cálculos com DFT, diminuímos o número de configurações 

avaliadas através da estratégia de busca e obtivemos resultados mais confiáveis do que as 

aproximações mais simplificadas. 

Dessa forma, empregando cálculos de primeiros princípios, buscamos obter o 

entendimento das tendências estruturais e eletrônicas, como função da ocupação dos estados d 

(número atômico) para os clusters. Buscamos também fornecer uma análise comparativa de 

todos os sistemas 3d, 4d e 5d, estudando as propriedades estruturais e eletrônicas de clusters 

de 13 átomos dos 30 TMs. 

Primeiramente aplicamos e testamos nossa metodologia de cálculo aos TMs na fase 

cristalina para os 30 elementos. Então, discutimos e aplicamos a estratégia de obtenção das 

estruturas de mais baixa energia para os clusters de TMs com 13 átomos. Para obter um 

melhor entendimento das tendências da estrutura atômica e geométrica dos clusters de 13 

átomos, calculamos a energia de ligação, número de coordenação efetivo (ECN - Effective 

Coordination Number), comprimento médio de ligação, momento magnético total e 

freqüências vibracionais. Finalmente, realizamos uma análise geral dos resultados obtidos. 

 

3.2 Propriedades dos cristais de metais de transição 

 

 Como teste inicial para nossa metodologia, realizamos os cálculos para a fase 

cristalina de cada um dos 30 TMs. Para isso utilizamos o funcional de troca e correlação PBE 

(Perdew et al., 1996), que é o mais amplamente usado e descreve bem os sistemas em questão 

(Haas et al., 2009). Utilizamos as estruturas cristalinas obtidas experimentalmente para cada 

um dos TMs e que são reportadas na literatura como sendo as mais estáveis (Kittel, 1996). 

Nos casos específicos de Mn e Hg, que cristalizam nas estruturas cúbica complexa e 
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romboédrica, respectivamente, realizamos cálculos para as estruturas fcc, bcc e hcp, e 

utilizamos em nosso trabalho a estrutura mais estável entre as mencionadas. Determinamos as 

constantes de rede de equilíbrio ( 0a , 0c ) e a energia de coesão, cohE , que são sumarizadas na 

Tabela 3.2. Para os cálculos das constantes de rede empregamos cálculos em que se determina 

o tensor de stress, demais informações dos cálculos são apresentados no Apêndice – Detalhes 

Computacionais. Para o cálculo da energia de coesão dos cristais usamos a seguinte definição: 

livreátomo

tot

átomocristal

totcoh EE=E / ,                                       (3.1) 

onde átomocristal

totE /  é a energia total por átomo dos cristais e livreátomo

totE  é a energia total dos 

átomos livres. 

 

Tabela 3.2 – Constantes de rede de equilíbrio, a0 e c0, raio atômico estimado, rTM, e energias de coesão, Ecoh, para 

os 30 TMs. Os números entre parênteses são os desvios (em %) em relação aos valores experimentais (Kittel, 

1996). 

cristal 

TM 

a0  

(Å) 

c0  

(Å) 

rTM 

(Å) 

Ecoh 

(eV) 

cristal 

TM 

a0  

(Å) 

c0  

(Å) 

rTM 

(Å) 

Ecoh 

(eV) 

Sc  

(hcp) 

3,32 

(+0,30) 

5,19 

(-1,51) 

1,63 

(-0,61) 

-4,13 

(-5,56) 

Ru  

(hcp) 

2,73 

(+0,74) 

4,31 

(+0,70) 

1,35 

(+0,75) 

-6,66 

(+1,19) 

Ti  

(hcp) 

2,94 

(-0,33) 

4,64 

(-0,80) 

1,45 

(-0,68) 

-5,26 

(-7,79) 

Rh  

(fcc) 

3,85 

(+1,32) 
- 

1,36 

(+0,74) 

-5,69 

(+1,04) 

V  

(bcc) 

3,00 

(-0,90) 
- 

1,34 

(-0,74) 

-5,35 

(-0,74) 

Pd  

(fcc) 

3,96 

(+1,77) 
- 

1,40 

(+1,45) 

-3,65 

(+6,16) 

Cr  

(bcc) 

2,85 

(-1,04) 
- 

1,27 

(-0,78) 

-4,05 

(+1,21) 

Ag  

(fcc) 

4,16 

(+1,68) 
- 

1,47 

(+1,38) 

-2,48 

(+15,93) 

Mn  

(hcp) 

2,49 

( - ) 

4,02 

( - ) 

1,24 

(-1,59) 

-3,79 

( - ) 

Cd  

(hcp) 

3,02 

(+1,32) 

5,86 

(+4,09) 

1,57 

(0,00) 

-1,65 

(-29,69) 

Fe  

(bcc) 

2,84 

(-1,04) 
- 

1,27 

(0,00) 

-4,88 

(-12,29) 

Lu  

(hcp) 

3,53 

(+0,84) 

5,47 

(-1,44) 

1,73 

- 

-4,14 

(+6,54) 

Co  

(hcp) 

2,50 

(+0,39) 

4,03 

(-0,98) 

1,25 

(0,00) 

-4,97 

(-11,67) 

Hf  

(hcp) 

3,20 

(+0,31) 

5,05 

(0,00) 

1,58 

(0,00) 

-6,42 

(+0,31) 

Ni  

(fcc) 

3,52 

(0,00) 
- 

1,25 

(0,00) 

-4,75 

(-6,52) 

Ta  

(bcc) 

3,32 

(+0,60) 
- 

1,48 

(+0,68) 

-8,10 

(0,00) 

Cu  

(fcc) 

3,63 

(+0,55) 
- 

1,28 

(0,00) 

-3,51 

(-0,56) 

W  

(bcc) 

3,19 

(+0,94) 
- 

1,42 

(+0,71) 

-8,29 

(+6,85) 

Zn  

(hcp) 

2,68 

(+0,74) 

4,83 

(-2,42) 

1,38 

(-0,72) 

-1,09 

(+19,25) 

Re  

(hcp) 

2,78 

(+0,71) 

4,49 

(+0,66) 

1,39 

(+0,72) 

-7,74 

(+3,61) 

Y  

(hcp) 

3,66 

(+0,27) 

5,69 

(-0,69) 

1,80 

(0,00) 

-4,19 

(+4,11) 

Os  

(hcp) 

2,76 

(+0,73) 

4,35 

(+0,69) 

1,36 

(+0,74) 

-8,32 

(-1,80) 

Zr  

(hcp) 

3,24 

(+0,30) 

5,18 

(+0,57) 

1,61 

(+0,62) 

-6,15 

(+1,60) 

Ir  

(fcc) 

3,88 

(+1,04) 
- 

1,37 

(+0,74) 

-7,30 

(-4,93) 

Nb  

(bcc) 

3,31 

(+0,30) 
- 

1,48 

(+0,68) 

-7,01 

(+7,39) 

Pt  

(fcc) 

3,97 

(+1,25) 
- 

1,41 

(+1,44) 

-5,58 

(+4,45) 

Mo  

(bcc) 

3,17 

(+0,63) 
- 

1,41 

(+0,71) 

-6,24 

(+8,50) 

Au  

(fcc) 

4,17 

(+2,15) 
- 

1,48 

(+2,78) 

-2,98 

(+21,78) 

Tc  

(hcp) 

2,76 

(+0,72) 

4,42 

(+0,45) 

1,37 

(+0,74) 

-6,87 

(-0,29) 

Hg 

(hcp) 

3,55 

( - ) 

5,62 

( - ) 

1,76 

(+12,10) 

-0,17 

( - ) 

 

Assim, temos que os cálculos utilizando o funcional PBE produzem valores de 

constantes de rede que estão em boa concordância com os valores experimentais (Kittel, 
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1996), com um valor médio de erro que é de aproximadamente ±0,97%. A tendência 

observada ao longo das séries 4d e 5d é que os valores de constante de rede, em geral, são 

superestimados, enquanto que para a série 3d temos alguns casos em que a constante de rede é 

subestimada como, por exemplo, Ti, V, Cr e Fe. 

Para as energias de coesão a concordância com os valores experimentais é razoável, 

com um desvio médio em torno de 7,10%. Cabe ressaltar que temos casos extremos onde o 

desvio em relação ao valor experimental pode ir de -0,74 (V), -0,56 (Cu), -0,29 (Tc), 0,00 

(Ta) e 0,31% (Hf) até valores de -29,69 (Cd), -12,29 (Fe), 15,93 (Ag), 19,25 (Zn) e 21,78% 

(Au). Com exceção do Cu, temos que os menores erros na energia de coesão são encontrados 

para os TMs com menos da metade da camada d preenchida, enquanto os maiores erros são 

achados para os TMs com toda (ou quase toda) a camada d preenchida.  

Em suma, obtivemos valores das constantes de rede e energias de coesão que 

concordam razoavelmente bem com os dados experimentais (Kittel, 1996). Ainda, 

comparando os dados da Tabela 3.2 com trabalhos reportados na literatura, encontramos uma 

boa concordância (Mattsson et al., 2008; Haas et al., 2009(a); Csonka et al., 2009). Sendo 

assim, podemos concluir que nossa metodologia de cálculo é adequada para a aplicação aos 

cálculos de clusters. 

 

3.3 Geração das estruturas atômicas com 13 átomos 

 

 No que diz respeito à geração das estruturas atômicas de clusters com 13 átomos, um 

aspecto relevante deve ser entendido. A determinação da configuração atômica de clusters 

contendo N átomos é um problema complexo, pois envolve o tratamento de 3N-6 graus de 

liberdade além das configurações de spin. Isto, conseqüentemente, resulta em um número 

muito grande de mínimos locais na superfície de energia potencial desses sistemas. Wales & 

Doye (1997) obtiveram que clusters com uma quantidade em torno de 100 átomos possuem 

um número estimado de 10
60

 mínimos locais. Tsai & Jordan (1993) obtiveram que mesmo 

para um cluster de somente 13 átomos, o número de mínimos locais está em torno de 1328 e 

Rossi & Ferrando (2009), usando outro tipo de potencial empírico, encontraram 1505 

mínimos locais para clusters com 13 átomos. 

Ao longo dos anos algoritmos de otimização global têm sido desenvolvidos para 

determinar o mínimo global, utilizando um número consideravelmente menor de 

configurações. Como exemplos desses algoritmos temos os já mencionados GA, BHMC, 

conformational space annealing, TSDS e MD. A aplicação desses métodos requer o uso de 
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cálculos de energia total, o qual pode ser feito com potenciais empíricos, semi-empíricos, 

assim como, potenciais provenientes da DFT. Na maioria das vezes alguns desses algoritmos, 

GA, BHMC e TSDS, são combinados com potenciais empíricos ou semi-empíricos para 

diminuir o alto custo computacional que seria proveniente da combinação destes algoritmos 

com a DFT. Por exemplo, a combinação de BHMC com DFT é computacionalmente cara e 

restrita para sistemas com poucos átomos (Gehrke & Reuter, 2009). O custo computacional, 

geralmente, está relacionado ao grande número de configurações avaliadas. Potenciais 

empíricos apresentam um menor custo computacional (várias ordens de magnitude), porém 

possuem deficiências em fornecer uma descrição correta da estrutura atômica de nanoclusters 

(Baletto & Ferrando, 2005) e, por conseguinte, podem fornecer estruturas de estado 

fundamental erradas. 

 Portanto, o uso de cálculos de primeiros princípios combinados com algoritmos como 

GA e BHMC, é proibitivo para um estudo completo dos 30 TMs, devido ao enorme número 

de configurações que devem ser avaliadas para se obter a estrutura de estado fundamental. 

Dessa forma, utilizamos uma estratégia baseada em um conjunto de passos para obter um 

grupo razoável de estruturas de mais baixa energia que, posteriormente, são otimizadas e, que 

serão utilizadas para a discussão de tendências estruturais e eletrônicas das séries 3d, 4d e 5d. 

 Primeiramente, empregamos simulações de MD com simulated annealing como 

geradoras de configurações de entrada para minimizações convencionais (gradiente 

conjugado). Os cálculos de MD foram utilizados dentro do esquema do simulated annealing, 

onde o sistema estudado parte de altas temperaturas e então é resfriado. As altas temperaturas 

permitem que o sistema atômico explore o espaço configuracional, vencendo barreiras de 

potencial e, dessa forma, obtenha-se o mínimo global de energia. Quando a temperatura 

decresce, os átomos nos clusters são progressivamente “congelados” em suas posições de 

equilíbrio. No caso de um decréscimo logarítmico da temperatura em relação ao tempo ter-se-

ia a convergência para o mínimo global. 

 Para esses cálculos de MD usamos um passo de tempo de 2 – 4 fs, com a MD sendo 

calculada por um tempo de 30 – 60 ps. Ao longo desse intervalo de tempo empregamos o 

seguinte procedimento: uma estrutura sem simetria foi selecionada e aquecida durante poucos 

picosegundos, acima da temperatura de fusão, para remover seu histórico configuracional. 

Então, o sistema é resfriado até uma temperatura particular e se aplica MD a uma temperatura 

constante por alguns picosegundos. Este procedimento é repetido até a temperatura ser zero. 

Configurações atômicas são selecionadas ao longo da simulação (ver Figura 3.1) e, 

posteriormente otimizadas. A qualidade das estruturas depende, primeiramente, do tempo de 
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cálculo da MD (número de picosegundos) e, posteriormente, do número de estruturas na 

amostragem final. 

 

 

Figura 3.1 – MD para o cluster de Pt13, na qual duas estruturas são selecionadas. 

 

 Verificamos que nossas simulações de MD com simulated annealing possuem 

dificuldades em gerar configurações de alta simetria como, por exemplo, o icosaedro (ICO – 

Ih) ou o cuboctaedro (CUB – Oh). Esse fato pode ser atribuído a escala de tempo relativamente 

curta das simulações. Porém, é bem conhecido que vários elementos da tabela periódica 

possuem estruturas de alta simetria como estruturas de estado fundamental. Assim, incluímos 

em nossos cálculos 5 estruturas de alta simetria mais comumente conhecidas para clusters 

com 13 átomos, mostradas na Figura 3.2 e nomeadas respectivamente: ICO (Ih) (Baletto & 

Ferrando, 2005; Mackay, 1962), CUB (Oh) (Baletto & Ferrando, 2005), buckled biplanar 

(BBP, C2v) (Chang & Chou, 2004), hexagonal bilayer (HBL, C3v) (Dong & Gong, 2008; 

Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Futschek et al., 2005) e double simple cubic (DSC) 

(Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Zhang et al., 2004).  

 

 

 

Figura 3.2 – Configurações simétricas calculadas para os clusters de 13 átomos para os 30 metais de transição. 

 



94 

 Essas estruturas de alta simetria foram selecionadas por suas topologias (mais 

empacotadas: ICO e CUB, em camadas: BBP e HBL e abertas: DSC) e, por sua energética, 

conforme cálculos DFT (Dong & Gong, 2008; Bae et al., 2005; Chang & Chou, 2004).  

 As estruturas ICO (Ih) e CUB (Oh) são estruturas de alta simetria e bastante compactas, 

apresentando alta coordenação e somente dois átomos não equivalentes, o átomo central e 12 

átomos que formam a camada externa. As estruturas BBP (C2v) e HBL (C3v) são estruturas em 

camadas. A BBP possui duas camadas, a primeira com um hexágono sobreposta por uma 

camada com um quadrado, com dois átomos nas extremidades e o décimo terceiro átomo no 

centro do hexágono. Já a estrutura HBL consiste em duas camadas hexagonais coplanares. A 

estrutura DSC possui baixa coordenação e consiste de três planos de quatro átomos cada, 

empilhados, formando um cubo duplo com o décimo terceiro átomo em uma das faces laterais 

de um dos cubos. O cluster CUB é derivado da estrutura cúbica de face centrada. A estrutura 

HBL difere da estrutura CUB por alguns átomos, apresentando como origem a estrutura hcp. 

A estrutura BBP difere da estrutura HBL devido as diferentes posições atômicas na segunda 

camada, que formam um quadrado com mais dois átomos localizados nas bordas opostas. O 

número de coordenação para as estruturas do tipo camada, HBL e BBP, é intermediário entre 

estruturas compactas e abertas. Já a estrutura DSC, é uma estrutura de geometria mais aberta, 

com a máxima presença possível de cubos o que implica em um pequeno número de 

coordenação. As otimizações geométricas dessas estruturas de alta simetria foram realizadas 

com e sem vínculos de simetria, a fim de identificar possíveis quebras de simetria. Cabe 

destacar, que essas cinco estruturas, mostradas na Figura 3.2, são as únicas estruturas externas 

que empregamos, isto é, todas as outras configurações são obtidas com nossa estratégia de 

geração de estruturas. 

 Elementos que são vizinhos na tabela periódica podem ter a mesma estrutura de estado 

fundamental, como por exemplo, Rh, Pd e Ag, que cristalizam na mesma estrutura cúbica de 

face centrada (fcc). Assim, esperaríamos que uma tendência similar pudesse também ser 

verdadeira para clusters. Desta forma, realizamos um cruzamento estrutural (crossover) entre 

os diferentes sistemas, ou seja, utilizamos como estruturas de partida para otimizações dos 

clusters de um elemento A, aquelas obtidas como mais estáveis para um elemento B e vice-

versa. 

 Também levamos em consideração diferentes configurações de spin em nossos 

cálculos, como os ordenamentos ferromagnético (FM), antiferromagnético (AFM) e 

ferrimagnético (FIM), fato que é particularmente importante para sistemas como V13, Cr13, 
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Mn13, etc. Finalmente, após todas essas etapas, simulações de MD foram realizadas a uma 

temperatura constante de 300 K a fim de checar a estabilidade dos sistemas selecionados. 

 Usando o procedimento de geração de estruturas descrito anteriormente, calculamos 

em torno de 45 configurações para cada sistema, realizando cálculos que levam em 

consideração efeitos relativísticos para os estados de caroço, a aproximação escalar-

relativística para elétrons de valência, ou seja, sem levar em consideração efeitos do 

acoplamento spin-órbita (SOC). A nomenclatura adotada para tais cálculos é DFT-PBE. 

Posteriormente, para entendermos o papel do SOC na estrutura atômica de clusters de 13 

átomos de TMs realizamos otimizações geométricas adicionais levando em conta efeitos de 

SOC para os estados de valência, cálculos esses designados por DFT-PBE+SOC. Assim, um 

conjunto de configurações de mais baixa energia foi identificado e as seguintes propriedades 

foram calculadas: energia total relativa, energia de ligação, ECN, comprimento médio de 

ligação, momento magnético total e freqüência vibracional. 

 

3.4 Energia total relativa 

 

 As energias totais relativas dos clusters com 13 átomos, totΔE , são dadas em relação à 

energia total do cluster ICO ideal, ICO

totE , e são calculadas por: 

ICO

tot

cluster

tottot EE=ΔE  ,                                                   (3.2) 

onde cluster

totE  é a energia total de uma configuração particular. Os resultados de totΔE  para 

todos os sistemas e configurações são mostrados na Figura 3.3, enquanto que os resultados 

para CUB, BBP, HBL, DSC e LOW são resumidos na Tabela 3.3. Um valor negativo 

(positivo) de totΔE  indica um cluster com energia mais baixa (alta) que o cluster ICO com 

simetria Ih. 

 Encontramos que as magnitudes das diferenças de energia total entre as configurações 

de mais baixa energia e as de mais alta energia mostram uma forte dependência da ocupação 

dos estados d. É importante ressaltar que estruturas compactas (ICO) e abertas (DSC) foram 

calculadas para todos os sistemas e, assim, as magnitudes das diferenças de energia relativas 

podem fornecer alguns insights. Por exemplo, para elementos com uma grande ocupação de 

estados d, tais como Co, Ni, Cu, Zn, Rh, Pd, Ag, Cd, Au e Hg a diferença de energia entre a 

estrutura de mais baixa energia e a de mais alta energia é menor que 2,50 eV. Para a maioria 

dos sistemas restantes com pequena ocupação dos estados d, as diferenças de energia são de 

4,00 - 7,00 eV. Existem também, casos particulares, como por exemplo, Hg13, para o qual a 
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diferença de energia entre a estrutura de mais baixa energia (compacta) e a de mais alta 

energia (aberta) é de 0,37 eV, que pode ser explicada pelas fracas interações de van der Waals 

entre os átomos de Hg (Wang et al., 2000). 

 

 

 

Figura 3.3 – Energias relativas totais, 
totΔE , para todas as configurações de clusters calculadas em relação a 

configuração ICO ideal (linha tracejada). 

 

3.5 Energia de ligação 

 

 Calculamos também a energia de ligação por átomo, bE , para os clusters de mais 

baixa energia. Com bE  dada por: 

livreátomo

tot

átomoLOW

totb EE=E / ,                                               (3.3) 

onde átomoLOW

totE /  é a energia total por átomo da configuração mais estável, enquanto livreátomo

totE  

é a energia total do átomo livre. Os resultados são mostrados na parte (a) da Figura 3.4. 

 Encontramos que a energia de ligação, como função do número atômico, mostra uma 

forma similar quando comparada a energia de coesão dos respectivos sólidos, como pode ser 

observado na Figura 3.4. Mesmo os picos observados para Cr, Mn e Mo, são bem 

reproduzidos nos cálculos de clusters de mais baixa energia. Verificamos também, que as 

energias de coesão possuem excelente concordância com os valores reportados na literatura 

(Kittel, 1996). 
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Tabela 3.3 – Energias totais relativas (em eV) e momento magnético total (em 
B ) calculados sem SOC para os 

estados de valência. 

totE  Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 

ICO 
0,00 

(19) 

0,00 

(6) 

0,00 

(7) 

0,00 

(20) 

0,00 

(33) 

0,00 

(44) 

0,00 

(31) 

0,00 

(8) 

0,00 

(5) 

0,00 

(0) 

CUB 
+2,40 

(3) 

+2,65 

(10) 

+3,70 

(15) 

+0,60 

(4) 

+0,41 

(47) 

+2,39 

(40) 

+0,46 

(27) 

+1,15 

(6) 

+0,50 

(1) 

+0,06 

(0) 

DSC 
+4,17 

(5) 

+5,49 

(2) 

+3,82 

(1) 

-0,95 

(12) 

+1,68 

(43) 

+4,30 

(40) 

+1,12 

(27) 

+1,41 

(10) 

+0,88 

(1) 

-0,43 

(2) 

BBP 
+2,04 

(7) 

+2,47 

(2) 

+2,39 

(11) 

-2,06 

(20) 

+0,72 

(41) 

+1,48 

(40) 

-0,47 

(25) 

+0,13 

(10) 

-0,44 

(1) 

-1,06 

(0) 

HBL 
+2,25 

(5) 

+2,94 

(2) 

+0,97 

(9) 

-3,45 

(14) 

-1,17 

(29) 

+1,65 

(40) 

-1,14 

(27) 

+0,16 

(12) 

-0,39 

(1) 

-1,11 

(0) 

LOW 
0,00 

(19) 

-0,21 

(6) 

-0,94 

(1) 

-5,41 

(0) 

-2,55 

(3) 

-0,10 

(44) 

-1,14 

(27) 

-0,27 

(10) 

-0,98 

(1) 

-1,90 

(0) 

totE  Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 

ICO 
0,00 

(19) 

0,00 

(6) 

0,00 

(3) 

0,00 

(10) 

0,00 

(13) 

0,00 

(12) 

0,00 

(17) 

0,00 

(8) 

0,00 

(5) 

0,00 

(0) 

CUB 
+1,97 

(3) 

+3,79 

(10) 

+4,34 

(1) 

+0,04 

(2) 

-0,74 

(5) 

+1,37 

(18) 

+0,85 

(19) 

+0,65 

(6) 

-0,14 

(1) 

+0,09 

(0) 

DSC 
+3,76 

(3) 

+6,55 

(0) 

+5,17 

(1) 

+1,85 

(0) 

-1,27 

(3) 

-2,81 

(4) 

-1,31 

(9) 

+1,27 

(6) 

-1,08 

(1) 

+0,53 

(0) 

BBP 
+1,60 

(7) 

+2,55 

(2) 

+0,74 

(1) 

-1,08 

(2) 

-1,61 

(5) 

-0,85 

(6) 

-0,20 

(17) 

-0,01 

(4) 

-0,80 

(1) 

-0,31 

(0) 

HBL 
+1,68 

(5) 

+3,01 

(2) 

+0,37 

(3) 

-1,16 

(2) 

-3,46 

(1) 

-1,72 

(8) 

-0,25 

(5) 

-0,18 

(2) 

-0,73 

(1) 

-0,21 

(0) 

LOW 
0,00 

(19) 

-0,08 

(6) 

-1,48 

(1) 

-2,57 

(0) 

-3,46 

(1) 

-3,20 

(2) 

-1,31 

(9) 

-0,32 

(6) 

-1,25 

(1) 

-0,69 

(0) 

totE  Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg 

ICO 
0,00 

(13) 

0,00 

(6) 

0,00 

(7) 

0,00 

(6) 

0,00 

(13) 

0,00 

(2) 

0,00 

(11) 

0,00 

(2) 

0,00 

(5) 

0,00 

(0) 

CUB 
+2,00 

(5) 

+3,14 

(4) 

+4,96 

(3) 

-0,47 

(2) 

-1,87 

(7) 

+0,71 

(2) 

+0,46 

(19) 

-0,24 

(6) 

-0,98 

(1) 

+0,05 

(0) 

DSC 
+2,78 

(3) 

+6,21 

(0) 

+5,84 

(3) 

+1,34 

(0) 

-3,54 

(1) 

-6,26 

(4) 

-6,41 

(3) 

-2,25 

(4) 

-1,00 

(1) 

+0,37 

(0) 

BBP 
+0,82 

(7) 

+2,21 

(2) 

+1,18 

(1) 

-1,98 

(2) 

-3,69 

(7) 

-3,44 

(4) 

-2,98 

(3) 

-2,01 

(4) 

-1,88 

(1) 

+0,08 

(0) 

HBL 
+0,98 

(5) 

+3,02 

(2) 

+2,18 

(1) 

-2,05 

(0) 

-5,76 

(5) 

-4,75 

(4) 

-3,19 

(11) 

-2,16 

(0) 

-2,24 

(1) 

+0,06 

(0) 

LOW 
-0,13 

(13) 

-0,16 

(6) 

-0,85 

(1) 

-4,32 

(0) 

-5,76 

(5) 

-6,26 

(4) 

-6,68 

(3) 

-3,53 

(2) 

-2,65 

(1) 

0,00 

(0) 

 

 Visto que observamos um comportamento similar para as energias de coesão e ligação 

em relação ao número atômico para os clusters de 13 átomos e suas fases cristalinas, os 

mesmos mecanismos usados para explicar estas tendências na fase cristalina podem ser 

aplicados para os clusters com 13 átomos, ou seja, o conceito de níveis ligantes e antiligantes 

pode ser usado para explicar a variação da energia de coesão com o número atômico. O 

aumento na ocupação dos estados ligantes faz com que bE  e cohE  decresçam, até que para a 
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ocupação de metade da camada d temos os mínimos nas curvas de bE  e cohE  em função do 

número atômico. Com a ocupação dos estados antiligantes os valores de bE  e cohE  aumentam 

até a completa ocupação da camada d. 

 

 

Figura 3.4 – (a) Energias de ligação, Eb, dos clusters com 13 átomos nas configurações de mais baixa energia. (b) 

Energias de coesão, Ecoh, dos bulk para os TM, obtidos da Tabela 3.2 (linha preta – quadrado) e valores de Ecoh 

provenientes da literatura (Kittel, 1996) (linha vermelha – círculo). 

 

 Para partículas muito grandes (milhares de átomos), é bem conhecido que bE  deveria 

se aproximar do valor para cohE  (Baletto & Ferrando, 2005) e, assim, é interessante comparar 

a magnitude de bE  com respeito aos valores de cohE . Dessa forma, calculamos a 

porcentagem de bE  em relação a cohE  e encontramos os seguintes valores: para os sistemas 

3d as porcentagens vão de 56,20 a 68,69%, representando um valor médio de 64,69%; para os 

sistemas 4d as porcentagens estão entre 61,22 e 73,17%, com um valor médio de 66,66% e; 

para os sistemas 5d as porcentagens possuem valores entre 64,72 e 71,97%, dando um valor 

médio de 68,33%. Nesse sentido, em média, as energias de ligação das estruturas de mais 

baixa energia apresentam porcentagens similares em relação a energia de coesão dos 

respectivos cristais.  
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3.6 Efeitos do acoplamento spin-órbita na estrutura atômica 

 

 Para entendermos o papel do SOC na estrutura atômica de clusters de TMs com 13 

átomos realizamos cálculos DFT-PBE+SOC para os elementos 4d e 5d, haja vista o prévio 

conhecimento de que efeitos de SOC são importantes para elementos pesados da tabela 

periódica. Selecionamos um conjunto de seis estruturas, sendo elas: ICO, CUB, BBP, HBL, 

DSC e LOW (a configuração de mais baixa energia), o que permitiu testarmos a influência do 

SOC para os diferentes padrões estruturais, cobrindo assim estruturas do tipo fechada (ICO e 

CUB), em camada (BBP e HBL), aberta (DSC) e para a estrutura LOW. 

 Estas estruturas foram inicialmente otimizadas sem SOC (DFT-PBE), como os 

resultados mostrados na Tabela 3.3. Posteriormente, cálculos DFT-PBE+SOC foram 

realizados para as geometrias DFT-PBE fixas e, então, otimizamos tais estruturas com DFT-

PBE+SOC; os resultados são mostrados na Tabela 3.4. 

 
Tabela 3.4 – Energias totais relativas (em eV) calculadas com SOC para os estados de valência. Os números 

entre parênteses são cálculos com SOC para configurações atômicas fixas sem SOC. 

totE  Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 

ICO 0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  

CUB 
(+1,97) 

+1,97 

(+3,82) 

+3,82 

(+4,38) 

+4,32 

(+0,03) 

-0,02 

(-0,78) 

-0,79 

(+1,39) 

+1,34 

(+0,78) 

+0,78 

(+0,65) 

+0,56 

(-0,13) 

-0,13 

(+0,08) 

+0,08 

DSC 
(+3,79) 

+3,76 

(+6,55) 

+6,54 

(+5,21) 

+5,21 

(+1,85) 

+1,84 

(-1,28) 

-1,28 

(-2,77) 

-2,77 

(-1,34) 

-1,34 

(+1,32) 

+1,32 

(-1,07) 

-1,07 

(+0,49) 

+0,49 

BBP 
(+1,60) 

+1,60 

(+2,59) 

+2,59 

(+0,78) 

+0,69 

(-1,06) 

-1,06 

(-1,61) 

-1,61 

(-0,82) 

-0,82 

(-0,27) 

-0,27 

(+0,01) 

+0,01 

(-0,79) 

-0,79 

(-0,32) 

-0,32 

HBL 
(+1,69) 

+1,69 

(+3,04) 

+3,04 

(+0,41) 

+0,41 

(-1,15) 

-1,15 

(-3,46) 

-3,46 

(-1,67) 

-1,73 

(-0,52) 

-0,58 

(-0,16) 

-0,20 

(-0,72) 

-0,72 

(-0,21) 

-0,21 

LOW 
(0,00) 

0,00 

(-0,05) 

-0,05 

(-1,44) 

-1,44 

(-2,56) 

-2,56 

(-3,47) 

-3,47 

(-3,14) 

-3,16 

(-1,34) 

-1,34 

(-0,29) 

-0,29 

(-1,23) 

-1,23 

(-0,69) 

-0,69 

totE  Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg 

ICO 0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  

CUB 
(+2,00) 

+1,97 

(+3,20) 

+3,20 

(+4,87) 

+4,87 

(-0,33) 

-0,38 

(-1,99) 

-2,00 

(+0,40) 

+0,39 

(+0,33) 

+0,32 

(-0,16) 

-0,21 

(-0,93) 

-0,95 

(+0,05) 

+0,05 

DSC 
(+2,72) 

+2,64 

(+6,26) 

+6,26 

(+5,92) 

+5,92 

(+1,53) 

+1,53 

(-3,58) 

-3,58 

(-6,19) 

-6,20 

(-6,38) 

-6,38 

(-1,78) 

-1,78 

(-0,85) 

-0,85 

(+0,37) 

+0,37 

BBP 
(+0,84) 

+0,84 

(+2,27) 

+2,27 

(+1,25) 

+1,25 

(-1,81) 

-1,81 

(-3,68) 

-3,68 

(-3,42) 

-3,44 

(-3,25) 

-3,26 

(-1,83) 

-1,85 

(-1,71) 

-1,71 

(+0,07) 

+0,07 

HBL 
(+0,99) 

+0,99 

(+3,07) 

+3,07 

(+2,25) 

+1,79 

(-1,86) 

-1,93 

(-5,82) 

-5,84 

(-4,72) 

-4,73 

(-3,26) 

-3,27 

(-1,75) 

-1,78 

(-2,04) 

-2,04 

(+0,05) 

+0,05 

LOW 
(-0,11) 

-0,11 

(-0,12) 

-0,12 

(-0,77) 

-0,77 

(-4,12) 

-4,12 

(-5,82) 

-5,84 

(-6,19) 

-6,20 

(-6,57) 

-6,58 

(-3,10) 

-3,11 

(-2,31) 

-2,34 

(0,00) 

0,00 

 

 Encontramos que clusters não relaxados e os completamente relaxados, com DFT-

PBE+SOC, geram as mesmas diferenças de energias relativas em relação à configuração ICO 

ideal. Assim, relaxações atômicas com SOC para os estados de valência, podem ser 

desprezadas, ao menos para a maioria dos clusters metálicos com 13 átomos de elementos 4d 
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e 5d. Esta informação é útil, já que otimizações geométricas com DFT-PBE+SOC são muito 

caras computacionalmente. 

 Para os sistemas 4d, as diferenças de energias relativas são praticamente as mesmas 

com DFT-PBE e DFT-PBE+SOC. Porém, para alguns dos sistemas 5d, a totΔE  muda 

levemente. Por exemplo, para Pt13 e Au13 totΔE  muda de algo em torno de 0,42 e 0,31 eV, 

respectivamente, enquanto que para o restante dos sistemas 5d o valor de totΔE  é menor que 

0,20 – 0,10 eV. Por conseguinte, Pt e Au são os sistemas mais afetados, fato já esperado, 

devido aos grandes números atômicos. 

 Para configurações atômicas em que as diferenças de energia relativa são de 

aproximadamente 0,10 eV, notamos uma mudança na estabilidade relativa entre as estruturas. 

Contudo, as diferenças de energias relativas entre estruturas compactas e abertas possuem 

valores entre 2,50 e 7,00 eV (exceto para Hg13). Assim, é improvável que o SOC possa mudar 

a estabilidade relativa das diferentes configurações, fato que é comprovado pelos dados da 

Tabela 3.4. 

 Para o caso particular do cluster de Au13, encontramos que o SOC possui um papel 

relevante na estrutura atômica, onde ocorre uma competição energética entre estruturas 2D e 

3D. Na literatura, reporta-se que clusters de Au aniônicos com poucos átomos possuem uma 

forte preferência por estruturas planares (Häkkinen et al., 2003), o que está de acordo com 

nossos cálculos sem SOC para clusters de Au13 neutros. A estrutura 2D de mínima energia 

que encontramos é 0,15 eV mais baixa em energia do que a configuração de mais baixa 

energia 3D. Todavia, a estabilidade relativa das estruturas 2D e 3D, muda quando o SOC é 

levado em conta para os estados de valência, ou seja, a configuração 3D passa a ser 0,10 eV 

mais baixa em energia que a estrutura planar 2D, que é consistente com observações 

experimentais (Häkkinen et al., 2003). Assim, SOC possui um importante papel na 

estabilização das configurações 3D para Au13 e, seria interessante entender o papel do SOC na 

competição entre clusters 2D e 3D, para partículas de Au menores. Entre todos os clusters 

estudados com 13 átomos, somente Au13 é o sistema em que há uma clara competição de 

estruturas 2D e 3D. 

