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RESUMO
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Programa de P6s-Graduacdo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETR@NICAS
DE PARTICULAS DE 13 E 55 ATOMOS
DE METAIS DE TRANSICAO

AUTOR: MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI
ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 2012.

Nesta tese de doutorado realizou-se o estudo tedrico das propriedades estruturais, eletrnicas e
magnéticas de particulas de metais de transicdo (TMs) utilizando modelos com 13 e 55
atomos para descrever clusters, nanoparticulas (NPs), nanoligas, NPs protegidas por ligantes e
adsorcéo sobre clusters, via Teoria do Funcional da Densidade. Primeiramente, realizou-se
um estudo sistemético dos TMs 3d, 4d e 5d da Tabela Periddica usando o modelo de clusters
com 13 atomos. Este estudo possibilitou a obtencdo de tendéncias nas propriedades dos
clusters em relacdo a ocupacéo dos estados d. Fazendo-se uso de uma estratégia de obtencéo
de estruturas de mais baixa energia baseada em simulagdes de dindmica molecular e simulated
annealing, foi possivel ndo s6 obter as estruturas mais estaveis reportadas na literatura, mas
também novas configuracbes de mais baixa energia ainda ndo reportadas. As seguintes
conclusbes foram obtidas: (i) A energia de ligacdo e o comprimento médio de ligacdo
possuem uma curvatura parabdlica em funcdo da ocupacgdo dos estados d e, assim, muitas das
propriedades podem ser explicadas pelo modelo de niveis ligante e antiligante. (ii) Estruturas
compactas do tipo icosaédricas (ICO) sdo energeticamente favoraveis no inicio de cada série;
estruturas mais abertas, tais como bicamada hexagonal (HBL) e cubica simples dupla (DSC)
sdo energeticamente favoraveis no meio de cada série e estruturas com um alto numero de
coordenacao ocorrem para grandes ocupacdes dos estados d. (iii) Para o caso especifico de
Auys, verificou-se que o acoplamento spin-6rbita favorece estruturas 3D, ou seja, a estrutura
3D ¢ 0,10 eV mais estavel que a configuracdo de mais baixa energia 2D, a qual era tida como
a mais estavel na literatura. (iv) As interacGes de troca magnética possuem um importante
papel para sistemas tais como Fe, Cr e Mn. Verificou-se que muitas tendéncias sdo
compartilhadas por clusters e os respectivos cristais. Estruturas inesperadas (DSC), abertas e
com baixa coordenagédo, foram obtidas para Ruis, Rhis, Osi3 e Irgs, contrastando com os
cristais, que possuem estruturas fechadas. A excepcionalidade destas estruturas abertas levou-
nos a investigar a influéncia de diferentes aproximacGes para o termo de troca e correlagdo
(locais, semilocais e ndo locais) na determinacgéo das estruturas de equilibrio destes clusters. O
emprego de funcionais locais e semilocais confirmou a estrutura DSC como sendo a mais
estavel e apresentou boa concordancia nas energias relativas obtidas, mesmo para estruturas
com pequenas diferencas de energia, ou seja, confirmou-se os resultados obtidos com o
funcional PBE (Perdew, Burke e Ernzerhof). No entanto, o0 emprego de abordagens utilizando
as aproximacdes PBE+U e funcional hibrido aplicados para alguns sistemas, mostrou que o
aumento da localizacdo eletrénica influencia diretamente a estabilidade dos clusters. A
corregdo parcial do problema de auto-interacdo aumenta a estabilidade das estruturas
fechadas. A hibridizacdo sd auxilia na explicacdo da estabilidade estrutural, ja que esta
decresce para as configuracbes DSC e aumenta para as 1CO. O estudo da adsor¢do da



molécula de NO sobre alguns dos TM33 de maior interesse na literatura: Rhyz, Pdss, Iri3 e Pty3
e a comparagdo com o0s resultados obtidos para as respectivas superficies de TM(111)
possibilitou a constatacdo de que a adsorcdo sobre os clusters varia significativamente, com
forte dependéncia do ambiente quimico proximo aos sitios de adsor¢do; enquanto que as
tendéncias obtidas para 0s parametros geomeétricos caracteristicos sdo similares aos
observados para NO/TM(111). Do estudo de TMss obteve-se que as NPs de Coss e Rhss
possuem a estrutura ICO como sendo a mais estavel, enquanto que estruturas HBL e DSC
foram obtidas respectivamente para Co;3 € Rhys. Ja para Ptss € Auss uma estrutura néo-
icosaédrica é obtida como sendo a mais estavel, com baixa simetria e com o tamanho de
carogo reduzido, 7 — 9 &omos, fato que tem conseqiiéncias diretas para aplicacdes em
catalise, devido a maior quantidade de atomos na superficie. Apos o estudo de NPs de TMss
estudou-se nanoligas de Pt,TMss, (TM = Co, Rh, Au) em funcdo da composicdo (n),
verificou-se que as NPs de PtTM preferem um padrdo de composi¢do com os atomos de Co
ou Rh (Pt) na regido do caroco e os atomos de Pt (Au) na regido de superficie. Obteve-se que
Pt,Rhss., €, especialmente, Pt,Coss., tendem a formar ligas, principalmente entre n =28 —42 e
n =20 - 42, sendo que as configuracdes core-shell ICO (Pt4,Co13 € Pts2Rh;3) sdo estaveis para
esses sistemas, devido a diminuicdo do stress causada pelas diferencas de tamanhos atémicos.
J& para Pt,Auss., apenas a composicdo n = 13 é favoravel (estrutura core-shell), as demais
composicdes ndo sdo favorecidas energeticamente, da mesma forma como ocorre para as
fases cristalinas. Mostrou-se que os efeitos da mistura de dois TMs nas propriedades
cataliticas podem ser entendidos por meio do deslocamento do centro de gravidade dos
estados d ocupados. Desta analise, observou-se a possibilidade de obtencdo de nanoligas
PtTM que podem ser mais acessiveis economicamente e ter melhores propriedades cataliticas
que NPs puras de Pt. Obteve-se que Ptss e Coss possuem baixos e altos valores de momento
magnético, respectivamente, logo Pt,Coss., segue uma tendéncia onde os atomos 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 tendéncia, porém em menor magnitude. Devido as estruturas inesperadas obtidas para
as NPs Ptss e Auss estudou-se esses sistemas, acrescentando ligantes (PHs, SH, e PHy),
verificando assim, as alteracdes na estabilidade. Obteve-se que a diferenca de estabilidade
relativa entre as estruturas ICO e LOW (configuracdo de mais baixa energia) diminui com o
emprego de ligantes. As estruturas LOW deixam de ser as mais estaveis (Au) ou ficam muito
préximas em energia da estrutura ICO (Pt) quando 18 ligantes sdo adicionados as NPs.

Palavras-chave: Clusters. Nanoparticulas. Nanoligas. Ligantes. Teoria do Funcional da
Densidade.
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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 Auyz, 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 Ruis, Rhys, Os13, and Iry3 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 TMy3 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
Coi3 and Rhys, the sd hybridization decreases for DSC and increases for ICO. The study of
NO adsorption on TMy3 clusters, such as: Rhys, Pdis, Iri3 and Pty3, 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 TMss we get
that Coss and Rhss NPs have ICO lowest energy structures, contrarily to the respective 13
atoms clusters. For Ptss and Auss 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 TMss study, we performed the study for
Pt,TMss., (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 Pt,Rhss., and,
especially, Pt,Coss., tend to form alloys, mainly between n = 28 — 42 and n = 20 — 42, where
the core-shell 1CO configurations (Pt4,Co;3 and Pts;;Rh;3) are stable for both systems, due to
the different atomic sizes that cause a release of stress in the NPs. For Pt,Auss., 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 Ptss and Coss 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 Ptss and Auss 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, PH,, and SH,, 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 1CO structures (Pt) when 18 ligands are added to NPs.

Keywords: Clusters. Nanoparticles. Nanoalloys. Ligands. Density Functional Theory.
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1 Introducéo

Nanociéncia. Resultado da evolu¢do do conhecimento, levando a uma capacidade
instrumental de manipulacdo da matéria em nivel nanométrico (1 nandmetro = 1 nm = 10°
m). Na nanociéncia tem-se a possibilidade de ir desde a escala atdbmica até cerca de 100
nandmetros. Nessa escala a matéria possui propriedades fisicas e quimicas que podem ser
diferentes em escalas macroscopicas. Além de dependerem da composicdo, essas
propriedades dependem ainda do numero de atomos, da forma e da area da superficie (a razéo
da érea de superficie pelo volume é muito grande).

As propriedades que surgem na matéria quando em nivel nanoescalar se devem, em
sua maioria, a efeitos quanticos relacionados ao confinamento resultante da reducdo
dimensional. Entre os sistemas nanométricos, aglomerados de atomos (clusters e
nanoparticulas) ocupam um lugar muito importante, tanto no que diz respeito a ciéncia bésica
como em uma variedade de aplicacdes tecnoldgicas. Clusters e nanoparticulas (NPs) possuem
inimeras aplicagdes em medicina, computacdo, industria, eletronica, catalise, entre outras,
assim como em solucdes de problemas relacionados ao meio ambiente e energia, todos
indispensaveis a sociedade (Schmid & Fenske, 2010).

Dentre as areas de aplicaces, clusters e NPs possuem grande potencial de aplicacdo
em catalise, com dispositivos cataliticos que empregam particulas de metais de transi¢do
(TM) depositadas sobre o0xidos para a reagdo com determinadas moléculas nocivas a0 meio
ambiente; tomemos como exemplo os dispositivos cataliticos empregados em veiculos
automotores, os quais sdo usados para a redugdo dos poluentes provenientes da combust&o.
Particulas macroscopicas de Pt, Pd e Rh suportadas sobre substratos de Oxidos sdo
amplamente utilizadas como componentes ativos em dispositivos cataliticos, como nos three-
way-catalysts (Kaspar et al., 2003) e em dispositivos que realizam a eletro-oxidagéo 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 cataliticos,
portanto, o uso de NPs fornece a possibilidade de selecionar o tamanho e a forma das
particulas visando um melhor custo-beneficio. Existe assim, uma grande expectativa que NPs

possam contribuir para aumentar a eficiéncia e reduzir o custo de dispositivos cataliticos.
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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 a catalise. Clusters, nanoclusters
e NPs sdo termos frequentemente usados na literatura como sinénimos (Schmid, 2008) e, de
uma forma geral, designam os agregados de atomos ou moléculas de tamanho nanométrico
que podem ter em sua constituicdo de dois até milhares de componentes. Ao longo desta tese
designaremos as particulas metalicas de tamanho nanométrico > 1 nm de “nanoparticulas” e
as de tamanho < 1 nm de clusters (Schmid, 2008). Devido ao fato de possuirem um numero
limitado de constituintes (tamanho nanométrico), esses sistemas sdo referidos como o elo
entre atomos e cristais. Outro aspecto relevante é a grande razdo de &tomos de superficie
(&tomos expostos diretamente ao vacuo), em relacdo aos atomos em seu interior, fato que faz
com gue a energia de superficie tenha um importante papel no que diz respeito a sua estrutura.
Além disso, para esses sistemas nanométricos cada atomo € importante, ou seja, as
propriedades dos sistemas podem variar drasticamente com a adi¢cdo ou remoc¢do de um Unico
atomo. Logo, o estudo da evolugdo das estruturas geomeétricas e eletronicas de clusters e NPs
e das suas propriedades é de grande interesse e relevancia, ajudando na compreensdo de um
grande nimero de topicos de Fisica da matéria condensada.

Os clusters e NPs podem ser homogéneos (formados por somente um tipo de 4&tomo)
ou heterogéneos (clusters bimetalicos, por exemplo); carregados ou neutros; podem ser
protegidos (com ligantes em sua volta) ou sem ligantes; podem ser estudados em varios
meios, tais como feixe molecular, fase vapor, suspensao coloidal ou isolados e, também, em
matrizes inertes ou depositados sobre superficies. Dependendo do carater das ligacdes
quimicas, podem ser: (i) estabilizados por fortes interacdes eletrostaticas, como no caso dos
clusters de NaCl; (ii) ligados por interagdes de van der Waals, como nos clusters de gases
raros; (iii) dominados por ligagGes covalentes, como no caso dos clusters de Si; ou ainda, (iv)
possuir ligacbes metalicas, como nos clusters de metais alcalinos e metais nobres (Alonso,
2000; Baletto & Ferrando, 2005). Todavia, varias propriedades dos clusters e NPs podem ser
diferentes daquelas observadas em dimensdes macroscopicas, como exemplo, no caso das
ligagbes em certos clusters de TMs que possuem carater mais covalente do que na fase
cristalina (Wilcoxon & Abrams, 2006).

Clusters e NPs ndo possuem invariancia translacional, logo podem apresentar
estruturas ndo-cristalinas. No entanto, também pode-se gerar clusters e NPs a partir de
pedacos do bulk, ou seja, com estruturas cristalinas. Por exemplo, é possivel construir clusters
de 13 a&tomos com um ordenamento de curto alcance, que é similar ao encontrado nas fases

cristalinas, como o ordenamento cuboctaédrico (CUB, simetria Oy). Tomando um
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determinado &tomo de uma rede cubica de face centrada (fcc — face centered cubic), vemos
que este atomo e seus primeiros vizinhos formam uma estrutura cuboctaédrica. Assim, como
com a proxima camada de vizinhos (42 atomos) seria possivel obter a NP cuboctaédrica com
55 atomos. Mackay (1962) propds uma transformacdo estrutural que leva a alteracdo da
estrutura CUB para a estrutura icosaédrica (ICO, simetria Iy) que, para o caso de 13 &tomos,
possui um &tomo no centro e doze atomos equidistantes a sua volta, maximizando a
esfericidade da estrutura. Da mesma forma que para a estrutura CUB, considerando-se uma
segunda camada, mais 42 4tomos seriam necessarios para completar a estrutura ICO com 55
atomos. Essa sucessdao de numeros que formam particulas com modelos estruturais de

configuragbes compactas (close-packed), tipo ICO e CUB, podem ser obtidas pela expressao:
y=10n*+2(n>0) (Schmid, 1990), onde y é o nimero total de 4&tomos e n representa as

camadas de atomos na estrutura. Esses clusters de camada completa podem conter as
seguintes quantidades de atomos: 13, 55, 147, 309, 561, 923,... (Sakurai et al., 1999).

Além disso, estudos experimentais empregando espectroscopia de massa por tempo de
voo (De Heer, 1993), mostram que particulas com um determinado numero de &tomos,
chamados de nimeros magicos, ocorrem com maior freqiiéncia, fato que indica uma alta
estabilidade relativa para estes sistemas. Clusters com 13 4tomos, por exemplo, possuem uma
alta taxa de ocorréncia para Fe, Ti, Zr, Nb, Ta e Al (Yuan et al., 2006; Dong & Gong, 2008).

No entanto, diferentes sistemas podem possuir outros conjuntos de nimeros magicos.

1.1 Estrutura atdmica e questdes em aberto

Referente aos problemas em aberto na area de clusters e NPs de TMs, podemos
mencionar, primeiramente, o fato de que para se obter qualquer entendimento, no que diz
respeito as propriedades quimicas e fisicas de cluster e NPs, deve-se realizar a investigacéo
das suas estruturas atdbmicas. Nesse sentido, um grande nimero de estudos tem sido realizado
nos ultimos anos (De Heer, 1993; Alonso, 2000; Baletto & Ferrando, 2005 e referéncias
citadas nesses trabalhos). Todavia, a estrutura atdmica de clusters e NPs, e sua dependéncia
com o ambiente que os envolve, apesar dos muitos estudos até o0 momento, pode ainda ser
considerada como um dos principais problemas a ser resolvido, a fim de se obter maior
conhecimento sobre esses sistemas.