 

3.7 Estrutura atômica dos clusters 

 

 As estruturas de mais baixa energia para os clusters TM13 são mostradas na Figura 3.5. 

De todos os sistemas calculados, somente três possuem a configuração ICO ideal, sendo eles 
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Sc13, Y13 e Hg13, enquanto oito sistemas possuem a configuração ICO distorcida como 

estrutura de mais baixa energia, sendo eles Ti13, V13, Cr13, Mn13, Fe13, Zr13, Lu13 e Hf13. 

Assim, podemos concluir que os sistemas 3d possuem uma maior preferência por estruturas 

mais empacotadas do que os sistemas 4d e 5d. O ganho em energia devido às distorções, é 

menor que 0,25 eV para Ti13, Fe13, Zr13, Lu13 e Hf13 enquanto que para V13, Cr13 e Mn13 o 

ganho de energia é de 0,90, 5,40 e 2,60 eV, respectivamente. Isto pode ser atribuído, 

principalmente, às interações magnéticas FIM e às distorções atômicas. 

 

 

 

Figura 3.5 – Estruturas de mais baixa energia para os clusters com 13 átomos. As configurações em que há duas 

cores de átomos indicam os momentos magnéticos locais com valores positivos e negativos (átomos escuros) 

localizados nos respectivos átomos. 

 

 Para Nb13 e Ta13, observamos que podem ser adicionados dois átomos extras para se 

formar uma estrutura compacta com 15 átomos, que pode possuir maior estabilidade do que o 

cluster com 13 átomos. Os elementos V, Nb e Ta estão localizados na mesma coluna (grupo 

V) da tabela periódica e, esperaríamos que pudessem formar estruturas similares. No entanto, 

encontramos que as estruturas mais estáveis para V13 e Cr13 possuem um espaço vazio onde 

pode-se adicionar um (V13) e dois (Cr13) átomos extras para formar uma estrutura mais 

compacta. Este fato pode explicar as grandes distorções observadas para V13 e Cr13 em relação 

a estrutura ICO ideal, ou seja, ambos V13 e Cr13 têm estruturas entre o ICO distorcido e uma 

estrutura compacta com 15 átomos. As estruturas para Nb13 e Ta13 foram obtidas por 

simulações de MD iniciando de um cluster ICO distorcido, ou seja, nenhuma informação 

extra foi usada, mesmo existindo resultados anteriores reportando essa estrutura para Ta13 

(Sun et al., 2008). 

 Entre os sistemas 3d, 4d e 5d, encontramos que somente Co13, Tc13 e Re13 possuem 

umas estrutura HBL ideal (C3v). A estrutura HBL ideal é composta por duas camadas 

hexagonais coplanares com um empacotamento closed-packed, que está relacionada com sua 
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estrutura cristalina hcp (Kittel, 1996). As estruturas HBL e CUB ideais diferem somente pela 

posição de três átomos que estão localizados abaixo dos sete átomos da camada hexagonal no 

cluster CUB. Além disso, a estrutura HBL difere da estrutura BBP nas posições atômicas da 

segunda camada, onde na BBL há um quadrado com dois átomos ligados nas bordas opostas. 

Cabe ressaltar que para o Tc13 obtivemos, via simulação de MD, uma estrutura muito similar à 

estrutura HBL, que é apenas levemente mais alta em energia (aproximadamente 0,30 eV). 

 A estrutura HBL foi também reportada para Re13 (Sun et al., 2008), o que também é 

consistente com nossos cálculos. Foi obtido recentemente, por cálculos de DFT, que a 

estrutura HBL é 0,72 eV mais baixa em energia que a estrutura BBP para Co13 (Dong & 

Gong, 2008), enquanto obtivemos 0,67 eV, como mostra a Tabela 3.1. As estruturas HBL e 

BBP são quase degeneradas (uma diferença de energia menor que 0,05 eV) para vários 

sistemas, como por exemplo, Ni13, Cu13, Zn13, Y13, Mo13, Rh13, Ag13, Cd13, W13 e Hg13. Este 

fato poderia ser esperado, dadas as pequenas diferenças geométricas entre essas estruturas. 

Destacamos que este resultado depende da completa relaxação de ambas as estruturas, HBL e 

BBP, sem vínculos de simetria. 

 Diferentemente do encontrado em um trabalho anterior da literatura (Chang & Chou, 

2004), obtivemos que a estrutura BBP não é a configuração de mais baixa energia para 

qualquer um dos sistemas 3d, 4d ou 5d, ou seja, essa estrutura é somente uma configuração de 

mínimo local. Em estudos anteriores (Chang & Chou, 2004), a estabilidade da estrutura BBP 

foi verificada por simulações de MD em temperatura ambiente, que pode não ter sido alta o 

suficiente para fornecer a energia necessária para mudanças estruturais ao longo da simulação. 

Assim, simulações de MD deveriam ser usadas com certa precaução, quando para a 

verificação da estabilidade de estruturas. 

 Encontramos que para Cu13, Pd13 e Ag13 a estrutura HBL distorcida é a mais estável. 

Essa estrutura é composta por duas camadas hexagonais como na estrutura ideal, mas somente 

três átomos preservam as posições atômicas na segunda camada. A estrutura HBL distorcida 

para Cu13, Pd13 e Ag13 é 0,59, 0,14 e 0,52 eV mais estável que a estrutura HBL ideal, 

respectivamente. Assim, podemos sugerir que Cu13 e Ag13 possuem estruturas ordenadas, o 

que contrasta com cálculos DFT anteriores, que reportam somente estruturas desordenadas 

(Oviedo & Palmer, 2002). Temos também, que a configuração ICO tem sido reportada como 

a estrutura de mais baixa energia para Cu13 e Ag13 (Erkoç & Shaltaf, 1999; Zhao et al., 2001), 

fato que não é verificado em nossos cálculos. 

 Cálculos de primeiros princípios usando DFT têm reportado uma configuração ICO 

ideal, ou mesmo levemente distorcida, para Ni13. Em contraste com estes estudos (Singh & 
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Kroll, 2008; Reuse & Khanna, 1995; Futschek et al., 2006), encontramos uma estrutura 

menos compacta que é 0,27 eV mais baixa em energia que a estrutura ICO ideal. Este 

resultado indica que Ni13 tem uma estrutura muito próxima da estrutura HBL do Co13. 

Todavia, as diferenças das energias relativas em relação ao cluster ICO ideal são somente uma 

fração daquela obtida pelo Co13 (-1,14 eV). Esse fato mostra que nossa aproximação é capaz 

de identificar novas estruturas de mais baixa energia para os clusters de 13 átomos. 

 Uma estrutura do tipo DSC produz as configurações de mais baixa energia para quatro 

sistemas, Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, que são vizinhos na tabela periódica. A estrutura DSC é 

composta por três planos empilhados como em uma estrutura cúbica simples (12 átomos) e o 

décimo terceiro átomo é adicionado sobre uma das faces laterais ou sobre um dos cantos da 

estrutura formada pelos 12 átomos e, assim, a configuração DSC tem uma estrutura aberta, 

devido ao empilhamento cúbico-simples. Observamos que, embora estas estruturas cúbicas 

para Os13 e Ru13 sejam distorcidas, elas mantêm a simetria especular. A estrutura DSC foi, 

primeiramente, proposta para os clusters de Ir, Ru, Rh e Pt (Zhang et al., 2004), que é 

consistente com nossos cálculos para Ir13, Ru13 e Rh13, porém, nossa estrutura de mais baixa 

energia para Pt13 é, aproximadamente, 1,30 eV mais estável que a estrutura DSC. Gostaríamos 

de destacar que o cluster DSC ideal produz a configuração de mais alta energia para a maioria 

dos sistemas que possuem as estruturas do tipo ICO como sendo as mais estáveis. Isso pode 

ser explicado pela grande preferência destas configurações em manter uma estrutura 

compacta. 

 Os clusters de Zn13 e Cd13 possuem estruturas similares, que diferem de todos os 

outros sistemas. Eles mostram sinais de desordem que lembram um sistema amorfo. 

Estruturas desordenadas similares foram também reportadas por estudos de DFT para Zn13 e 

Cd13 (Michaelian et al., 2002; Wang et al., 2003; Sun et al., 2008). Em outro trabalho (Zhao, 

2001) a estrutura ICO foi reportada como a estrutura de mais baixa energia para Cd13, fato que 

não é suportado em nosso trabalho. Os sistemas Zn13, Cd13 e Hg13, possuem uma estrutura 

eletrônica de camada fechada (3d
10

4s
2
, 4d

10
4s

2
 e 5d

10
6s

2
, respectivamente), todavia Zn13 e 

Cd13 possuem estruturas distorcidas enquanto Hg13 possui uma estrutura ordenada, que é a 

estrutura ICO de alta simetria. Assim, observamos diferenças marcantes entre estes sistemas 

devido ao grau de localização dos estados d. 

 As estruturas para Mo13, W13, Pt13 e Au13 não se ajustam facilmente aos grupos de 

estruturas mencionados até agora. Cabe ressaltar que, a estrutura 3D de Au13 é somente 

estabilizada considerando efeitos de SOC para os elétrons de valência, isto é, há uma clara 

competição entre estruturas 2D e 3D para Au13. Ao contrário de estudos anteriores (Oviedo & 
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Palmer, 2002), encontramos uma estrutura ordenada para Au13. Estruturas de mínimo local 

com características desordenadas também foram encontradas para Au13, porém, consistiam 

em estruturas com mais alta energia. Isso pode ajudar a explicar as discrepâncias com 

resultados anteriores. 

 

3.8 Número de coordenação efetivo e comprimento de ligação médio 

 

 Empregamos os conceitos de número de coordenação efetivo (ECN) e comprimento 

de ligação médio, dav, (Hoppe, 1970; 1979) para analisar as estruturas de mais baixa energia. 

O conceito de ECN leva em consideração que um átomo particular i é rodeado por átomos a 

diferentes distâncias, enquanto o número de coordenação padrão (CN – Coordination 

Number) atribui um único peso para todas as ligações, independentemente dos seus 

comprimentos de ligação. Por exemplo, o CN de um átomo particular i, pode ser obtido 

usando um comprimento de corte e, contando o número de átomos em volta do átomo i com 

comprimentos de ligação menores que o valor de corte, ou seja, todos os átomos com 

comprimentos de ligação menores que o valor de corte contribuem com o mesmo peso 

(unidade) para o CN. 

 Assim, os resultados obtidos para o CN dependem do comprimento de ligação de 

corte. Em contraste, para o cálculo do ECN atribui-se um peso diferente para cada 

comprimento de ligação, usando uma função peso. Por exemplo, comprimentos de ligação 

menores (maiores) que dav, contribuem com um peso maior (menor) que a unidade. Portanto, 

o comprimento de corte não é necessário para o cálculo do ECN. Para casos particulares, o 

ECN tem o mesmo valor que o CN, como por exemplo, no caso em que o valor médio de 

ECN e CN é igual a 6,46 para a estrutura ICO ideal. Para estruturas de baixa energia em que 

um átomo particular é rodeado por átomos em diferentes distâncias, ECN e CN podem 

assumir valores diferentes, e suas diferenças dependem do raio de corte escolhido para obter o 

CN. Portanto, o conceito de ECN fornece uma aproximação mais flexível para identificar 

possíveis tendências estruturais em clusters. 

 Emprega-se uma função exponencial para obter ECNi e i

avd  para todos os átomos nos 

clusters (Hoppe, 1979). Os valores de ECNi são obtidos pelo seguinte conjunto de equações: 


























j
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i
d

d
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6

1exp ,                                              (3.4) 

onde dij é a distância entre o átomo i e o átomo j, enquanto i

avd  é definido como: 
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em que i

avd  é obtido auto-consistentemente, ou seja,  0,00010<(velho)d(novo)d i

av

i

av  . O 

menor comprimento de ligação entre o átomo i e todos os átomos j ( idmin ), foi usado como 

valor inicial para i

avd . O valor final de i

avd  é obtido após três ou quatro interações, que é então 

usado para a obtenção de ECNi. A potência seis e a forma exponencial em i

avd  são usados 

para se obter ECNs iguais ao CN padrão para o cluster ICO não-distorcido, assim como para 

sistemas cristalinos com redes simples, tais como, fcc, hcp e sc. O valor médio de ECN e dav 

para uma configuração particular são obtidos por:  


N

=i

iECN
N

=ECN
1

1
                                                  (3.6) 

e 


N

=i

i

avav d
N

=d
1

1
,                                                     (3.7) 

onde N é o número total de átomos no cluster. 

 Primeiramente, para uma melhor compreensão da utilização do ECN, calculamos o 

ECN e o CN (levando em conta uma distância de corte para primeiros vizinhos) para as redes 

cristalinas: sc, fcc, bcc e hcp (Da Silva, 2011). Os valores calculados podem ser vistos na 

Tabela 3.5. 

 
Tabela 3.5 – Valores do número de coordenação padrão, CN, e do número de coordenação efetivo, ECN, para as 

redes sc, fcc, bcc e hcp. 

 sc fcc bcc hcp 

CN 6,00 12,00 8,00 12,00 

ECN 6,00 12,00 11,63 12,00 

 

 Verificamos que os resultados para ECN e CN são os mesmos para as redes sc, fcc e 

hcp, no entanto, isso não ocorre para a rede bcc. O valor de CN para essa rede é 8,00, 

enquanto obtivemos o valor 11,63 para o ECN. Basicamente, o que ocorre é que temos a 

contribuição da segunda camada de vizinhos no cálculo do ECN. O valor de ECN = 11,63 

pode ser decomposto em 80% (9,30) referente à primeira camada de vizinhos (oito átomos) e 

20% (2,33) da segunda camada de vizinhos (seis átomos). No caso das outras redes a 
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contribuição da segunda camada de vizinhos é desprezível, devido às grandes distâncias dos 

átomos dessa camada em relação à primeira. 

 No caso da rede sc, por exemplo, temos que a primeira e a segunda camada de 

vizinhos estão em 0a  e 20a . Para a rede bcc esses valores são de 2/30a  e 0a , ou seja, no 

caso da rede sc a distância entre a primeira e a segunda camada de átomos é de 41,42% em 

relação a a0, enquanto que na rede bcc essa distância é de somente 13,39%. 

 Na Tabela 3.2 usamos dav/2 para estimar os raios atômicos dos cristais de TMs, rTM. 

Temos que os cálculos utilizando o funcional PBE produzem valores de rTM que estão em boa 

concordância com os valores experimentais de raios iônicos de metais com coordenação 12 

(Kittel, 1996), com um erro médio de 0,75%. Observamos que os valores de rTM são 

superestimados para as séries 4d e 5d, enquanto, para a série 3d os valores de rTM são 

subestimados, seguindo assim uma tendência similar à tendência das respectivas constantes de 

rede. 

 Os resultados obtidos para ECN e dav para as estruturas ICO, BBP, LOW e para os 

cristais são representados em função do número atômico na Figura 3.6. Podemos observar que 

os valores de ECN para os cristais são praticamente constantes, já que os cristais dos TMs 

possuem estruturas bcc, fcc e hcp. Todas essas estruturas têm altos números de coordenação. 

As estruturas fcc e hcp possuem números de coordenação em torno de 12,00 e, apesar da 

estrutura bcc possuir número de coordenação 8,00 (Kittel, 1996), o conceito de ECN que 

adotamos, que leva em consideração os átomos da segunda camada de vizinhos que estão a 

uma distância média de somente 13,39% em relação a primeira camada, altera a coordenação 

das estruturas bcc para o valor de 11,63 (Tabela 3.5). 

 Da Figura 3.6 fica claro também que o ECN depende criticamente da configuração do 

cluster. Por exemplo, para o cluster ICO ideal, encontramos um valor constante de ECN (ECN 

= 6,46) para todos os sistemas, o que deveria ser esperado, já que o cluster ICO ideal possui 

vínculo de simetria. Tendência similar é observada para o cluster BBP, mas neste caso, os 

ECNs possuem valores menores devido ao arranjo dos átomos no cluster. Muitos dos valores 

obtidos para o cluster BBP são de aproximadamente 5,50. Todavia, pequenas oscilações são 

observadas devido a forte preferência de alguns sistemas (V13, Cr13, Zn13 e Cd13) a ter 

diferentes configurações. 
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Figura 3.6 – Comprimento médio de ligação, dav, e ECN médio para os clusters LOW (linhas pretas, círculos), 

clusters ICO (linhas vermelhas, quadrados), clusters BBP (linhas azuis, diamantes) e cristais (bulk) (linhas 

verdes, triângulos) obtidos em nossos cálculos. ECN e dav médios para os cristais obtidos a partir das constantes 

de redes experimentais (Kittel, 1996) (linhas amarelas, triângulos horizontais). 

 

 Verificamos que três sistemas possuem a configuração ICO ideal (Sc13, Y13 e Hg13) e 

oito sistemas possuem a configuração ICO distorcida (Ti13, V13, Cr13, Mn13, Fe13, Zr13, Lu13 e 

Fe13). Encontramos que nove sistemas, Sc13, Ti13, Mn13, Fe13, Y13, Zr13, Lu13, Hf13 e Hg13 

possuem valores de ECN próximos ao da estrutura ICO ideal (ECN = 6,46), porém, dois 

sistemas do tipo ICO (V13 e Cr13) possuem valores de ECN substancialmente menores que 

6,46. Sendo os valores de ECN = 5,27 e 5,13 para V13 e Cr13, respectivamente. 

 Encontramos que um sistema 3d (Zn13), quatro sistemas 4d (Mo13, Ru13, Rh13 e Cd13) e 

cinco sistemas 5d (W13, Os13, Ir13, Pt13 e Au13), possuem valores de ECN menores que cinco. 

Ou seja, os sistemas 3d possuem uma maior tendência a formar estruturas compactas, 

enquanto os sistemas 4d e 5d possuem um grande número de estruturas abertas. Assim, temos 

uma clara indicação do tipo das estruturas que deveriam ser pesquisadas para identificar 

possíveis estruturas de mais baixa energia. 

 Os comprimentos de ligação médios calculados para os cristais, também são 

mostrados na Figura 3.6. Verificamos uma tendência parabólica para as séries 3d, 4d e 5d, 

assim como discutido em livros de ciência dos materiais (Harrison, 1980; Pettifor, 1995). 

Observamos pequenos desvios na curva de dav em relação ao número atômico, que ocorrem 

principalmente no caso dos elementos 3d, mais especificamente para Fe. 

 Par os valores de dav mostrados na Figura 3.6 observamos uma excelente concordância 

entre os valores obtidos para os cristais dos TMs e os valores experimentais (Kittel, 1996). 

Para os clusters ICO, BBP e LOW, encontramos que o dav para cada elemento é, 



108 

aproximadamente, o mesmo para as três configurações estruturais, ou seja, estruturas 

atômicas com diferentes ECNs produzem comprimentos médios de ligação similares para os 

clusters com 13 átomos. Em primeira aproximação, o dav versus o número atômico mostra 

uma forma parabólica similar para os sistemas 3d, 4d e 5d. Encontramos que os maiores 

comprimentos de ligação ocorrem para sistemas com pequena ou máxima ocupação dos 

estados d, enquanto os menores comprimentos de ligação ocorrem para sistemas com meia 

ocupação dos estados d. Esta é a mesma tendência que ocorre para o dav da fase cristalina dos 

TMs, ou seja, é similar à curva do valor do comprimento de ligação pelo número atômico nos 

cristais que também segue um perfil parabólico para cada uma das séries dos TMs. 

 Assim como para os cristais, também observamos um pequeno desvio da forma 

parabólica para os elementos 3d. No caso dos clusters, esse desvio é caracterizado pela 

presença de dois mínimos separados por um máximo, localizado no Mn13. Ele está 

relacionado ao papel das interações magnéticas em Cr13, Mn13 e Fe13. Por exemplo, para as 

configurações de mais baixa energia, o momento magnético total (mT) de Cr13 e Mn13 são 0,00 

e 3,00 Bμ  por cluster, isto é, estados AFM e FIM, respectivamente, com comprimentos de 

ligação de 2,51 e 2,57 Å. Todavia, esses comprimentos de ligação decrescem para 2,44 e 2,48 

Å, para o cluster ICO ideal com mT de 20,00 e 33,00 Bμ , respectivamente. Assim, a mudança 

de estado FM para estados FIM e AFM, contribuem para aumentar o dav por, 

aproximadamente, 0,10 Å e, assim, explica o máximo na curva em Mn13. Máximos similares 

existem para a energia de coesão dos sistemas 3d, como pode ser visto na Figura 3.4. Para os 

sistemas 4d e 5d, os desvios de um perfil parabólico ocorrem próximo aos mínimos das 

curvas de comprimento médio de ligação, para Ru13 e Rh13 nos sistemas 4d e para Os13 e Ir13 

nos sistemas 5d. 

 A forma parabólica aproximada das curvas de comprimento médio de ligação, podem 

ser explicadas pelo modelo de níveis ligantes e antiligantes, em que as ocupações dos estados 

ligantes e antiligantes (estados d) nos sistemas 3d, 4d e 5d, determinam a magnitude da 

energia de ligação nos sistemas e, assim, a magnitude do comprimento de ligação (Harrison, 

1980). A ocupação dos estados ligantes aumenta até a metade da ocupação dos estados d. Isto 

faz com que o comprimento de ligação tenda a decrescer, enquanto a ocupação dos estados 

antiligantes leva a um aumento no comprimento de ligação. Porém, este mecanismo não pode 

explicar os desvios de uma completa forma parabólica observado nas curvas. 

 

 



109 

3.9 Momento magnético total 

 

 Os momentos magnéticos totais, mT, dos clusters de 13 átomos são mostrados na 

Figura 3.7(a), para todas as configurações calculadas. Enquanto mT para as configurações 

ICO, CUB, BBP, HBL, DSC e LOW são mostrados na Tabela 3.5. Na Figura 3.7(b) temos os 

momentos magnéticos totais por átomo para os clusters de mais baixa energia (LOW) e os 

respectivos cristais. A Figura 3.7 possui alguns pontos extras adicionados que são 

provenientes de dados experimentais existentes para alguns clusters e alguns cristais. 

 A Figura 3.7(a) mostra que, o espectro da variação de mT é mais amplo para os 

sistemas 3d, seguido pelos 4d e 5d. Esse fato pode ser relacionado ao grande número de 

sistemas cristalinos magnéticos para a série 3d como, por exemplo, o cristal de Fe, o que não 

é o caso dos sistemas 4d e 5d. 

 Exceto por algumas diferenças, encontramos que mT versus o número atômico mostra 

uma forma similar para os sistemas 3d, 4d e 5d no caso dos clusters. Indo de números 

atômicos baixos para altos (da esquerda para a direita na Figura 3.7), observamos inicialmente 

um decréscimo no mT para os primeiros quatro elementos nas três séries, isto é, o momento 

magnético decresce de 19,00 (Sc13), 19,00 (Y13) e 13,00 Bμ  (Lu13) para 0,00 (Cr13), 0,00 

(Mo13) e 0,00 Bμ  (W13). Assim, as interações magnéticas mudam de FM para AFM, com o 

aumento do número atômico da esquerda para a direita para os primeiros quatro elementos.  

Uma vez que mT alcance seu mínimo, ele aumenta novamente e alcança seu máximo em Fe13 

(mT = 44,00 Bμ , FM), Rh13 (mT = 9,00 Bμ , FIM) e Re13 (mT = 5,00 Bμ , FIM). Então, mT 

decresce quase linearmente com a ocupação dos estados d e alcança mT = 0,00 Bμ  para Zn13, 

Cd13 e Hg13. Para os sistemas 5d, mT decresce exatamente por uma unidade de Re13 a Hg13, 

fato que não ocorre para sistemas 3d e 4d. 

 Na Figura 3.7(b), podemos observar que praticamente todos os elementos das séries 4d 

e 5d na fase cristalina não mostram magnetismo, todavia, esse fato não ocorre no caso dos 

clusters desses respectivos elementos, ou seja, a constituição de clusters com 13 átomos se 

aproxima mais do limite atômico. Esse fato pode ser atribuído à baixa dimensionalidade e 

menor coordenação existente em clusters. 

 Efeitos de tamanho combinados com efeitos da grande razão superfície/volume 

também podem desempenhar um papel nessas tendências. Por exemplo, todos os cristais 3d, 

4d e 5d, com poucas exceções, possuem estruturas compactas. No entanto, vários clusters de 
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metais de transição com 13 átomos, como no caso de Ir, Ru, Os e Rh, possuem estruturas 

abertas como sendo as configurações de mais baixa energia. 

 

 

Figura 3.7 – (a) Momentos magnéticos totais, mT, para os clusters com 13 átomos dados para todas as estruturas 

calculadas (quadrados abertos). Para as configurações LOW os valores de mT são indicados em vermelho 

(círculos cheios). (b) Valores de mT por átomo para os TMs na fase cristalina (bulk) (linha preta, quadrado) e 

para as estruturas LOW (linha vermelha, círculo). Valores experimentais para o momento magnético dos clusters 

(triângulo verde) (Cox et al., 1993; 1994; Knickelbein, 2002) e dos cristais (triândulo horizontal azul) (Stearns, 

1986). 

 

 Para os cristais de Fe, Co e Ni obtivemos valores de momento magnético que estão 

muito próximos dos valores experimentais reportados na literatura (Stearns, 1986). Ainda 

observando a Figura 3.7, podemos constatar que os valores de momento magnético obtidos 

para Fe13, Ru13, Rh13 e Pd13 também possuem boa concordância com os valores experimentais 

reportados (Cox et al., 1993; 1994; Knickelbein, 2002). 

 Para sistemas 3d, observamos que a curva do momento magnético de V13 a Cu13, se 

assemelha a curva dos respectivos cristais 3d, que é conhecida como curva de Pauling-Slater 

(Harrison, 1980). Todas as curvas de momento magnético em relação ao número atômico são 

determinadas, principalmente, pela ocupação dos estados d, no entanto, a maior localização 

dos estados 3d contribui para aumentar as interações magnéticas e assim explicar os altos 

momentos magnéticos obtidos para essas configurações FM. 
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 Para alguns sistemas particulares, tem sido reportado um grande número de 

discrepâncias entre cálculos DFT e resultados experimentais. Por exemplo, para Rh13, 

cálculos de primeiros princípios têm reportado valores de mT = 21,00 (Reddy et al., 1999), 

17,00 (Chang & Chou, 2004; Bae et al., 2004), 9,00 (Bae et al., 2005) e 13,00 Bμ  (Rogan et 

al., 2006), enquanto em nosso trabalho, encontramos mT = 9,00 Bμ . Os valores reportados 

experimentalmente são de 11,44 ± 1,69 Bμ  (Cox et al., 1993) e 6,24 ± 1,69 Bμ  (Cox et al., 

1994). Para Ru13 e Pd13 também constatamos essas discrepâncias entre valores teóricos e 

experimentais. Obtivemos os momentos magnéticos de 2,00 e 6,00 Bμ  para as estruturas 

LOW de Ru13 e Pd13, respectivamente, que estão em boa concordância com os valores 

reportados na literatura de < 3,77 e < 5,20 Bμ  (Cox et al., 1994). 

 Constatamos que somente os estudos mais recentes de DFT têm obtido mT no alcance 

dos valores experimentais. Uma simples análise da Tabela 3.3 mostra que estruturas 

compactas para Rh13, Ru13 e Pd13 possuem momentos magnéticos mais altos, por exemplo, mT 

= 19,00 Bμ , mT = 12,00 Bμ  e mT = 8,00 Bμ , respectivamente, para a configuração ICO. Este 

fato explica estas discrepâncias entre valores experimentais e teóricos, já que, muitos dos 

cálculos de primeiros princípios foram realizados inicialmente para modelos de estruturas 

compactas de Rh13, Ru13 e Pd13 (Reddy et al., 1993; Reddy et al., 1999; Chang & Chou, 

2004). Diferentes problemas podem contribuir para essas discrepâncias. Por exemplo, 

pequenas diferenças de energia entre configurações com momentos magnéticos muito 

diferentes podem ter um papel muito importante. Além disso, as bem conhecidas limitações 

nos funcionais de troca e correlação podem também possuir um papel relevante. 

 

3.10 Freqüência vibracional 

 

 Um requerimento básico para suportar os resultados encontrados nesse capítulo 

consistiu em verificar se todas as estruturas de clusters com 13 átomos, mostradas na Figura 

3.5, são verdadeiras configurações de mínimos locais. Para isso, calculamos as freqüências 

vibracionais (vfreq), empregando a aproximação em que a matriz de Hessian é calculada 

usando diferenças finitas, como implementado no VASP. Usamos dois deslocamentos 

atômicos, ou seja, cada átomo é deslocado em cada direção por ± 0,010 Å. As 3N-6 (N = 13) 

freqüências vibracionais são mostradas na Figura 3.8. 

 Encontramos que todas as vfreq são reais para as estruturas de mais baixa energia, 

mostradas na Figura 3.5 e, assim, todas as configurações são mínimos locais. Pode ser visto 
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também, que o espectro de variação das freqüências vibracionais, isto é, de min

freqv  a max

freqv , 

depende da série e da coluna na tabela periódica. Para quase todos os sistemas, encontramos 

que max

freqv  na mesma coluna segue a relação: 

max5dmax4dmax3d 

freqfreqfreq v>v>v .                                      (3.8) 

Além disso, em particular, para os sistemas 4d e 5d, pode ser visto que max

freqv  possui uma 

curvatura parabólica em função do número atômico, que pode ser correlacionada com a 

magnitude da energia de ligação. 

 Os valores calculados de vfreq para os clusters estão em concordância qualitativa com 

os resultados obtidos experimentalmente. Por exemplo, resultados experimentais para o 

espectro vibracional de clusters de Au7, Au19 e Au20 neutros mostram freqüências entre 47 e 

220 cm
-1

 (Gruene et al., 2008), enquanto obtivemos, vfreq entre 16 e 160 cm
-1

. 

 

 

Figura 3.8 – Freqüências vibracionais para as estruturas de mais baixa energia, mostradas na Figura 3.5, para os 

clusters de 13 átomos. 

  

 Observamos da Figura 3.8 que o conjunto de linhas representando as vfreq para cada 

estrutura de mais baixa energia pode variar, sendo as linhas mais espaçadas ou mais 

sobrepostas. Esse fato é uma conseqüência direta da simetria das estruturas, ou seja, para 

estruturas com alta simetria. Por exemplo, para Sc, que possui a estrutura ICO ideal, ocorrem 

degenerescências nos valores de vfreq. Enquanto que para estruturas como V, por exemplo, que 

possui a estrutura ICO distorcida, o conjunto de linhas apresenta-se mais espaçado. 

 

3.11 Comparação de resultados 

 

 Os resultados apresentados nas seções anteriores estão em boa concordância com 

cálculos teóricos da literatura. Dentre os trabalhos existentes para clusters com 13 átomos, o 

de Sun et al. (2008) é um dos únicos que leva em consideração mais do que poucos 

elementos. O trabalho de Sun et al. (2008) é baseado na combinação de TSDS com cálculos 
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de DFT empregando os códigos VASP e GAUSSIAN03 e é empregado para 17 TMs da 

tabela periódica, permitindo assim, que possamos realizar uma comparação com os 

respectivos dados de nosso trabalho. 

 Calculamos totΔE , ECN e dav para todas as configurações de mais baixa energia 

fornecidas por Sun et al. (2008), usando os mesmos parâmetros computacionais usados em 

seu trabalho. Primeiramente, nenhuma relaxação adicional foi calculada sobre as estruturas 

fornecidas para verificar possíveis diferenças devido ao procedimento de relaxação total. 

Subseqüentemente, realizamos uma completa relaxação das estruturas fornecidas, assim como 

feito para nossas estruturas. Todos os resultados são resumidos na Tabela 3.6. 

 
Tabela 3.6 – Comparação dos nossos resultados (

totE , ECN e dav) com os resultados obtidos das estruturas 

atômicas reportadas por Sun et al. (2008). Os números entre parênteses indicam os resultados obtidos das 

estruturas de Sun et al. (2008) sem relaxação, enquanto os resultados do lado direito foram obtidos realizando 

uma relaxação geométrica destas estruturas com os mesmos parâmetros computacionais de nossos cálculos. 

 Este trabalho Sun et al. (2008) 

TM13 )(eVEtot  ECN dav (Å) )(eVEtot  ECN dav (Å) 

Zn -1,90 4,52 2,65 (-1,59) -1,90 (4,76) 4,51 (2,57) 2,65 

Y 0,00 6,40 3,44 (+0,03) 0,00 (6,40) 6,40 (3,47) 3,44 

Zr -0,08 6,37 2,99 (+0,32) +0,03 (6,24) 6,32 (2,95) 2,99 

Nb -1,48 5,23 2,66 (-1,45) -1,48 (5,26) 5,23 (2,68) 2,66 

Mo -2,57 4,43 2,51 (-2,57) -2,57 (4,43) 4,43 (2,51) 2,51 

Tc -3,46 5,33 2,51 (-2,73) -3,46 (5,24) 5,32 (2,56) 2,51 

Ru -3,20 3,89 2,41 (-2,34) -3,19 (3,64) 3,89 (2,45) 2,41 

Rh -1,31 3,66 2,45 (-1,30) -1,31 (3,66) 3,66 (2,44) 2,45 

Pd -0,32 5,70 2,70 (-0,05) -0,09 (6,36) 6,36 (2,78) 2,76 

Ag -1,25 5,65 2,84 (-0,96) -1,25 (5,71) 5,66 (2,77) 2,85 

Cd -0,69 4,58 3,11 (-0,60) -0,69 (4,78) 4,63 (3,21) 3,12 

Ta -0,85 5,39 2,69 (-0,85) -0,85 (5,39) 5,39 (2,69) 2,69 

W -4,32 4,88 2,57 (-4,05) -4,05 (4,52) 4,52 (2,54) 2,54 

Re -5,76 5,36 2,54 (-5,62) -5,75 (5,32) 5,41 (2,52) 2,54 

Os -6,26 3,89 2,44 (-6,26) -6,26 (3,89) 3,89 (2,43) 2,43 

Ir -6,68 3,37 2,41 (-6,68) -6,68 (3,37) 3,37 (2,41) 2,41 

Pt -3,53 4,28 2,59 (-3,44) -3,44 (4,82) 4,82 (2,61) 2,61 

 

 Comparadas com as estruturas sem relaxação, encontramos que nove das nossas 

configurações (Zn13, Zr13, Tc13, Ru13, Pd13, Ag13, W13, Re13 e Pt13) são mais baixas em energia 

por 0,10 - 0,80 eV, enquanto os sistemas restantes (Y13, Nb13, Mo13, Rh13, Cd13, Ta13, Os13 e 

Ir13) produzem praticamente as mesmas diferenças de energias relativas, como mostrado na 

Tabela 3.6. Para estes nove sistemas, notamos grandes desvios nos valores de ECN e dav, 

comparados com nossos resultados, que podem explicar essas diferenças. Realizando uma 

relaxação total das estruturas de Sun et al. (2008), temos que a energia total diminui e, assim, 

fornece uma melhor concordância dos valores de totΔE , ECN e dav com nossos resultados. 
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Porém, as diferenças em totΔE  estão ainda presentes para três sistemas. Nossas configurações 

de equilíbrio para esses três sistemas (Pd13, W13 e Pt13), possuem mais baixas energias que as 

estruturas de Sun et al. por, aproximadamente, 0,30 eV. Para Pd13, Sun et al. (2008) sugere 

uma estrutura ICO levemente distorcida (ECN = 6,36), enquanto nossa estrutura de mais 

baixa energia para Pd13 tem um ECN de 5,70, que indica uma estrutura levemente mais 

aberta. Portanto, comparado com os estudos mais completos e recentes (Sun, et al., 2008), 

encontramos três configurações de mais baixa energia entre os 17 sistemas em comum. Dessa 

forma, nossos resultados sumarizam o conjunto das estruturas de mais baixa energia para 

clusters metálicos com 13 átomos existentes na literatura até o momento. 

 

3.12 Discussão 

 

 Os padrões estruturais encontrados para os clusters metálicos de 13 átomos são 

diferentes dos respectivos sistemas cristalinos. Por exemplo, com poucas exceções os 

elementos 3d, 4d e 5d cristalizam nas estruturas close-packed fcc, bcc e hcp, que são 

estruturas compactas com grandes números de coordenação (Kittel, 1996). Porém, como 

mencionado, os resultados de ECN para os clusters de 13 átomos mostram uma forte 

dependência com a ocupação dos estados d, especialmente para sistemas 4d e 5d, como 

percebe-se na Figura 3.5. Em particular, os mais baixos ECNs ocorrem para sistemas com 

estruturas fcc e hcp, como no caso de Ru, Rh, Os e Ir. Assim, as estruturas abertas observadas 

para estes sistemas, podem ser consideradas como inesperadas, ou seja, não há uma 

explicação simples para suportar as estruturas DSC para estes sistemas. Importante notar que 

estruturas compactas de Rh13 possuem momentos magnéticos altos, fato que não é consistente 

com observações experimentais, enquanto estruturas abertas produzem momentos magnéticos 

totais em concordância com resultados experimentais. 

 Como visto, tanto a energia de ligação por átomo como o comprimento médio de 

ligação, em função da ocupação dos estados d, mostram curvas com forma parabólica. Assim, 

as mesmas tendências observadas para os cristais são observadas para algumas propriedades 

de clusters com 13 átomos, o que indica que os mesmos mecanismos usados para explicar 

tendências similares na fase cristalina, podem ser aplicados para explicar estas tendências para 

clusters com 13 átomos. Na fase cristalina, a forma parabólica de propriedades físicas tem 

sido explicada pelo mecanismo de níveis ligantes e antiligantes, em que a ocupação dos 

estados d e a hibridização s-d determinam a magnitude das propriedades físicas mencionadas 
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(Harrison, 1980). Os estados d nas séries 3d, 4d e 5d são divididos em duas regiões com 

diferentes características. Os estados ligantes são localizados em mais baixas energias 

enquanto os estados antiligantes estão em mais altas energias. Assim, aumentando a ocupação 

dos estados ligantes, esperamos um decréscimo no comprimento médio de ligação, que é de 

fato observado em nossos cálculos. Uma vez os estados ligantes estejam completamente 

ocupados, o comprimento de ligação mínimo é obtido. A ocupação inicial dos estados 

antiligantes aumenta o comprimento de ligação novamente, até alcançar seu valor máximo. 

 

 





 

 

 

4 Performance de funcionais de troca e correlação para clusters 

com 13 átomos 

  

 

4.1 Introdução 

 

 Praticamente todos os TMs cristalizam em estruturas compactas, como fcc, bcc e hcp e 

não existe nenhuma estrutura cúbica simples reportada para cristais de TMs (Kittel, 1996). 

Nesse sentido, é intuitivamente esperada a formação de partículas compactas para TMs como, 

por exemplo, CUB e/ou ICO, e à medida que ocorre a evolução do tamanho das partículas 

com o número de átomos, deveriam ser produzidos arranjos atômicos com a simetria dos 

respectivos cristais. Estas expectativas têm sido confirmadas por algoritmos de busca global 

tais como BHMC e GA, empregando os potenciais Lennard-Jones (Wales & Doyes, 1997) e 

Sutton-Chen (Sutton & Chen, 1990; Doye & Wales, 1998; Joswing & Springborg, 2003). 

Nossos cálculos de primeiros princípios baseados em DFT e, alguns trabalhos teóricos 

também usando DFT (Sun et al., 2008; Singh & Kroll, 2008; Wang & Johnson, 2007; Dong 

& Gong, 2008; Sun et al., 2009) confirmam a formação de estrutura compactas do tipo ICO 

para vários clusters com 13 átomos de TMs, como: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Y, Zr, Nb, Lu, Hf, 

Ta e Hg, enquanto que estruturas levemente menos compactas, como HBL, são encontradas 

para Co, Tc e Re. Todavia, identificamos a formação de estruturas abertas com a máxima 

formação de cubos, para alguns sistemas (Ru13, Rh13, Os13 e Ir13), fato este também verificado 

por alguns trabalhos da literatura (Sun et al., 2008; Zhang et al., 2004; Li et al., 2007; Bae et 

al., 2005; Wang & Johnson, 2007). 

As estruturas abertas reportadas para TMs com 13 átomos são compostas pelo 

empilhamento de duas unidades de cubos simples (12 átomos), isto é, double simple-cubic 

(DSC), com o décimo terceiro átomo adicionado a uma das faces ou cantos da DSC. O ECN 

calculado vai de 3,30 a 4,00 para essas configurações tipo DSC, que é consideravelmente 

menor que o ECN para as estruturas simétricas ICO (ECN = 6,46). Apesar das estruturas 

abertas serem inesperadas, existem evidências indiretas apontando para uma estrutura aberta 

no caso particular de Rh13. Obtém-se de medidas magnéticas um momento magnético total de 
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6,24 ± 1,69 B  para Rh13 (Cox et al., 1994), enquanto encontramos em nossos cálculos 9,00 

B  (também reportado em Bae et al., 2005) para DSC, 17,00 B  (também reportado em Bae 

et al., 2004) para ICO e 19,00 B  (também reportado em Reddy et al., 1993) para CUB, ou 

seja, a melhor concordância é obtida para estruturas abertas. Cabe ressaltar que o momento 

magnético para Rh13 é muito sensível a pequenas mudanças nas configurações atômicas e, 

assim, essa evidência para uma estrutura aberta deve ser tomada com cuidado. 

Como visto no capítulo anterior, foram calculadas aproximadamente 45 configurações 

atômicas diferentes para cada um dos elementos Ru, Rh, Os e Ir, que incluem estruturas 

compactas e abertas, tão bem como estruturas com valores de ECN entre esses dois extremos. 

Todavia, nenhuma das configurações calculadas mostrou-se mais estável que as configurações 

do tipo DSC, o que também é consistente com estudos anteriores (Sun et al., 2008; Zhang et 

al., 2004; Bae et al., 2005). Embora o número de configurações estudadas não seja tão grande 

quanto o gerado por algoritmos de busca de energia global, tais como GA e BHMC, este 

número já foi suficiente para fornecer uma boa indicação de que DSC é a configuração de 

mais baixa energia produzida por cálculos usando o funcional PBE. Mais investigações são 

necessárias para obter um melhor entendimento da ocorrência das estruturas tipo DSC para os 

clusters TM13. 

Entre os fatores que podem influenciar a qualidade dos cálculos de DFT, um dos mais 

importantes é a aproximação usada para descrever o funcional de troca e correlação (xc – 

exchange e correlation). Embora o funcional PBE seja um funcional de grande sucesso, 

corrigindo grande parte do overbinding (efeito de superestimar a intensidade das interações 

atômicas, superestimando a energia de ligação) do funcional LDA, este comumente 

superestima parâmetros estruturais por quase a mesma magnitude que o funcional LDA 

subestima. 

Como discutido no capítulo de metodologia, uma nova geração de funcionais GGAs 

foi proposta com o objetivo de melhorar as propriedades estruturais de sólidos enquanto 

preservam o custo computacional de funcionais semilocais. Entre eles, dois são 

particularmente voltados para melhorar os resultados para sólidos e superfícies, o AM05 e o 

PBEsol. Para ambos, espera-se obter uma melhor descrição das propriedades eletrônicas e 

estruturais do que com o LDA e o PBE (Csonka et al., 2009; Haas et al., 2009(a);(b)) e, até 

melhores constantes de rede que TPSS meta-GGA (Perdew et al., 2008). No entanto, 

limitações das recentes formulações GGAs são conhecidas (Perdew et al., 2009), podendo 

levar a resultados inesperados para sólidos (Kodera et al., 2010). O fato de serem construídos 
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para melhorar o tratamento de sistemas com superfície pode ser particularmente interessante 

para o estudo de clusters atômicos, os quais possuem tamanhos de caroço reduzidos e grandes 

áreas superficiais. 

Dessa maneira, em um primeiro momento aplicamos diferentes funcionais de xc locais 

e semilocais no estudo de clusters. E, em um segundo momento, devido às bem conhecidas 

deficiências da DFT-LDA/GGA na correta descrição de propriedades físicas e químicas 

particulares, aplicamos aproximações mais refinadas, envolvendo a aplicação de funcionais 

orbitais. 

Dentre as deficiências provenientes do uso de funcionais locais e semilocais, podemos 

citar algumas, como: os grandes desvios produzidos para as energias de ligação comparadas 

com resultados experimentais (Perdew et al., 1996(b); Da Silva et al., 2006), bandgaps 

menores para sistemas semicondutores e óxidos (Fuchs et al., 2002; Walsh et al., 2008(a); 

Walsh et al., 2008(b)), falha na correta descrição de estados localizados d e f em óxidos 

altamente correlacionados que, por exemplo, produz um estado metálico para Ce2O3 na 

estrutura hexagonal em vez de produzir um isolante (Hay et al., 2006; Da Silva et al., 2007; 

Da Silva, 2007), sub ou superestimação da energia de ligação de gases raros sobre superfícies 

de TMs (Da Silva et al., 2005; Da Silva & Stampfl, 2007). Uma razão comumente atribuída a 

estas falhas consiste no cancelamento incompleto da auto-interação Coulombiana nos 

funcionais locais e semilocais. 

Aproximações pragmáticas têm sido desenvolvidas para contornar essas limitações de 

funcionais LDA e GGAs, tais como a correção de auto-interação (SIC) (Svane & Gunnarsson, 

1990), aproximação da DFT+U (Anisimov et al., 1991; Bengone et al., 2000) e funcionais 

híbridos (Becke, 1993(a);(b); Perdew et al., 1996(b); Adamo & Barone, 1999; Heyd et al., 

2003; Paier et al., 2005). Na aproximação da DFT+U, um termo U de Hubbard é adicionado 

ao plano dos funcionais LDA ou GGAs (LDA+U ou GGA+U) (Anisimov et al., 1991), 

enquanto que para funcionais híbridos, uma quantidade fixa do termo de troca não-local de 

Fock é adicionado aos funcionais LDA ou GGA (Heyd et al., 2003; Paier et al., 2005). 

 A grande maioria dos cálculos existentes na literatura para clusters TM13 e para os 

cristais de TMs são baseados em DFT usando aproximações locais e semilocais para os 

funcionais de energia de troca e correlação. No entanto, tais funcionais podem apresentar 

deficiências, como o cancelamento incompleto da auto-interação Coulombiana, que pode 

levar a resultados diferentes dos esperados. Por exemplo, a ocorrência de estruturas abertas do 

tipo DSC pode ser uma conseqüência desse problema, que pode afetar a estrutura de estado 

fundamental de sistemas de TM13 particulares. Assim, empregamos as abordagens de DFT+U 
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e de funcionais híbridos, para investigar as mais importantes propriedades físicas de clusters 

de TM13, como energias relativas, momentos magnéticos, comprimentos de ligação e ECNs. 

 Devido ao alto custo dos cálculos com funcionais híbridos é difícil realizar um estudo 

sistemático para todos os clusters TM13 das séries 3d, 4d e 5d. Assim, selecionamos um 

conjunto de sistemas representativos para tal estudo, composto por três sistemas de TM13, 

sendo eles: Co13 (3d), Rh13 (4d) e Hf13 (5d), ou seja, um sistema para cada série d e cada um 

representando uma estrutura geométrica completamente diferente. Para obter um melhor 

entendimento do papel da quantidade exata de troca não-local e da magnitude do termo U de 

Hubbard sobre as propriedades físicas, calculamos todas as propriedades como função desses 

parâmetros para os sistemas selecionados. 

Nesse contexto, aplicamos diferentes aproximações para o termo de troca e correlação 

no estudo de clusters. Inicialmente, aplicamos as metodologias para os sistemas cristalinos e, 

uma vez confirmada a correta descrição, passamos ao estudo de clusters de TMs. Na seção 4.2 

verificamos a performance de funcionais locais (LDA) e semilocais (PBE, PBEsol e AM05) 

no estudo de clusters de Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, além de seus respectivos cristais. Na seção 4.3 

aplicamos DFT+U e funcionais híbridos no estudo dos clusters de Co13, Rh13 e Hf13, bem 

como dos respectivos cristais. E, finalmente, na seção 4.4 realizamos a discussão dos 

resultados obtidos. 

 

4.2 Estudo de funcionais locais e semilocais para clusters TM13 

 

 Nessa seção verificamos a performance de funcionais de troca e correlação locais e 

semilocais. Para isso aplicamos os funcionais LDA, PBE, PBEsol e AM05 nos cálculos de 

clusters com 13 átomos e seus respectivos cristais. Como sistemas de estudo escolhemos os 

elementos Ru, Rh, Os e Ir que, como vimos no capítulo anterior, são elementos que possuem 

estruturas abertas como sendo as configurações de equilíbrio para clusters TM13, fato que 

pode ser considerado inesperado para esses sistemas. Calculamos as energias totais relativas, 

momentos magnéticos totais e locais, comprimentos médios de ligação e ECNs para os 

clusters com 13 átomos. Além dos cálculos de clusters, calculamos também as propriedades 

dos cristais elementares destes elementos selecionados. 
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4.2.1 Propriedades dos cristais de Ru, Rh, Os e Ir 

 

Os resultados para os cristais de Ru, Rh, Os e Ir usando o funcional PBE já foram bem 

estabelecidos no capítulo anterior, todavia, nessa seção determinaremos as propriedades 

desses cristais com os funcionais LDA, PBEsol e AM05. Com isso, poderemos realizar a 

comparação dos resultados obtidos com diferentes funcionais locais e semilocais para os 

cristais, o que permitirá estabelecermos uma base para comparações com os resultados para os 

clusters. 

As constantes de rede de equilíbrio (a0, c0) e a energia de coesão, Ecoh, são 

sumarizadas nas Tabelas 4.1 e 4.2. As constantes de rede estão em excelente concordância 

com valores experimentais (Kittel, 1996), com erros menores que 1,3% para todos os 

funcionais xc. 

 
Tabela 4.1 – Constantes de rede de equilíbrio, a0 e c0 para os cristais de Ru, Rh, Os e Ir. Os números entre 

parênteses são os desvios (em %) em relação aos valores experimentais (Kittel, 1996). 

 
Ru Rh Os Ir 

a0 (Å) c0 (Å) a0 (Å) a0 (Å) c0 (Å) a0 (Å) 

LDA 
2,69 

(-0,74) 

4,24 

(-0,93) 

3,77 

(-0,79) 

2,72 

(-0,73) 

4,29 

(-0,69) 

3,82 

(-0,52) 

PBE 
2,73 

(+0,74) 

4,31 

(+0,70) 

3,85 

(+1,32) 

2,76 

(+0,73) 

4,35 

(+0,69) 

3,88 

(+1,04) 

PBEsol 
2,70 

(-0,37) 

4,26 

(-0,47) 

3,80 

(0,00) 

2,74 

(0,00) 

4,31 

(-0,23) 

3,84 

(0,00) 

AM05 
2,69 

(-0,74) 

4,25 

(-0,70) 

3,79 

(-0,26) 

2,72 

(-0,73) 

4,29 

(-0,69) 

3,83 

(-0,26) 

Exp. 2,71 4,28 3,80 2,74 4,32 3,84 

 

 Obtivemos as tendências esperadas para os funcionais LDA e PBE (Perdew et al., 

1996(a); Da Silva et al., 2007; Haas et al., 2009(a);(b); Khein et al., 1995; Fuchs & Scheffler, 

1999), ou seja, o funcional LDA subestima e PBE superestima, por magnitudes similares, os 

parâmetros a0 e c0. O funcional AM05 melhora levemente os resultados para Rh e Ir quando 

comparado com LDA e PBE, enquanto que PBEsol melhora substancialmente a0 e c0 para 

todos os sistemas, o que é um fato esperado, já que PBEsol foi construído para melhorar o 

volume de equilíbrio de sólidos (Perdew et al., 2008). Nossos resultados estão em excelente 

concordância com recentes cálculos teóricos (Mattsson et al., 2008; Haas et al., 2009(a); 

Csonka et al., 2009). 

Como já esperado, obtivemos uma performance intermediária para o funcional PBEsol 

(14,61 – 21,18%) no que diz respeito aos valores de Ecoh. Tais valores estão entre os valores 
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de PBE (-5,19 – -1,04%) e LDA (25,46 – 33,14%) nos sólidos, assim como pode ser visto na 

Tabela 4.2. 

Com o funcional PBE obtivemos os melhores valores de energia de coesão, ou seja, os 

menores erros quando comparados com os valores experimentais (Kittel, 1996). Enquanto 

ambos, AM05 (11,48 – 16,71%) e PBEsol, superestimam os valores de Ecoh, porém, com erros 

menores que os obtidos com LDA. O funcional AM05 tem uma performance levemente 

melhor que o funcional PBEsol para estes sistemas. 

É de nosso conhecimento o fato de não existirem trabalhos na literatura que tratem da 

performance do funcional AM05 na descrição de energias de coesão para Ru, Rh, Os e Ir. 

Sendo assim, nossos resultados podem fornecer insights a esse respeito. Os dados que 

obtivemos também são consistentes com cálculos DFT anteriores (Csonka et al., 2009; Haas 

et al., 2009(a); Mattsson et al., 2008; Paier et al., 2006; Ropo et al., 2008). 

 
Tabela 4.2 – Energias de coesão e ligação, Ecoh e Eb (em eV/átomo), para os cristais e clusters LOW dos sistemas 

Ru, Rh, Os e Ir. Para Ecoh os números entre parênteses indicam o erro relativo (em %) em relação aos valores 

experimentais (Kittel, 1996), enquanto para Eb, os números entre parênteses indicam a magnitude de Eb com 

respeito a Ecoh (em %). 

 xc Ru Rh Os Ir 

Ecoh 

LDA -8,67 (28,63) -7,44 (29,39) -10,25 (25,46) -9,24 (33,14) 

PBE -6,66 (-1,19) -5,69 (-1,04) -8,32 (-1,84) -7,30 (-5,19) 

PBEsol -7,82 (16,02) -6,59 (14,61) -9,39 (14,93) -8,41 (21,18) 

AM05 -7,52 (11,57) -6,41 (11,48) -9,24 (13,10) -8,10 (16,71) 

Exp. -6,74 -5,75 -8,17 -6,94 

  Ru13 Rh13 Os13 Ir13 

Eb 

LDA -5,86 (67,59) -5,02 (67,47) -6,96 (67,90) -6,48 (70,13) 

PBE -4,37 (65,62) -3,81 (66,96) -5,55 (66,71) -5,10 (69,86) 

PBEsol -5,18 (66,24) -4,37 (66,31) -6,25 (66,56) -5,82 (69,20) 

AM05 -4,99 (66,36) -4,25 (66,30) -6,18 (66,83) -5,59 (69,01) 
 

 

4.2.2 Estrutura atômica dos clusters de Ru13, Rh13, Os13 e Ir13 

 

 Selecionamos um conjunto de estruturas compostas pelas configurações mais 

representativas para os clusters de TM13 obtidas das análises do capítulo anterior. Tal 

conjunto contém seis configurações: DSC, ICO, CUB, HBL, BBP (representadas em azul na 

Figura 4.1) e LOW para os clusters de Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, como pode ser visto na Figura 

4.1. Cálculos empregando os quatro funcionais xc foram realizados para cada um dos sistemas 

estudados com essas seis configurações selecionadas. Embora esse conjunto particular de 

configurações atômicas seja limitado, ele contém os padrões estruturais observados para 

TM13, que inclui estruturas compactas, planares e abertas. 
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Figura 4.1 – Conjunto de estruturas atômicas para os TM13: (a) DSC, ICO, CUB, HBL e BBP, e (b) estruturas de 

mais baixa energia obtidas via cálculos PBE para Ru13, Rh13, Os13 e Ir13. 

 

 

4.2.3 Energias de ligação e energias totais relativas para Ru13, Rh13, Os13 e Ir13 

 

As energias de ligação, Eb, são apresentadas na Tabela 4.2 e as energias totais relativas 

( ICO

tot

config

tot

config

tot EEE  .. ) estão mostradas na Figura 4.2. Para todos os sistemas encontramos 

que o valor absoluto de Eb segue PBE

b

AM

b

PBEsol

b

LDA

b EEEE  05 , que é a mesma tendência 

observada para a energia de coesão, como visto na Tabela 4.2. Da mesma forma que no 

Capítulo 3, comparamos a magnitude de Eb com respeito aos valores de Ecoh. Encontramos 

que Eb é em média 67,4% da energia de coesão para todos os funcionais xc e para todos os 

sistemas; para todos os sistemas com valores no alcance entre 65,62% a 70,13%.  

Podemos notar que a LDA superestima levemente a energia de ligação dos clusters 

quando comparada com os outros funcionais. Além disso, esses resultados indicam que 

muitos dos erros da energia de coesão e da energia de ligação estão relacionados à descrição 

dos átomos livres, já que todos os funcionais produzem proporções muito similares para as 

energias totais dos clusters e cristais. Usando este fator (67,4%), podemos estimar um 

provável valor de energia de ligação experimental por átomo para os TM13, usando os valores 

experimentais dos cristais (Kittel, 1996), o que resulta em -4,54, -3,88, -5,51 e -4,68 eV, para 

Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, respectivamente. 
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Figura 4.2 – Energias totais relativas, momentos magnéticos totais, ECN e comprimentos médios de ligação para 

as configurações ICO, CUB, BBP, HBL e LOW de Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, para os funcionais LDA, PBE, PBEsol 

e AM05. As energias relativas são dadas em relação a configuração ICO. 

 

Para a estabilidade relativa das configurações dos clusters encontramos a seguinte 

tendência: CUB

tot

ICO

tot

BBP

tot

HBL

tot

DSC

tot

LOW

tot EEEEEE  . Assim, todos os funcionais xc 

favorecem energeticamente as estruturas abertas do tipo DSC, para Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, ao 

invés de configurações compactas. Logo, esses resultados confirmam uma vez mais os 

resultados obtidos com o funcional PBE, que estão postos no Capítulo 3. Para o caso 

particular de Rh13, a LDA claramente favorece a estrutura DSC, quando comparado aos outros 

funcionais. É importante notar que mesmo para as configurações com pequenas diferenças de 

energia, há concordância na ordem de estabilidade predita por diferentes funcionais xc. 

 

4.2.4 Análise estrutural 

 

Como mencionado acima, com todos os funcionais xc obtêm-se estruturas do tipo 

DSC como sendo as de mais baixa energia para Ru13, Rh13, Os13 e Ir13. Como pode ser visto 

da Figura 4.1, a estrutura DSC é composta por três planos empilhados, como na rede cúbica 
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simples. No caso das estruturas LOW para Ru13 e Os13, que possuem exatamente a mesma 

forma geométrica, há um ângulo de inclinação entre as duas unidades cúbicas, porém, para 

Rh13 e Ir13 as estruturas tipo DSC são diferentes. Enquanto para Rh13 o décimo terceiro átomo 

fica ligado a uma das faces de uma das estruturas cúbicas, no caso de Ir13 o décimo terceiro 

átomo se liga a uma das bordas verticais da estrutura cúbica, ligando-se a somente dois 

átomos de Ir. 

Além da topologia dos clusters, podemos caracterizá-los por suas coordenações e 

comprimentos de ligação, os quais descrevem o arranjo atômico. Para realizar uma 

comparação adequada entre os diferentes funcionais xc, empregamos o conceito de ECN. Os 

valores para ECN e dav, são mostrados na Figura 4.2. 

Pode ser visto também que todos os funcionais xc produzem o mesmo ECN para uma 

configuração atômica em particular, isto é, uma vez que a estrutura do cluster é obtida por um 

desses funcionais, o ECN permanece o mesmo para os outros funcionais. Observamos que a 

estabilidade aumenta à medida que o ECN decresce e, assim, a estrutura de mais baixa energia 

(tipo DSC) tem o menor valor de ECN, sendo assim a estrutura mais aberta.  

Em contraste com o ECN, os resultados para dav mostram uma clara dependência com 

os funcionais, que é esperado dos nossos cálculos para os cristais. O funcional PBE produz os 

maiores dav, enquanto LDA/AM05 fornecem os menores, o que também é consistente com 

nossos cálculos de bulk. Os valores para PBEsol estão entre os resultados LDA/AM05 e PBE. 

Devemos ressaltar que não há resultados experimentais disponíveis para os comprimentos 

médios de ligação para os clusters. Os comprimentos médios de ligação para as configurações 

bulk, ICO e LOW são mostrados na Tabela 4.3. 

 
Tabela 4.3 – Comprimentos médios de ligação (em Å) para as configurações bulk, ICO e LOW. Os números 

entre parênteses indicam as diferenças entre dav para clusters e bulk (em %). 

xc  Ru Rh Os Ir 

LDA bulk 2,66 2,67 2,69 2,70 

ICO 2,55 (4,14) 2,60 (2,62) 2,56 (4,83) 2,59 (4,07) 

LOW 2,37 (10,90) 2,40 (10,11) 2,40 (10,78) 2,37 (12,22) 

PBE bulk 2,70 2,72 2,73 2,74 

ICO 2,60 (3,70) 2,66 (2,21) 2,60 (4,76) 2,64 (3,65) 

LOW 2,41 (10,74) 2,45 (9,93) 2,43 (10,99) 2,41 (12,04) 

PBEsol bulk 2,67 2,69 2,70 2,71 

ICO 2,57 (3,75) 2,62 (2,60) 2,57 (4,81) 2,61 (3,69) 

LOW 2,38 (10,86) 2,41 (10,41) 2,41 (10,74) 2,39 (11,81) 

AM05 bulk 2,66 2,68 2,69 2,71 

ICO 2,56 (3,76) 2,62 (2,24) 2,56 (4,83) 2,61 (3,69) 

LOW 2,36 (11,28) 2,40 (10,45) 2,39 (11,15) 2,38 (12,18) 
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Observamos que o comprimento de ligação da configuração ICO é menor que o 

comprimento de ligação na fase cristalina por, aproximadamente, 2,21 – 4,83% para todos os 

funcionais xc e sistemas, o que é, principalmente, um efeito dos átomos de superfície, que 

possuem coordenação menor que o átomo central. Para as configurações LOW, nós 

observamos comprimentos de ligação ainda menores, de 9,93 a 12,22% para todos os 

funcionais xc e todos os sistemas, o que está relacionado com a menor coordenação das 

configurações LOW. Com isso, pode-se concluir que uma coordenação pequena implica em 

comprimentos de ligação mais curtos (Wang & Johnson, 2007). 

 

4.2.5 Propriedades magnéticas 

 

É bem conhecido que Ru, Rh, Os e Ir não possuem momentos magnéticos na fase 

cristalina (Kittel, 1996), o que foi confirmado pelos nossos cálculos de DFT (Capítulo 3). 

Porém, os clusters de TM13 dos respectivos sistemas possuem valores de momentos 

magnéticos diferentes de zero, Figura 4.2, o que é consistente com estudos experimentais 

(Cox et al., 1993; Cox et al., 1994) e teóricos (Reddy et al., 1993; Bae et al., 2004; Bae et al., 

2005; Aguilera-Granja et al., 2008). Encontramos que todos os funcionais xc produzem o 

mesmo momento magnético total, mT, para uma particular configuração e sistema e, assim, as 

diferenças na construção dos funcionais xc não possuem um papel importante na magnitude 

de mT, ao menos para esses clusters. Devemos mencionar que os cálculos LDA foram 

realizados com polarização de spin utilizando a interpolação de Vosko, Wilk e Nusair (1980). 

Como pode ser visto da Figura 4.2, existe uma clara dependência de mT em função da 

estrutura dos clusters, no entanto, não há uma clara tendência em função do ECN. Para Ru13, 

Rh13 e Ir13 o valor de mT é maior (menor) para estruturas compactas (abertas), tais como ICO 

e CUB (DSC), exceto para Os13. A magnitude de mT para as estruturas LOW é 

substancialmente menor que para os clusters de TM13 que são magnéticos como, por exemplo, 

Fe13, Co13 e Ni13. Além disso, é importante destacar que duas configurações atômicas 

diferentes, com energias totais similares, podem ter momentos magnéticos muito diferentes, 

como por exemplo, para Ir13, BBP e HBL diferem por, aproximadamente, 0,20 eV para todos 

os funcionais xc, enquanto obtivemos mT = 3,00 B  para BBP e mT = 11,00 B  para HBL. 

Assim, esses resultados indicam que discrepâncias particulares entre diferentes cálculos de 

DFT, empregando funcionais xc locais e semilocais, não podem ser atribuídas diretamente a 

estes funcionais, ou seja, é mais provável que estejam relacionados com diferenças na 

estrutura atômica. 



127 

Como obtido em nossos cálculos e, também, reportado na literatura (Li et al., 2007; 

Bae et al., 2005; Wang & Johson, 2007) as estruturas do tipo DSC possuem momentos 

magnéticos para Ru13 (mT = 2,00 B ) e Rh13 (mT = 9,00 B ), em boa concordância com 

resultados experimentais obtidos por Cox et al., com valores B77,3  e 6,24 ± 1,69 B , 

respectivamente (Cox et al., 1993 e 1994). Enquanto para estruturas compactas do tipo ICO, 

obtivemos momentos magnéticos com os valores mT = 12,00 B  para Ru13 e mT = 17,00 B  

para Rh13. Logo, estruturas compactas parecem incapazes de explicar os resultados 

experimentais. Para melhorar a investigação desse problema, realizamos otimizações 

geométricas com o funcional PBE, para momentos magnéticos fixos, para as configurações 

DSC e ICO para Rh13, como mostra a Figura 4.3. Estes cálculos foram realizados com e sem 

vínculo de simetria empregando diferentes configurações de momento magnético. 

Pode ser visto claramente que uma ampla faixa de valores de momentos magnéticos 

totais produz energias totais similares para ambas as configurações, DSC e ICO. Por exemplo, 

configurações com mT = 3,00 B  (FIM) e mT = 9,00 B  (FM) produzem quase a mesma 

energia para DSC, enquanto que para ICO encontramos energias similares para mT = 15,00 – 

21,00 B , que produzem quase a mesma energia. 

 

 
 

Figura 4.3 – Energias totais relativas PBE, ECNs e comprimentos médios de ligação como função dos momentos 

magnéticos totais para as configurações DSC e ICO para Rh13. As energias relativas são dadas em relação a 

configuração ICO. Os símbolos preenchidos representam cálculos sem simetria e os símbolos não-preenchidos 

representam cálculos com simetria. 
 

  

A quebra de simetria muda as energias relativas, principalmente para o cluster ICO, 

com soluções FIM mostrando um papel importante, principalmente entre 0,00 B  e 14,00 B  

para ICO. Para DSC, as mudanças ocorrem somente para pequenos valores de momentos 

magnéticos. As soluções FIM para pequenos momentos magnéticos não afetam a estrutura do 

cluster, ou seja, o ECN é quase constante para os clusters ICO e DSC para pequenos valores 

de mT. Porém, não é o caso para DSC e valores grandes de mT, ou seja, o ECN aumenta e a 
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estrutura é enormemente deformada, se comparada com a estrutura DSC original. Para ambos 

os sistemas observamos que dav aumenta quase linearmente como função de mT com pequenos 

desvios para grandes valores de mT para a estrutura DSC. 

 

4.3 O papel da localização na estrutura atômica de clusters 

 

 Nessa seção aplicamos DFT+U e funcionais híbridos no estudo de clusters com 13 

átomos, visando aprofundar nossa investigação sobre a ocorrência das estruturas abertas 

(baixa coordenação). Assim, para melhorarmos o entendimento do papel de HSE e PBE+U 

para a estabilidade dos clusters de Co13, Rh13 e Hf13, realizamos cálculos com HF  de 0,00 a 

0,25 (de 0 a 25% de HF

xE ), enquanto para PBE+U, empregamos Ueff de 0,00 a 3,00 eV. 

Calculamos as energias relativas, propriedades magnéticas, propriedades estruturais, bem 

como estabelecemos o mecanismo de estabilidade para os clusters. Além disso, realizamos o 

estudo dos respectivos sistemas cristalinos. 

 

4.3.1 Propriedades dos cristais de Co, Rh e Hf 

 

 Os parâmetros Ueff e HF  são alterados de 0,00 – 3,00 eV e 0,00 – 0,25, 

respectivamente, para os cálculos de Co13, Rh13 e Hf13, porém, não há indicação que esse 

alcance de valores possa produzir resultados significativos. Assim, como primeiro teste, 

calculamos as energias relativas e os volumes de equilíbrio para os cristais de Co, Rh e Hf nas 

estruturas fcc, bcc e hcp como uma função da magnitude dos parâmetros Ueff e HF . Os 

resultados são mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5. 

 O funcional PBE (Ueff = 0,00 eV e HF  = 0,00) produz as estruturas de estado 

fundamental hcp, fcc e hcp para os cristais de Co, Rh e Hf, respectivamente, que estão em 

completa concordância com resultados experimentais (Kittel, 1996). Para o cristal de Hf, não 

encontramos nenhuma mudança na estabilidade relativa como função do Ueff e HF , ou seja, 

hcp é o estado fundamental para todo o alcance de valores, porém, o mesmo não é o caso para 

os cristais de Co e Rh. Para o cristal de Rh, encontramos uma mudança na estabilidade 

relativa para Ueff = 2,50 eV e 17% do termo de troca exata de Fock, ou seja, a estrutura hcp 

torna-se o estado fundamental ao invés da estrutura fcc. Para o cristal de Co, a estabilidade 

muda já para pequenos valores de Ueff e HF , por exemplo, a estrutura fcc se torna a estrutura 
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de mais baixa energia para Ueff = 1,00 eV e 5% do termo de troca exato de Fock, enquanto a 

estrutura bcc é a estrutura de estado fundamental para grandes valores de Ueff e HF . 

 

 
 

Figura 4.4 – Energias totais relativas calculadas para os cristais de Co, Rh e Hf nas estruturas fcc, bcc e hcp em 

função de Ueff e HF

xE . As energias relativas são dadas em relação a estrutura fcc. 

 

 Para os volumes de equilíbrio mostrados na Figura 4.5 temos diferentes tendências 

para PBE+U e HSE. Para o cristal de Hf, o volume de equilíbrio aumenta linearmente com o 

acréscimo de Ueff, enquanto que é quase constante em relação a HF . Todavia, este contraste 

não é observado para os cristais de Co e Rh, no qual ambos funcionais mudam o volume de 

equilíbrio como uma função destes parâmetros. Comumente DFT-PBE produz um volume de 

equilíbrio maior que os valores experimentais (Da Silva et al., 2006; Fuchs et al., 2002), 

assim, PBE+U contribui para aumentar o erro relativo ainda mais, enquanto HSE melhora o 

volume de equilíbrio. 