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

espectroscopia de absorcdo de raio-X (Reif et al., 2005), espectroscopia fotoeletronica (Liu et
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al., 2001; Hakkinen et al., 2003) e experimentos do tipo Stern-Gerlach com deflexdo 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) tém sido usadas
para caracterizar propriedades de clusters e NPs. No entanto, existem grandes dificuldades em
se obter a estrutura atdmica (posicoes) de forma direta (De Heer, 1993; Alonso, 2000; Baletto
& Ferrando, 2005), principalmente devido a complexidade envolvida no estudo de sistemas
nanometricos.

Assim, aproximacOes teoricas baseadas em: (i) potenciais de pares, como Lennard-
Jones; (ii) métodos semi-empiricos, tais como o tight-binding (Piveteau et al., 1996;
Barreteau et al., 1998); e (iii) calculos de primeiros principios (Oviedo & Palmer, 2002;
Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Chou et al., 2009; Zhang &
Fournier, 2009; Sun et al., 2009) tém sido amplamente usados para se obter a estrutura
atdmica de clusters e NPs, tdo bem como sua evolucdo 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 aproximacdes teoricas enfrentam
grandes desafios como, por exemplo, o aumento quase exponencial do numero de
configuracBes de minimo local com o nimero de 4&tomos (Baletto & Ferrando, 2005).

Dados experimentais obtidos para clusters e NPs, podem ajudar na identificacdo da
estrutura atbmica, agindo como guias em calculos teéricos como, por exemplo, os valores
obtidos experimentalmente para 0 momento magnético de clusters (Cox et al., 1993; Cox et
al., 1994). Todavia, a combinacao de experimentos para determinacdo do momento magnético
com célculos tedricos para a identificacdo de estruturas de equilibrio, somente pode ser
aplicada para sistemas com forte dependéncia do momento magnético sobre a configuracdo
atdbmica. Para sistemas onde 0 momento magnético é praticamente constante para diferentes
configuracGes atdbmicas, essa combinagdo ndo pode ser aplicada.

Assim, estudos teoricos via simulacdo computacional sdo muito importantes na busca
das estruturas de minima energia, as quais representam as estruturas atdbmicas de estado
fundamental dos clusters e NPs. Porém, a superficie de energia potencial desses sistemas é
muito complexa, com milhGes de minimos locais possiveis, o que dificulta a obtencdo da
geometria de minima energia. Dessa forma, ndo existe atualmente um Gnico método de busca
de minimos que seja capaz de obter com 100% de certeza a estrutura de estado fundamental.

Muitos algoritmos sofisticados tém 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



27

(BHMC) (Zhan et al., 2005; Apra 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) dinamica molecular (MD —
molecular dynamics) (Wang & Johnson, 2007).

Algoritmos como BHMC e GA sdo normalmente empregados em combinagdo com
potenciais empiricos, tais como Lennard-Jones e Sutton-Chen, devido ao alto custo
computacional que resultaria da combinacéo desses algoritmos com a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT — Density Functional Theory), ja que milhares de familias de clusters e/ou
NPs teriam que ser otimizadas durante o procedimento de avaliacdo das estruturas. A
combinacdo de potenciais empiricos com BHMC (Wales & Doye, 1997; Kim et al., 2008),
por exemplo, € um procedimento eficiente para a obtencdo de estruturas de minimo local com
baixo custo computacional (configuracdes iniciais); todavia, esses potenciais possuem
grandes dificuldades em fornecer uma descricdo fisica satisfatoria de clusters e NPs de TMs
(Fournier, 2001; Da Silva et al., 2010), j& que os potenciais de pares atdmicos geralmente
possuem seus parametros ajustados por dados dos respectivos cristais, ao invés de dados
provenientes de um conjunto de resultados para clusters. Além disso, as simplificacGes usadas
na construcdo dos potenciais empiricos ndao levam em consideracdo efeitos puramente
eletronicos, ndo gerando assim a correta geometria de estado fundamental para clusters e NPs.

Uma estratégia alternativa consiste na combinacdo de MD ou TSDS com DFT (Wang
& Johnson, 2007; Sun et al., 2008) para a obtencdo das estruturas de equilibrio para clusters
com até 13 atomos ou NPs com até 55 4tomos. No caso da técnica de MD combinada com
DFT, podemos citar alguns aspectos importantes: (i) ao contrario dos outros métodos, a
técnica de MD (para temperaturas constantes) pode partir de uma configuracdo de clusters
com coordenadas nédo-aleatorias; (ii) em termos de geracdo de estruturas, célculos de MD
geralmente sdo combinados com o algoritmo simulated annealing, que permite que o sistema
em estudo seja tomado a altas temperaturas e, entdo resfriado; (iii) de uma maneira geral, a
performance da MD depende da escala de tempo para uma exploragdo completa da superficie
de energia potencial, sendo a disponibilidade de recursos computacionais requisito essencial.

O problema em se determinar a estrutura atbmica de estado fundamental de clusters e
NPs, esta diretamente relacionada a area de catalise que, como podemos ver na literatura,
conta com varios trabalhos em aberto sobre esse topico. Por exemplo, particulas
macroscopicas de ouro ndo sdo ativas para aplicacdes cataliticas (Bond, 2002), porém NPs de
ouro com cerca de 1,5 nm mostram uma atividade catalitica inesperada em vérias reacoes

quimicas (Turner et al., 2008). Nanoparticulas de ouro também tém sido extensivamente
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estudadas no transporte seletivo de multiplas drogas, em combinacdo com terapias para
tratamento de doencas (Wijaya et al., 2009). Nesse sentido, um grande nimero de estudos tem
sido motivado em busca do entendimento da origem da atividade catalitica em clusters e NPs
de ouro (Hvolbaek et al., 2007; Gruene et al., 2008; Schmid, 2008). Todavia, ainda ndo ha
uma explicacdo, que seja a0 mesmo tempo satisfatoria e simples, para as propriedades
cataliticas destas NPs de ouro. Essa dificuldade est& relacionada ao problema de se obter o
completo conhecimento da estrutura atbmica 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
atomos) estabilizados sobre substratos (Al,O3), sdo de 40-100 vezes mais ativos para 0
processo de dehidrogenacdo oxidativa do propano do que os catalisadores de Pt e vanadio
estudados anteriormente. Pt, Pd, Rh e Au tém sido cada vez mais utilizados no estudo de NPs
core-shell, ja que dessa forma torna-se possivel combinar propriedades de dois ou mais
elementos para a confeccdo 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 transicdo que sdo ndo-magnéticos na fase cristalina podem apresentar
momentos magnéticos altos quando na configuracdo de NPs como € o caso, por exemplo, de
Rh, (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 aplicacbes no campo de
armazenagem magnética e spintrénica.

Recentes estudos experimentais tém mostrado que clusters e NPs metalicas podem
desempenhar um papel fundamental em catalise (Castleman & Jena, 2006; Roach et al., 2009;
Vajda et al., 2009). Todavia, o desafio de se obter um entendimento atomistico € complexo.
Um cluster (ou NP) usado em catalise pode mudar completamente sua performance se
pequenas mudancas forem realizadas. Por exemplo, alteracdo do seu tamanho pela adi¢éo ou
remocdo de poucos atomos (Xu et al., 1994; Sun et al., 2007), mudanca em sua forma
(Schmid, 2008), adicdo de ligantes (Schmid, 2008), alteracdo no suporte Oxido etc. Essas
alteracdes podem afetar diretamente suas propriedades reativas.