 Encontramos que a carga local decresce para o cristal de Hf, aumenta para o cristal de 

Rh e levemente decresce para o cristal de Co, como uma função do termo U de Hubbard e do 

parâmetro de troca não-local, que indica uma mudança na localização dos estados d, que 

também afeta os momentos magnéticos totais. Para o cristal de Co, que é um sistema FM, 

observamos momentos magnéticos levemente maiores a medida que se aumenta Ueff e HF , 

que é esperado baseado na localização aumentada dos estados 3d. Para os cristais de Rh e Hf, 

que são não-magnéticos, encontramos momentos magnéticos pequenos (mT = 0,20 – 0,60 

B ), para as estruturas de estado fundamental para os maiores valores de Ueff e HF . Assim, 

nossas análises indicam que cálculos usando Ueff e HF  além desses limites devem ser 
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tomados com cuidado para esses sistemas em particular, todavia, essas conclusões não devem 

ser generalizadas para outros sistemas. 

 

 

Figura 4.5 – Volumes de equilíbrio calculados para os cristais de Co, Rh e Hf nas estruturas fcc, bcc e hcp em 

função de Ueff e HF

xE . 

 

 

4.3.2 Estrutura atômica dos clusters de Co13, Rh13 e Hf13 

 

 Selecionamos um conjunto de três configurações representativas entre todas as 

estruturas de mais baixa energia reportadas para os 30 TMs, sendo elas as estruturas HBL, 

DSC e ICO, que produzem as estruturas de mais baixa energia para Co13, Rh13 e Hf13, 

respectivamente. Além disso, é importante mencionar que essas estruturas produzem as 

configurações de mais baixa energia para 22 dos 30 TMs das séries 3d, 4d e 5d. Assim, além 

de investigarmos os efeitos da correção parcial da auto-interação para um representante de 

cada série dos TMs, também estamos considerando Rh13, que possibilitará o estudo das 

alterações na estabilidade das estruturas abertas. 

 As configurações ICO, HBL e DSC foram otimizadas para cada sistema como uma 

função dos parâmetros Ueff e HF . Além disso, cálculos PBE+U foram realizados para 

geometrias obtidas via PBE, fato que forneceu insights do papel da relaxação na estabilidade 

relativa das configurações. Para o caso particular de Ueff = 0,00 eV e HF  = 0,00, ou seja, do 

funcional PBE, as configurações atômicas otimizadas são mostradas na Figura 4.6, que são 

configurações de mínimo local, ou seja, todas as freqüências calculadas da matriz de Hessian 

usando diferenças finitas (Kresse & Hafner, 1993; Kresse & Furthmüller, 1996) são reais. 
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Para os outros valores de Ueff e HF , as estruturas otimizadas são muito similares e não são 

mostradas explicitamente. Todos os resultados, energias totais relativas, momentos 

magnéticos totais por cluster, comprimentos médios de ligação e ECNs são mostrados nas 

Figuras 4.7 e 4.8, enquanto os resultados para os casos particulares de Ueff = 1,00 eV e HF  = 

0,05 para Co13, Ueff = 2,00 eV e HF  = 0,15 para Rh13 e Ueff = 3,00 eV e HF  = 0,25 para Hf13 

são sumarizados na Tabela 4.4. Esses resultados são discutidos nas próximas seções. 

 

 
 

Figura 4.6 – Configurações atômicas, ICO, HBL e DSCl (DSC-like) para Co13, Rh13 e Hf13 calculados com o 

funcional PBE. Os números entre parênteses indicam a energia relativa (em eV) em relação a configuração ICO, 

o comprimento médio de ligação (em Å) e o ECN. 
 

 

4.3.3 Energias totais relativas 

 

 Observamos que para Hf13 não ocorrem alterações nas energias totais relativas das 

configurações ICO, HBL e DSC, ou seja, os cálculos PBE+U (Ueff = 0,00 – 3,00 eV) e HSE 

( HF = 0 – 25%) confirmam os resultados PBE. A configuração ICO possui a energia mais 

baixa, enquanto as estruturas abertas do tipo DSC possuem energias mais altas. Em contraste 

com Hf13, encontramos substanciais mudanças nas energias totais relativas de Co13 e Rh13, 

que podem indicar que a correção de auto-interação possui um importante papel para esses 
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sistemas. Para Co13, a estabilidade das estruturas HBL e DSC decresce quase linearmente com 

o termo U de Hubbard e com o parâmetro de Fock de troca não-local. Em aproximadamente, 

Ueff = 1,20 eV e 10% de HF

xE , as configurações HBL e ICO são praticamente degeneradas. A 

configuração ICO torna-se a estrutura de mais baixa energia para valores maiores que 1,20 eV 

e 10%. 

 

 

Figura 4.7 – Energias totais relativas, momentos magnéticos totais, ECNs e comprimentos médios de ligação 

para os clusters de Co13, Rh13 e Hf13 como função do Ueff. 

 

 Para Rh13, PBE produz a estrutura DSC como a configuração de mais baixa energia, 

porém, aumentando os valores de Ueff e HF , a estrutura DSC tem sua estabilidade diminuída 

em relação a estrutura compacta ICO e, para Ueff = 1,00 eV e 10% de troca não-local ambas, 

DSC e ICO, são degeneradas. Acima desses valores, a estrutura ICO possui a energia mais 

baixa.  
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Figura 4.8 – Energias totais relativas, momentos magnéticos totais, ECNs e comprimentos médios de ligação 

para os clusters de Co13, Rh13 e Hf13 como função da quantidade de troca exata HF

xE  (%). 

 

 Encontramos que os cálculos para os clusters com PBE+U estáticos (congelados) e 

PBE+U relaxados produzem quase as mesmas energias totais relativas, ou seja, não há 

contribuição da relaxação para o aumento ou decréscimo da estabilidade dos clusters. 

Portanto, esses resultados indicam que a mudança na estabilidade é puramente um efeito 

eletrônico devido a correção parcial do problema de auto-interação. 

 

4.3.4 Momentos magnéticos totais 

 

 Os cálculos para o momento magnético total (mtot) mostram que poucas configurações 

de cluster apresentam mudanças no momento magnético devido a aplicação do termo U de 

Hubbard e devido ao parâmetro de troca não-local de Fock. Por exemplo, para Co13, somente 

a estrutura ICO aumenta mtot de 27,00 B  para 31,00 B  (PBE+U) e 33,00 B  (HSE), que 

pode ser correlacionado com o aumento na localização dos estados 3d. Para os outros sistemas 

notamos tendências similares para configurações particulares. 
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Tabela 4.4 – Propriedades dos clusters de Co13, Rh13 e Hf13 nas configurações ICO, HBL e DSC calculadas com 

PBE, PBE+U (Ueff = 1,00 eV para Co13, 2,00 eV para Rh13 e 3,00 eV para Hf13) e HSE (5% para Co13, 15% para 

Rh13 e 25% para Hf13). Energias totais relativas, 
totE , momentos magnéticos totais, mtot, comprimento médio de 

ligação, dav, e ECNs. 

 totE  
totm  

avd  ECN  

PBE PBE+U HSE PBE PBE+U HSE PBE PBE+U HSE PBE PBE+U HSE 

Co13 
ICO 0,00 0,00 0,00 27 31 31 2,41 2,43 2,42 6,26 6,38 6,38 

HBL -1,21 -0,36 -0,51 27 27 27 2,34 2,34 2,34 5,45 5,46 5,44 

DSC 1,07 1,79 1,72 27 27 27 2,27 2,28 2,27 4,05 4,12 4,03 

Rh13 
ICO 0,00 0,00 0,00 21 21 21 2,67 2,67 2,65 6,16 6,16 6,10 

HBL -0,43 -0,25 0,76 15 21 15 2,59 2,62 2,59 5,48 5,52 5,41 

DSC -1,22 0,74 0,67 9 11 9 2,45 2,45 2,43 3,66 3,65 3,65 

Hf13 
ICO 0,00 0,00 0,00 6 6 6 2,95 3,05 2,95 6,32 6,35 6,32 

HBL 2,93 2,91 3,61 2 2 2 2,89 3,00 2,91 5,16 5,25 5,30 

DSC 6,39 6,04 7,46 0 2 2 2,86 2,97 2,87 4,53 4,53 4,48 
 

 

4.3.5 ECN e comprimento médio de ligação 

 

 As análises estruturais das diferentes configurações de clusters foram realizadas 

usando o conceito de ECN e comprimento médio de ligação. Nossos resultados mostram 

claramente que não há mudança nos valores de ECN, ou seja, todas as configurações atômicas 

otimizadas com PBE preservam suas coordenações locais mesmo com a aplicação do termo U 

de Hubbard ou com o parâmetro de troca não-local de Fock. Assim, para esses sistemas em 

particular, uma correção parcial da auto-interação não afeta o ambiente de coordenação local, 

porém, contribui para aumentar os comprimentos médios de ligação. 

 Para todos os sistemas estudados, em particular para Co13, observamos um aumento 

nos valores de dav, porém, este aumento não possui um papel importante em relação às 

energias totais relativas. Por exemplo, cálculos de energia total (estáticos) para geometrias 

PBE empregando PBE+U produzem os mesmos resultados como os de cálculos com PBE+U 

com otimização geométrica. 

 

4.3.6 Mecanismo de estabilidade 

 

 Para explicar a mudança na estabilidade das configurações ICO, DSC e HBL 

calculamos o índice de hibridização s-d (Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007), 

sd

ihib , para todas as configurações e sistemas empregando os funcionais PBE e PBE+U, como 

mostrado na Tabela 4.5. Explicações e tendências similares se aplicam para o funcional 

híbrido. O sd

ihib  foi calculado seguindo o procedimento apresentado nos trabalhos de Chang 
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& Chou (2004) e Wang & Johnson (2007), sendo determinado pela soma do produto direto 

das densidades de estado locais (LDOS) s e d, ou seja, as contribuições diferentes de zero 

ocorrem somente nas regiões em que as LDOS s e d são diferentes de zero. Deve-se destacar 

que sd

ihib  depende do raio atômico selecionado para a decomposição da LDOS e, assim, o 

que fizemos consiste apenas em uma análise qualitativa. 

 
Tabela 4.5 – Índice de hibridização, sd

ihib , para os clusters de Co13, Rh13 e Hf13 nas configurações ICO, HBL e 

DSC calculadas com PBE e PBE+U. 

Ueff Co13 Rh13 Hf13 

DSC HBL ICO DSC HBL ICO DSC HBL ICO 

0,0 0,150 0,136 0,080 0,162 0,109 0,067 0,041 0,050 0,040 

0,5 0,153 0,137 0,083 0,159 0,111 0,068 0,038 0,049 0,039 

1,0 0,158 0,137 0,084 0,157 0,110 0,068 0,038 0,046 0,032 

2,0 0,160 0,125 0,082 0,151 0,107 0,073 0,036 0,041 0,030 

3,0 0,155 0,119 0,085 0,146 0,099 0,074 0,035 0,037 0,026 

 

 Para o cluster Rh13, usando o funcional PBE, encontramos um grande coeficiente 

sd

ihib  para a configuração DSC comparada com a configuração ICO, fato que contribuiu para 

estabilizar a estrutura aberta DSC, o que é consistente com sugestões anteriores (Wang & 

Johnson, 2007). No entanto, aplicando o funcional PBE+U, o índice sd

ihib  aumenta para a 

configuração ICO e decresce para a configuração DSC. As magnitudes das mudanças se 

alteram quase linearmente com a magnitude de effU  e, assim, pode-se explicar a mudança na 

estabilidade da estrutura DSC. Estas tendências não mudam com a relaxação dos clusters com 

PBE+U e, assim, a hibridização se altera devido ao deslocamento e localização dos estados d 

com a aplicação do termo U de Hubbard. A mesma tendência é observada para Co13 que pode 

explicar as tendências de estabilidade. 

 Levando em consideração que essa explicação é geral, esperaríamos que não houvesse 

nenhuma mudança ou, que as mudanças fossem iguais no sd

ihib  para Hf13. De fato, nossas 

análises confirmam esta expectativa, ou seja, sd

ihib  decresce para todas as configurações 

DSC, HBL e ICO e, assim, não há mudança na estabilidade. Dessa forma, a análise de 

hibridização fornece uma aproximação clara e simples para explicar a mudança na 

estabilidade dos clusters. 
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4.4 Discussão 

 

Embora os quatro funcionais xc, locais e semilocais, sejam baseados em diferentes 

aproximações, encontramos que esses funcionais produzem aproximadamente os mesmos 

resultados e tendências para todas as propriedades calculadas. Como mencionado por Perdew 

et al. (2008), as tentativas de construir funcionais xc não-locais melhores enfrentam um 

“dilema Procusto”, ou seja, funcionais com uma dependência de gradiente aumentada 

melhoram as energias totais e de atomização, porém, produzem grandes erros relativos para os 

volumes de equilíbrio, enquanto funcionais com uma dependência de gradiente reduzida 

melhoram as constantes de rede, mas produzem uma energética pior.  

Este dilema é observado em nossos resultados e, como esperado de sua construção e 

também de estudos anteriores, os funcionais LDA, PBE, PBEsol e AM05 produzem 

diferentes magnitudes de energias de coesão e de ligação. Por exemplo, o funcional LDA, que 

não possui gradiente de densidade em sua formulação, superestima fortemente a ligação entre 

os átomos e, assim, produz os comprimentos de ligação mais curtos dentre todos os funcionais 

xc estudados; enquanto PBE produz propriedades energéticas mais próximas dos valores 

experimentais, sem piorar os erros nas constantes de rede. Os erros no volume de equilíbrio 

obtidos com PBE são, aproximadamente, de mesma magnitude como os LDA, porém, em 

direção oposta. Como esperado, por construção, o funcional PBEsol produz os melhores 

resultados para os volumes de equilíbrio, porém, se paga com o aumento no erro relativo das 

propriedades energéticas, comparados com PBE. O funcional AM05, comparado ao PBEsol, 

melhora levemente os resultados de energética, porém, os erros nos volumes de equilíbrio são 

próximos aos obtidos pela LDA. 

Em contraste com a forte dependência das magnitudes das energias de coesão e de 

ligação em relação aos funcionais xc, encontramos que todos os funcionais estudados, 

produzem uma energia de ligação para os clusters TM13 que é, aproximadamente, 67,4% das 

respectivas energias de coesão dos cristais. A boa performance do funcional LDA tem sido 

atribuída a um erro de cancelamento sistemático (Perdew & Kurth, 2003) e a uma boa média 

do buraco de xc (Perdew & Kurth, 2003). Estes resultados indicam que muitos dos problemas 

para se obter boas energias de ligação e coesão estão na descrição dos átomos livres. Os 

resultados obtidos com funcionais locais e semilocais não fecham a questão sobre as 

inesperadas estruturas abertas para os TM13. 

 Os cálculos com PBE+U e HSE realizados para os clusters Co13, Rh13 e Hf13, assim 

como para os cristais de Co, Rh e Hf nas estruturas hcp, bcc e fcc, apresentam resultados 
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similares para as energias relativas, momentos magnéticos totais, ECNs e comprimentos 

médios de ligação, para a maioria das configurações atômicas. Esta concordância fornece uma 

clara indicação para o uso somente de PBE+U no estudo de clusters, o qual é 

computacionalmente mais rápido que o funcional HSE que por sua vez requer a avaliação do 

computacionalmente custoso termo de Fock de troca não-local. 

 Como primeiro teste, verificamos que as estruturas de estado fundamental para os 

cristais de Co e Rh mudam para grandes valores de Ueff e HF , porém, este não é o caso para 

o cristal de Hf. Das nossas análises, sugerimos que somente uma faixa particular de valores 

pode produzir resultados aceitáveis, ou seja, produzir a estrutura correta de estado 

fundamental e, assim, tem importante conseqüência para os cálculos de clusters. Por exemplo, 

para Co, os valores limites são Ueff = 0,00 – 1,00 eV e %50HF , enquanto para Rh são 

Ueff = 0,00 – 2,50 eV e %170HF . Assim, esta análise simples fornece uma aproximação 

para identificar o alcance de valores razoáveis para Ueff e HF , os quais podem ser usados 

para discutir as estruturas de mais baixa energia para os clusters de Co13, Rh13 e Hf13. 

 Para Co13, a estrutura HBL é a configuração de mais baixa energia para um alcance de 

Ueff = 0,00 – 1,00 eV e %50HF , porém, as diferenças de energia relativas decrescem, ou 

seja, a estrutura HBL é ligeiramente menos estável do que no nível PBE. Para Rh13, no 

alcance de Ueff = 0,00 – 2,50 eV e %170HF , a estrutura de mais baixa energia muda de 

DSC para ICO. Similar ao cristal de Hf, não observamos mudanças na estabilidade relativa 

das configurações ICO, HBL e DSC para Hf13. Desse modo, nossos resultados indicam que 

uma correção parcial do problema de auto-interação através dos funcionais PBE+U e HSE 

pode claramente afetar a estrutura de estado fundamental de clusters de TMs, ou seja, 

favorece estruturas compactas. Usando a análise de hibridização, constatamos que a mudança 

na estabilidade das configurações DSC para Rh13 é dirigida, principalmente, por um 

decréscimo (aumento) na hibridização s-d das configurações DSC (ICO). Por conseguinte, 

esta análise aponta que uma descrição correta da hibridização s-d para clusters de TMs é 

essencial. 





 

 

 

5 Adsorção de NO sobre clusters de Rh13, Pd13, Ir13 e Pt13 

 

 

5.1 Introdução 

 

Metais de transição são muito empregados como catalisadores em diversas reações 

químicas (redução, conversão, oxidação, etc.), geralmente depositados sobre substratos de 

óxidos ou superfícies de outros metais e reagindo com os mais diversos sistemas moleculares. 

Um exemplo disso é dado pelos TWCs (Kaspar et al., 2003), que fazem a conversão catalítica 

de moléculas nocivas ao meio ambiente (NOx, CO, hidrocarbonetos) em moléculas não 

nocivas (N2, CO2, H2O). Dadas as propriedades promissoras dos clusters de TMs, verificadas 

nos capítulos anteriores, iremos estudar a adsorção de moléculas sobre clusters de 13 átomos 

dos elementos mais empregados em catálise. 

 Uma das principais reações que ocorre nos TWCs é a redução catalítica de espécies 

como NOx, onde as partículas de metais de transição (Rh, Pd e Pt) depositadas sobre óxidos 

(Al2O, CeO2, ZrO2, TiO2) reagem com a molécula de NO. Tal reação tem motivado muitos 

estudos que, em sua maioria, focam na interação de NO com superfícies. Há na literatura uma 

grande gama de estudos teóricos (Ge & King, 1998; Aizawa et al., 2002; Burch et al., 2002; 

Ford et al., 2005; Tang & Trout, 2005; Gajdos et al., 2005; Getman & Schneider, 2007; 

Loffreda et al.,1998; Mavrikakis et al., 2002; Vang et al., 2005; Popa et al., 2006; Hansen et 

al., 2002; Zeng et al., 2009, 2010(a) e (b)) e experimentais (Kiskinova et al., 1984; Cornish & 

Avery, 1990; Materer et al., 1993; Esch et al., 1996; Matsumoto et al., 2000; Wögerbauer et 

al., 2001; Matsumoto et al., 2002; Zhu et al., 2003; Materer et al., 1994; Zasada et al., 1998; 

Zhu et al., 2004; Kim et al., 1996; Nakamura et al., 2006; Wallace et al., 2006; Bertolo & 

Jacobi, 1990; Chen & Goodman, 1993; Fujitani et al., 2005) sobre a interação de NO com 

superfícies de TMs. 

 A interação de NO com superfícies de Pt(111) é muito estudada, tanto 

experimentalmente como teoricamente. Para o sistema NO/Pt(111) identificam-se as 

estruturas de adsorção como sendo (2x2)-NO em monocamadas (ML – monolayer) com 

cobertura 0,25 (uma molécula para quatro átomos da superfície) nos sítios fcc, (2x2)-2NO 

(fcc+top) em ML de cobertura 0,5 e (2x2)-3NO (fcc+top+hcp) em ML de cobertura 0,75. 
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Estruturas de adsorção similares têm sido reportadas para NO/Rh(111) através de várias 

técnicas experimentais como difração eletrônica de baixa energia (LEED) (Zasada et al., 

1998), espectroscopia fotoeletrônica de raio-X (XPS) (Kim et al., 1996; Nakamura et al., 

2006), microscopia de escaneamento por tunelamento (STM) (Popa et al., 2006), com a 

diferença de que para a ML de cobertura 0,50 o sítio preferido é c(4x2)-2NO (fcc+hcp). 

 Zeng et al., usando DFT, estudou NO/TM(hkl) para Rh(111), Pd(111), Ir(111) e 

Pt(111) em ML de 0,25 de cobertura. Eles encontraram que os sítios hollow (theefold) são os 

sítios energeticamente favoráveis para Rh, Pd e Pt, porém, para Ir o sítio top (onefold) é o 

mais estável, com uma diferença energética de 0,10 eV em relação ao sítio hollow. Também 

verificaram que a interação de NO com o substrato pode ser descrita pelo mecanismo de 

donation and back donation, que tem sido amplamente discutido no contexto de adsorção 

molecular sobre superfícies de TMs (Getman & Schneider, 2007; Zeng et al., 2009; Kresse & 

Sautet, 2003; Doll, 2004; Manson et al., 2004; Neef & Doll, 2006; Wang et al., 2007; Alaei et 

al., 2008; Stroppa & Kresse, 2008). Tal mecanismo consiste basicamente na formação de uma 

ligação química, onde forma-se uma ligação sigma entre o ligante e o átomo do TM pela 

doação de um par de elétrons do ligante para o átomo de TM, sendo que o átomo de TM doa 

elétrons de volta para o ligante devido à sobreposição dos orbitais d com os orbitais p ou d 

vazios do ligante. 

 Esses estudos teóricos e experimentais têm fornecido um bom entendimento 

atomístico da interação de NO com superfícies, no entanto, permanece aberta a questão de 

como ocorre a interação entre NO e clusters de TMs no alcance de nanômetros ou até mesmo 

sub-nanômetros. Este conhecimento é de suma importância, haja vista o aumento substancial 

da performance de catalisadores de TMs quanto na forma de cluster. Como por exemplo, os 

resultados experimentais para clusters de Pt (Pt8) sobre Al2O3 mostram que os clusters são de 

40 a 100 vezes mais ativos no processo de dehidrogenação oxidativa do propano do que as 

partículas macroscópicas de Pt suportadas sobre vanádio (Vajda et al., 2009). 

 Muitos dos cálculos teóricos (usando DFT) para o entendimento da interação de NO 

com clusters de TMs restringem-se a clusters de TMs com poucos átomos (n = 2 – 7). Por 

exemplo, no estudo teórico de Endou et al. (1997) eles encontraram que NO adsorve 

preferencialmente nas configurações bridge e bend sobre Rh2, Pd2, RhO e PdO, enquanto as 

energias de ligação de NO sobre Pdn (n = 1 – 6) estão no alcance de 2 a 3 eV. Grybos et al. 

(2009) sugeriram que a adsorção de NO induz grandes mudanças próximo ao sítio de 

adsorção, fato que é esperado e que foi recentemente confirmado por Lacaze-Dufaure para 

NO/Pdn (n = 2 – 4) (Lacaze-Dufaure et al., 2011). Os trabalhos de Ghosh et al. (2008), Chen 
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et al. (2008) e Torres et al. (2011) mostraram que as energias de adsorção para NO/Rhn são 

maiores que para NO sobre superfícies de Rh(100) e Rh(111). Alguns outros estudos para 

sistemas como NO/Agn para n = 1 – 7 (Zhou et al., 2007), NO/Aun para n = 1 – 6 e NO/Fen 

para n = 1 – 6 (Gutsev et al., 2006) também foram realizados. Esses estudos têm indicado que 

a transferência de carga entre NO e os clusters de TMs podem seguir o mesmo processo de 

donation and back-donation, sendo o mesmo mecanismo de interação proposto para as 

superfícies. 

 Todos os estudos mencionados focam em um ou poucos sistemas, não havendo um 

estudo comparativo que inclua os principais TMs empregados em catálise, tais como Rh, Pd, 

Ir e Pt, na constituição de clusters. Além disso, o entendimento atomístico sobre NO/TMn 

ainda é pequeno, principalmente devido a forte dependência das propriedades de adsorção em 

relação ao tamanho dos clusters, e devido às diferentes configurações empregadas nos 

cálculos. Estes fatores tornam o problema muito complicado, principalmente para clusters 

com uma quantidade maior de átomos. Além disso, muitos dos estudos sobre NO/TM foram 

realizados para superfícies empacotadas de TMs e esse conhecimento não pode ser 

diretamente transferido para o caso da interação entre NO e clusters de TMs. 

 Assim, para melhorar nosso entendimento sobre a interação de NO com clusters de 

TMs e determinar as diferenças em relação à NO/TM(hkl), estudaremos nesse capítulo a 

interação de NO com os clusters Rh13, Pd13, Ir13 e Pt13. Teremos um número considerável de 

sítios de adsorção não-equivalentes, que formam um grande número de possíveis ambientes 

locais com diferentes coordenações. Realizaremos uma comparação entre nossos resultados e 

os resultados já bem estabelecidos na literatura para superfícies, visando assim o 

entendimento das diferenças entre NO/TMn e NO/TM(hkl). 

 

5.2 NO, TM13 e cristais de TMs 

 

 Apresentamos nessa seção os resultados para o cálculo da molécula de NO em fase 

gasosa. Também adicionamos na Tabela 5.1 dados para os clusters TM13 bem como para os 

cristais de TMs. Desse modo podemos fazer comparações entre as alterações provenientes da 

adsorção de NO sobre os clusters. 

 Inicialmente realizamos o cálculo para a molécula de NO em fase gasosa, usando para 

isso a mesma metodologia que para os clusters, ou seja, caixa cúbica de 14 Å de lado e 

demais parâmetros de cálculo que podem ser encontrados no Apêndice – Detalhes 
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Computacionais. Nesse apêndice, também encontram-se os detalhes dos cálculos para os 

clusters TM13 e para os cristais de TMs. 

 Para a molécula de NO obtivemos um comprimento de ligação de 1,17 Å, que é maior 

que o valor experimental (1,15 Å) (obtido de: Computational Chemistry Comparison and 

Benchmark DataBase – cccbdb) por 1,74%. Para a freqüência de estiramento da molécula de 

NO o valor obtido foi de 1917 cm
-1

, que é maior que o valor experimental (1904 cm
-1

) 

(cccbdb) por 0,68%. Assim, essas duas quantidades estão em boa concordância com 

resultados experimentais e com cálculos DFT (Aizawa et al., 2002; Gajdos et al., 2005; Zeng 

et al., 2009).  

 
Tabela 5.1 – Propriedades estruturais dos bulk de TMs, TM13 e NO/TM13, e as energias relativas totais para os 

clusters. Distância entre vizinhos mais próximos do bulk, d0, comprimento de ligação médio dos átomos de TMs 

nos TM13 e NO/TM13, dav, e ECN dos átomos de TMs em TM13 e NO/TM13. Os números com 
+
 para TM13 

(NO/TM13) são as mudanças relativas de dav em porcentagem comparado com d0 (dav para os TM13). Os números 

com 
#
 indicam as mudanças nos ECNs dos TM13 em porcentagem devido a adsorção de NO. As energias 

relativas totais para TM13 e NO/TM13 são dadas em relação ao cluster ICO. 

Sistema Propriedade Cluster Rh Pd Ir Pt 

bulk d0 (Å)  2,72 2,80 2,74 2,81 

TM13 

totE  (eV) 
ICO 0,00 0,00 0,00 0,00 

LOW -1,23 -0,25 -6,62 -3,45 

dav (Å) 
ICO 2,66 (-2,21

+
) 2,75 (-1,79

+
) 2,64 (-3,65

+
) 2,72 (-3,20

+
) 

LOW 2,45 (-9,93
+
) 2,69 (-3,93

+
) 2,41 (-12,04

+
) 2,59 (-7,82

+
) 

ECN 
ICO 6,40 6,36 6,38 6,39 

LOW 3,66 5,66 3,37 4,28 

NO/TM13 

totE  (eV) 
ICO 0,00 0,00 0,00 0,00 

LOW -1,10 -0,06 -5,58 -3,32 

dav (Å) 
ICO 2,68 (+0,75

+
) 2,76 (+0,36

+
) 2,64 (0,00

+
) 2,73 (+0,37

+
) 

LOW 2,49 (+1,63
+
) 2,70 (+0,37

+
) 2,32 (-3,73

+
) 2,59 (0,00

+
) 

ECN 
ICO 6,36 (-0,63

#
) 6,35 (-0,16

#
) 6,28 (-1,59

#
) 6,34 (-0,78

#
) 

LOW 3,67 (+0,27
#
) 5,66 (0,00

#
) 2,91 (-13,65

#
) 4,04 (-5,61

#
) 

 

 As distâncias de vizinhos mais próximos, 02
2

0 ad  , para os cristais de TMs são 

apresentadas na Tabela 5.1. Encontramos que os cálculos realizados com PBE superestimam 

os valores de d0 por 1,12, 1,82, 0,74 e 1,44% para Rh, Pd, Ir e Pt, respectivamente, comparado 

com resultados experimentais (Kittel, 1996). Esta é a tendência esperada para cálculos DFT-

PBE (Fuchs et al., 2002; Da Silva et al., 2006; Da Silva et al., 2007). Além disso, nossos 

resultados estão em excelente concordância com cálculos DFT-PBE anteriores (Da Silva et 

al., 2006; Ropo et al., 2008; Haas et al., 2009). 

 Consideramos duas configurações para cada sistema de TM13: (i) a estrutura 

icosaédrica de Mackay que é amplamente usada em estudos de primeiros-princípios para 

modelar clusters de TMs (Piotrowski et al., 2010; Sun et al., 2008; Piotrowski et al., 2011(a)). 
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Nessa estrutura compacta temos dois átomos não-equivalentes, o átomo do centro com 

coordenação 12 e os átomos que formam a camada externa com coordenação 6, Figura 5.1. 

(ii) As estruturas de mais baixa energia (LOW) obtidas de nossos cálculos DFT e também 

encontradas na literatura para Rh13 (Piotrowski et al., 2010; Sun et al., 2008; Piotrowski et al., 

2011(a); Zhang et al., 2004; Bae et al., 2005; Wang & Johnson, 2007; Piotrowski et al., 

2011(b)), Pd13 (Piotrowski et al., 2010), Ir13 (Piotrowski et al., 2010; Sun et al., 2008; 

Piotrowski et al., 2011(a); Zhang et al., 2004) e Pt13 (Piotrowski et al., 2010). Tais estruturas 

podem ser vistas na Figura 5.2. 

 

  
 

Figura 5.1 – Estrutura icosaédrica com 13 átomos (grupo espacial Ih). Os sítios de adsorção de alta-simetria, top 

(onefold), bridge (twofold) e hollow (threefold) são indicados. Há dois átomos não-equivalentes, o átomo central 

e os átomos da camada externa. 

 

 As diferenças relativas das energias totais ( ICO

tot

LOW

tottot EEE  ) entre as 

configurações LOW e ICO são apresentadas na Tabela 5.1. Como mostramos nos capítulos 

anteriores, a configuração LOW tem mais baixa energia que ICO para Rh13, Pd13, Ir13 e Pt13, 

ou seja, há uma forte preferência para estruturas com baixa coordenação, em particular para 

Ir13 e Pt13. Para melhorar nosso entendimento da estabilidade dos TM13, calculamos totE  

também para NO/TM13 usando as configurações de mais baixa energia entre todos os sítios de 

adsorção para LOW e ICO. Pode ser observado da Tabela 5.1 que as diferenças de energia 

entre as estruturas LOW e ICO tornam-se menores devido a adsorção da molécula de NO. 

Desse modo, o processo de adsorção pode induzir uma transição estrutural apenas para as 

configurações ICO e LOW que possuem pequenas diferenças de energia na fase gasosa. Por 

exemplo, totE  = -0,25 eV para Pd13 e somente -0,06 eV para NO/Pd13. Além disso, alguns 

sistemas são mais afetados, por exemplo, totE  muda por 1,04 eV para NO/Ir13. Assim, 

esperamos que um aumento no número de moléculas de NO possa contribuir para diminuir a 

estabilidade das estruturas LOW, indicando assim que o ambiente possui um papel importante 

na estabilidade de clusters de TMs. 
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Figura 5.2 – Estruturas de mais baixa energia obtidas para Rh13, Pd13, Ir13 e Pt13. 

 

 Os clusters TM13 mostrados nas Figuras 5.1 e 5.2 são caracterizados por seus 

comprimentos de ligação médios e números de coordenação, quantidades obtidas através do 

conceito de coordenação efetiva (Hoppe, 1970), descrito na seção 3.8. Os comprimentos de 

ligação médios, dav, e os ECN médios, para os átomos de TMs são mostrados na Tabela 5.1 

para ambas as configurações ICO e LOW. Ocorre uma contração dos comprimentos de 

ligação nos TM13 comparado com a distância de vizinhos mais próximos nos respectivos 

cristais de TMs, que deveria ser esperado devido a coordenação reduzida dos clusters. Por 

exemplo, para a estrutura compacta ICO, a contração varia entre 1,79 e 3,65%, enquanto ela é 

mais significante para as estruturas abertas LOW, com valores de contração entre 3,93 e 

12,04%. As diferenças na magnitude de dav para ICO e LOW estão intrinsecamente 

relacionadas ao ambiente de coordenação. Por exemplo, temos o ECN entre 6,36 e 6,40 para 

TM13 na configuração ICO, e entre 3,37 e 5,66 para LOW. Isto pode ser entendido através do 

número de elétrons divididos em cada ligação química entre os átomos de TMs, ou seja, 

estruturas menos (mais) coordenadas possuem comprimentos de ligação mais curtos (longos). 

 

5.3 Energias de adsorção de NO sobre TM13 

 

 Na estrutura ICO ideal existem três sítios de adsorção não-equivalentes que diferem no 

número de coordenação, por exemplo, onefold, twofold e threefold, que recebem a mesma 

nomenclatura dos sítios de adsorção de alta-simetria em superfícies compactas do tipo 

fcc(111): sítios top (onefold), bridge (twofold) e hollow (threefold), Figura 5.1. Todavia, esta 

analogia não pode ser facilmente aplicada para as estruturas TM13 de mais baixa energia 

(LOW), Figura 5.2, devido a presença de um grande número de sítios de adsorção não-

equivalentes com ambientes de coordenação similares. Assim, nomeamos todos os sítios de 

adsorção por seus números de coordenação, obtidos através do conceito de ECN, o que 

também ajuda a identificar as tendências na energia de adsorção em função do número de 

coordenação dos sítios de adsorção. Realizamos cálculos para todos os sítios onefold, twofold, 
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threefold e fourfold não-equivalentes, especificamente, 3 cálculos para cada sistema ICO 

NO/TM13 e 15 (4 fourfold, 2 threefold, 6 twofold e 3 onefold) para LOW Rh13, 19 (9 

threefold, 7 twofold e 3 onefold) para LOW Pd13, 23 (8 fourfold, 1 threefold, 7 twofold e 7 

onefold) para LOW Ir13 e 22 (2 fourfold, 4 threefold, 12 twofold e 4 onefold) para LOW Pt13. 

Após o processo de otimização, os cálculos não degenerados resultantes foram 3 para cada 

ICO NO/TM13 e 15 (1 fourfold, 5 threefold, 7 twofold e 2 onefold) para LOW Rh13, 15 (4 

threefold, 7 twofold e 4 onefold) para LOW Pd13, 16 (7 twofold e 9 onefold) para LOW Ir13 e 

16 (2 threefold, 10 twofold e 4 onefold) para LOW Pt13. 