Além do entendimento da estrutura atdmica de clusters e NPs, outra questdo de
significativa relevancia no que diz respeito a catélise é o entendimento dos efeitos da adsor¢ao
e reacdo de moléculas com clusters e NPs de TMs. Por exemplo, a reducéo catalitica de

espécies como NOx € uma das reacGes quimicas 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), ja que envolve a adsor¢do de uma molécula nociva ao meio
ambiente. Duas questbes principais ocorrem: (i) tanto os estudos tedricos como 0s
experimentais focam, principalmente, no entendimento atomistico da interacdo de moléculas
de NO com superficies de cristais de TMs, todavia, a interacdo com clusters e NPs ainda é
pouco entendida. A forte dependéncia das propriedades de adsor¢do em relagdo ao tamanho
dos clusters e suas diferentes configuracdes acessiveis tornam o problema muito complexo e
fazem com que o conhecimento obtido para superficies ndo possa ser diretamente transferido
para a interacdo entre NO e clusters. (ii) Os estudos que existem para NO sobre clusters
restringem-se a clusters de 2 a 7 &tomos (Endou et al., 1997; Gutsev et al., 2006; Zhou et al.,
2007; Ghosh et al., 2008; Lakaze-Dufaure et al., 2011) e ndo focam nos principais TMs
envolvidos em dispositivos cataliticos (Kaspar et al., 2003).

Existe grande destaque no que diz respeito a combinacdo de dois ou mais TMs na
mesma NP, constituindo as NPs heterogéneas ou nanoligas. A adicdo de outro elemento a NP
confere ao sistema mais graus de liberdade e propriedades fisicas e quimicas diferentes dos
sistemas monometalicos (Toshima & Yonezawa, 1998; Ferrando et al., 2008). No entanto, a
complexidade aumenta muito, ja que isémeros adicionais surgem, podendo haver isémeros
com a mesma estrutura, mas com permutacdo de atomos diferentes, homotops (Jellinek &
Krissinel, 1999), bem como, isbmeros com mesma composi¢do, mas diferentes estruturas.

Devido ao aumento da complexidade envolvida no estudo de nanoligas de TMs, com
um numero aumentado de isbmeros a serem explorados em calculos teéricos, a maioria dos
estudos existentes para estes sistemas empregam potenciais empiricos ou semi-empiricos
(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 reducdo do custo
computacional na exploragdo da superficie de energia potencial desses sistemas, o que pode
ser obtido com o uso de algoritmos como BHMC ou GA. No entanto, potenciais empiricos
ndo apresentam a melhor descrigdo fisica para NPs de TMs, como ja mencionado. Sendo
assim, faz-se necessario realizar o estudo de nanoligas usando principios inteligentes de
construcdo das mesmas, envolvendo tendéncias pré-existentes ou pré-testadas em combinagéo
com calculos utilizando DFT.

A dependéncia da reatividade quimica de NPs bimetalicas de TMs com seus tamanho
e composicdo, faz delas candidatas particularmente apropriadas para catalisadores com boa
reatividade quimica, seletividade e resisténcia a envenenamento, assim como reportado por

Jellinek (2008). Lyman et al. (1995) tem usado NPs de PtRh como catalisadores na reducgéo
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de NO, obtendo boa eficiéncia. Estes mesmos autores observam que NPs ricas em Pt tém alta
reatividade, sendo mais ativas que particulas de Pt puras. Além disso, nanoligas de PtAu, tém
sido aplicadas por Maye et al. (2000) e Schrinner et al. (2008) em Vvarios processos quimicos,
como a oxidacéo eletrocatalitica de CO e aplicagdes em spherical polyelectrolyte brushes
(polieletrélitos), onde mostram alta atividade catalitica quando comparados com NPs de Au.
Stamenkovic et al. (2007) também reportou o excelente desempenho de nanoligas de PtCo na
eletrocatalise de células combustiveis. Nesse sentido, fica evidente que a combinacao de dois
TMs é vantajosa no que diz respeito a aplicagdes em catalise, mostrando uma eficacia
superior as NPs puras.

Existem, basicamente, duas maneiras distintas de preparar as NPs de TMs: através do
método fisico, que envolve a sucessiva subdivisdo de um cristal, ou através de um método
quimico, que envolve o crescimento das particulas a partir dos atomos de TMs, com a
utilizacdo de precursores idnicos ou moleculares. De uma forma geral, o0 método quimico é
mais apropriado no que diz respeito a obtencdo de NPs menores e uniformes, porém, o
controle da agregacdo atdmica € um passo importante nesse meétodo, para controle do
tamanho e da forma das NPs. Esse passo é atingido através do uso de substancias surfactantes
e ligantes para a estabilizagdo das NPs (Toshima & Yonezawa, 1998).

A utilizacdo de ligantes geralmente ocorre para a estabilizacdo do sistema, mas pode
também alterar de forma significativa as propriedades fisicas e quimicas de clusters e NPs,
dependendo do tipo de ligante utilizado. Além disso, ligantes podem também atuar na
funcionalizacdo de NPs, tornando as mesmas agentes de contraste para a obtencdo de imagens
em areas de pouco acesso, bem como NPs imunocoloradoras, transportadoras de farmacos,
sensores, dentre outras funcionalizagdes (Sperling et al., 2008).

Ryu et al. (2011) mostrou recentemente que ligantes, tais como aminas e tidis, podem
induzir a evolucdo estrutural de NPs de Ptss, onde a quantidade de ligantes é fundamental na
transformacéo estrutural da estrutura ICO para a estrutura CUB. Periyasamy & Remacle
(2009) focaram no estudo de NPs de Auss, fazendo uso de ligantes da familia da fosfina, onde
mostraram a clara concordancia de propriedades eletrbnicas com resultados experimentais,
bem como as alteragdes estruturais no sistema. Logo, esses trabalhos reportam as alteragdes
proporcionadas pelo uso de ligantes, sejam elas estruturais ou eletronicas, mas sempre
levando a discrepancias em relacdo ao estudo dos sistemas sem ligantes. Tais estudos focam
no emprego de estruturas de alta-simetria, 0 que nem sempre representa o0 que é obtido

experimentalmente. Falta assim, a verificagdo 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 fisicas e quimicas das NPs.

1.2 Objetivos da Tese

Dentre as questdes 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 solugdes
para as seguintes questoes:

A Estrutura atdbmica de clusters e NPs, determinacédo e verificagdo das variagdes
de comportamento e propriedades devido as mudancgas na geometria.

A Metodologia empregada nos célculos de simulacdo computacional, uso de
diferentes aproximacdes locais, semilocais e ndo-locais para o termo de troca e correlacéo.

A Interacdo de clusters com moléculas, como por exemplo NO, buscando
entender as principais diferencas nas propriedades, quando comparados com o conhecimento
ja bem fundamentado de superficies.

A Combinacdo de dois TMs, formando nanoligas, visando o entendimento de
propriedades energéticas, eletrénicas e cataliticas, usando para isso, um método inteligente de
construcdo das composicoes.

A E, por fim, NPs com ligantes, verificagdo dos efeitos de ligantes na
estabilizacdo e demais propriedades de NPs de TMs, fazendo uso de estruturas de alta e baixa
simetria.

No que diz respeito ao problema da determinagédo das estruturas atbmicas de clusters e
NPs, ndo realizaremos um estudo da evolucdo dos clusters com o tamanho, mas sim,
focaremos em tamanhos especificos, usando a idéia de nimeros magicos. Buscamos estudar,
em um primeiro momento, clusters com 13 atomos (primeiro nimero magico) e, em um
segundo momento, NPs com 55 atomos (segundo numero maégico); dando énfase no
entendimento desses sistemas, com a verificagdo de tendéncias ao longo da tabela periddica,
bem como realizando comparag¢fes com 0s respectivos cristais.

No caso especifico da otimizaco estrutural de clusters, estaremos empregando a DFT
que, apesar de ser uma teoria exata em principio, apresenta aproximacdes para 0s termos de
troca e correlacdo, existindo uma grande gama de funcionais de troca e correlagédo
disponiveis. No entanto, estes funcionais apresentam algumas limitacdes para o tratamento de
sistemas cristalinos (Fuchs et al., 2002; Da Silva et al., 2007; Wang & Johnson, 2005). Além

disso, ndo existem trabalhos que realizem uma verificacdo da performance desses funcionais
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no caso de clusters. Logo, fez-se necessario 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-
interacdo (Svane & Gunnarsson, 1990) pode afetar as propriedades particulares de clusters,
aplicamos metodologias que vdo além dos funcionais locais e semilocais (Anisimov et al.,
1991; Heyd et al., 2003).