 A energia de adsorção, Ead, que mede a energia de ligação da molécula de NO sobre os 

clusters TM13, podem ser calculadas por, 

NO

tot

TM

tot

TMNO

totad EEEE  1313/
,                                        (5.1) 

onde 13/ TMNO

totE , 13TM

totE  e NO

totE  são as energias totais de NO/TM13, TM13 e NO em fase gasosa, 

respectivamente. Todos os resultados para Ead são mostrados nas Figuras 5.3 (ICO) e 5.4 

(LOW), enquanto as energias de adsorção mais baixas obtidas para os sítios de adsorção 

onefold, twofold e threefold são mostrados na Tabela 5.2 em comparação com resultados 

NO/TM(111) (obtidos do trabalho de Zeng et al., 2010). As estruturas atômicas das 

configurações de mais baixa energia para cada sítio de adsorção são mostradas nas Figuras 5.5 

(ICO) e 5.6 (LOW). 

 

 

Figura 5.3 – Energia de adsorção da molécula de NO sobre a estrutura ICO em função do número de 

coordenação do sítio de adsorção, top (onefold), bridge (twofold) e hollow (threefold). 

 

 Para NO/TM13, no caso da configuração ICO, temos que todos os sítios onefold, 

twofold e threefold são configurações de mínimo locais, enquanto para os clusters LOW esse 
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não é o caso, já que não encontramos um mínimo local threefold ou fourfold estável no caso 

do cluster LOW para o sistema NO/Ir13, dentre todos os sítios threefold e fourfold calculados. 

A molécula de NO prefere o sítio onefold ou twofold durante a otimização geométrica. Isto 

pode ser atribuído à forte preferência da molécula de NO por sítios de baixa coordenação 

sobre Ir13 em relação aos outros sistemas NO/TM13. Por exemplo, os sítios onefold são 0,89, 

0,26 e 0,32 eV mais baixos em energia que os sítios threefold para NO sobre Ir, Rh e Pt, 

respectivamente, para as estruturas ICO. Estas diferenças de energia têm um aumento ainda 

maior no caso das estruturas LOW. Assim, não podemos relatar uma estrutura de NO sobre 

sítios threefold ou fourfold para Ir13 na estrutura LOW, Figura 5.6. 

 
Tabela 5.2 – Energia de adsorção, em eV, da molécula de NO sobre os clusters TM13. Resultados PBE obtidos 

para NO/TM(111) em 0,25 ML são reportados para comparação (Zeng et al., 2010). Os valores para os sítios 

mais estáveis são mostrados em negrito. 

Sistema Sítio Rh Pd Ir Pt 

NO/TM13 

ICO 

onefold -2,98  -2,28  -3,94 -2,91 

twofold -3,02 -2,59 -3,42 -2,76 

threefold -2,73 -2,78 -3,05 -2,59 

NO/TM13 

LOW 

onefold -2,89 -2,17 -3,30 -2,41 

twofold -2,71 -2,60 -2,47 -2,78 

threefold -2,38 -2,54  -1,79 

NO/TM(111) 

onefold -1,86 -1,52 -1,80 -1,44 

twofold -2,06 -1,99 -1,76 -1,55 

threefold -2,43 -2,34 -1,74 -1,77 

 

 Para NO/TM13 na configuração ICO, a energia de adsorção mostra uma mudança 

quase linear em função da coordenação do sítio de adsorção, com um pequeno desvio para 

NO/Rh13, onde ambos os sítios onefold e twofold possuem energias de adsorção similares. 

Temos as seguintes preferências de sítios de adsorção: twofold para Rh, threefold para Pd e 

onefold para Ir e Pt. Para NO/Rh, a diferença de energia entre os sítios onefold e twofold é de 

somente 0,04 eV. 

 No caso da estrutura LOW, tinhamos a expectativa de que sítios de adsorção similares 

fossem encontrados para NO/TM13, porém, este não foi o caso, o que indica a complexidade 

do processo de adsorção de NO sobre clusters. Por exemplo, os sítios de adsorção mais 

estáveis para NO/TM13 no caso LOW são os seguintes: onefold para Rh, twofold para Pd, 

onefold para Ir e twofold para Pt, Figura 5.4, ou seja, a preferência do sítio de adsorção é 

preservada somente para Ir13. Assim, a forma e estrutura atômica de clusters TM13 possuem 

um papel importante nas preferências dos sítios de adsorção de NO sobre TM13. 
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Figura 5.4 – Energia de adsorção da molécula de NO sobre as estruturas LOW em função do número de 

coordenação do sítio de adsorção onefold, twofold e threefold. 
 

 Na Figura 5.4 pode-se ver um exemplo da natureza complexa das interações nos 

clusters, onde mostra-se que nem todos os sítios onefold, twofold e threefold produzem a 

mesma energia de adsorção para NO sobre os TM13, ou seja, há uma forte dependência do 

ambiente local dos sítios de adsorção, que contribui para a preferência de um dado sítio de 

adsorção entre os casos quase degenerados, ou seja, a energia de adsorção não depende 

somente da interação de primeiros vizinhos. 

 

 

Figura 5.5 – Configurações para a energia de adsorção da molécula de NO sobre a estrutura ICO (onefold, 

twofold e threefold). 

 

 Como conseqüência da menor simetria das estruturas LOW, a tendência linear 

observada na energia de adsorção para NO/TM13 no caso ICO não pode ser observada para 

NO/TM13 no caso LOW. Isto novamente coloca a complexidade das interações de NO com os 

clusters TM13 de baixa simetria e pode fornecer informações sobre catalisadores de TM reais, 

onde espera-se que sítios ativos de baixa coordenação possuam um papel importante. Além 

disso, para todos os sistemas considerados, a energia de adsorção é maior para NO/TM13 no 

caso de estruturas ICO do que para estruturas LOW, o que pode ser explicado pela baixa 

estabilidade (mais alta reatividade) das configurações ICO. Comparado a adsorção de NO 

sobre superfícies estendidas TM(111), as energias de adsorção de NO sobre ambos os clusters 

ICO e LOW são maiores. 
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 Especificamente para NO/Ir(111) cálculos DFT encontram que a Ead é quase a mesma 

para os sítios onefold, twofold e threefold, porém notamos diferenças substanciais de 

aproximadamente 1,00 eV na magnitude de onefold

adE  e twofold

adE  para NO/Ir13. Assim, isto indica 

que a interação de NO com TM(111) e TM13 são muito diferentes no que diz respeito a 

energia de adsorção. 

 

 

Figura 5.6 – Configurações de mais baixa energia para a molécula de NO nos sítios onefold, twofold e threefold 

das estruturas LOW. Não há configuração threefold para o caso de NO/Ir13 LOW. 
 

 Da Tabela 5.2 podemos comparar diretamente as tendências de NO/TM13 e 

NO/TM(111). Por exemplo, de NO/TM(111) a NO/TM13 LOW temos que a energia de 

adsorção aumenta significativamente para os sítios onefold, enquanto a magnitude é modesta 

para sítios twofold e quase desprezível para sítios threefold. Para o caso LOW de NO/Ir13, a 

energia de adsorção aumenta para o sítio onefold sendo 1,50 eV maior que no caso de Ir(111), 

ou seja, a superfície de energia potencial mais suave e a ligação fraca sobre Ir(111) tornam-se 

mais acentuada e forte, respectivamente, para o caso de Ir13. Assim, em termos de estabilidade 

energética, a adsorção de NO sobre as superfícies de TM(111) é mais estável para Rh(111) e 

Pd(111), enquanto para o caso de NO/TM13, a adsorção de NO sobre Ir13 é a mais estável.  
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5.4 Parâmetros geométricos 

 

 Os parâmetros geométricos que caracterizam as mudanças estruturais devido a 

adsorção de NO, 13

avd  e ECN, são mostrados na Tabela 5.1. Encontramos uma leve expansão 

(< 1,65%) nos 13

avd  devido a adsorção de NO sobre as estruturas ICO e LOW para os sistemas 

TM13, exceto no caso NO/Ir13 LOW. Para NO/Ir13 LOW observamos uma contração nos 

comprimentos de ligação médios de 3,73%, fato que não é esperado. Esta contração pode ser 

explicada pela forte mudança na coordenação de Ir13 LOW, 13,65%, devido a adsorção da 

molécula de NO. Assim, em contraste com NO/TM(111), a adsorção de NO pode induzir 

grandes mudanças sobre as estruturas de TM13. 

 Os comprimentos das ligações de equilíbrio N-TM (dN-TM) e N-O (dN-O) para o sistema 

NO/TM13 são apresentadas na Tabela 5.3 para as configurações de mais baixa energia. Os 

resultados mostram que N-TM depende somente levemente das espécies químicas, enquanto a 

dependência é grande em relação a coordenação, por exemplo, ocorrem variações de 1,76 (Ir) 

a 1,83 Å (Pd) para onefold, de 1,90 (Rh) a 2,00 Å (Pt) para twofold e de 1,99 (Rh) a 2,12 Å 

(Ir) para sítios threefold. Há uma clara tendência no caso de dN-TM em relação a coordenação 

do sítio de adsorção, ou seja, quanto mais alta a coordenação mais longo dN-TM.  

 
Tabela 5.3 – Parâmetros estruturais da molécula de NO adsorvida em TM13. Comprimento de ligação N-TM, dN-

TM, e comprimento de ligação N-O, dN-O. Os valores para os sítios mais estáveis são mostrados em negrito. 

Sistema Propriedade Sítio Rh Pd Ir Pt 

NO/TM13  

ICO 

dN-TM 

(Å) 

onefold 1,77 1,83 1,76 1,78 

twofold 1,92 1,94 1,99 1,97 

threefold 2,05 2,02 2,12 2,09 

NO/TM13  

LOW 

dN-TM 

(Å) 

onefold 1,77 1,83 1,77 1,80 

twofold 1,90 1,94 1,93 2,00 

threefold 1,99 2,01  2,05 

NO/TM13  
ICO 

dN-O 

(Å) 

onefold 1,19 1,18 1,19 1,18 

twofold 1,22 1,20 1,22 1,21 

threefold 1,23 1,22 1,23 1,22 

NO/TM13  

LOW 

dN-O 

(Å) 

onefold 1,19 1,21 1,19 1,18 

twofold 1,21 1,20 1,22 1,22 

threefold 1,23 1,22  1,23 

 

 Para o caso de dN-O, ocorre um aumento da ligação N-O com a adsorção, comparado 

ao comprimento da molécula de NO em fase gasosa (1,17 Å). As tendências observadas para 

dN-O são similares as de dN-TM, por exemplo, para NO/TM13 no caso ICO temos ONd   = 1,22 – 

1,23 Å (threefold), 1,20 – 1,22 Å (twofold) e 1,18 – 1,21 Å (onefold). Estes resultados 
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indicam um enfraquecimento da ligação de N-O com a adsorção, que é mais notável para altas 

coordenações. As tendências observadas são qualitativamente similares aos resultados para 

NO/TM(111). Assim, podemos dizer que os parâmetros geométricos são apenas levemente 

afetados por efeitos de tamanho, embora sejam importantes para as propriedades energéticas. 

 

5.5 Freqüências vibracionais 

 

 As freqüências vibracionais são mostradas na Tabela 5.4 para os clusters TM13 nos 

casos ICO e LOW, assim como para as superfícies TM(111) com cobertura de 0,25. 

Observamos as mesmas tendências para as freqüências de NO sobre os clusters TM13 (ICO e 

LOW) e superfícies TM(111) em relação aos sítios de adsorção, mesmo possuindo diferentes 

ambientes de coordenação e mecanismos de ligação. Ocorre um red-shift da freqüência 

vibracional da molécula de NO devido a adsorção, que é mais significativo para altas 

coordenações. Esta tendência é consistente com a variação dos comprimentos de ligação N-O, 

ou seja, comprimentos de ligação maiores indicam um maior enfraquecimento da ligação N-O 

em altas coordenações.  

 Em relação às diferenças da freqüência de NO entre TM(111) e TM13, observamos as 

mesmas tendências para todas as espécies químicas, com poucas exceções. Para sítios 

particulares, o red-shift é mais significante para NO/TM13. Isto é consistente com uma 

adsorção de NO muito mais forte sobre TM13, que sugere um enfraquecimento maior da 

ligação N-O. Como exceção temos a adsorção sobre o sítio top de Pt(111), neste caso a 

molécula de NO fica ligada com uma certa angulação não perpendicular à superfície do 

sistema (< 90°), o que facilita o mecanismo de back-donation dos elétrons d para os orbitais 

2  da molécula de NO e isso enfraquece a ligação N-O. 

 
Tabela 5.4 – Freqüências vibracionais, em cm

-1
, da molécula de NO sobre TM13 e TM(111) em 0,25 ML. Os 

números entre parênteses indicam o deslocamento relativo em porcentagem (%) comparado com a molécula de 

NO em fase gasosa (1917 cm
-1

). Os valores para os sítios mais estáveis são mostrados em negrito. 

Sistema Sítio Rh Pd Ir Pt 

TM13  

ICO 

onefold 1797 (-6,26) 1761 (-8,14) 1829 (-4,59) 1870 (-2,45) 

twofold 1557 (-18,78) 1633 (-14,81) 1567 (-18,26) 1586 (-17,27) 

threefold 1474 (-23,11) 1517 (-20,87) 1466 (-23,53) 1484 (-22,59) 

TM13  

LOW 

onefold 1757 (-8,35) 1752 (-8,61) 1802 (-6,00) 1822 (-4,96) 

twofold 1601 (-16,48) 1626 (-15,18) 1540 (-19,67) 1542 (-19,56) 

threefold 1473 (-23,16) 1514 (-21,02)  1442 (-24,78) 

TM(111) 

onefold 1879 (-1,98) 1759 (-8,24) 1902 (-0,78) 1745 (-8,97) 

twofold 1656 (-13,62) 1684 (-12,15) 1647 (-14,08) 1669 (-12,94) 

threefold 1556 (-18,83) 1584 (-17,37) 1519 (-20,76) 1544 (-19,46) 
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5.6 Estrutura eletrônica 

 

 Para melhorarmos o entendimento sobre a estrutura eletrônica de NO/TM13 

calculamos a densidade de estados local (Local Density Of States – LDOS) para os átomos de 

N, O e TMs. Para os átomos de TMs, separamos a LDOS em dois grupos, a LDOS para os 

átomos de TMs ligados diretamente a molécula de NO, TM
b
, e a LDOS média para o restante 

dos átomos de TMs. Os resultados são mostrados na Figura 5.7. 

 

 

Figura 5.7 – Densidade de estados local para NO/TM13 nas configurações mais estáveis. O nível de Fermi está 

no zero de energia, as linhas verticais e pontilhadas de cor preta e verde representam os centros de gravidade dos 

estados d ocupados para os átomos de TMs que participam do sítio de adsorção e para os átomos restantes do 

cluster, respectivamente. 
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 A LDOS para NO/TM13 nas configurações ICO e LOW pode ser separada em duas 

regiões de energia. Os estados da molécula de NO são localizados principalmente na região 

entre -10,00 e -6,00 eV, enquanto todas as contribuições dos estados d estão localizadas de -

6,00 a 0,00 eV. Por analogia aos cálculos NO/TM(111), os estados da molécula de NO entre -

10,00 e -6,00 eV são derivados dos orbitais moleculares   e  , enquanto os estados com 

mais alta energia são designados como estados * . De maneira similar ao caso NO/TM(111), 

a hibridização entre os orbitais moleculares de NO e os estados d dos TMs resultam no 

alargamento dos estados *  da molécula de NO. Em contraste com o que ocorre para 

NO/TM(111), os estados antiligantes estão totalmente desocupados para NO/TM13, o que leva 

a uma interação NO-TM muito mais forte, e assim, uma adsorção substancialmente maior 

para NO/TM13. 

 Para um maior entendimento da LDOS, calculamos o centro de gravidade dos estados 

d ocupados, d

gC , para os átomos de TMs no sistema NO/TM13. Para NO sobre TM(111) o d

gC  

foi obtido das estruturas reportadas na referência Zeng et al. (2010). Os resultados são 

mostrados na Tabela 5.5. Para TM(111), o d

gC  dos átomos de superfície estão em boa 

concordância com resultados anteriores (Stroppa & Kresse, 2008), o que é uma indicação da 

qualidade dos cálculos realizados. 

 No caso dos clusters TM13, os átomos de TMs são separados em dois grupos, os 

átomos diretamente ligados a molécula de NO, TM
b
, e o restante dos átomos de TMs. 

Realizamos médias sobre a LDOS para estes dois grupos de átomos de TMs para calcular d

gC . 

Além disso, como os resultados para d

gC  nos casos spin up e spin down são aproximadamente 

os mesmos, com diferenças menores que 0,10 eV, também realizamos a média para esses 

resultados. Usando esta análise, identificamos a direção do deslocamento nos estados d dos 

TM13 com respeito às superfícies TM(111) e também as diferenças devido a adsorção da 

molécula de NO. Os resultados para 
d

gC  são indicados por linhas verticais e tracejadas na 

Figura 5.7. 

 A posição de d

gC  normalmente é relacionada a reatividade dos átomos metálicos. Já é 

bem estabelecido que quanto mais alto em energia é o 
d

gC , maior a energia de adsorção 

deveria ser (Hammer & Norskov, 2000). Isso é verdade para clusters TM13 no caso ICO, por 

exemplo, o 
d

gC  de TMs em TM13 ICO é mais alto que no caso LOW e TM(111), o que é 

consistente com as também mais altas energias de adsorção. Além disso, os valores de 
d

gC  no 
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caso de TM
b
 em clusters TM13 ICO são menores que os valores de TMs não ligados a 

molécula, fato que implica na diminuição da atividade (menor reatividade) de TM13 e no 

enfraquecimento da ligação da molécula de NO.  

 
Tabela 5.5 – Centro de gravidade dos estados d ocupados, em eV, para os átomos de TMs nos sistemas de 

NO/TM13 para as configurações ICO e LOW e para os átomos de superfície no caso NO/TM(111). Os átomos de 

TMs no caso dos clusters são separados em dois grupos, os átomos de TMs ligados diretamente a molécula de 

NO, TM
b
, e o restante dos átomos de TMs. Os valores para os sítios mais estáveis são mostrados em negrito. 

Sistema Sítio Átomo Rh Pd Ir Pt 

NO/TM13 

ICO 

onefold 
TM

b
 -2,81 -2,95 -3,62 -3,67 

TM -2,03 -1,59 -2,73 -2,15 

twofold 
TM

b
 -2,16 -2,34 -2,85 -2,66 

TM -2,01 -1,52 -2,75 -2,14 

threefold 
TM

b
 -2,06 -1,89 -2,67 -2,34 

TM -2,00 -1,54 -2,82 -2,14 

NO/TM13 

LOW 

onefold 
TM

b
 -2,37 -2,85 -3,02 -3,61 

TM -2,36 -1,65 -3,24 -2,35 

twofold 
TM

b
 -2,44 -2,60 -2,94 -2,63 

TM -2,45 -1,66 -3,17 -2,21 

threefold TM
b
 -2,23 -2,14  -2,58 

TM -2,43 -1,58  -2,28 

NO/TM(111) lowest TM -2,26 -1,83 -2,95 -2,47 

 

 No entanto, as tendências mencionadas não se mantêm para TM13 no caso LOW, ou 

seja, no caso de estruturas de baixa simetria. Por exemplo, os valores de d

gC  de Ir e Rh, nas 

configurações LOW são menores que suas contrapartidas no caso de TM(111), mesmo a 

interação de NO/TM13 sendo mais forte no caso LOW do que no caso de TM(111). Isto indica 

a complexidade existente no estudo da interação de NO com clusters TM13 de baixa simetria. 

Assim, o modelo de banda d, que é derivado das superfícies de TMs, não pode ser aplicado 

em clusters TM13 LOW com baixa simetria. 

 

5.7 Discussão 

 

 Do estudo comparativo da adsorção de NO sobre clusters de Rh13, Pd13, Ir13 e Pt13, e as 

respectivas superfícies cristalinas, observamos que a adsorção sobre os clusters varia 

significativamente, com forte dependência sobre o ambiente químico próximo aos sítios de 

adsorção, enquanto as tendências dos parâmetros geométricos são similares aos observados 

para NO/TM(111). A energia de adsorção de NO sobre TM13 tem uma forte dependência 

sobre a coordenação do sítio de adsorção, que está em contraste com a adsorção sobre as 

superfícies. 
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As análises vibracionais mostraram um red-shift da freqüência estendida de N-O até a 

adsorção, com a magnitude da mesma dependendo fortemente da coordenação e sendo mais 

significativa para a adsorção sobre sítios threefold. Para o mesmo tipo de sítio de adsorção, o 

red-shift normalmente é mais significativo sobre os clusters TM13, o que pode ser atribuído a 

interação NO/TM mais forte e a ligação N-O mais fraca. 

O comprimento de ligação N-TM depende levemente das espécies químicas, todavia, 

ocorre uma forte dependência de dN-TM em função da coordenação do sítio de adsorção, ou 

seja, quanto mais alto o número de coordenação, maior o comprimento da ligação N-TM. No 

caso das ligações de equilíbrio de N-O, obtivemos que todas as ligações tornam-se mais 

alongadas quando comparadas com a molécula em fase gasosa, implicando assim no 

enfraquecimento das ligações N-O devido à adsorção, o que também foi suportado pelas 

mudanças das freqüências vibracionais da molécula de NO. Aumentando a quantidade de 

átomos de TMs ligados à molécula de NO, a freqüência vibracional decresceu. 

A forma e estrutura atômica dos clusters TM13 possuem um importante papel na 

preferência dos sítios de adsorção, ou seja, existe uma forte dependência sobre o ambiente 

próximo aos sítios de adsorção. Neste contexto, as diferenças relativas na hibridização são 

dependentes do sítio e da configuração considerada. Além disso, o modelo de centro de 

gravidade dos estados d ocupados, que é aplicado de forma bem-sucedida para superfícies de 

TMs, não pode ser usado diretamente para explicar os sistemas NO/TM13. 

 Portanto, os resultados para NO/TM13 indicam que a interação de espécies moleculares 

com clusters de TMs leva a diferentes propriedades energéticas e eletrônicas quando 

comparadas com as compactas superfícies TM(hkl). Estes fatos são uma conseqüência direta 

da flexibilidade dos clusters, que rearranjam suas estruturas geométricas e eletrônicas 

permitindo assim uma forte ligação com moléculas. 



 

 

 

6 Nanoligas de PtTM (TM = Co, Rh e Au) 

  

 

6.1 Introdução 

 

 Nanopartículas (NPs) bimetálicas ou nanoligas são agregados de átomos que possuem 

em sua constituição dois elementos metálicos diferentes, que dão ao sistema mais graus de 

liberdade e propriedades físicas e químicas distintas quando comparadas as NPs 

monometálicas (Toshima & Yonezawa, 1998). Devido à possibilidade de alterar suas 

propriedades através da variação na composição, ordenamento atômico, forma e tamanho, as 

nanoligas possibilitam um amplo alcance de aplicações tecnológicas (Toshima & Yonezawa, 

1998; Ferrando et al., 2008). 

 Além dos números mágicos, a verificação da existência de “composições mágicas”, ou 

seja, composições em que as nanoligas apresentam alta estabilidade mostra-se de grande 

importância. Os elementos metálicos podem se distribuir de maneiras diferentes em NPs 

bimetálicas como, por exemplo, em ligas com distribuições aleatórias ou homogêneas dos 

elementos, ligas formando compostos intermetálicos, sub-clusters segregados, estruturas do 

tipo core-shell e separação de fase. As NPs core-shell possuem átomos de um determinado 

elemento metálico formando o caroço (região interna) e átomos de outro elemento em torno 

do caroço formando uma camada externa. As core-shells apresentam, na maioria das vezes, 

alta estabilidade, porque possuem geometrias bem-definidas quando sintetizadas em 

ambientes controlados como, por exemplo, em técnicas de encapsulamento de dendrímeros 

(Scott et al., 2004; Wilson et al., 2005; Scott et al., 2005). 

 O estudo de nanoligas oferece desafios consideráveis devido a complexidade da 

superfície de energia potencial desses sistemas. Indo de NPs monometálicas para NPs 

bimetálicas ocorre um aumento da complexidade devido a presença de dois elementos 

metálicos diferentes, que levam à possibilidade de isômeros: (i) que possuem a mesma 

estrutura mas são topologicamente distintos devido a permutação de átomos diferentes, os 

homotops (Jellinek & Krissinel, 1999) e (ii) que têm a mesma composição mas diferem nas 

suas estruturas geométricas. 
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 O uso de nanoligas em catálise faz dessa uma das áreas mais ativas e promissoras da 

nanociência do ponto de vista tecnológico (Jellinek, 2008), com a Pt sendo um dos elementos 

químicos mais usados (Tian et al., 2007; Feltham & Spiro, 1971; Chen & Holt-Hindle, 2010). 

Neste contexto, dentre todas as nanoligas bimetálicas de TMs, as nanoligas de PtTM têm sido 

amplamente estudadas principalmente devido a suas propriedades catalíticas (Toshima & 

Yonezawa, 1998). No entanto, Pt é um elemento caro (Son et al., 2004), portanto, há um 

grande interesse em combinar TMs baratos mas menos ativos cataliticamente (Co, Ni e Cu, 

por exemplo) com TMs mais caros e mais ativos cataliticamente (Pt e Pd). Além disso, as 

core-shells ou mais geralmente as nanoligas podem levar também a efeitos colaborativos 

(sinergéticos), aumentando as propriedades catalíticas das NPs. 

 A variabilidade da reatividade química das nanoligas com relação a seus tamanhos e 

composições faz delas potenciais candidatos para aplicação como catalisadores com boa 

reatividade química, seletividade e resistência a envenenamento (Jellinek, 2008). A variedade 

de pares metálicos explorados na literatura é bastante ampla, porém, nanoligas de PtTM 

possuem grande destaque. Por exemplo, nanoligas de PtCo são excelentes candidatos a mídias 

de gravação magnética de ultra-densidade devido a sua alta anisotropia e boa estabilidade 

química até mesmo sob condições de corrosão, além da alta suscetibilidade magnética e 

coercividade (Carpenter et al., 1999; Liou et al., 1999; Ely et al., 2000; Park & Cheon, 2001; 

Ebert et al., 2006). Além das aplicações em dispositivos de memória ultra-densos, as 

nanoligas de PtCo possuem também aplicações em sensores magnéticos biomédicos (Park et 

al., 2004) e na eletrocatálise de células de combustíveis (Stamenkovic et al., 2007). NPs de 

PtRh também têm sido usadas como catalisadores na redução de NO, com NPs ricas em Pt 

mostrando alta atividade catalítica, sendo mesmo mais ativas que partículas de Pt puras 

(Lyman et al., 1995). Outro importante par de TMs é a nanoliga de PtAu, que tem sido 

estudada para aplicações em vários processos químicos como, por exemplo, na oxidação 

eletrocatalítica de CO (Maye et al., 2000) tão bem como aplicações em spherical 

polyelectrolyte brushes (polieletrólitos), onde mostram uma reatividade catalítica acentuada 

quando comparados com NPs de Au puras (Schrinner et al., 2008) e, também como 

catalisadores em reações de oxidação (Lou et al., 2001; Stamenkovic et al., 2007; Mott et al., 

2007). 

 Apesar do grande e crescente interesse em nanoligas, o entendimento de suas 

tendências é ainda baseada em um número limitado de NPs binárias sintetizadas em 

experimentos. Ainda, poucas combinações de TMs são focadas em alguns estudos teóricos 

(ver trabalhos de Toshima & Yonezawa (1998) e Ferrando et al. (2008) e referências citadas 
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nesses trabalhos). Muitos dos estudos sobre NPs bimetálicas focam sobre a estrutura atômica 

e seu processo de formação, que são informações essenciais para a preparação e design de 

NPs. Neste contexto, vários estudos teóricos sobre nanoligas foram realizados, através do uso 

de potenciais empíricos e semi-empíricos (Montejano-Carrizales et al., 1994; Jellinek & 

Krissinel, 1999; Baletto et al., 2002; Wang et al., 2005; Zhang & Fournier, 2006), 

aproximações de primeiros princípios (tais como DFT) (Calleja et al., 1999; Ferrando et al., 

2005; Froemming & Henkelman, 2009; Gao et al., 2010; Barcaro et al., 2011) e 

aproximações combinando potenciais empíricos com cálculos DFT (Barcaro et al., 2006; Paz-

Borbón et al., 2008; Tran & Johnston, 2009; Bochicchio & Ferrando, 2010). Todavia, o 

entendimento teórico das propriedades estruturais, energéticas e eletrônicas de nanoligas é 

ainda limitado, principalmente, no que diz respeito a nanoligas de PtTM (TM = Co, Rh e Au). 

 Os estudos existentes na literatura têm sugerido o uso de estruturas compactas 

derivadas dos cristais, tais como o CUB (Vardi et al., 2008; Liu et al., 2008; Yuge et al., 

2010; Yuge, 2010; Yuge, 2011) ou estruturas compactas como ICO (Liu et al., 2008; Gruner 

et al., 2008; Yang et al., 2008; Tran & Johnston, 2011) e decaedro (Liu et al., 2008; Gruner et 

al., 2008; Tran & Johnston, 2011). No caso de NPs de PtAu o foco dos estudos está nas 

propriedades termodinâmicas (Liu et al., 2008; Yang et al., 2008) e nos mecanismos de 

segregação (Tran & Johnston, 2011; Leppert & Kümmel, 2011), já que NPs de PtAu formam 

ligas embora Au e Pt não sejam miscíveis na fase cristalina. As NPs de PtRh têm sido 

estudadas principalmente usando o modelo de estrutura CUB, onde o principal interesse é 

encontrar a composição para a estrutura de equilíbrio (Vardi et al., 2008; Yuge, 2010; Yuge, 

2011). De nosso conhecimento, poucos estudos têm se concentrado no estudo de propriedades 

eletrônicas (Yuge et al., 2010). No caso de NPs de PtCo o foco dos trabalhos concentra-se no 

que diz respeito as propriedades magnéticas, o que é explicado pelo papel importante de 

interações magnéticas nos sistemas de Co. Os estudos se concentram em mudanças nas 

propriedades magnéticas com a variação da composição (Gruner et al., 2008; Lu et al., 2005; 

Lu et al., 2006). Wang & Johnson (2009) realizaram um estudo sistemático para NPs 

bimetálicas dos grupos 8 a 11 da tabela periódica, visando obter as preferências na formação 

por composições core-shells. Nesse trabalho, assinalam-se os mecanismos responsáveis pela 

formação das core-shells. No entanto, o estudo é baseado somente na substituição de uma 

única impureza na estrutura CUB com 55 átomos. 

 Embora vários estudos teóricos tenham sido realizados, várias questões permanecem 

abertas para os sistemas PtCo, PtRh e PtAu, em particular, as mudanças nos estados 

eletrônicos e nas propriedades magnéticas das nanoligas como uma função da composição de 
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Pt, e um melhor entendimento do mecanismo estrutural que determina as estruturas obtidas 

para as nanoligas. Além disso, princípios de design deveriam ser estabelecidos de maneira a 

melhorar o estudo de nanoligas com DFT. 

 Assim, neste capítulo estaremos interessados em nanoligas de PtTM, onde 

consideraremos TMs baratos (Co), caros (Au) e, também, TMs mais ativos catalicamente (Rh) 

(Toshima & Yonezawa, 1998; Ferrando et al., 2008). Temos como objetivos entender a 

estabilização energética, os padrões estruturais e, principalmente, as mudanças nas 

propriedades catalíticas das nanoligas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au) como uma função da 

composição (n). Para este propósito, empregamos cálculos de primeiros princípios para um 

conjunto de configurações atômicas de baixa energia e as análises são realizadas para as 

composições mais estáveis. As propriedades energéticas, estruturais e eletrônicas foram 

comparadas entre os cristais, as NPs puras e as nanoligas PtnTM55-n. Esperamos, assim, 

melhorar o entendimento dos sistemas de TMs em nanoescala. 

 

6.2 Configurações atômicas e ferramentas de análise 

 

 A busca por estruturas de mínimo global para NPs de TMs, em particular nanoligas, é 

um grande desafio em ciência computacional de materiais devido ao grande número de 

configurações de mínimo local (Baletto & Ferrando, 2005), o que requer a aplicação de 

algoritmos sofisticados de busca global tais como BHMC (Wales & Doyle, 1997) e GA 

(Johnston, 2003) que realizam otimizações locais baseadas em gradiente conjugado. Nesses 

algoritmos de busca global as avaliações de energia total são realizadas para milhares de 

configurações, no caso de NPs com 55 átomos, o que seria possível somente com o uso de 

potenciais empíricos (PE) (Sutton & Chen, 1990) para os sistemas estudados nesse capítulo. 

Na literatura, métodos tais como GA-PE ou BHMC-PE têm sido empregados como geradores 

de estruturas para cálculos DFT (Paz-Borbón et al., 2008; Tran & Johnston, 2009; Da Silva et 

al., 2010). 

 De maneira a obter um conjunto considerável de estruturas de mais baixa energia 

(LOW) para PtnTM55-n, consideramos um conjunto de princípios de design, que são 

necessários para reduzir o número de configurações. Primeiramente, determinamos as 

estruturas de mais baixa energia para os pontos extremos, ou seja, n = 0 e 55, que serão 

usados para construir as configurações das nanoligas. Para TM55, consideramos um grande 

número de configurações-modelo, como o ICO com simetria Ih (Mackay, 1962), CUB com 

simetria Oh (Baletto & Ferrando, 2005) e várias configurações de baixa simetria (snapshots) 
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coletadas ao longo de uma dinâmica molecular de primeiros princípios a altas temperaturas 

(100 ps) com simulated annealing.  

 Entre todas as estruturas-modelo para NPs com 55 átomos, CUB e ICO podem ser 

consideradas estruturas importantes (Alonso, 2000; Baletto & Ferrando, 2005), que têm sido 

usadas amplamente para modelar NPs de TMs (Häberlen et al., 1997; Xiao & Wang, 2004; 

Wang et al., 2004; Zhang & Fournier, 2006; Walter et al., 2008; Periyasamy & Remacle, 

2009; Kumar & Kawazoe, 2008). A estrutura CUB pode ser obtida da estrutura cúbica de face 

centrada (fcc) (Kittel, 1996) de tal forma que a superfície da estrutura CUB tem somente faces 

close-packed, 8 faces close-packed (111) e 6 faces quadradas (100). Para obter partículas 

compactas e quase-esféricas, Mackay (1962) sugeriu a estrutura ICO, que possui eixos 

rotacionais fivefold com sua superfície limitada somente por faces tipo (111). Para ambas as 

estruturas, ICO e CUB, modelos de camada completa levam a partículas com 13, 55, 147, 

309, 561, ... átomos. Para o caso particular de 55 átomos, que estamos usando nesse capítulo 

como sistema modelo para o entendimento de nanoligas, podemos ver na Figura 6.1 as 

estruturas ICO e CUB. Para TM55, ambas as estruturas possuem 5 átomos não equivalentes, 

isto é, 13 átomos no caroço (dois não equivalentes) e os 42 átomos restantes (três não 

equivalentes) localizados na terceira camada (superfície). Para as estruturas ICO e CUB não 

relaxadas (todas as ligações com o mesmo comprimento), o átomo central e os átomos da 

primeira camada possuem número de coordenação igual a 12 enquanto os átomos na 

superfície possuem coordenação de 5 a 8.  