No caso do estudo da interacdo de clusters com moléculas, por exemplo NO, temos
que TMs como Rh, Pd e Pt, ja sdo empregados em dispositivos cataliticos, existindo um bom
entendimento na literatura sobre os efeitos de NO sobre superficies TM(hkI) (Zeng et al.,
2010). Porém, a interagdo de clusters TM;3 com a molécula de NO, ndo é ainda
completamente entendida, devido a menor coordenagcdo, com sitios mais reativos, além
obviamente, da grande quantidade de ambientes locais disponiveis para as moléculas. Sendo
necessaria uma comparacgao entre as tendéncias obtidas para NO/TM13 e NO/TM(hKI).

No caso das nanoligas de TMs, temos o fato das nanoligas de PtTM serem de grande
relevancia. As NPs de Pt puras, sdo muito empregadas em catalise, mas possuem um alto
custo. Logo, nanoligas de PtTM podem ser usadas, ndo somente para melhorar determinadas
propriedades fisicas e quimicas, com a combinacdo de dois TMs diferentes, mas também, para
a reducéo de custos. Dentro desse contexto, buscaremos uma maior e melhor compreenséo, no
que diz respeito a estabilizacdo energética, aos padrbes estruturais e, principalmente, as
alteracdes que surgem nas propriedades cataliticas com as mudancas ha composicao.

Por fim, o estudo de NPs de TMs com ligantes, tem relevancia desde a geracdo das
NPs. Quimicamente, a maneira mais eficiente de geracdo de NPs de TMs envolve a utilizacdo
de ligantes para a estabilizagdo do sistema. Sendo assim, entender as alteragfes das
propriedades em NPs devido a presenga de ligantes é de suma importancia. Dentre os sistemas
passiveis 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 obtencdo de estruturas de minima energia inesperadas
(baixa simetria). Sendo assim, faz-se muito interessante a verificagdo do efeito de diferentes

ligantes nesses sistemas.
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1.3 Organizacao

A redacdo desta tese de doutorado esta organizada da seguinte maneira: no Capitulo 2
¢ apresentada a metodologia adotada para os calculos realizados. Nos Capitulos 3, 4 e 5,
apresentamos os resultados obtidos para clusters com 13 a&tomos.

Para o Capitulo 3, trazemos uma discussdo detalhada do estudo sobre a estrutura de
equilibrio e propriedades fundamentais de clusters de TMs com 13 atomos, que resultou na
publicacéo Piotrowski et al. (2010).

O Capitulo 4 apresenta o estudo comparativo das predi¢cbes de funcionais locais e
semilocais para clusters de TMs selecionados, resultantes na publicacdo Piotrowski et al.
(2011)(a). Além disso, o Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos através do uso de
abordagens que véo além das respostas obtidas via funcionais locais e semilocais (Piotrowski
et al. (2011)(b)).

O Capitulo 5 abarca o estudo da interacdo de NO com TMj3, fazendo também uma
comparacdo com o conhecimento ja estabelecido para superficies, trabalho submetido a
publicacdo (Piotrowski et al. (2012)(a)). Nos Capitulos 6 e 7 faz-se uso do modelo de NPs
com 55 atomos.

No Capitulo 6 apresentamos o estudo de nanoligas de Pt,TMss., (TM = Co, Rh e Au),
trabalho também submetido para publicacéo (Piotrowski et al. (2012)(b)).

Com o Capitulo 7 finaliza-se os resultados da tese abordando o estudo das NPs de
Auss e Ptss com os ligantes PHs, SH, e PHy, verificando o efeito desses ligantes nas
propriedades das NPs, que resultou num trabalho ora em preparacdo (Piotrowski et al.,
(2012)(c)).

Por fim, com o Capitulo 8 sistematizamos nossas conclusdes e perspectivas para a

presente tese.






2 Metodologia

Neste capitulo, serd apresentada a metodologia que utilizamos para a obtencdo dos
resultados desta tese. Este capitulo esta dividido em: (2.1) problema de muitos corpos; (2.2)
métodos de funcBes de onda; (2.3) métodos de densidade eletrénica; (2.4) sistemas
periddicos; (2.5) PAW — Projector Augmented Wave; (2.6) forca atbmica; (2.7) dinamica

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 atomistico de atomos, moléculas, clusters e solidos s6 é possivel a partir do
conhecimento das propriedades e interacGes dos seus constituintes, ou seja, nucleos e elétrons.
Através do operador Hamiltoniano, que depende dos graus de liberdade eletrénicos e
nucleares, é possivel descrever o comportamento quantico do sistema explicitando-se as
interacdes existentes. Sendo assim, o Hamiltoniano representa um problema de muitos corpos,

onde temos a descricdo de um sistema de N elétrons interagindo entre si e com M nucleos,
que também interagem entre si. A funcao de onda, ‘P({ﬁ},{ﬁa};t), descreve um sistema de N

elétrons e M ndcleos e € obtida através da resolucdo da equacdo de Schrodinger para o

sistema em questéo:

= HY{T}1{R,}:1). (2.1

L OPURLAR 1
ot
Consideraremos um Hamiltoniano ndo-relativistico para sistemas estacionarios
envolvendo N elétrons com coordenadas: {f}=T,T,,...,Ty, € M nucleos com coordenadas
{R}=R,R,,...,R,, assim:

H{EHRD =T, R D +T.{TH +V_ T {RD+V. . D +V,,{R.D. 22

O primeiro termo € a energia cinética dos nucleos,
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onde M, denota a massa nuclear do « -ésimo nucleo, 7 € a constante de Planck dividida por

27 e o operador Laplaciano V2 envolve a diferenciacdo com respeito as coordenadas do « -
R

ésimo ndcleo na posicdo R, . O segundo termo é a energia cinética dos elétrons,

N |hV)

r}) = Z (2.4)

i 2m,
onde m, denota a massa do elétron e o operador Laplaciano Vf envolve a diferenciacdo com
respeito ao i-ésimo elétron na posicéo ;. O terceiro termo é a energia de interagdo nucleo-

elétron,
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onde &, € a permissividade do vacuo, Z, € o numero atdmico do atomo cujo nicleo e o ee

é a carga do elétron. O quarto termo é a interacdo elétron-elétron,

N N
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e 0 quinto termo representa a interacdo nucleo-nucleo,
. MM Z,Z €
Vn—n ({Ra}) - — — (2-7)
o pa R, — Rﬂ‘
)

Consideraremos também que as energias de interacdo potenciais ndo possuem

dependéncia temporal, logo podemos escrever que,

YRR, 1Y) = 2{F 3R D (1) (28)
Substituindo as expressdes (2.2) e (2.8) na equacdo de Schrdodinger, (2.1), e aplicando a

técnica de separacdo de varidveis, temos as seguintes equacdes resultantes:

HO({r}{R,}) = EP{F}{R.}), (2.9)

in?® _g, (t). (2.10)
A solucéo da equacdo (2.10) é:

—iEt

r(t)=Ae " | (2.12)
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onde A é uma constante arbitréria.

A equacdo (2.9) é uma equacdo diferencial ordinaria, conhecida como equacdo de
Schrédinger independente do tempo e, uma vez que essa equacao € resolvida, a d)({ﬁ},{ﬁa})
é encontrada. Como a dependéncia temporal da funcdo de onda é determinada em (2.11),

podemos escrever ‘P({ﬁ},{ﬁa};t) em (2.8) como:

—iEt

YEERR D) = ({FH{R, DAe ", (2.12)
onde a constante E representa a energia total do sistema. Assim, o problema a partir de agora,
passa a ser a resolucdo da equacéo de Schroédinger independente do tempo.

Por conveniéncia, a partir de agora passaremos a utilizar unidades atbmicas para
simplificar a notagdo. Ao usarmos unidades atdmicas, teremos que a unidade de comprimento
serd o bohr (1 bohr = 0,529177 A), a unidade de energia sera o Hartree (1 Hartree ¢ igual a 2
Rydberg, sendo que -1 Rydberg é a energia do estado fundamental do atomo de hidrogénio).