 Usamos um modelo de esfera rígida, com o raio da esfera sendo metade de dav, para 

verificar o número de átomos expostos ao vácuo (átomos de superfície), enquanto os átomos 

não diretamente expostos ao vácuo são identificados como átomos de caroço. Assim, 

baseando-se nas estruturas-modelo ICO e CUB, espera-se encontrar 13 e 42 átomos 

localizados nas regiões de caroço e superfície, respectivamente. Fazendo uso do conceito de 

ECN é possível distinguir três ambientes locais bem-definidos para a estrutura ICO: (i) os 

átomos de caroço com uma coordenação ~ 12 (13 átomos), enquanto os átomos de superfície 

possuem coordenações de (ii) ~ 8 (30 átomos) e (iii) ~ 6 (12 átomos). Além disso, uma 

verificação do comprimento médio de ligação mostra-nos 12 átomos na configuração ICO 

com um comprimento de ligação 4% menor que o valor médio (átomos M4 na Figura 6.1), 

fato que está correlacionado com a pequena coordenação desses átomos. Assim, esses átomos 

acabam criando uma compressão sobre a região do caroço. 
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Figura 6.1 – Estruturas icosaédrica (grupo espacial Ih) e cuboctaédrica (grupo espacial Oh) com 55 átomos. Os 

átomos são indicados com diferentes tamanhos e cores para mostrar os 5 átomos não equivalentes em ambas as 

configurações, 1 átomo no centro M1, 12 átomos na primeira camada M2, átomos M3, M4 e M5 na segunda 

camada composta por 42 átomos. 
 

 Realizamos simulações de dinâmica molecular com simulated annealing (Tinicial = 

3000 K, Tfinal = 0 K) para os sistemas TM55, as quais foram capazes de identificar as mesmas 

estruturas de mais baixa energia encontradas em um estudo anterior para Pt55 e Au55 (Da Silva 

et al., 2010). No entanto, nenhuma estrutura resultante da dinâmica molecular apresentou 

energia mais baixa que a configuração ICO para Co55 e Rh55. 

 Para PtnTM55-n, selecionamos um conjunto de composições de Pt, ou seja, n = 6, 13, 

20, 28, 35, 42 e 49, que produzem uma composição de Pt relativa de 10,91, 23,64, 36,40, 

50,91, 63,64, 76,36 e 89,09%, respectivamente. Tendo definidas as regiões de superfície e 

caroço baseadas nas estruturas ICO e CUB, compostas de 42 e 13 átomos respectivamente, 

cabe definir a distribuição dos átomos nessas regiões. Assim, para um caso particular tal como 

Pt20TM35, a principal questão é a localização dos átomos de Pt ou TM, isto é, se eles estão 

localizados na superfície ou no caroço. Na região do caroço, somente 13 átomos podem ser 

acomodados usando o modelo ICO (ou CUB) de NP com 55 átomos, e assim, o restante dos 

átomos devem estar distribuídos na região da superfície, que podem formar fases segregadas 

ou podem apresentar uma distribuição uniforme de átomos. Para Pt6TM49, os 6 átomos de Pt 

podem estar: (i) localizados de forma dispersa ou agrupada na região do caroço ou, (ii) 

distribuídos na superfície de forma uniforme ou formando regiões ricas em Pt ou ainda, (iii) 

distribuídos entre superfície e caroço. Assim, estruturas-modelo podem ser escolhidas usando 

as configurações de mais baixa energia dos pontos extremos (n = 0 e 55) para testar estes 

arranjos estruturais. Além disso, consideramos um cruzamento estrutural (crossover) entre as 

configurações-modelo, como por exemplo, as estruturas de mais baixa energia identificadas 



161 

para Pt20Rh35 foram testadas para Pt20TM35. Deve-se destacar que simulações de dinâmica 

molecular não foram usadas como geradoras de estruturas para as nanoligas devido a lenta 

difusão de átomos de TMs da superfície para a região do caroço ou vice-versa ao longo da 

simulação. 

 Para caracterização do ambiente local (coordenação) e comprimentos de ligação dos 

sistemas estudados, empregamos o conceito, já mencionado, de coordenação efetiva (Hoppe, 

1970; Hoppe, 1979), que produz o número de coordenação efetivo (ECN) e o comprimento 

médio de ligação para uma dada estrutura (cristal ou partícula). De posse do conceito de ECN, 

um raio de esfera rígida efetivo pode ser estimado usando dav/2, que pode ser empregado para 

estabelecer o número de átomos de superfície expostos diretamente ao vácuo. Esta 

aproximação foi aplicada recentemente no estudo de óxidos de cristais, por exemplo, 

(R2O3)m(ZnO)n, onde m e n são inteiros e R = In, Ga (Da Silva, 2011; Walsh et al., 2009; Da 

Silva et al., 2009), clusters TM13 (Piotrowski et al., 2010; Piotrowski et al., 2011(a); 

Piotrowski et al., 2011(b)) e NPs de Pt55 e Au55 (Da Silva et al., 2010). 

 Para a análise da estabilidade relativa, empregamos duas definições diferentes. Para 

sistemas TM55, definimos a energia relativa total, totE ,  

ICO

tot

config

tottot EEE  ,                                             (6.1) 

onde config

totE  e ICO

totE  são as energias totais de uma dada configuração e do modelo ICO, 

respectivamente. 

 Para PtnTM55-n, a análise da estabilidade relativa em relação aos pontos extremos, é 

comumente chamada de excess energy (Ferrando et al., 2005), Eexc, e pode ser obtida por, 

555555

55

55

55

TM

tot

Pt

tot

TMPt

totexc E
n

E
n

EE nn


  ,                            (6.2) 

onde nnTMPt

totE 55 , 55Pt

totE  e 55TM

totE  são as energias totais dos sistemas PtnTM55-n, Pt55 e TM55, 

respectivamente. Para as fases separadas, isto é, Pt55 e TM55, Eexc = 0,00 eV, e um valor 

negativo de Eexc indica a tendência em formar nanoligas (a mistura é energeticamente 

favorável). Por outro lado, valores positivos caracterizam tendências de segregação, ou seja, 

as fases separadas são mais estáveis que a mistura. Cabe destacar que valores positivos para 

Eexc são possíveis somente porque realizamos otimizações locais usando o algoritmo de 

gradiente conjugado como implementado no VASP, ou seja, a otimização leva para a 

configuração de mínimo local mais próxima no espaço de configurações. 
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6.3 Propriedades dos cristais e NPs TM55 

 

 Os valores de dav, ECN e do momento magnético total, mT, dos sistemas cristalinos nas 

estruturas hcp (Co) e fcc (Rh, Pt e Au) são mostrados na Tabela 6.1. Da Tabela 3.2 do 

Capítulo 3 temos os seguintes raios atômicos de Co, Rh, Pt e Au: 1,25, 1,36, 1,41 e 1,48 Å, 

respectivamente, que estão em excelente concordância com os raios iônicos de metais com 

coordenação 12, ou seja, 1,25, 1,35, 1,39 e 1,44 Å para Co, Rh, Pt e Au (Kittel, 1996), com 

desvios de 0,00, 0,74, 1,44 e 2,78%, respectivamente. Assim, Co e Rh são menores que Pt por 

11,35 e 3,55%, enquanto Au é 4,96% maior que Pt. De cálculos usando potenciais empíricos 

esperamos que essas diferenças de tamanhos atômicos possam ter um papel importante na 

estrutura atômica dos sistemas de PtnTM55-n. 

 Para Co obtivemos um momento magnético de 1,58 átomoB / , que é menor que o 

valor experimental (1,72 átomoB / ) por 8% (Kittel, 1996), resultado que também é 

consistente com cálculos DFT anteriores (1,61 átomoB / ) (O’Shea et al., 2010). Cálculos 

empregando DFT-GGA+U (Ueff = 3,00 eV) obtêm o valor de 1,83 átomoB /  (O’Shea et al., 

2010), que é 6,40% maior que o valor experimental, fato que ocorre devido ao aumento da 

localização dos estados 3d, que aumenta os momentos magnéticos. Cálculos usando 

funcionais híbridos (HSE), com 5% de troca exata, produzem o valor de 1,69 átomoB / , que 

decrescem o erro relativo no momento magnético por aproximadamente 1,70% (Piotrowski et 

al., 2011(b)), o que é esperado devido ao fato dos funcionais híbridos aumentarem a 

localização dos estados 3d, e assim aumentarem os momentos magnéticos. Por exemplo, para 

a troca exata de 25% o valor de momento magnético aumenta para 1,91 átomoB / . 

 
Tabela 6.1 – Comprimento de ligação médio, dav, número de coordenação efetivo, ECN, momentos magnéticos e 

energias relativas totais para os cristais de TMs e sistemas TM55. Os números entre parênteses são os desvios 

(em %) em relação aos valores experimentais (Kittel, 1996). 

Sistema cristal TM55 

 avd  

(Å) 
ECN 

mT/átomo 

(
B ) 

Config. 
totE  

(eV) 
avd  

(Å) 
ECN 

mT/átomo 

(
B ) 

mT 

(
B ) 

Co 
2,49 11,99 

1,58 

(-8,20) 

LOW 

ICO 

0,00 

0,00 

2,44 

2,44 

8,36 

8,36 

1,909 

1,909 

105 

105 

Rh 
2,72 12,00 

 LOW 

ICO 

0,00 

0,00 

2,66 

2,66 

8,40 

8,40 

0,091 

0,091 

5 

5 

Pt 
2,81 12,00 

 LOW 

ICO 

-5,49 

0,00 

2,68 

2,75 

6,84 

8,34 

0,000 

0,218 

0 

12 

Au 
2,95 12,00 

 LOW 

ICO 

-2,01 

0,00 

2,81 

2,90 

6,54 

8,39 

0,018 

0,055 

1 

3 
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 As estruturas de mais baixa energia para TM55 (TM = Co, Rh, Pt e Au) são mostradas 

na Figura 6.2, enquanto que os resultados para totE , dav, ECN e mT são apresentados na 

Tabela 6.1. A estrutura ICO produz a estrutura de mais baixa energia para Co55 e Rh55 mesmo 

quando comparada com configurações obtidas das simulações de dinâmica molecular com 

simulated annealing, porém, as simulações de dinâmica molecular identificaram estruturas de 

baixa simetria como sendo mais estáveis que a estrutura ICO para Pt55 e Au55, que é 

consistente com resultados obtidos anteriormente usando a combinação de BHMC-EPP e 

DFT-PBE (Da Silva et al., 2010). Essas estruturas LOW para Pt55 e Au55 são -5,49 eV e -2,01 

eV mais baixas em energia que a estrutura ICO. Para os sistemas 5d ocorre uma redução do 

tamanho do caroço, que reduz de 13 para 7 – 9 átomos, fato este que pode desempenhar um 

importante papel na estrutura atômica das nanoligas de PtnTM55-n. 

 

 

Figura 6.2 – Estruturas de mais baixa energia para as NPs TM55 (TM = Co, Rh, Pt e Au). 

 

 Para Pt55 e Au55 encontramos várias estruturas com totE  ~ -5,49 eV e -2,01 eV, 

respectivamente. Todavia, para Co55 e Rh55 as segundas estruturas de mais baixa energia são 

3,78 e 0,90 eV mais altas em energia que a estrutura ICO, respectivamente. Assim, a estrutura 

ICO tem um forte favorecimento principalmente para Co55. 

 Como esperado, devido à redução do ambiente de coordenação nas estruturas de mais 

baixa energia de TM55, observamos uma redução nos valores de dav comparados com os 

resultados para os cristais, por exemplo, dav reduz por 2,01, 1,84, 4,63 e 4,75% para Co, Rh, 

Pt e Au, respectivamente. As mudanças maiores ocorrem para Pt e Au, o que pode ser 

explicado pelas diferenças entre o tamanho das regiões de caroço e superfície entre os dois 

tipos de estruturas (LOW e ICO). A maior redução nos valores de ECN ocorre devido ao 

grande número de átomos de superfície comparados com os átomos do caroço, tão bem como 

devido a redução do tamanho do caroço. Átomos de superfície possuem um ECN médio de 

7,32, 7,33, 6,47 e 6,26, enquanto para os átomos de caroço esses valores são de 11,72, 11,77, 

8,73 e 8,41 para as estruturas LOW de Co, Rh, Pt e Au, respectivamente. 
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 O momento magnético do Co55 (1,91 átomoB / ) é 21% maior que o do cristal de Co 

na estrutura cristalina hcp (1,58 átomoB / ), que ocorre principalmente devido ao aumento 

do momento magnético local dos átomos de superfície. Por exemplo, a média dos momentos 

magnéticos locais são de 1,74, 1,75 e 1,91 átomoB /  para o átomo central, os átomos da 

primeira camada e os da segunda camada, respectivamente, na estrutura ICO. Para Rh55 

obtivemos um mT de 0,09 átomoB / , que é metade do valor experimental de ~ 0,20 ± 0,10 

átomoB /  (Cox et al., 1994). O valor de mT igual a zero calculado para o cristal de Rh 

somente é recuperado para partículas de Rh com aproximadamente 100 átomos (Cox et al., 

1994). Para Pt55, mT = 0,00 B , enquanto para Au55, ele é de aproximadamente 0,02 

átomoB / . Assim, o sistema 3d selecionado possui um comportamento bastante diferente 

dos TMs 4d e 5d, assim como observado para os respectivos sistemas cristalinos. 

 

6.4 PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au) 

 

6.4.1 Excess energy 

 

 Para cada composição PtnTM55-n, calculamos em torno de 20 configurações utilizando 

os princípios de design descritos na seção 6.2. Os resultados para a excess energy, que mede a 

estabilidade relativa das nanoligas com respeito as fases separadas de Pt55 e TM55, são 

mostradas na Figura 6.3. Pode ser visto que a formação de um padrão de mistura é favorável 

energeticamente para todas as composições de PtnCo55-n e PtnRh55-n, enquanto que para 

PtnAu55-n encontramos somente uma composição em particular com valor negativo para Eexc, 

ou seja, n = 13. 

 Para PtnCo55-n, a excess energy decresce (aumenta a estabilidade) com o aumento da 

quantidade de átomos de Pt na nanoliga, e alcança um platô quase constante para n = 20 – 42, 

e Eexc torna a aumentar novamente até alcançar zero para a excess energy em Pt55. Eexc é 

levemente mais negativa para n = 42. Assim, nossos cálculos indicam um amplo alcance de 

composições para os quais a mistura de nanoligas de PtCo são energeticamente favoráveis 

comparadas as fases separadas. Tendências bastante similares podem ser observadas para 

PtnRh55-n, ou seja, a excess energy decresce devido ao aumento da composição de Pt, e 

alcança seu menor valor (mais alta estabilidade) em n = 42, da qual Eexc aumenta e alcança 

zero para a excess energy em Pt55. 
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Figura 6.3 – Excess energy, Eexc, para as nanoligas de PtnCo55-n, PtnRh55-n e PtnAu55-n. A linha contínua (cor 

vermelha) liga as configurações de mais baixa energia para cada composição, como uma linha-guia. 
 

 Para PtnAu55-n, Eexc tem um valor positivo para um amplo alcance de composições, isto 

é, n = 20 – 49, que é um resultado esperado já que Pt e Au não são miscíveis na composição 

de ligas cristalinas. Todavia, observamos uma configuração com excess energy negativa, que 

ocorre em n = 13. Tal fato está relacionado com a formação da configuração core-shell para 

essa composição, onde temos 13 átomos de Pt no caroço da NP e 42 átomos de Au na camada 

externa. Assim, para essa composição temos um valor negativo para Eexc devido a diminuição 

da energia de deformação (strain energy – energia relacionada ao aumento ou a diminuição da 

tensão de compressão no sistema) causada pelo menor tamanho dos átomos de Pt no caroço, 

em relação aos átomos de Au. 

 

6.4.2 Estruturas de mais baixa energia para PtnTM55-n 

 

 As estruturas de mais baixa energia para cada composição PtnTM55-n (n = 0, 6, 13, 20, 

28, 35, 42, 49, 55) são mostradas na Figura 6.4, enquanto que a análise baseada no conceito 

de coordenação efetiva é mostrada na Figura 6.5. Como mencionado anteriormente, a 

estrutura ICO produz a configuração de mais baixa energia para Co55 e Rh55, enquanto para 

Pt55 e Au55 nossos cálculos encontram estruturas de baixa simetria, com o tamanho do caroço 

reduzido (7 – 9 átomos). Assim, esperamos que as estruturas de mais baixa energia para 

PtnTM55-n possam ter características estruturais de uma ou ambas as estruturas de acordo com 

a composição relativa de Pt e tamanho atômico dos elementos. 
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Figura 6.4 – Estruturas de mais baixa energia para os sistemas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au). 

 

 Na Figura 6.5, temos a distribuição dos valores de ECN em relação às composições 

das nanoligas. Para as estruturas do tipo ICO observamos claramente os ambientes locais de 

coordenação: treze átomos na região do caroço com ECN ~ 12, doze átomos na região de 

superfície com ECN ~ 6 e trinta átomos também na região de superfície, mas com ECN ~ 8. A 

largura das barras na Figura 6.5 representa os possíveis desvios comparados com as 

configurações não relaxadas computacionalmente. Para as estrutura do tipo ICO observamos 

uma característica marcante ligada a mudança abrupta dos ambientes de alta para os de baixa 

coordenação, quando indo da região de caroço para a de superfície. 

 

 
Figura 6.5 – Distribuição do número de coordenação efetivo (ECN) para as estruturas de mais baixa energia para 

os sistemas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au). 
 

 Em contraste com as estruturas do tipo ICO, as configurações de mais baixa energia 

não-icosaédricas (Au55, Pt49Rh6, Pt35Au20, Pt42Au13, Pt49Au6 e Pt55) não apresentam mudanças 

abruptas nos valores de ECN. Observamos uma clara redução nos valores de coordenação 



167 

tanto para a região de caroço como para a de superfície, com a distribuição dos valores de 

ECN sendo mais suave que para o caso das configurações ICO. 

 As tendências estruturais são similares para PtnCo55-n e PtnRh55-n, fato que pode ser 

descrito da seguinte maneira. Para n = 6, os átomos de Pt são somente 10,91% do número 

total de átomos, e assim, esperaríamos estruturas do tipo ICO, que de fato é confirmado por 

nossos cálculos. Por exemplo, os 6 átomos de Pt estão localizados em sítios da superfície da 

estrutura tipo ICO, com coordenação 6, em vez de sítios do caroço, onde a coordenação seria 

12. Aumentando a composição de Pt, ou seja, n = 13, doze dos 13 átomos de Pt ficam 

localizados nos 12 sítios da superfície com coordenação 6 (pontos de pressão), enquanto o 

décimo terceiro átomo passa a ocupar um dos sítios da superfície com coordenação 8. 

Aumentando ainda mais a composição de Pt, aumenta-se o número de átomos de Pt na 

superfície da estrutura tipo ICO, até que se alcança o máximo de 42 átomos de Pt na 

superfície, ou seja, a superfície é composta somente por átomos de Pt para n = 42. Para essa 

composição, temos que todos os átomos de Co e Rh ficam localizados na região do caroço, 

fato que leva a máxima estabilidade observada para as nanoligas de PtCo e PtRh.  

 Assim, há uma separação entre átomos de Pt e Rh ou Co para n = 42, isto é, átomos de 

Pt na superfície e átomos de Co ou Rh na região do caroço. A preferência energética da Pt por 

sítios da superfície pode ser explicada baseando-se no tamanho dos raios atômicos, ou seja, 

átomos menores tendem a se localizar na região de caroço, enquanto átomos maiores possuem 

a preferência de sítios da superfície, que minimiza a energia de deformação (strain energy) 

interna da NP (Wang & Johnson, 2009). Por exemplo, usando nossos resultados de dav para os 

cristais, encontramos um raio atômico de 1,25, 1,36 e 1,41 Å para Co, Rh e Pt, ou seja, Pt é 

em torno de 11,35% maior que Co. Esta estrutura atômica particular, em que os 42 átomos de 

Pt localizam-se na superfície da estrutura tipo ICO, enquanto os 13 átomos de Co ou Rh 

localizam-se na região do caroço é comumente chamada de estrutura core-shell, e pode 

possuir um papel importante em catálise devido a possibilidade de diminuir a quantidade de 

átomos de Pt nas NPs pelo uso de um caroço de material mais barato. 

 Para n = 49, temos 42 átomos de Pt localizados na superfície da estrutura tipo ICO e o 

restante dos 7 átomos de Pt localizados na região do caroço. Devido ao maior tamanho dos 

átomos de Pt em relação aos átomos de Co e Rh, a estabilidade das nanoligas decresce 

substancialmente e alcança zero para n = 55, todavia, no caso PtCo a estrutura ICO ainda é 

preservada. Para Pt49Co6, os 7 átomos de Pt no caroço não proporcionam stress suficiente para 

alterar a estrutura do tipo ICO, e a distorção da estrutura e mudança para uma configuração 

não-ICO somente ocorre para n = 55, ou seja, 100% de átomos de Pt. Já no caso PtRh, a 
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mudança para uma estrutura não-icosaédrica ocorre antes, ou seja, para n = 49. A Pt é 

somente 3,55% maior que o Rh, assim, os 7 átomos de Pt no caroço da estrutura Pt49Rh6 

produzem stress suficiente para alterar a estrutura do tipo ICO para uma estrutura não-

icosaédrica. Assim, enquanto no caso PtCo temos que a troca de 6 átomos de Pt do caroço por 

átomos menores de Co estabiliza a estrutura do tipo ICO, no caso de PtRh a estabilização não 

ocorre e há redução do caroço para minimizar a energia de deformação (strain energy). 

 Em contraste com os resultados para TM = Co e Rh, encontramos que PtnAu55-n 

mostra um padrão estrutural diferente. Para n = 6, os átomos de Pt localizam-se na região de 

caroço da estrutura tipo icosaédrica, o que pode ser explicado pelo menor raio atômico dos 

átomos de Pt (1,41 Å) em relação aos átomos de Au (1,48 Å). Assim, baseado no modelo de 

raio atômico, esperaríamos que os átomos de Pt estivessem localizados na região do caroço, o 

que é de fato obtido em nossos cálculos. A troca de átomos de Au na região do caroço 

estabiliza a estrutura do tipo ICO comparada com Au55, para a qual observamos uma redução 

no tamanho do caroço. Este é um fato importante na minimização da energia total do sistema, 

o que é consistente com estudos anteriores (Wang & Johnson, 2009; Leppert & Kümmel, 

2011). Para Pt28Au27, temos 13 átomos de Pt na região do caroço, enquanto 15 átomos de Pt 

localizam-se ao longo da superfície juntamente com os 27 átomos restantes de Au, não 

havendo uma distribuição homogênea de átomos de Pt e Au na superfície, isto é, há uma clara 

separação de átomos de Pt e Au, Figura 6.4, o que ajuda a explicar o valor positivo de Eexc. 

Com o aumento do número de átomos de Pt na superfície, esperaríamos um aumento na 

energia de deformação (strain energy) sobre a região de caroço, e assim, a desestabilização da 

estrutura ICO, que é de fato observado por nossos cálculos para n = 35. Por conseguinte, 

temos que a partir da composição n = 35 até n = 55 temos a ocorrência de estruturas do tipo 

não-icosaédricas com um menor tamanho de caroço. 

 Cabe destacar um ponto importante para as estruturas mais estáveis de TM55. Seria 

esperado que tanto Co e Rh como Pt e Au possuíssem estruturas do tipo ICO como sendo as 

mais estáveis na composição de 55 átomos, no entanto, encontramos que somente Co e Rh 

possuem a estrutura ICO como sendo a mais estável, enquanto Au e Pt possuem estruturas de 

baixa simetria como sendo as de menor energia, Figura 6.4. Estudos realizados por Häkkinen 

et al., (2004) mostraram que as estruturas de baixa simetria encontradas para Au podem ser 

resultantes de efeitos relativísticos que seriam fundamentais para elementos de TMs pesados. 

Ainda nesse estudo mostra-se que cálculos não-relativísticos levam a estrutura do tipo ICO 

para Au55, enquanto que cálculos escalar-relativísticos são suficientes para que esse resultado 

se altere e estruturas não-icosaédricas passem a ser as mais estáveis. 
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 Podemos estender esse argumento para o nosso estudo e justificar a ocorrência das 

estruturas obtidas como mais estáveis para Au55 e Pt55, já que ambos são TMs 5d, 

considerados pesados comparados a Co e Rh. Como nossos cálculos são escalar-relativísticos, 

os isômeros de baixa simetria são preferidos, devido a uma mudança da natureza das ligações 

interatômicas. Utilizando o caso do Au como exemplo, temos que os cálculos escalar-

relativísticos levam a uma forte contração da camada externa (6s) e a uma redução no gap de 

energia 5d - 6s. Com isso, têm-se uma hibridização s-d significativa e efeitos de ligações 

diretas d-d. A conseqüência desses efeitos relativísticos é a diminuição dos comprimentos de 

ligação interatômicos e um grande aumento do bulk modulus. No caso das NPs de Au55 e Pt55 

isso leva diretamente a preferência pelas estruturas de baixa simetria com tamanho de caroço 

reduzido. 

No caso das nanoligas PtnTM55-n deve-se levar em consideração também o fato de 

estarmos tratando da interação de dois TMs em cada configuração. Sendo assim, além de 

efeitos relativísticos, faz-se importante levar em conta os diferentes tamanhos atômicos dos 

elementos envolvidos em cada caso. Os efeitos relativísticos, de uma maneira geral, irão 

causar a diminuição dos comprimentos de ligação quando da presença dos elementos Au e Pt, 

causando uma maior tensão de compressão no sistema (a energia de deformação será 

aumentada). Entretanto, se a nanoliga envolver elementos de tamanhos atômicos menores que 

Au e Pt (nesse caso Co e Rh) teremos uma diminuição dessa compressão, e nesse caso, não 

necessariamente estruturas não-icosaédricas serão beneficiadas energeticamente. 

 

6.4.3 Análises da densidade de estados 

 

 O entendimento da variação nas energias de adsorção e barreiras de ativação para uma 

dada reação é a base para se projetar bons catalisadores no campo de catálise heterogênea e 

eletroquímica. O modelo da banda d (Hammer & Norskov, 2000) pode relacionar estas 

variações dos níveis energéticos do adsorbato com a banda d dos TMs. Assim, a energia de 

interação da reação depende da forma e largura da densidade de estados projetada, e estes são 

freqüentemente acoplados ao centro da banda d. No caso das NPs de TMs, o centro da banda 

d será referido como centro de gravidade dos estados ocupados d, 
d

gC . Vários estudos teóricos 

e experimentais têm mostrado que 
d

gC  é um bom descritor da reatividade, podendo ser usado 

para predizer tendências em catálise (Froemming & Henkelman, 2009; Hammer et al., 1997; 
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Greeley et al., 2002; Norskov et al., 2004; Bligaard & Norskov, 2007; Norskov et al., 2009; 

Yuge et al., 2010; Baraldi et al., 2011). 

 É possível considerar que a reatividade das nanoligas de TMs é diretamente 

relacionada ao deslocamento do centro de gravidade dos estados d ocupados, d

gC  (Froemming 

& Henkelman, 2009; Yuge et al., 2010). Por exemplo, quando d

gC  é deslocado em direção ao 

nível de Fermi o adsorbato liga mais fortemente, o que implica que a reatividade de uma dada 

NP de TM pode ser variada substancialmente através da mistura da mesma com outros TMs. 

Assim, mostraremos que a variação da composição em nanoligas é uma forma de controlar a 

reatividade de um dado sistema formado por TMs. O entendimento de como o d

gC  de uma 

dada NP muda quando a composição é alterada fornece um bom ponto de partida para a 

escolha de combinações adequadas para reações químicas específicas. 

 Os efeitos devido a mistura de diferentes TMs para formar nanoligas pode ser 

entendido em termos de deslocamentos do d

gC . Na Figura 6.6 mostramos os d

gC  calculados 

para diferentes composições de PtnTM55-n, onde consideramos as NPs de TM55 como 

referência. Os átomos de TM são substituídos gradualmente no sistema PtnTM55-n até atingir a 

composição de Pt55. Isto é feito para que se possa verificar os efeitos de um segundo elemento 

na reatividade. Para todas as configurações os átomos foram separados em dois grupos, 

átomos de superfície, que são diretamente expostos a região de vácuo, e região de caroço. 

Além disso, o d

gC  foi calculado para as componentes de spin up e spin down. 

 

 

Figura 6.6 – Centro de gravidade com respeito ao nível de Fermi para os estados d ocupados, d

gC , em eV, para as 

nanoligas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au). Para cada configuração temos o d

gC  para spin up (down) para os 

átomos de TMs de superfície e para os de caroço. A energia de Fermi é referenciada no zero. 
 

 Em geral, obtemos resultados importantes que dão uma indicação sobre uma mistura 

promissora de TMs nas nanoligas. Por exemplo, podemos estar querendo uma NP que faça 

uma ligação mais fraca (mais forte) com uma determinada molécula do que a NP de Pt55. Os 
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resultados na Figura 6.6 sugerem que misturar Pt com grandes porcentagens de Au ou Co 

(Rh) deveria levar ao resultado desejado devido ao d

gC  dos átomos de superfície se afastarem 

(aproximarem) relativamente ao d

gC  dos átomos de superfície de Pt55. Este tipo de 

comportamento é crucial em casos onde o envenenamento por moléculas é um problema sério 

e uma NP que forma ligações mais fracas com moléculas é desejada. 

 Como esperado, devido as propriedades magnéticas de Co, PtnCo55-n é o único sistema 

em que há diferenças substanciais nos resultados de d

gC  para as componentes de spin 

majoritárias (up) e minoritárias (down). O d

gC  que resulta da componente down mostra uma 

forte dependência com a composição de Pt, enquanto a componente de spin up somente muda 

levemente para uma ampla região de composições de Pt, que pode ser explicado como segue: 

para o bulk de Co, a DOS no nível de Fermi é dominada pela componente de spin down, e 

assim, ela é fortemente afetada por mudanças na DOS próxima ao nível de Fermi, que são 

induzidas pela adição de Pt na partícula de Co. Isto também explica porque d

gC  tem um valor 

menor para a componente de spin down. Para n = 35 (~ 64% de Pt) o d

gC  médio resultante 

para os átomos de superfície está próximo ao resultado para Pt55, já que muitos átomos de Co 

estão localizados na região do caroço e somente 7 átomos de Co estão uniformemente 

distribuídos na superfície. Para o caso da core-shell Pt42Co13, os átomos de Co localizados na 

região do caroço não afetam os resultados de d

gC  médio para os átomos de Pt na superfície, e 

assim, temos uma boa indicação de que a região do caroço de NPs de Pt pode ser trocada por 

átomos de Co sem fortes mudanças na estrutura eletrônica da superfície de Pt.  

 Para as nanoligas de PtnRh55-n, exceto por pequenos desvios para n = 42, encontramos 

que 
d

gC  varia quase linearmente em função da composição de Pt, porém, com diferente 

curvatura para os átomos de caroço e de superfície. Por exemplo, d

gC  = -3,33 eV para os 

átomos de caroço de Rh55, enquanto ele é de -3,18 eV para os átomos de caroço de Pt55. Desse 

modo, o centro de gravidade dos estados d se moverá para próximo do nível de Fermi devido 

ao aumento da composição de Pt. Por outro lado, um comportamento oposto é obtido para os 

átomos da superfície, ou seja, 
d

gC  = -2,05 eV para Rh55 e -2,53 eV para Pt55. Assim, 

aumentando a composição de Pt o centro de gravidade dos estados d se afastará da energia de 

Fermi de maneira quase linear em termos da composição. Portanto, esses resultados indicam 

que um composto intermediário com propriedades eletrônicas bem estabelecidas pode ser 

obtido pelo uso de composições de Rh e Pt bem definidas.   
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 Observamos desvios destas tendências para n = 49 e 55, mas isto pode ser explicado 

pelo fato que para estas composições existem alterações estruturais influenciando o sistema, 

ou seja, as estruturas são diferentes do modelo ICO, com a coordenação influenciando 

diretamente no deslocamento do d

gC . Para PtRh temos a mesma tendência estrutural que para 

PtCo, ou seja, os átomos de Co e Rh preferem os sítios de caroço. Todavia, diferentemente de 

PtCo, quando temos um caroço misturado (formado por átomos de Pt e Rh), o d

gC  afasta-se 

(aproxima-se) da energia de Fermi para átomos de superfície (caroço). Assim, em suma, para 

n = 49 temos dois fatores influenciando o deslocamento nos valores de d

gC , (i) a mistura dos 

átomos de Pt e Rh na região do caroço e (ii) as mudanças estruturais (valores de ECN 

diferentes). 

 Em contraste com Co55, Rh55 e Pt55, os átomos de caroço e superfície de Au55 na 

configuração LOW possuem aproximadamente os mesmos valores para d

gC , o que é uma 

conseqüência do ambiente local desses átomos, Figura 6.5. Nas estruturas ICO (Co55 e Rh55), 

Figura 6.5, há em torno de 7 átomos com coordenação entre 8 – 9, enquanto existem 13 

átomos com ECN = 12. Assim, isso afeta as mudanças nos resultados de d

gC  em função da 

composição, por exemplo, somente para n = 13 (core-shell com átomos de Pt no caroço) o 

d

gC  é diferente para átomos do caroço e de superfície. Para os átomos de superfície, d

gC  = -

3,10 eV para Au55 e -2,53 eV para Pt55, e assim, o centro de gravidade move-se para próximo 

do nível de Fermi devido ao aumento da composição de Pt. Isso indica que a reatividade de 

NPs de Au55 pode ser aumentada pela adição de átomos de Pt, o que é intuitivamente 

esperado. Para os átomos de caroço, um comportamento linear é observado somente de n = 13 

– 55 devido a uma região de caroço menor e com baixa-coordenação. 

 Os desvios desta tendência que ocorrem para n = 0 e 6 são devido as transições 

estruturais entre as estruturas não-icosaédricas e as icosaédricas. Entre n = 28 e 35 ocorre uma 

nova transição estrutural (ICO para não-ICO), mas o deslocamento do 
d

gC  é mais suave e 

segue a tendência geral. Para PtAu as mudanças estruturais são predominantes e opostas ao 

que ocorre com PtCo e PtRh, com Pt preferindo os sítios do caroço. 

 A configuração core-shell ideal ocorre de forma clara para os casos de Pt42Co13, 

Pt42Rh13 e Pt13Au42. Para podermos analisar de forma separada a influência do confinamento 

dos estados d sobre os átomos do caroço assim como os efeitos da superfície sobre os átomos 

da camada externa, comparamos o 
d

gC  para os sistemas individuais e misturados. Para o 
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cluster ICO formado por Co13 temos um d

gC  spin up (spin down) de -2,78 eV (-1,65 eV), 

enquanto que para a casca esférica isolada de Pt42 (cage) o d

gC  é de -2,47 eV (-2,44 eV). Na 

configuração core-shell, os valores para d

gC  são de -2,45 eV (-2,48 eV) para os átomos de Pt 

na superfície e -2,68 eV (-1,75 eV) para os átomos de Co no caroço. No caso de Rh13 ICO e 

Pt42 cage os valores de d

gC  são: -2,30 eV (-2,10 eV) e -2,47 eV (-2,44 eV), respectivamente, 

enquanto para a configuração core-shell temos -2,32 eV (-2,30 eV) para os átomos de Pt na 

superfície e -3,05 eV (-3,15 eV) para os átomos de Rh no caroço. Finalmente, para Pt13 ICO 

temos -2,14 eV (-2,13 eV) e para Au42 cage temos -2,79 eV (-2,79 eV), enquanto para o caso 

core-shell temos: -3,06 eV (-3,05 eV) para os átomos de superfície e -2,60 eV (-2,55 eV) para 

os átomos de Pt no caroço. Destes dados podemos inferir que provavelmente a formação da 

configuração core-shell para PtRh levará a melhores propriedades catalíticas quando 

comparada as configurações isoladas. Por outro lado, as core-shells para PtCo e PtAu 

possuem um deslocamento do d

gC  que se afasta do nível de Fermi quando comparada com as 

configurações individuais. Essas mudanças estão diretamente relacionadas com a maior ou 

menor influência dos átomos de superfície e da coordenação reduzida do caroço com 13 

átomos e da superfície com 42 átomos. 

 

6.4.4 Propriedades magnéticas 

 

 Para verificarmos a variação nas propriedades magnéticas com a composição de Pt, 

realizamos a obtenção dos valores de momentos magnéticos total e locais para os sistemas 

PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au), nas configurações de mais baixa energia. Para os casos dos 

extremos Rh55 e Co55, obtivemos valores de momento magnético total de 1,91 e 0,09 

átomoB / , que estão em boa concordância com resultados teóricos 1,91 (Singh & Kroll, 

2008) e 0,13 átomoB /  (Bae et al., 2005), assim como com medidas experimentais, para 

Co55 (Bucher et al., 1991) e Rh55 (Cox et al., 1994). A Figura 6.7 mostra os valores de 

momento magnético total, bem como as médias para os momentos magnéticos locais dos 

átomos de caroço e dos átomos de superfície para Pt e TM (Co, Rh e Au). 

 No caso do sistema de PtCo observamos um decréscimo nos valores de momento 

magnético total quase linear em relação à composição de Pt. Para valores de n entre 0 e 28 

observamos que as maiores contribuições para o momento magnético total provém dos 

átomos de Co da superfície nas nanoligas. A contribuição dos átomos de Pt é pequena e 
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praticamente não varia com o aumento da composição. Logo, os valores do momento 

magnético decrescem devido a diminuição no número de átomos de Co nos sistemas. A partir 

de n = 35 os átomos de Co da região de caroço passam a dar as maiores contribuições, o que 

deveria ser esperado, já que poucos (ou nenhum) átomos de Co estão na superfície. 

 

 

Figura 6.7 – Momentos magnéticos, em 
B , para as nanoligas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh e Au). Para cada 

configuração temos o momento magnético total e as médias dos momentos magnéticos locais para átomos de 

caroço e superfície de Pt e TM (Co, Rh e Au). 

 

 Para Pt55 o momento magnético é zero e para Rh55 esse valor é pequeno (5,00 B ), no 

entanto, para PtnRh55-n obtivemos resultados inesperados, como pode ser verificado na Figura 

6.7. De n = 6 – 42, temos valores de momento magnético total que variam de 19,00 – 33,00 

B . Observamos que assim como para Rh55, as contribuições para o momento magnético 

provêm dos átomos de Rh da superfície para n de 6 a 28. A partir de n = 35 as contribuições 

passam a vir dos átomos de Rh do caroço. A presença de átomos de Pt na NP de Rh leva a um 

efeito importante nas propriedades magnéticas, isto é, os átomos de Pt levam a uma 

diminuição do strain na NP icosaédrica, fato que influencia diretamente o comportamento 

eletrônico, acarretando na intensificação das propriedades magnéticas das nanoligas de PtRh. 

Por exemplo, a substituição de átomos de Rh da superfície por átomos de Pt cria uma 

compressão nos comprimentos de ligação Rh-Rh, que afeta diretamente a hibridização dos 

estados d. Cabe destacar, que estruturas degeneradas em energia foram encontradas para 

configurações de PtRh com valores de momento magnético menores, próximos aos valores de 

momento magnético encontrados para Rh55. 

 No caso das nanoligas de PtAu verificamos um comportamento similar a PtRh, porém, 

em menor intensidade devido a similaridade de tamanhos entre os átomos de Pt e Au. 

Enquanto os extremos (n = 0 e 55) possuem momento magnético pequeno (Au55) ou não 

possuem momento magnético (Pt55), a mistura de Pt e Au nas nanoligas leva a um aumento do 

momento magnético. Os átomos de Au levam a alterações estruturais nas NPs que induzem 
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aumentos nos valores de momento magnético no sistema, levando os átomos de Pt a serem os 

responsáveis (de forma exclusiva) pelas contribuições para o momento magnético total. 

 

6.5 Discussão 

 

 Do estudo de PtnTM55-n, observamos que para as nanoligas PtnCo55-n e PtnRh55-n a 

excess energy, Eexc, tem os valores mais baixos para n = 20 – 42 e n = 28 – 42, 

respectivamente. Todavia, as configurações core-shell icosaédricas (Pt42Co13, Pt42Rh13) são 

levemente mais estáveis para ambos os sistemas. Temos alguns casos interessantes, por 

exemplo, para Pt28Rh27, 13 átomos de Rh estão localizados na região de caroço, enquanto o 

restante dos 14 átomos de Rh são uniformemente distribuídos na superfície. Assim, para essa 

composição tanto átomos de Rh como de Pt são expostos diretamente à região de vácuo, fato 

que pode auxiliar na quebra da ligação C-C, em dispositivos catalíticos. 

Nas estruturas do tipo core-shell, os átomos de Pt estão localizados na superfície, 

enquanto os átomos de Co e Rh localizam-se na região de caroço devido aos seus menores 

tamanhos atômicos quando comparados com os átomos de Pt. Assim como para as ligas 

cristalinas de PtAu, encontramos valores de Eexc para a nanoliga PtnAu55-n que são pequenos 

mas positivos para quase todas as composições, exceto para Pt13Au42, a qual é 

energeticamente favorável devido a formação da configuração core-shell icosaédrica, com 

átomos de Pt na região do caroço, enquanto átomos de Au localizam-se na superfície devido 

ao seu maior tamanho atômico. Assim, para TM = Co, Rh e Au, a formação das estruturas 

core-shell icosaédricas possuem um papel importante e decisivo na estabilidade das nanoligas 

com 55 átomos devido a diminuição da energia de deformação (strain energy), que favorece a 

formação de nanoligas com somente uma espécie na superfície. 

 Nossas análises de densidade de estados indicam que o centro de gravidade dos 

estados d ocupados muda em função da composição de Pt, e assim, baseado em modelos de 

reatividade anteriores, temos que para nanoligas a reatividade pode ser alterada pela variação 

da composição. Encontramos que os momentos magnéticos dos sistemas PtnCo55-n seguem a 

tendência esperada em função da composição de Pt, porém, o mesmo não é o caso para 

PtnRh55-n e PtnAu55-n. Para PtRh observamos um claro aumento do momento magnético das 

nanoligas, algumas vezes maior que as fases de Pt55 e Rh55 separadas. Efeito similar é 

observado para PtnAu55-n, porém, com menor magnitude. 

 





 

 

 

7 O efeito de ligantes em nanopartículas de metais de transição 

com 55 átomos 

 

 

7.1 Introdução 

 

 Os ligantes consistem em íons ou moléculas que rodeiam um metal na formação de um 

complexo metálico, ou seja, são espécies químicas que se comportam como uma base de 

Lewis na formação de compostos de coordenação. Eles são muito importantes para a 

estabilização e funcionalização de clusters e NPs. Durante o processo de síntese das 

partículas, busca-se obter o controle da faixa de tamanhos bem como a habilidade de manter 

as partículas isoladas fisicamente, evitando agregação. A maneira usual de manter NPs 

metálicas isoladas é pelo uso de ligantes, tais como fosfinas, aminas, tióis, etc., que se ligam à 

superfície das partículas, evitando a agregação e tornando as NPs solúveis em vários 

solventes. Além disso, ligantes também podem atuar na funcionalização de NPs, tornando as 

mesmas agentes de contraste para a obtenção de imagens em áreas de pouco acesso, NPs 

imunocoloradoras, transportadoras de fármacos, sensores, dentre outras funcionalizações 

(Sperling et al., 2008). 

 Além da utilização de substâncias surfactantes (substância de atividade superficial, 

surface active agent) para a estabilização, evitando a aglomeração das partículas, também 

pode-se obter o controle de tamanho e da forma das NPs. Assim, a introdução de ligantes em 

NPs com a função de estabilizantes é de especial interesse, pois também pode influenciar de 

forma direta na estruturação de materiais catalíticos. 

 Alguns trabalhos na literatura têm reportado que os ligantes adsorvem na superfície 

das NPs através de interações fracas (Sen et al., 2007; Dablemont et al., 2008), fato que tem 

levado a idéia de que ligantes não possuem um efeito significativo sobre a estrutura 

geométrica e eletrônica das NPs. Porém, outros estudos (Yang et al., 2006; Jadzinsky et al., 

2007; Jiang et al., 2008) têm mostrado o contrário, ou seja, que os ligantes podem afetar as 

estruturas eletrônicas e geométricas de NPs metálicas, bem como suas propriedades 
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catalíticas. Em particular, muitos desses estudos reportam que a estabilidade das NPs 

metálicas pode ser alterada pela adsorção de ligantes. 

 No Capítulo 6 obtivemos que as NPs de Pt55 e Au55 possuem estruturas mais estáveis 

com caroço reduzido (7 – 9 átomos), que são estruturas inesperadas em relação aos modelos 

ICO e CUB que possuem 13 átomos no caroço e seguem o modelo de formação de estruturas 

em camada. Nesse sentido, investigaremos a estabilidade dessas estruturas, fazendo uso de 

ligantes, buscando entender as alterações energéticas e estruturais, bem como verificar se tais 

estruturas de caroço reduzido mantém sua estabilidade. Assim, para o estudo do efeito de 

ligantes em NPs de TMs, empregaremos as NPs de TM55, (TM = Pt, Au) e, como em geral as 

propriedades de adsorção dos ligantes dependem da natureza eletrônica das moléculas bem 

como da quantidade de espécies de ligantes envolvidas, empregaremos os ligantes (Lig.) PH3, 

SH2 e PH2, onde estudaremos os sistemas nas configurações TM55(Lig.), TM55(Lig.)6, 

TM55(Lig.)12 e TM55(Lig.)18.  

 Na literatura é possível encontrar vários estudos relacionados com o uso de ligantes 

em NPs de TMs, ligantes tais como: fosfinas (Rodriguez et al., 1996; Amiens et al., 1993; 

Duteil et al., 1995; Schmid, 2008), tiolatos (Dassenoy et al., 1998; Wilson & Johnston, 2002; 

Jin, 2010), monóxido de carbono (Amiens et al., 1993; Rodriguez et al., 1996), além de 

compostos maiores e mais complexos (Schmid, 2008; Xiang et al., 2009; Ma & Chechik, 

2011). Dentre esses estudos, existem vários trabalhos empregando o composto PPh3 

(trifenilfosfina) como ligante (Schmid, 2008; Periyasamy & Remacle, 2009). PPh3 é um 

composto organofosfórico com fórmula química P(C6H5)3, onde é o átomo de fósforo que 

realiza a ligação com o(s) átomo(s) da NP de TM. Nesse sentido, um dos ligantes que 

escolhemos para estudo nesse trabalho consiste no átomo de fósforo ligado a três hidrogênios, 

formando PH3, também conhecido como fosfina. A modelagem do grupo de ligantes PPh3 

pelo grupo PH3 reduz o custo computacional e, como demonstrado por Periyasamy & 

Remacle (2009) é adequado para o emprego em clusters isolados, assim como para complexos 

(Qiu et al., 2005). A fosfina é um composto estável, que liga fracamente, sendo assim, 

escolhemos também como ligante o composto PH2, que é obtido a partir da remoção de um 

átomo de hidrogênio da fosfina. Esperamos com isso a obtenção de um ligante mais forte, já 

que o mesmo terá a falta de uma ligação com hidrogênio. Além de um representante para os 

compostos organofosforados, escolhemos também um representante para os 

organosulfurados, o composto de sulfeto de hidrogênio (SH2), já que trabalhos recentes da 

literatura abordam a utilização de sulfetos (ou di-sulfetos) como ligantes menos reativos para 

NPs de TMs (Ma & Chechik, 2011). Além disso, no caso dos ligantes compostos por tióis, 
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temos que o átomo de enxofre é o que faz a ligação com a NP. Justificando assim a escolha 

pelo átomo de enxofre ligado a dois hidrogênios, sulfeto de hidrogênio, como ligante 

representante dessa classe. A Figura 7.1 mostra os ligantes que empregamos em nossos 

cálculos. 

 

 

Figura 7.1 – Moléculas PH3 (C3v), SH2 (C2v) e PH2 (C2v), utilizadas em nossos cálculos como ligantes, os átomos 

são indicados e numerados para melhor descrição das propriedades estruturais. 
 

 Assim, temos PH3 como o representante para simular os efeitos dos compostos 

organofosforados e SH2 como o representante para simular os efeitos dos compostos 

organosulfurados, representando assim duas das principais classes de ligantes utilizados em 

NPs metálicas. De maneira a entender os efeitos de um ligante mais forte em NPs metálicas, 

também empregamos o composto PH2. Do ponto de vista eletrônico, tanto PH3 quanto SH2 

realizarão a ligação com as NPs de acordo com a quantidade de lone pair electrons (pares de 

elétrons de valência sem ligação ou compartilhamento com outros átomos) em cada molécula, 

onde temos 1 lone pair electron no caso de PH3 e 2 para o caso de SH2. Para PH2 temos 1 

lone pair electron além de uma ligação faltante. 

 

7.2 Interação de Au55 e Pt55 com PH3, SH2 e PH2 

 

 Empregamos em nossos cálculos as configurações de NPs de TMs que são mostradas 

na Figura 7.2 para Pt55 e Au55. É possível verificar a estabilidade das NPs pelos valores de 

energia relativa, sendo as NPs sem simetria com caroço reduzido, LOW, mais estáveis em 

comparação com as NPs de alta-simetria ICO e CUB. Tanto Pt como Au possuem a estrutura 

fcc como sendo a fase cristalina mais estável, todavia, a NP CUB, que é derivada da estrutura 

fcc, é a NP menos estável entre as configurações estudadas, sendo a diferença energética em 

relação as estruturas mais estáveis, LOW, de 6,74 eV (Pt) e 3,11 eV (Au). Ao contrário das 

estruturas ICO e CUB que possuem 13 átomos na região do caroço, as configurações LOW 

possuem uma quantidade reduzida de átomos de caroço, 9 (Pt55) e 7 (Au55), além de um 

menor comprimento médio de ligação. Nesse sentido, usaremos as configurações CUB, ICO e 

LOW a fim de entendermos as principais alterações proporcionadas pelo uso de ligantes. 
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Figura 7.2 – Configurações de Pt55 e Au55 em fase gasosa. Abaixo de cada NP temos a energia relativa em 

relação a NP icosaédrica, entre parênteses temos o valor do comprimento médio de ligação, C indica o número 

de átomos de caroço e S o número de átomos de superfície para cada NP. 

 

 Em relação aos ligantes PH3, SH2 e PH2 realizamos cálculos para esses sistemas em 

fase gasosa e obtivemos boa concordância com resultados teóricos existentes na literatura, 

assim como pode ser verificado na Tabela 7.1. Os comprimentos de ligação de P-H e S-H, por 

exemplo, possuem boa concordância com resultados anteriores, com diferenças de 0,70, 1,50 

e 0,70% para PH3, SH2 e PH2 (Herzberg, 1966), respectivamente. No caso dos ângulos 

formados pelos átomos, assim como mostrado na Figura 7.1, temos diferenças de -0,96% para 

PH3, -0,54% para SH2 e -0,44% para PH2 quando comparados com os resultados reportados 

na literatura. Em relação as freqüências vibracionais dessas moléculas obtivemos diferenças 

de 6,07, 1,22 e 1,52% para PH3 (Shimanouchi, 1968), SH2 (Shimanouchi, 1968) e PH2 (NIST 

Chemistry Webbook), respectivamente. 

 
Tabela 7.1 – Comprimentos de ligação, dP-H e dS-H, em Å, ângulos, a, em graus e freqüências vibracionais, vfreq, 

em cm
-1

, para as moléculas PH3, SH2 e PH2. Comparação entre valores calculados (Calc.) e valores obtidos da 

literatura (Ref.) (cccbdb). Ver Figura 7.1. 

 PH3 SH2 PH2 

 Calc. Ref.  Calc. Ref.  Calc. Ref. 

dP-H 1,43 1,42 dS-H 1,35 1,33 dP-H 1,44 1,43 

aH2P1H3 

aH2P1H4 

aH3P1H4 

92,4° 93,3° aH2S1H3 91,7° 92,2° aH2P1H3 91,1° 91,5° 

vfreq 2464 2323 vfreq 2647 2615 vfreq 2345 2310 
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 Abaixo, concentraremos nossa atenção nas alterações energéticas, estruturais e 

eletrônicas dos sistemas TM55(Lig.), TM55(Lig.)6, TM55(Lig.)12 e TM55(Lig.)18. 

 

7.2.1 Estabilidade energética 

 

 Realizamos cálculos para a energia de ligação de um único composto ligante sobre as 

NPs de Au55 e Pt55. Com isso, verificamos as tendências da energia de ligação para os 

diferentes ligantes e, também, quais sítios de adsorção são preferidos. Para as NPs de Au55 e 

Pt55 com os ligantes PH3, SH2 e PH2 realizamos cálculos para sítios top (onefold), bridge 

(twofold) e hollow (threefold) para as estruturas CUB, ICO e LOW, explorando todas as 

possibilidades de ambientes de coordenação. A Figura 7.3 nos mostra as configurações 

TM55(Lig.) mais estáveis. 

 

 

Figura 7.3 – Configurações de mais baixa energia para TM55(Lig.), onde TM = Pt e Au e Lig. = PH3, SH2 e PH2. 
 

 Primeiramente, investigamos a natureza da ligação de PH3, SH2 e PH2 sobre as NPs de 

TMs. Para o caso das NPs de Au55 e Pt55 com os ligantes PH3 e SH2 verificamos que ao longo 

da simulação os sítios bridge e hollow possuem uma estabilidade menor e os ligantes têm 

preferência pelo sítio top. Esse fato ocorre para as três configurações estudadas (CUB, ICO e 

LOW), porém, de forma mais efetiva para as NPs LOW de Au55, e está diretamente 
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relacionada à estabilidade e menor interação das moléculas PH3 e SH2 usadas como ligantes, 

assim como, ao caráter mais acentuado de metal nobre do Au.  

 Observamos claramente que entre os sítios top possíveis nas NPs, a preferência dos 

ligantes ocorre sempre para os sítios com baixa coordenação, por exemplo, no caso da NP 

CUB a ligação ocorre com a seguinte preferência para o sítio top: no vértice (ECN ~ 5), nas 

bordas (ECN ~ 7) e, por último, nas faces (ECN ~ 8). Tanto PH3 quanto SH2 realizam a 

ligação com as NPs de acordo com suas quantidades de lone pair electrons, ou seja, 1 e 2 lone 

pair electrons para PH3 e SH2, respectivamente. Encontramos alguns valores de energia de 

ligação negativos para os sistemas com as moléculas de PH3 e SH2 estabilizadas em sítios top 

e alguns sítios bridge para o caso de SH2. Em contraste a PH3, o ligante SH2 tende a formar 

duas ligações com dois átomos de TM na superfície da NP devido a possuir 2 lone pair 

electrons. No entanto, dependendo de como ficam distribuídas as ligações na molécula e de 

como ocorre a adsorção sobre a NP, apenas um lone pair electron interage com um átomo da 

NP, deixando o outro lone pair electron livre, disponível para reagir no sistema. Esse fato 

leva à preferência por sítios top na maioria das vezes, já que dessa forma ocorre minimização 

da repulsão Coulombiana no sistema. Outro fato importante que influencia diretamente a 

quantidade de ligações da molécula de SH2 (top ou bridge) é a coordenação dos átomos de 

TMs nas NPs, sendo os átomos menos coordenados, os mais reativos. Além disso, com um e 

seis ligantes na superfície, as configurações LOW continuam sendo as mais estáveis para os 

sistemas formados por Pt55(PH3), Au55(PH3), Pt55(SH2), Au55(SH2), Pt55(PH3)6, Au55(PH3)6, 

Pt55(SH2)6 e Au55(SH2)6.  

 Verificando a valência do P observamos que para o ligante PH2 existe a falta de uma 

ligação além das duas ligações com os átomos de hidrogênio. Observamos esse fato para os 

sistemas Pt55(PH2), Au55(PH2), Pt55(PH2)6 e Au55(PH2)6 já que as estruturas mais estáveis 

ocorrem para sítios bridge, sendo a diferença de energia em relação ao top de 0,76 e 0,55 eV 

para sistemas com Pt55 e Au55, respectivamente. Além da ligação devido ao lone pair electron, 

ocorre também a ligação faltante, que passa a ser realizada com um átomo de TM no lugar do 

hidrogênio. Além disso, novamente as configurações LOW são as mais estáveis com a 

presença dos ligantes. 

 Para o cálculo da energia de ligação dos sistemas TM55(Lig.)N, utilizamos a seguinte 

expressão: 

  ..)( 5555
1 Lig

tot

TM

tot

LigTM

totb NEEE
N

=E N  ,                                     (7.1) 
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onde N é o número de ligantes presentes na NP, NLigTM

totE
.)(55  é a energia total do sistema 

TM55(Lig.)N, enquanto 55TM

totE  e .Lig

totE  são as energias totais das NPs e das moléculas ligantes, 

respectivamente. As energias de ligação para os sistemas TM55(Lig.)N são mostradas na 

Tabela 7.2 para N = 1 e 6. 

 

Tabela 7.2 – Energias relativas totais entre as estruturas LOW e ICO, ICOLOW

totE  , em eV. Energias de ligação, Eb, 

em eV, momentos magnéticos totais, mT, em 
B  e comprimento médio de ligação das NPs, TM

avd , em Å, para os 

sistemas TM55(Lig.) e TM55(Lig.)6 de mais baixa energia. 

 PH3 SH2 PH2 (PH3)6 (SH2)6 (PH2)6 

 Pt55 Au55 Pt55 Au55 Pt55 Au55 Pt55 Au55 Pt55 Au55 Pt55 Au55 
ICOLOW

totE   -4,27 -1,32 -4,85 -1,18 -4,75 -0,59 -3,09 -1,76 -3,90 -1,67 -9,58 0,89 

Eb -1,66 -0,92 -1,02 -0,54 -3,05 -2,12 -1,59 -0,85 -1,00 -0,42 -3,06 -1,95 

mT 2,00 1,00 2,00 1,00 1,00 0,00 0,00 1,00 2,00 1,00 2,00 1,00 
TM

avd  2,68 2,81 2,68 2,81 2,68 2,82 2,69 2,82 2,69 2,82 2,70 2,87 

 

 Calculamos as diferenças de energia relativas entre as configurações LOW e ICO, para 

os sistemas TM55(Lig.)N, de acordo com a seguinte expressão: 

ICO

tot

LOW

tot

ICOLOW

tot EE=E   .                                                (7.2) 

Os valores calculados são apresentados na Tabela 7.2, observamos que ICOLOW

totE   para os 

sistemas com ligantes diminui em relação a diferença de energia para os sistemas sem 

ligantes, como visto na Figura 7.2. As diferenças de energia relativa para somente 1 ligante 

interagindo com as NPs diminuem de 11 a 22% para Pt e de 33 a 70% para Au, em relação 

aos sistemas sem ligantes. Para o caso de 6 ligantes nas NPs observamos que para Pt55(PH3)6 

e Pt55(SH2)6 o maior número de ligantes diminui ainda mais a diferença de energia entre ICO 

e LOW, aumentando a estabilidade relativa das estruturas icosaédricas. Para as estruturas 

mais estáveis de Au55(PH3)6 e Au55(SH2)6 as diferenças de energia entre as estruturas LOW e 

ICO são menores em relação aos sistemas puros. Todavia, em relação aos sistemas com 

apenas um ligante, o comportamento oposto é observado, ou seja, seis ligantes na superfície 

dessas NPs não aumenta a estabilidade das estruturas ICO de forma tão significativa em 

relação a estrutura ICO, como ocorre para o caso com apenas um ligante. Da mesma forma 

que para as NPs ligadas com 1 molécula de PH2, as ligadas com 6 moléculas de PH2 também 

distorceram as estruturas completamente. Observamos a adosorção das moléculas em sítios 

bridge, hollow e somente uma molécula adsorvida em sítio top para cada caso. 

 Como discutido no Capítulo 6, existem 12 pontos de pressão na superfície das 

estruturas de alta-simetria ICO e CUB, que são os vértices dessas estruturas. Além disso, 

vários estudos comprovam a adsorção de moléculas ligantes nesses 12 sítios (Schmid, 2008; 
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Periyasamy & Remacle, 2009; Ryu et al., 2011). Realizamos um procedimento similar, ou 

seja, dentre os sítios disponíveis na superfície das NPs ICO e CUB, realizamos o estudo das 

NPs de Au55 e Pt55 com 12 ligantes distribuídos nos 12 sítios de menor coordenação das NPs 

(ICO, CUB e LOW). A Figura 7.4 mostra as estruturas de mais baixa energia obtidas para os 

sistemas TM55(Lig.)12. 

 

 
 

Figura 7.4 – Configurações de mais baixa energia para TM55(Lig.)12, onde TM = Pt e Au e Lig. = PH3, SH2 e 

PH2. 
 

 As estruturas LOW continuam sendo as mais estáveis para Pt55 e Au55, mesmo para o 

caso TM55(Lig.)12. Em termos das energias relativas, constatamos que a presença de 12 

ligantes nas NPs, diminui ainda mais a diferença de energia entre os sistemas com estruturas 

LOW e ICO ligadas com PH3 e SH2, assim como podemos ver na Tabela 7.3. Para 

Au55(PH3)12 e Au55(SH2)12 as diferenças de energia entre LOW e ICO diminuem por 

aproximadamente 0,20 eV quando comparadas ao sistema com apenas um ligante. No 

entanto, para Pt55(PH3)12 e Pt55(SH3)12 as diferenças de energia entre as estruturas LOW e ICO 

se alteram de forma substancial, diminuindo 3,60 e 2,95 eV, respectivamente. O fato da 

estrutura ICO se aproximar energeticamente da estrutura LOW devido aos ligantes está 

relacionada diretamente a expansão do caroço da estrutura ICO, ou seja, ocorre uma 

diminuição da tensão compressiva no caroço, que conseqüentemente diminui a strain energy, 
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levando ao aumento da estabilidade das estruturas ICO em relação a estrutura LOW. Já para o 

caso de TM55(PH2)12 temos um comportamento diferente, pois as fortes interações entre as 

NPs e os ligantes PH2, distorcem completamente a estrutura e passamos a ter uma nova 

estrutura. 

 Para o caso das NPs ICO e CUB, observamos que essas estruturas podem passar a ser 

mais estáveis que a estrutura LOW, caso o número de ligantes seja aumentado. Por exemplo, 

existe a possibilidade de ocorrer uma transição entre LOW e ICO para uma quantidade de 

ligantes superior a 12. Na literatura, alguns trabalhos reportam transições de estabilidade em 

função do número de ligantes, por exemplo, Ryu et al., (2011) estudou NPs de Pt55 ligadas 

com 6, 12, 18 e 24 metilaminas e obteve a transição de estabilidade de ICO para CUB com a 

quantidade de 18 e 24 metilaminas.  

 Nesse sentido, visando verificar uma possível mudança de estabilidade entre as 

estruturas LOW, ICO e CUB, estudamos também NPs de Au e Pt com 55 átomos com 18 

ligantes de PH3 e SH2 em sua superfície. Em relação à distribuição das moléculas de ligantes 

na superfície das NPs, testamos várias configurações e, como esperado, as configurações mais 

estáveis são aquelas em que a repulsão Coulombiana entre as moléculas é minimizada, ou 

seja, configurações em que as moléculas possuem as maiores distâncias possíveis entre si. 

 

Tabela 7.3 – Energias relativas totais entre as estruturas LOW e ICO, ICOLOW

totE  , em eV. Energias de ligação, Eb, 

em eV, momentos magnéticos totais, mT, em 
B  e comprimento médio de ligação das NPs, TM

avd , em Å, para os 

sistemas TM55(Lig.)12 e TM55(Lig.)18 de mais baixa energia. 

 (PH3)12 (SH2)12 (PH2)12 (PH3)18 (SH2)18 

 Pt55 Au55 Pt55 Au55 Pt55 Au55 Pt55 Au55 Pt55 Au55 
ICOLOW

totE   -0,67 -1,06 -1,90 -0,95 -12,06 -8,18 -0,26 0,07 -0,10 0,17 

Eb -1,53 -0,74 -0,94 -0,36 -2,93 -2,06 -1,48 -0,63 -0,81 -0,32 

mT 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 
TM

avd  2,70 2,83 2,70 2,83 2,72 2,88 2,72 2,85 2,71 2,84 

 

 A comparação entre as energias de ligação para as NPs com 1 – 18 ligantes (Tabelas 

7.2 e 7.3) mostra dois efeitos diferentes. Para os ligantes PH3 e SH2 observamos que Eb 

diminui (em módulo) com o aumento do número de ligantes nas NPs, fato relacionado a 

repulsão devido a proximidade das moléculas ao longo da superfície das NPs. Para os ligantes 

PH2 as interações ocorrem de forma mais intensa, sendo que os ligantes acabam distorcendo 

completamente a estrutura das NPs, não existindo assim uma tendência bem definida para a 

energia de ligação. Cabe destacar que não realizamos cálculos para as configurações 

Pt55(PH2)18 e Au55(PH2)18. 
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7.2.2 Alterações estruturais 

 

 Do ponto de vista de análises estruturais utilizamos o conceito de ECN, discutido no 

Capítulo 3, para entendermos as principais alterações que ocorrem nas NPs devido aos 

ligantes. Primeiramente, cabe destacar das Tabelas 7.2, 7.3 e da Figura 7.2 que os 

comprimentos de ligação médios das estruturas de mais baixa energia sofrem pequenas 

alterações com a adsorção dos ligantes PH3 e SH2. Fato que não é completamente verdadeiro 

para o caso das estruturas ICO e CUB, já que obtivemos algumas configurações ICO e CUB 

com grandes distorções estruturais devido as moléculas ligantes. Esse fato está diretamente 

relacionado à estabilidade das partículas, ou seja, ICO e CUB possuem uma menor 

estabilidade quando comparada com a configuração LOW, fato que leva a uma maior 

reatividade do sistema. 

Em relação aos comprimentos médios de ligação para P-H e S-H, constatamos que 

para as configurações mais estáveis de Pt55 e Au55 com apenas um ligante, temos uma 

contração no comprimento P-H de -0,70 e -1,39% para PH3 e PH2, respectivamente, em 

relação ao comprimento P-H da molécula em fase gasosa. Enquanto que para o comprimento 

S-H temos uma expansão de 0,74% em relação ao comprimento da molécula em fase gasosa. 

Esses resultados podem ser explicados pelas trocas de carga que ocorrem entre as NPs e os 

ligantes, ou seja, no caso P-H observamos uma leve transferência de carga da molécula para a 

NP, assim como para S-H, com a ressalva de que nesse último caso o lone pair electron que 

não é compartilhado provoca uma leve repulsão que tende a expandir a ligação S-H. Essa 

transferência de carga pode ser explicada pela ligação covalente coordenada entre PH3 (SH2) e 

as NPs, que são ligações formadas pelos lone pair electrons das moléculas ligantes. 

Para os sistemas TM55(Lig.)12 e TM55(Lig.)18 observamos o aumento dos dav das NPs 

LOW, Tabela 7.3. Para os sistemas com PH3 e SH2 as NPs sofrem pequenas alterações 

estruturais, com um pequeno aumento no dav de 0,74 e 0,71% para Pt55 e Au55, 

respectivamente. Todavia, no caso dos sistemas com PH2 as NPs sofrem grandes distorções 

devido às fortes ligações químicas que os ligantes fazem com os TMs, com o dav aumentando 

1,49 e 2,13% no caso de Pt55 e Au55. 

De forma geral para todas as configurações com PH2 e algumas estruturas ICO e CUB 

com PH3 e SH2, observamos distorções estruturais que ocorrem devido a efeitos eletrônicos e 

estéricos proporcionados pelos ligantes. Para os casos de maior distorção, com os ligantes 

PH2, observamos a formação de algumas regiões de interface TM-P (ligas). 
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Cabe ressaltar ainda o fator estrutural proporcionado pelas interações com ligantes que 

leva ao aumento da estabilidade da estrutura ICO. Para isso, observamos na Tabela 7.4 os 

comprimentos médios de ligação para os átomos da região do caroço (átomo central + 12 

átomos do caroço) e da região de superfície (12 átomos dos pontos de pressão + 30 átomos da 

superfície) das NPs ICO para Pt55 e Au55 com e sem ligantes. 

Os 12 ligantes (PH3 ou SH2) são dispostos nos pontos de pressão da estrutura 

icosaédrica e literalmente “puxam” esses átomos de TMs, ou seja, os comprimentos de 

ligação desses átomos são aumentados quando comparados com os respectivos átomos das 

NPs sem ligantes. A conseqüência direta é a expansão do caroço como um todo, isto é, o 

comprimento médio das ligações nos 13 átomos do caroço aumenta. Os 30 átomos de TMs 

restantes na superfície da NP não alteram seus comprimentos médios de ligação. 

 
Tabela 7.4 – Comprimentos médios de ligação das NPs, em Å, para os átomos do caroço (central + 12 átomos) e 

de superfície (12 pontos de pressão + 30 átomos da superfície) das NPs ICO sem ligantes e com 12 ligantes (PH3 

e SH2). 

ICO  Pt55 Pt55(PH3)12 Pt55(SH2)12 Au55 Au55(PH3)12 Au55(SH2)12 

Região 

de caroço 

Átomo 

central 
2,62 2,66 2,66 2,78 2,82 2,80 

12 átomos 

do caroço 
2,72 2,73 2,73 2,87 2,88 2,88 

Região 

de superfície 

12 átomos 

pressão 
2,68 2,74 2,73 2,85 2,91 2,88 

30 átomos 

superfície 
2,79 2,79 2,79 2,94 2,94 2,94 

 

No caso das NPs icosaédricas de Au55 e Pt55 com 18 ligantes de PH3 ou SH2 a 

expansão do caroço é maior do que no caso de 12 ligantes. Além dos 12 átomos de pressão 

mais 6 átomos dos 30 restantes da superfície ligam-se as moléculas de ligantes, tendo seus 

comprimentos de ligação aumentados também. Dessa forma, a expansão adicional do caroço 

ajuda na estabilização das estruturas icosaédricas. 

 

7.2.3 Propriedades eletrônicas 

 

 Para o estudo das alterações nas propriedades eletrônicas devido a presença de 

ligantes, realizamos o cálculo da densidade de estados (DOS) para as configurações mais 

estáveis (LOW) de Pt55 e Au55, bem como, para as configurações de mais baixa energia para 

TM55(Lig.)12. A Figura 7.5 mostra a DOS local para os átomos de caroço, para os átomos de 

superfície não ligados e para os átomos de superfície que possuem ligação com as moléculas 

ligantes.  
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 A comparação da DOS para as NPs com e sem ligantes, mostra claramente os efeitos 

eletrônicos nos átomos de superfície que fazem a ligação com as moléculas. Exceto para as 

NPs ligadas com PH2 (que sofrem grandes distorções estruturais), podemos verificar os 

deslocamentos que ocorrem nos estados eletrônicos dos átomos de TMs ligados nas moléculas 

(em azul na Figura 7.5) em relação aos estados eletrônicos dos átomos de superfície não 

ligados (em vermelho na Figura 7.5). As interações e trocas de carga que ocorrem entre as 

NPs e os ligantes levam a um afastamento da DOS dos átomos ligados em relação ao nível de 

Fermi. 