O sistema eletrostatico gaussiano sera usado, onde 4z, =1. Além disso, 0 modulo da carga

do elétron (|e| ), amassa do elétron (m, ) e a constante de Planck (%) séo iguais a unidade.

2.1.2 Aproximacao de Born e Oppenheimer

Como visto na expressdo (2.1), o termo de interagdo elétron-nicleo, V. . ({F}{R.}),

acopla os movimentos nucleares e eletrénicos. Sendo assim, a primeira aproximacdo a ser
feita é, justamente, o desacoplamento entre a parte eletrénica e os nucleos atémicos,
conhecida como aproximacgéo de Born e Oppenheimer (Born & Oppenheimer, 1927; Born &
Huang, 1954).

Nessa aproximacéo, leva-se em consideragédo que os nucleos possuem massas (M)
muito maiores que a massa do elétron (para o caso proton-elétron: M, /my = 1836,1).

Portanto, a velocidade dos elétrons é maior que a dos nucleos e, pode-se entdo supor, que 0s
primeiros reagem instantaneamente aos movimentos dos segundos. Baseando-se nesse fato, a
funcdo de onda eletronica ajusta-se adiabaticamente e podemos assumir que 0 movimento dos
dois subsistemas (elétrons e nucleos) é desacoplado, isto é, os elétrons se movem em um
campo de nucleos fixos e serdo sempre rearranjados para seu estado fundamental em cada

configuracédo nuclear.
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Assim, escreve-se a funcdo de onda de muitos corpos como um produto da fungéo de

onda nuclear " ({R,}) pela fungdo de onda eletronica y°({f}.{R"}):

IR =v" (R {THARD), (213)
onde {Iicﬁ’} representa a dependéncia paramétrica da funcdo de onda eletronica em relacao as

coordenadas nucleares. Tal dependéncia significa que para diferentes arranjos dos nucleos, a
funcéo de onda eletronica serd uma funcéo diferente, com diferentes autovalores. Substituindo

a expresséo (2.13) na equacgdo (2.9), temos:
Hy" (R Dy {THR) = Ev" (R v (TR}, (2.14)
com isso o Hamiltoniano pode ser separado em:
H=H,+H_. (2.15)
Utilizando (2.15) na expressdo (2.14) podemos reescrever:
Hy " ({FHR}) = Ev* ({F}AR’D) (2.16)
Hy "R =Ex"{R.}). (2.17)
Para a parte eletrénica, devido a consideracdo de que os nucleos sdo fixos, a energia
cinética nuclear pode ser desprezada e o termo de interacdo repulsiva nucleo-nlcleo passa a

ser uma constante. O restante dos termos constitui 0 chamado Hamiltoniano eletrénico dos N
elétrons em um campo de M nucleos fixos,

H, =T, +V_ +V,,. (2.18)

Uma vez resolvido o problema eletrénico, o0 préximo passo consiste na resolugdo do

problema nuclear. Sendo 0 movimento dos elétrons mais rapido que o dos ndcleos, é razoavel

considerar 0 movimento nuclear em um campo médio gerado pelos elétrons. Logo, a energia

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

Hamiltoniano nuclear dado por:

A

H, =T, +V,, +(H,). (2.19)

Aplicando esse Hamiltoniano na expresséo (2.17), pode-se obter a funcdo de onda nuclear,
que descreve o problema nuclear, que pode ainda ser separado em partes rotacionais,
vibracionais e translacionais.

A solucéo analitica da equacdo de Schrédinger para a funcdo de onda eletronica ainda
é impossivel (a menos que o nimero de elétrons seja igual a unidade) devido, principalmente,
ao termo de interacdo elétron-elétron. H& varias metodologias empregadas para a solugdo da
equacéo (2.16). Essas metodologias podem ser classificadas em: (i) a aproximacéo baseada na
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funcdo de onda multieletrénica, onde temos os Métodos de Hartree e Hartree-Fock (HF) e (ii)
a aproximacao que tem como variavel fundamental a densidade eletronica, sendo o Método de
Thomas e Fermi (TF) o precursor dessa ideia. E a partir dessas duas aproximacdes que
praticamente todas as metodologias de estrutura eletronica utilizadas hoje foram derivadas.
Nas duas proximas secdes trataremos do Método de HF e do Método de TF. Este ultimo pode
ser considerado o precursor da metodologia mais empregada atualmente no célculo de

estrutura eletrénica, ou seja, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
2.2 Métodos de Funcgbes de Onda
2.2.1 Método de Hartree

Uma das primeiras abordagens para o tratamento do problema eletrdnico é conhecida
como o Método de Hartree. Segundo esse método, a aproximagdo mais simples para tornar
tratavel o problema eletrénico consiste em assumir uma forma especifica para a funcdo de
onda multieletrénica, a qual seria apropriada caso o0s elétrons fossem particulas néo-

interagentes, ou seja,
Y (MG ) =0 (R)e, (1) ..o (1)) - (2.20)
As fungdes de ondas ¢ () consistem em estados em que os elétrons estariam se fossem

independentes (0 que ndo sdo), sendo denominados de estados de uma particula (orbitais
monoeletrdnicos). Basicamente, a aproximacdo de Hartree desacopla 0 movimento dos N
elétrons do sistema, transformando assim um problema de N corpos em N problemas de um
corpo.

Tendo a funcdo de onda, podemos calcular a energia total do sistema através do
calculo do valor esperado do Hamiltoniano. Para isso, consideramos 0 Hamiltoniano formado
pela soma do termo cinético com um potencial efetivo. Este Gltimo, por sua vez, é constituido
pela soma do potencial externo, Vext(F) (potencial proveniente da interacdo dos ndcleos com
os elétrons) com um potencial que consiste em uma aproximacdo para a interacdo elétron-
elétron (campo médio), \7H (F) (potencial de Hartree). Assim, substituindo (2.20) em (2.16),

temos:

Ey = (vu[Hp ) = 2 Jo (F)(—%Z +V, (F)jgoi (F)dF +
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o, (0 ooy (7 \

drdr'. (2.21)
-

DY =

O procedimento a ser seguido consiste em introduzir multiplicadores de Lagrange para
a condicdo de normalizacdo dos orbitais monoeletronicos. Usando o método variacional pode-
se realizar a minimizagdo do valor esperado do Hamiltoniano para cada fungdo de onda
eletrdnica, obtendo assim as equagdes de uma particula de Hartree:

[_% WV, (f)]gﬂi () =0(), (222)

onde as constantes ¢, sdo os multiplicadores de Lagrange, introduzidos para levar em conta a

normalizagéo dos estados de uma particula ¢, (F), e Veﬁ (r) é dado por:

Vi (r>=vext<f)+vH(r>=—z‘§Zk ez e ) e
k R —

onde Z, é o namero atdmico e R, é o vetor posicdo do k-ésimo nlicleo. Cada elétron possui

um potencial V, (F) diferente, dependente de todos os outros orbitais, e a solucdo do

problema € obtida de forma auto-consistente.

O método de Hartree foi o primeiro método a introduzir a ideia de célculo auto-
consistente, além de ter sido também um dos primeiros a descrever a funcdo de onda de
muitos elétrons através de orbitais monoeletronicos. Contudo, 0 Método de Hartree padece de
algumas deficiéncias, que se originam da definicdo da funcdo de onda multieletrbnica de
Hartree. O valor esperado do Hamiltoniano no estado definido pela funcdo de Hartree resulta
em um potencial que inclui somente a repulsdo Coulombiana entre os elétrons, sendo uma
aproximacdo de campo médio para a interacdo elétron-elétron, onde apenas a carga eletrénica
é levada em consideracdo (que ndo aparece em \7H (F) na expressao (2.23) porque estamos
usando unidades atdmicas), consistindo assim em uma grande simplificacdo. Assim, o fato de
considerar a funcdo de onda total como um produto de orbitais espaciais de um Gnico elétron
faz com que sejam ignorados os efeitos eletrénicos de troca e correlacdo, superestimando as
interacdes entre os elétrons dado pelo potencial de Hartree.

Os efeitos de troca sdo provenientes do fato de que se dois elétrons trocam de
posi¢oes, a funcdo de onda deve mudar de sinal, o que é uma consequéncia da estatistica de

Fermi-Dirac, a qual os elétrons (e os férmions em geral) estdo 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 correlagdo eletronica.
2.2.2 Método de Hartree-Fock

A funcdo de onda de Hartree ndo obedece ao principio de antissimetria da funcéo de
onda, dado por:

WX Xy Xy X X)) == (X, X X Xy Xy ) (2.24)
onde X=(r,o) possui os graus de liberdade espaciais e os de spin (caso seja levado em
consideracdo a polarizacdo de spin).

Elétrons sdo particulas que tem spin semi-inteiro e obedecem a estatistica de Fermi-
Dirac. A generalizagcdo mais simples que incorpora a natureza fermionica na funcgdo de onda,
provem da escolha de uma funcéo de onda que é apropriadamente uma versdo antisimetrizada
da funcdo de onda de Hartree, isto é, que muda de sinal quando as coordenadas de dois
elétrons sdo trocadas. Esta aproximacgdo € denominada de aproximacdo de Hartree e Fock
(HF) e consiste na substituicdo da expressao (2.20) por um determinante de Slater de fungdes
de uma particula:

a(X) alxX) ... a(Xy)

Vo (F) = —— %) AlR) W) (2.25)
\/m : : .. :

f(X) (X)) ... Au(Xy)

onde ¢ (X;) sdo funcbes de onda de um elétron dependentes de spin, chamadas de spin-

orbitais e sdo formadas pelo produto de uma fungdo de onda espacial ¢, (F;) pela

componente de spin y(o), onde o =T ou {. Com os orbitais de spin sendo ortonormais:

(x(@)x(o) =3
Munidos com a funcdo de onda total, dada pelo determinante de Slater, podemos

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

(independente de spin), que resulta em:

N

Hiy e > = ZZJA(D; (F)(_ V? +\7ext (F)J(Dio— (F)dr +

B = <‘//HF
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onde o primeiro termo do lado direito da expresséo (2.26) contém os valores esperados dos
operadores de uma particula. JA o segundo termo, na segunda linha da expressdo (2.26),
consiste no valor esperado do termo de Hartree (também chamado de termo direto), o qual
representa a interacdo de Coulomb. E o terceiro termo da expressdo (2.26) consiste no valor
esperado do termo de Fock, proveniente da antissimetrizacdo. Este Gltimo termo é o que
diferencia o Hamiltoniano de Hartree do Hamiltoniano de Hartree-Fock.

Equivalentemente ao método de Hartree, o procedimento agora consiste na
minimizacao do valor esperado do Hamiltoniano com relacdo aos orbitais, sob a condicdo de

normalizacdo, para fornecer as equacdes de HF de uma particula:

(—% Ve (F)j(pi (F)+ [— | L(p’fr)df']@ A =ep, @27

onde V., (F) =V, (F)+V, (F). A expressio (2.27) possui um termo adicional em relacéo as

equacdes de uma particula de Hartree, (2.22), que é o termo de Fock ou termo de troca. As
equacdes de HF também devem ser resolvidas de forma auto-consistente, ja que o potencial
efetivo é diferente para cada elétron, dependendo de todos 0s outros orbitais.

A principal limitacdo do método de HF consiste em ndo tratar 0 movimento
correlacionado dos elétrons. Sendo assim, cada elétron interage com o campo médio dos
outros elétrons, o que resulta em um tratamento incompleto da interacdo de repulsdo elétron-
elétron. Isso ocorre devido a funcdo de onda multieletrdnica ser representada como um Unico
determinante de Slater. Baseado no método de HF a energia de correlacdo é definida como a
diferenca entre a energia exata total do sistema eletronico e a energia exata total do sistema
calculado na aproximagéo de HF.

Por outro lado a interacdo de troca é tratada de forma exata. A antissimetria da funcéo
de onda produz uma separacdo espacial entre os elétrons de mesmo spin e assim, reduz a
energia de Coulomb do sistema eletrénico; essa reducdo, que € denominada de energia de
troca, € incluida de forma exata em célculos de energia total na aproximagéo de HF.

No método de HF ndo ha contribuicdo para a energia total que seja proveniente da
auto-interacdo eletrbnica, ou seja, ocorre um cancelamento exato das componentes de troca e

de Coulomb. Observando a expressdo (2.26) percebe-se que para i = j o termo de Fock fica

igual (e negativo) ao termo de Hartree, cancelando a interagdo Coulombiana e evitando,
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assim, problemas de auto-interacdo. Desenvolveram-se varios métodos para a adigdo de outras
configuragBes eletronicas, além daquela dada pelo determinante de Slater, como as
combinagbes lineares de determinantes de Slater, onde os coeficientes sdo determinados
variacionalmente ou via métodos perturbativos.

Um exemplo é o uso da solugdo de HF como ponto inicial para célculos de teoria de
perturbacdo de Mollet-Plesset (Szabo & Ostlund, 1982), ou ainda, de forma alternativa tem-se
a interacdo de configuracdes (CI), onde efeitos de correlacdo podem ser considerados de uma
forma sistematica através da expansdo da funcdo de onda multieletrnica em uma série de
determinantes de Slater representando diferentes configuragdes eletronicas. Todavia, esses
métodos po6s-HF, como a CI, possuem um limite de aplicabilidade, devido ao custo

computacional.

2.3 Métodos de Densidade Eletronica

2.3.1 Método de Thomas e Fermi

Thomas (1926) e Fermi (1928), de forma independente, propuseram um método para
resolucéo de problemas de muitos elétrons baseado no modelo de Fermi-Dirac para um gas 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 basica do método de TF foi considerar a energia total do sistema como um
funcional da densidade eletrdnica. A energia total foi escrita como a soma da energia cinética,
da energia potencial de fontes externas (0s ndcleos, por exemplo) e da energia de interacao
classica de Hartree. Como essas duas ultimas energias podem ser escritas em termos da
densidade eletrdnica e, como as energias de troca e correlacdo ndo sdo consideradas nesse
modelo, falta apenas escrever a energia cinetica em termos da densidade. Para isso utiliza-se
uma situacdo-modelo, o gas de elétrons livres, onde a energia cinética pode ser expressa em
termos da densidade.

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

(kgT <<V, ) a estatistica de Fermi-Dirac imp&e a ocupacéo dos estados eletronicos na ordem

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

movimento de um conjunto de particulas independentes (elétrons) com uma energia potencial
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do tipo poco quadrado infinito, podemos escrever a energia do gas de Fermi, E7, e

conseqiientemente temos que a energia total, E;, no modelo de TF é dada por:
E, =EF +V, (), (2.28)
onde:

EF :%(372'2 p(F)*2, (2.29)

onde p(r) é a densidade de carga. O potencial efetivo é dado pela soma do potencial externo

e do potencial de Hartree:

Var () =Veu (O V4 (1) =V O+ (_?1 dr 30)

2
Agora, 0 potencial de Hartree aparece escrito em termos da densidade, o(r) = Z.N |(pi (F)| e

V,,.(F) (no caso mais comum) consiste no potencial de interacdo nucleo-elétron. Das

expressdes (2.28), (2.29) e (2.30) podemos obter a expressao:

p(F) = 3%[2(& V, (FNF2. 231)
JT

Tendo em vista que os potenciais de interacdo eletrostaticos relativos as interacfes

elétron-elétron e ndcleo-elétron estéo representados por V,, (r) e V., (F), respectivamente, em

V4 (), podemos fazer uso da equagéo de Poisson:
VA (F) = 47p(F) (2.32)
e através de um processo auto-consistente entre (2.31) e (2.32) podemos chegar a solucéo do
problema, fornecendo assim a densidade de carga para o sistema.
Uma vez tendo obtida a densidade para o sistema, pode-se empregar 0 modelo de gas
de eléetrons livres em sistemas ndo-homogéneos para a deducdo de funcionais para a energia

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

gas de elétrons livres, a densidade de energia cinética pode ser escrita como:
3
t, = E(37[2)2/3105/3 _ CFps/s , (2.33)

onde: ¢, =(3/10)(37°)** é a constante de Fermi.
A densidade de energia cinética, representada pela expressdo (2.33), pode ser aplicada
de forma local, fazendo com que possamos escrever uma aproximacdo da energia cinética

para um sistema nao-homogéneo como,
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T =T p] = e [ p*%dT (2.34)

que é denominada de aproximacéo de TF ou aproximacdo local da densidade (LDA — Local
Density Approximation) para a energia cinética.