 

 

Figura 7.5 – Densidades de estados locais para as configurações de mais baixa energia para TM55 e TM55(Lig.)12, 

onde TM = Pt e Au e Lig. = PH3, SH2 e PH2. A energia de Fermi está representada pela linha vertical tracejada 

localizada no zero. As demais linhas verticais (pontilhadas) indicam o centro de gravidade para cada conjunto de 

átomos das NPs. 
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 De modo a entendermos melhor as alterações da DOS, calculamos o centro de 

gravidade dos estados ocupados d, d

gC , para os três tipos de átomos do sistema: (i) átomos de 

caroço, (ii) de superfície ligados as moléculas e (iii) de superfície não ligados a moléculas. Os 

valores de d

gC  são representados na Figura 7.5 por linhas verticais pontilhadas. 

 As diferenças de d

gC  entre átomos de caroço e superfície são de -0,65 e -0,01 eV para 

os sistemas de Pt55 e Au55 sem ligantes, respectivamente. Para o caso dos sistemas 

TM55(PH3)12, observamos diferenças de -0,67 (Pt) e 0,07 eV (Au) entre o d

gC  de átomos de 

caroço e átomos de superfície que não fazem ligação com as moléculas ligantes, todavia, a 

diferença muda para -0,10 (Pt) e 0,71 eV (Au) quando consideramos átomos de caroço e os 

átomos de superfície que fazem ligação. Para TM55(SH2)12 as diferenças no d

gC  são de -0,68 

(Pt) e 0,03 eV (Au) para átomos de caroço e átomos de superfície que não realizam ligação 

com as moléculas ligantes, porém, essas diferenças mudam para -0,39 (Pt) e 0,22 eV (Au), 

entre átomos de caroço e átomos de superfície ligados as moléculas. 

 Para os ligantes PH2 as distorções estruturais levam a mudanças no d

gC , que seguem a 

mesma tendência dos demais ligantes, porém de forma menos significativa, já que efeitos 

estruturais passam a dominar as alterações nos estados eletrônicos e, conseqüentemente, no 

deslocamento do d

gC  em relação ao nível de Fermi. As diferenças de d

gC  entre átomos de 

caroço e átomos de superfície não ligados é de -0,29 (Pt) e -0,32 eV (Au), já para o caso de 

átomos de caroço e átomos de superfície ligados nas moléculas, temos -0,16 (Pt) e 0,07 eV 

(Au). 

 Nesse sentido, de uma forma geral o d

gC  se afasta do nível de Fermi devido à interação 

dos ligantes, tornando as NPs menos reativas. Esse fato influi diretamente no que diz respeito 

ao aumento da estabilidade das NPs, mas é um aspecto negativo no caso de aplicações das 

NPs em reações catalíticas. 

 

7.3 Discussão 

 

 As estruturas mais estáveis para Pt55 e Au55 existentes na literatura e apresentadas 

nesse trabalho (LOW), consistem em estruturas de baixa simetria que possuem o tamanho do 

caroço reduzido (7 – 9 átomos) quando comparadas as NPs tradicionalmente empregadas, tais 

como ICO e CUB, que possuem o caroço com 13 átomos. O emprego de diferentes ligantes 
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(PH3, SH2, PH2) nas quantidades de 1, 6, 12 e 18 ligantes sobre as NPs, levou a uma redução 

significativa das diferenças de estabilidade entre as estruturas LOW e ICO. A estrutura LOW 

deixa de ser a estrutura mais estável (Au) ou permanece degenerada energeticamente (Pt) para 

a quantidade de 18 ligantes adicionados ao sistema, ou seja, o aumento da estabilidade das 

NPs ICO ocorre pelo aumento nos comprimentos médios de ligação dos pontos de pressão e 

de alguns átomos da superfície, seguidos pela expansão do caroço. 

 A utilização dos ligantes PH3 e SH2 como modelos simplificados para representar duas 

das principais classes de ligantes não ocasionou perdas de generalidade e permitiu um bom 

entendimento das interações que ocorrem nos sistemas. Além disso, o uso do ligante PH2 

permitiu a verificação do efeito de ligantes fortes nas NPs. Efeitos esses que levam a uma 

completa distorção das estruturas geométricas das NPs. 

 As propriedades magnéticas sofrem poucas alterações com a presença dos ligantes, 

fato já esperado devido às NPs de Pt55 e Au55 possuírem pequenos valores de momento 

magnético total nas configurações sem ligantes. Já a interação dos ligantes com os átomos da 

superfície das NPs leva a um afastamento do centro de gravidade dos estados ocupados d, em 

relação ao nível de Fermi. Assim, o estudo do efeito de ligantes em NPs de TMs tornou 

possível o entendimento das principais alterações energéticas, estruturais e eletrônicas que 

ocorrem nas NPs em contrapartida as NPs em fase gasosa. 

 



 

 

 

8 Conclusões 

 

 

 Clusters e NPs de TMs têm grande relevância em possíveis aplicações tecnológicas, 

principalmente na área de catálise. Todavia, a compreensão de suas propriedades físicas e 

químicas, bem como dos mecanismos envolvidos nas reações desses sistemas com os 

diferentes agentes químicos e nos ambientes mais diversos, apresenta uma série de 

dificuldades. O ponto de partida para o entendimento de tais sistemas consiste no 

conhecimento de sua estrutura geométrica, que é requisito básico para a compreensão de 

propriedades e verificação das tendências que as partículas seguem. Uma vez obtida a 

estrutura atômica e o entendimento das propriedades básicas das partículas em fase gasosa, 

cabe agora, investigar a interação desses sistemas com espécies moleculares. Essa questão 

mostra-se de grande importância, já que as partículas poderão ser empregadas como 

catalisadores. Entendido os mecanismos de adsorção em clusters e NPs, surge de imediato a 

possibilidade de combinar diferentes TMs para verificação das melhorias e alterações nas 

propriedades de interesse para esses sistemas. Por fim, a estabilização de NPs por ligantes, 

também faz-se importante, para que se estabeleçam as alterações em comparação aos sistemas 

em fase gasosa. 

 Dessa forma, ao longo da presente tese estudamos clusters e NPs de TMs, objetivando 

com o mesmo um maior entendimento e aprendizagem sobre esses sistemas. Assim, 

utilizamos para este estudo dois modelos de tamanho de partículas: 13 e 55 átomos; 

realizamos o estudo para obtenção e compreensão das propriedades e mecanismos que 

dirigem a Física por detrás desses sistemas. Para tanto, utilizamos simulação computacional, 

fazendo uso de cálculos de primeiros princípios, além da aplicação de diferentes 

metodologias. Empregamos o estado da arte em simulação computacional, fazendo uso da 

Teoria do Funcional da Densidade e, resolvendo as equações de Kohn e Sham com o método 

PAW. 

Na busca pelo conhecimento da estrutura atômica de partículas de TMs, realizamos o 

estudo teórico de cluster metálicos com 13 átomos para as séries 3d, 4d e 5d, efetuando dessa 

maneira, um estudo sistemático, sem igual na literatura. Utilizamos uma estratégia para 

obtenção das estruturas de mais baixa energia, que combina simulações de MD (com 
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simulated annealing), crossover estrutural e um conjunto de estruturas já amplamente 

conhecidas da literatura. Obtivemos assim, as estruturas de mais baixa energia para os 30 

TMs, sendo que para alguns sistemas em particular, tais como Ni13, Pd13, W13, Pt13, etc., 

identificamos novas configurações de estado fundamental e, para os demais elementos 

confirmamos resultados anteriores. 

O estabelecimento das estruturas de mais baixa energia permitiu realizarmos a 

obtenção das propriedades e tendências para clusters de TMs. Sistematizamos abaixo algumas 

das principais contribuições que a obtenção de tais propriedades traz para a literatura da área. 

A aplicação de cálculos com SOC para os clusters TM13 proporcionou interessantes 

resultados para Au13, pois obtivemos a mudança de configurações 2D para 3D. Tal resultado 

ajuda no entendimento das discrepâncias existentes entre trabalhos teóricos e experimentais. 

Outro aspecto a ser considerado, está relacionado ao emprego do conceito de ECN no estudo 

das partículas de TMs, que permitiu considerar alterações e distorções que modificam as 

características estruturais de clusters e NPs, e que até então, não eram levadas em 

consideração pelo conceito de número de coordenação usual. 

O estudo sistemático dos 30 TMs permitiu traçarmos tendências ao longo das séries 

3d, 4d e 5d, levando assim a caracterização completa dos clusters TM13. Verificamos a 

formação de estruturas compactas do tipo ICO no início de cada série; estruturas mais abertas, 

tais como a HBL e a DSC, no meio de cada série e para grandes ocupações dos estados d, 

observamos a formação de estruturas com um grande número de coordenação efetiva. Em 

termos de propriedades magnéticas, obtivemos boa concordância com os dados experimentais 

existentes para alguns sistemas e, verificamos que as interações de troca magnéticas possuem 

um papel importante para alguns sistemas em particular, tais como Fe, Cr e Mn.  

No que diz respeito às propriedades energéticas e estruturais, verificamos que as 

análises de energia de ligação e comprimento médio de ligação mostraram um 

comportamento parabólico em função da ocupação dos estados d. Além disso, tanto a energia 

de ligação como os comprimentos de ligação dos clusters de TMs ao longo das séries 3d, 4d e 

5d seguem uma tendência muito similar ao que é obtido para os respectivos cristais de TMs. 

Para os sistemas 3d verificamos a ocorrência de um maior número de estruturas compactas do 

que as séries 4d e 5d, o que ocorre devido a maior localização dos estados 3d; além disso, 

assim como para os cristais 3d, também verificamos a formação de uma curva tipo Pauling-

Slater no que diz respeito aos momentos magnéticos dos clusters 3d. Em suma, chegamos à 

importante conclusão de que muitas das propriedades dos clusters de TMs podem ser 



193 

explicadas através do conceito baseado na ocupação dos estados ligantes e antiligantes, que é 

também empregado para os cristais de TMs. 

Após realização do estudo sistemático de clusters com 13 átomos (para os 30 TMs da 

tabela periódica), algumas questões ficaram em aberto, tais como: o fato inesperado da 

obtenção de estruturas abertas (baixa coordenação) para os clusters de Ru13, Rh13, Os13 e Ir13. 

Realizamos, então, cálculos utilizando funcionais xc locais (LDA) e semilocais (PBE, PBEsol 

e AM05) para tais clusters, assim como para os respectivos cristais, visando entender as 

conseqüências do emprego de diferentes funcionais de troca e correlação. De nosso 

conhecimento, até o momento não existem estudos da performance dos funcionais PBEsol e 

AM05 para clusters de TMs. 

Todos os funcionais xc estudados confirmam as configurações abertas tipo DSC como 

sendo as estruturas de mais baixa energia para Ru13, Rh13, Os13 e Ir13, fato esse que confirma 

nossos resultados anteriores, obtidos com PBE. Nossos resultados mostraram também, que as 

diferenças nas formulações dos funcionais xc, locais (LDA) e semilocais (PBE, PBEsol e 

AM05), não são significantes para levar a predições estruturais contrastantes para os sistemas 

de Ru13, Rh13, Os13 e Ir13.  

Além disso, obtivemos os mesmos valores de ECN para cada uma das estruturas 

estudadas utilizando os diferentes funcionais xc, ou seja, um funcional em particular não 

distorce ou muda completamente uma estrutura produzida por outro funcional. Encontramos 

que todos os funcionais xc estudados produzem os mesmos momentos magnéticos totais para 

uma dada estrutura, isto é, não há diferença devido a pequenas mudanças nos comprimentos 

de ligação. E também, em cálculos para momentos magnéticos fixos, estruturas com 

diferentes momentos magnéticos podem possuir energias totais bem similares. 

Ainda na busca pela compreensão da ocorrência das estruturas abertas, empregamos a 

metodologia DFT+U (PBE+U) e o funcional híbrido HSE. No entanto, devido ao ineditismo 

destes cálculos para clusters, usamos um representante de cada série dos TMs, para assim 

obtermos um entendimento das alterações nas propriedades estudadas. O Rh é o escolhido 

como representante da série 4d e também o representante de estruturas abertas que 

procuramos averiguar. Para tanto, empregamos cálculos PBE+U e HSE para clusters de Co13, 

Rh13 e Hf13, bem como, para os respectivos cristais. Primeiramente, encontramos que PBE+U 

e HSE produzem resultados similares, o que fornece um suporte para o estudo de clusters 

usando somente PBE+U, que tem um custo computacional menor do que HSE. Além disso, 

foi possível verificarmos o papel da localização nos clusters de TMs por meio da adição do 

termo U de Hubbard e do parâmetro de troca não-local de Fock. 
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Nossos resultados mostram que a correção parcial do erro de cancelamento da auto-

interação altera a estabilidade relativa das estruturas de clusters pequenos, favorecendo a 

formação de estruturas compactas. As análises de hibridização confirmam que a mudança 

ocorrida na estabilidade da configuração DSC para Rh13 está relacionada a um decréscimo 

(aumento) na hibridização s-d das estruturas DSC (ICO).  

Uma vez verificada a grande variabilidade das propriedades dos clusters de TMs, 

realizamos o estudo da adsorção da molécula de NO sobre alguns dos TM13 de maior interesse 

na literatura: Rh13, Pd13, Ir13 e Pt13. Comparamos os resultados obtidos com as respectivas 

superfícies de TM(111) e encontramos que a adsorção sobre os clusters TM13 varia 

significativamente, com forte dependência do ambiente químico próximo aos sítios de 

adsorção; enquanto que as tendências obtidas para os parâmetros geométricos característicos 

são similares aos observados para NO/TM(111). A energia de adsorção de NO sobre TM13 

possui uma forte dependência com a coordenação dos sítios de adsorção, que está em 

contraste com a adsorção sobre superfícies. 

Aprendemos que as ligações N-TM possuem grande dependência em relação à 

coordenação do sítio de adsorção, sendo maiores para sítios mais coordenados. Já a ligação N-

O passa a ser mais alongada para todos os sítios, fato este relacionado ao enfraquecimento da 

ligação e suportado pelas freqüências vibracionais de NO. No caso dos parâmetros estruturais 

dos clusters TM13 verificamos que o ambiente próximo ao sítio de adsorção exerce papel 

fundamental na adsorção de NO. As diferenças na hibridização são dependentes do sítio e da 

configuração considerada. Verificamos que o modelo de centro da banda d usado para 

superfícies de TMs não se aplica no caso dos clusters. Assim, os resultados para NO/TM13 

mostram diferentes propriedades energéticas e eletrônicas em comparação com as superfícies 

NO/TM(hkl), devido a maior flexibilidade dos clusters, os quais rearranjam suas estruturas 

geométricas e eletrônicas a fim de proporcionar uma ligação mais forte com NO. Isso nos dá 

uma indicação significativa de que clusters podem ser responsáveis por processos de 

envenenamento, conhecimento esse que se faz relevante no futuro desenvolvimento e 

aplicações em catálise. 

Para melhor compreendermos o efeito que a mistura de dois TMs pode ocasionar, 

estudamos o modelo de NPs com 55 átomos, já que tal quantidade de átomos possibilita um 

intervalo maior de variação na composição das NPs; além disso, este modelo encontra-se mais 

próximo ao tamanho de NPs estudadas experimentalmente. Para as NPs Co55, Rh55, Pt55 e 

Au55 obtivemos que Co e Rh possuem a estrutura ICO como sendo a mais estável, enquanto 

Pt e Au preferem uma estrutura não-icosaédrica, com baixa simetria e com o tamanho de 
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caroço reduzido, 7 – 9 átomos. Esse resultado é inédito e, acreditamos ser importante para a 

literatura da área, pois vem de encontro aos trabalhos anteriores, que reportam estruturas de 

alta simetria com caroço de 13 átomos, para NPs Pt55 e Au55. 

No estudo das nanoligas de PtnTM55-n (TM = Co, Rh, Au) em função da composição 

(n), verificamos as tendências estruturais, estabilidade relativa, densidade de estados e 

propriedades magnéticas. Os resultados confirmam que as NPs de PtTM preferem um padrão 

de composição do tipo core-shell, isto é, com os átomos de Co ou Rh (Pt) na região do caroço 

e os átomos de Pt (Au) na região de superfície. Além disso, observamos a ocorrência de dois 

padrões estruturais: ICO e não-ICO. Para a maioria das composições o padrão ICO é o mais 

estável, enquanto que para as composições Au55, Pt49Rh6, Pt35Au20, Pt42Au13, Pt49Au6 e Pt55 o 

padrão não-ICO é energeticamente preferido, com um menor número de átomos na região do 

caroço quando comparados com a estrutura ICO. 

As análises de excess energy, Eexc, indicaram que a nanoliga de PtnRh55-n e, 

especialmente, de PtnCo55-n possuem valores negativos de Eexc, com os menores valores para n 

= 28 – 42 e n = 20 – 42. As configurações core-shell ICO (Pt42Co13 e Pt42Rh13) são as 

configurações mais estáveis para ambos os sistemas. Estes resultados são uma clara evidência 

da estabilidade energética das nanoligas de PtCo e PtRh, em contrapartida a segregação 

desses TMs. Já a nanoliga PtnAu55-n possui valores positivos para Eexc, exceto para o caso de 

Pt13Au42, ou seja, exceto para n = 13 onde ocorre a formação da estrutura core-shell, temos a 

mesma tendência reportada experimentalmente para as ligas cristalinas de PtAu, a não 

formação de ligas. 

Aprendemos também, que os efeitos da mistura de dois TMs nas propriedades 

catalíticas das nanoligas podem ser entendidos por meio do deslocamento do centro de 

gravidade dos estados d ocupados, 
d

gC . Desta análise, observamos que é possível obter 

nanoligas de PtTM que podem ser mais acessíveis economicamente e ainda apresentar 

melhores propriedades catalíticas que NPs puras de Pt. Com o estudo do 
d

gC  mostramos que a 

variação da composição pode ser usada de maneira a se obter o controle das propriedades 

catalíticas das nanoligas, aumentando a possibilidade de aplicações de NPs de TMs no campo 

de catálise. Em termos de propriedades magnéticas, obtivemos que PtnCo55-n seguem a 

tendência esperada, já que a NP de Co apresenta um alto valor de momento magnético. Para 

PtRh observamos valores de momento magnético algumas vezes maiores que para as NPs 

puras e finalmente para o caso de PtAu temos a mesma tendência, porém com menor 

magnitude. 
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Uma vez obtidas estruturas inesperadas para Pt55 e Au55 (não-icosaédricas e com 

número de átomos de caroço reduzido) procuramos estudar esses sistemas passivados com 

ligantes, verificando assim as possíveis alterações de estabilidade energética. Estudamos a 

interação de NPs de TMs com ligantes como: PH3, SH2 e PH2. 

Obtivemos que a estabilidade relativa entre as estruturas ICO e LOW diminui com o 

aumento do número de ligantes e, com 18 ligantes (PH3 ou SH2), a estrutura ICO passa a ser a 

mais estável (Au) ou permanece muito próxima em energia da estrutura LOW (Pt). Para o 

caso da adsorção de 12 moléculas de ligantes nas NPs, as diferenças na estabilidade se 

reduzem a: 0,67 eV para Pt55(PH3)12; 1,90 eV para Pt55(SH2)12; 1,06 eV para Au55(PH3)12 e 

0,95 eV para Au55(SH2)12, quando comparadas aos valores de 5,45 (Pt) e 1,99 eV (Au) sem 

ligantes. Já para o caso da adsorção de 18 moléculas de ligantes nas NPs, as diferenças 

energéticas entre as estruturas LOW e ICO passam a ser: 0,26 eV para Pt55(PH3)18; 0,10 eV 

para Pt55(SH2)18; 0,07 eV para Au55(PH3)18 e 0,17 eV para Au55(SH2)18. Para o caso do ligante 

PH2, observamos a total alteração estrutural das NPs, dada a forte interação entre os ligantes e 

os TMs. 

 Nesse sentido, com o intuito de concluir nossas análises, podemos afirmar que os 

objetivos traçados inicialmente foram atingidos. O estudo realizado, para compreensão e 

aprendizagem com as questões propostas, possibilitou a publicação (e futuras publicações) 

dos resultados mais significativos dentro dos tópicos abordados. No que diz respeito à 

estrutura atômica de clusters, as conclusões obtidas possibilitaram a seguinte publicação: (1) 

Density functional theory investigation of 3d, 4d, and 5d 13-atom metal clusters, Physical 

Review B 81, 155446 (2010). Para as questões envolvendo as metodologias empregadas nos 

cálculos de simulação computacional, com o uso de diferentes aproximações locais, 

semilocais e não-locais para o termo de troca e correlação, tivemos como resultado as 

seguintes publicações: (2) Transition-metal 13-atom clusters assessed with solid and surface-

biased functionals, The Journal of Chemical Physics 134, 134105 (2011) e (3) The role of 

electron localization in the atomic structure of transition-metal 13-atom clusters: the example 

of Co13, Rh13, and Hf13, Physical Chemistry Chemical Physics 13, 17242 (2011). No caso da 

interação de clusters com moléculas, buscamos entender as principais diferenças nas 

propriedades, quando comparados com o conhecimento já bem fundamentado de superfícies, 

resultando na seguinte publicação: (4) Adsorption of NO on the Rh13, Pd13, Ir13, and Pt13 

clusters: A Density Functional Theory Investigation, Submetido. Para os cálculos das NPs 

com 55 átomos, tivemos como resultado a publicação: (5) Reconstruction of core and surface 

nanoparticles: The example of Pt55 and Au55, Physical Review B 82, 205424 (2010). No caso 
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da combinação de dois TMs, formando as nanoligas, visando o entendimento de propriedades 

energéticas, eletrônicas e catalíticas, alcançamos a seguinte publicação: (6) Platinum-based 

Nanoalloys PtnTM55−n (TM = Co, Rh, Au): A Density Functional Theory Investigation, 

Submetido. E, por fim, NPs com ligantes, procuramos verificar os efeitos de ligantes na 

estabilização e demais propriedades de NPs de TMs, fazendo uso de estruturas de alta e baixa 

simetria que deve resultar na publicação: (7) The stabilization by ligants: The case of Au55 

and Pt55, Em preparação.  Sendo assim, ao término desse trabalho, acreditamos ter 

efetivamente contribuído de forma significativa para cada uma das áreas nas quais nos 

propusemos estudar. Possibilitando aprofundar o conhecimento e compreensão da Física por 

detrás de clusters e NPs de TMs, acreditamos ser uma sólida referência teórica para futuros 

trabalhos a serem desenvolvidos nessa área. 
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APÊNDICE – Detalhes Computacionais 

 

  

 No presente apêndice apresentamos alguns detalhes computacionais a fim de 

complementarmos a metodologia empregada em nossos cálculos para os sistemas em estudo: 

clusters, NPs, cristais, moléculas e átomos livres (para o cálculo das energias de coesão e 

ligação), assim como implementados no VASP, bem como alguns testes de convergência 

realizados. 

 

A.1 Parâmetros Computacionais 

 

 Nos Capítulos 3 a 7 são apresentados cálculos de primeiros princípios baseados na 

DFT, utilizando funcionais de troca e correlação locais PBE, exceto no Capítulo 4 onde 

também empregamos funcionais locais (LDA), semilocais (PBEsol e AM05), LDA+U e 

funcionais híbridos. As equações de KS são resolvidas usando o método PAW, assim como 

implementado no VASP. Em todos os cálculos, as geometrias de equilíbrio são obtidas 

quando as forças atômicas são menores que 0,010 eV/Å e a energia total converge para 10
-6

 

eV. 

 Na Tabela A.1 mostramos os estados de valência para os 30 TMs e alguns dos 

parâmetros que controlam a convergência nos cálculos, como RCORE, EAUG e ECUT. Os 

estados de valência são mostrados assim como utilizados no método PAW, sendo que a parte 

em negrito das configurações de valência mostradas na Tabela A.1 consistem nos elétrons de 

semi-caroço. Tais elétrons, geralmente, estão longe da banda de valência (alguns Ry de 

energia), mas para determinados elementos, foram incluídos nos cálculos como elétrons de 

valência, para a realização de um cálculo mais refinado. Logo, em todos os projetores PAW 

para os quais temos elétrons de semi-caroço, estes foram considerados como elétrons de 

valência. 

 O parâmetro RCORE é o raio do caroço, que consiste no raio de corte para a expansão 

das ondas parciais. Em RCORE a derivada logarítmica das funções AE e das pseudofunções 

de onda devem coincidir. EAUG é a energia cinética de corte para as cargas aumentadas 

( EAUGGm aug 
2

2 )2/(


 ), onde augG


 é o vetor de corte para a expansão das ondas parciais na 

região aumentada. ECUT é a energia de corte para a base de ondas planas 



224 

( ECUTGm cut 
2

2 )2/(


 ), onde cutG


 é o vetor de corte para a expansão em ondas planas. 

Todas as ondas planas com uma energia cinética menor que ECUT são incluídas no conjunto 

de base.  

 
Tabela A.1 – Metais de transição: estados de valência (estados de semi-caroço em negrito) e os parâmetros 

RCORE (em a.u.), EAUG (em eV) e ECUT (em eV). 

TM Valência RCORE EAUG ECUT TM Valência RCORE EAUG ECUT 

Sc 3s
2
3p

6
4s

2
3d

1
 2,50 443,06 222,66 Ru 4p

6
5s

1
4d

7
 2,50 379,03 230,43 

Ti 3s
2
3p

6
4s

2
3d

2
 2,30 482,85 274,57 Rh 4p

6
5s

1
4d

8
 2,30 483,78 271,47 

V 3s
2
3p

6
4s

1
3d

4
 2,30 526,57 263,67 Pd 4p

6
5s

0
4d

10
 2,30 473,07 271,10 

Cr 3p
6
4s

1
3d

5
 2,30 519,42 265,68 Ag 5s

1
4d

10
 2,40 412,50 249,85 

Mn 3p
6
4s

2
3d

5
 2,30 569,08 269,86 Cd 5s

2
4d

10
 2,30 456,11 274,34 

Fe 3p
6
4s

1
3d

7
 2,20 578,34 293,24 Lu 5p

6
6s

2
5d

1
 3,00 298,80 155,01 

Co 4s
1
3d

8
 2,30 477,82 267,97 Hf 5p

6
6s

2
5d

2
 2,60 380,88 220,34 

Ni 3p
6
4s

1
3d

9
 2,00 703,44 367,94 Ta 5p

6
6s

2
5d

3
 2,50 377,42 223,67 

Cu 3p
6
4s

1
3d

10
 2,00 758,23 368,60 W 5p

6
6s

2
5d

4
 2,50 373,44 223,06 

Zn 4s
2
3d

10
 2,30 575,89 276,73 Re 5p

6
6s

2
5d

5
 2,50 370,28 226,22 

Y 4s
2
4p

6
5s

2
4d

1
 2,60 363,26 211,64 Os 5p

6
6s

2
5d

6
 2,50 414,93 228,02 

Zr 4s
2
4p

6
5s

2
4d

2
 2,50 357,08 229,84 Ir 6s

1
5d

8
 2,60 318,96 210,87 

Nb 4s
2
4p

6
5s

1
4d

4
 2,20 455,66 293,23 Pt 6s

1
5d

9
 2,50 358,97 230,28 

Mo 4p
6
5s

1
4d

5
 2,60 392,43 224,58 Au 6s

1
5d

10
 2,50 356,67 229,95 

Tc 4p
6
5s

2
4d

5
 2,50 384,54 228,70 Hg 6s

2
5d

10
 2,50 352,36 233,21 

 

 

 (i) Maiores energias de corte foram requeridas para os cálculos com o funcional 

AM05, sendo assim, utilizamos o dobro do valor de ECUT. Isso ocorreu devido à 

instabilidade na convergência gerada pelo grande número de gradientes e a região de vácuo 

(Mattsson et al., 2008; Mattsson & Armiento, 2009), instabilidades estas que não existem 

para os cálculos de cristais. 

 (ii) Para obter os volumes de equilíbrio dos respectivos cristais dos TMs, usamos 

cálculos com tensor de stress, usando o dobro dos valores de energia de corte recomendadas 

no VASP, para evitar erros devido a tentativa de relaxar o volume do sistema usando um 

conjunto base constante. Realizamos a relaxação estrutural até a convergência, e reiniciamos 

o cálculo para as posições finais relaxadas, até que somente um passo iônico seja necessário 

para a convergência. O conjunto base é discreto e incompleto, assim, quando o volume se 

altera durante o cálculo com tensor de stress, ondas planas adicionais são acrescentadas, fato 

que causa pequenas mudanças descontínuas na energia, a forma de solucionar esse problema, 

consiste em utilizar um maior valor de energia de corte (Francis & Payne, 1990). 
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A.2 Testes de Convergência 

 

 Tamanho de caixa: Tanto clusters como NPs são sistemas não-periódicos, logo, faz-se 

importante usar a aproximação de supercélula para simular computacionalmente esses 

sistemas. Para isso, devemos estabelecer um determinado tamanho de caixa, já que a mesma 

será repetida periodicamente nas três dimensões. O tamanho dessa caixa é de suma 

importância, já que ele deverá ser suficiente para que não ocorram interações entre as 

partículas e suas imagens. 

 Na Tabela A.2, mostramos os testes realizados para diferentes tamanhos de caixas, 

para o caso de clusters com 13 átomos. Esses testes são mostrados para Ru e os resultados e 

conclusões são generalizados para os demais TMs. Comparamos na Tabela A.2 as energias 

relativas para as estruturas ICO, CUB, HBL, BBP e DSC. Tendo assim, cálculos que 

abrangem estruturas abertas (DSC), em camada (BBP e HBL) e fechadas (ICO e CUB) que, 

em geral, são estruturas sem elongações em direções preferenciais.  

 
Tabela A.2 – Energias relativas (em eV) para os clusters de Ru13, nas configurações ICO,CUB, HBL, BBP e 

DSC, calculadas em relação aos diferentes tamanhos de caixa cúbica (lados 9, 11, 13, 15, 17 e 19 Å). As 

energias são calculadas em relação ao cluster ICO. 

Cluster 9 Å 11 Å 13 Å 15 Å 17 Å 19 Å 

ICO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

CUB 1,18 1,30 1,31 1,32 1,31 1,31 

HBL -4,09 -1,74 -1,81 -1,81 -1,81 -1,81 

BBP -6,11 -1,11 -0,91 -0,92 -0,92 -0,92 

DSC -6,51 -3,33 -3,23 -3,23 -3,23 -3,23 

 

 Os cálculos realizados no Capítulo 3 envolvem um conjunto de configurações com 

uma grande variedade de estruturas para cada um dos 30 TMs. Cada conjunto possui 

estruturas com as mais diversas particularidades, sendo que determinadas estruturas 

apresentam alongamentos em direções preferenciais. Logo, optamos por utilizar uma caixa 

cúbica de lado 17 Å para os cálculos PBE realizados no Capítulo 3, garantindo assim uma 

distância de 6 – 9 Å entre as superfícies dos clusters, o que é suficiente para evitar interações. 

 Para o caso dos cálculos envolvendo LDA+U e funcionais híbridos apresentados no 

Capítulo 4, utilizamos uma caixa cúbica com lado de 14 Å. Isso foi necessário devido ao alto 

custo computacional envolvido no uso de funcionais híbridos. A utilização da caixa de lado 

14 Å foi possível porque para esses cálculos em específico, empregamos estruturas ICO, HBL 

e DSC, estruturas testadas na Tabela A.2. Tal tamanho de caixa permitiu manter uma 
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distância igual ou superior a 6 Å entre os clusters e suas imagens, distância suficiente para 

evitar interações. 

 A partir dos testes para tamanhos de caixas, chegamos a conclusão que uma região de 

vácuo igual ou superior a 6 Å é suficiente para evitar interações com as imagens periódicas 

dos clusters. Usando esse conhecimento, escolhemos para as NPs de 55 átomos, tamanhos de 

caixas de 22 Å para os cálculos do Capítulo 6 e caixas de tamanho 25 Å para os cálculos do 

Capítulo 7, onde estudamos NPs com ligantes. 

 

 Energia de corte: Consiste na energia de corte para a base de ondas planas, assim 

como especificado na seção A.1. Na Tabela A.3, mostramos os testes realizados para 

diferentes valores de ECUT, para o caso dos clusters com 13 átomos. Os testes são mostrados 

para Ru e os resultados e conclusões são generalizados para os demais TMs. Comparamos na 

Tabela A.3 as energias relativas para as estruturas ICO, CUB, HBL, BBP e DSC.  

 
Tabela A.3 – Energias relativas (em eV) para os clusters de Ru13 para uma caixa de tamanho 14 Å, nas 

configurações ICO,CUB, HBL, BBP e DSC, calculadas em relação aos diferentes valores de ECUT, variados de 

50 em 50 eV (o valor padrão no VASP para Ru é ECUT = 230,43 eV). As energias são calculadas em relação ao 

cluster ICO. 

Cluster 130,43 eV 180,43 eV 230,43 eV 280,43 eV 330,43 eV 380,43 eV 

ICO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

CUB 1,07 1,33 1,31 1,32 1,32 1,31 

HBL -2,92 -1,97 -1,78 -1,78 -1,77 -1,78 

BBP -0,76 -1,08 -0,84 -0,84 -0,83 -0,82 

DSC 3,58 -2,96 -2,81 -2,81 -2,80 -2,80 

 

Da Tabela A.3 observamos claramente que os valores padrões sugeridos pelo VASP são 

suficientes para o corte da base de ondas planas dos cálculos que realizamos. 

 

 Pontos k


: Clusters e NPs, assim como moléculas, não possuem periodicidade no 

espaço real, logo, para a integração na ZB, empregamos um único ponto k


 (ponto  ). 

Realizamos cálculos para alguns sistemas selecionados, utilizando um número maior de 

pontos k


, (2x2x2) (que representa 8 pontos k


 na ZB), com a finalidade de checarmos a 

precisão dos nossos resultados para as partículas. Encontramos diferenças desprezíveis e, 

assim, os resultados apresentados são para cálculos usando um único ponto k


. Seguindo essa 

mesma idéia, para as moléculas de NO, PH3, SH2 e PH2 em fase gasosa, também empregamos 

um único ponto k


 (ponto  ).  
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 Para os sistemas cristalinos empregamos uma grande densidade de pontos k


, com k


-

mesh variando entre (8x8x8) e (20x20x20) e entre (7x7x4) e (19x19x10), dependendo da rede 

cristalina em questão. Para maiores detalhes sobre testes de convergência de pontos k


 para 

clusters e cristais de TMs a referência Piotrowski (2009) pode ser consultada. 

 

 Cálculo para átomos livres: Para obtenção da energia de coesão, cohE , para os cristais 

e da energia de ligação, bE , para os clusters, fez-se necessário o cálculo da energia total do 

estado fundamental de átomos livres. Para isso realizamos um cálculo atômico, mantendo os 

mesmos níveis de aproximação que foram utilizados no cálculo dos cristais e partículas. A 

aproximação de supercélula foi mantida também para o átomo livre, onde as condições 

periódicas de contorno são aplicadas. Empregamos uma caixa ortorrômbica com dimensões 

17,00x17,25x17,50 Å
3
 (Capítulo 3) e 14,00x14,25x14,50 Å

3
 (Capítulo 4) que faz com que a 

interação entre o átomo livre em uma célula e suas imagens periódicas sejam desprezíveis. 

Para a integração da ZB utilizamos apenas o ponto  . 