Para escrevermos a expressdo da energia total como funcional da densidade, também
precisamos realizar uma aproximacdo para o termo referente a energia de interacdo
Coulombiana entre os elétrons através do termo direto de Hartree, que em termos da

densidade fica:

U~U,[0)=| jp(r)p(r)d*dr' (2.35)

A contribuicdo de energia proveniente do potencial dos nlcleos pode ser expressa por:

VIpl = [ )V, (7Y (2.36)
Logo, a energia total como funcional da densidade fica sendo:
Ere[p]=Ts " [p]+U,.[p]+VIp]. (2.37)

Obtida a expressdo para a energia total no método de TF, a idéia basica consiste em

aplicar o principio variacional e buscar o valor de p,(F), 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 homogéneo.
Devemos notar que a energia cinética representa uma porc¢do consideravel da energia total do
sistema. Além disso, a descricdo das interacdes elétron-elétron é feita de maneira muito

simplificada, sem levar em consideracdo efeitos de troca e correlacao.

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 € a densidade eletrdnica do sistema,
em detrimento da funcdo de onda multieletronica. Enquanto a funcdo de onda necessita de 3N
variaveis para a sua descrigédo, a densidade € uma funcéo real apenas da posicao (3 variaveis
espaciais).

Com a DFT é possivel mapear o estado fundamental de um gas de elétrons
interagentes no estado fundamental de elétrons ndo-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 prética através do método auto-consistente
proposto por Kohn e Sham.
1° Teorema (Hohenberg & Kohn, 1964): Existe uma correspondéncia univoca entre a

densidade p(F) do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons e o potencial
externo V.. Dessa forma, a energia do estado fundamental € um funcional Unico da
densidade eletrénica do estado fundamental.

A demonstracdo desse teorema consiste em supor que dois potenciais externos

diferentes, V() e V', (), correspondentes aos Hamiltonianos H e H' com funcdes de

ext

onda do estado fundamental ¢ e ¢', respectivamente, levam a mesma densidade p(r) para o

estado fundamental. Temos assim que:

(pH|p)=E, e (¢'|H'|¢)=E\. (2.38)
Logo,
(@[Hle) = E; < (#]H[@) = (¢|H10) +(@|H - H|¢), (2.39)
no qual:
<¢'|H |(p> +(¢p'|H-H'p) = E'O+I oDV, (F)-V', (F)dr. (2.40)
Por outro lado, temos:
(@'|H'|@) = E'y< (¢|H'|@)) = (@dH]e) + (¢|H'- H| ), (2.41)
onde:
(@H]) +(p|H'= H| ) = Eg = [ p(F) Vo (F) ~V ' (F)] 0T . (2.42)
Das equacgdes (2.39) e (2.40),
Ey < E'gt[ pF) Vo (1) —V', (M)]AF (2.43)
e das equagdes (2.41) e (2.42), temos:
E'y < By = [ (1) Vo (F) =V, (V)]0F . (2.44)
Somando as equagdes (2.43) e (2.44), obtemos
(E,+E') <(E,+E"), (2.45)

0 que é um absurdo! Portanto, dois potenciais externos diferentes ndo podem corresponder a
mesma densidade.
2° Teorema (Hohenberg & Kohn, 1964): A energia do estado fundamental obedece ao

principio variacional e € minima para a densidade p(F) correta.

O funcional da energia total do estado fundamental pode ser escrito como,
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Elp] =TLpl+Ulp]+Velpl = Rk lp]+ Ip(F)Vext (F)dr, (2.46)
onde o termo T[p] corresponde a energia cinética, o termo U[p] representa o potencial de
interacéo elétron-elétron e V,,[p] consiste na contribuicdo do potencial externo. Do lado
direito da igualdade temos o funcional da densidade de HK, F_[p], que é universal (pois

contém a mesma forma funcional para todos os sistemas eletrénicos). O termo dado pela
integral representa a contribuicdo do potencial externo.
O funcional da energia total atinge seu valor minimo (igual a energia do estado

fundamental) para a verdadeira densidade do estado fundamental correspondente,

Elp] < ELP]. (2.47)
Restrito a condicdo de conservagdo do numero de elétrons,
jp(F)dF =N. (2.48)

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

determinada minimizando-se o funcional, E[p]:

E, =min E[p], 2.49
o =min [o] (2.49)

onde a energia calculada para qualquer densidade p', que ndo a densidade do estado
fundamental, sempre serd maior ou igual a energia do estado fundamental, ou seja, existe um

numero infinito de possiveis densidades, mas apenas uma, a do estado fundamental, p,, é a
que minimiza E[p]. Assim, quando E[p] for avaliado para a densidade p, ter-se-a a energia

do estado fundamental.

Em principio, a partir do estabelecimento dos teoremas de HK deveria ser possivel
realizar o célculo de todos os observaveis do sistema, ja que estes sdo funcionais da densidade
do estado fundamental, mas ainda ndo sabemos como determinar, na pratica, a densidade do
estado eletrdnico fundamental. Os teoremas de HK ndo mostram como realizar 0 mapeamento

de: w, —> p, (e o inverso) e nem a forma funcional de F_ . [po]. Assim, a minimizagdo de
E[,0] € um procedimento numérico importante que exige aproximagoes confiaveis para T[]
e U[p]. No caso da energia cinética, por exemplo, ndo ha uma expressdo exata que a

relacione com a densidade. Porém, a energia cinéetica pode ser calculada a partir da funcéo de
onda do sistema, caso a mesma seja conhecida. Dessa forma, um mesmo método que una as
perspectivas da funcdo de onda com as da densidade poderia ajudar na resolucdo desse
problema, sendo esse o0 caso do método baseado nas equacdes 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 particulas ndo-interagentes. Este sistema foi denominado de sistema de KS e, que consiste
em um gas de elétrons. Dessa maneira, 0 método de KS baseia-se no fato de que ha um
sistema de elétrons ndo-interagentes que é possuidor de uma densidade eletrénica do estado
fundamental igual a densidade do sistema interagente.

No método de KS a energia cinética T[p] é dividida em duas partes, a energia cinética
de um gés de particulas ndo-interagentes T[] e a energia de correlagdo dinamica V_[ o], que
fara parte da energia de correlagcdo E.[p]. O potencial de interacéo elétron-elétron, U[p], é
reescrito como a soma entre a interacdo Coulombiana entre elétrons, U,[p], também
chamado de potencial eletrostatico de Hartree e, a interagdo de troca e os efeitos de
correlacdo, V, [p], contidos em U[p]. Por conseguinte, KS reescreveram o funcional
universal F,[p] como:

Fuc[0] =TLp1 +ULp] =T[p] + U, [p] + . [o]. (2:50)
onde E,[p] é denominado de energia de troca e correlagdo. E,[p] inclui todas as

contribuicdes energéticas nao incluidas de forma explicita: (i) a energia de troca, (ii) a energia
de correlacdo, (iii) uma porcdo da energia cinética (diferenca das energias cinéticas entre um
sistema de elétron ndo-interagente e um interagente) e, (iv) a correcdo para a auto-interacao,
introduzida pelo potencial de Coulomb classico.

Considerando a energia total do sistema, dado um potencial externo V..[p],
reescrevemos a equacao (2.46) como:
ELp] =Ts[pl+Uulpl+E Lol + [ p(F)V,, (F)IT (251)

onde podemos explicitar o termo de Hartree:

SHEABE] pr)pET L ardr+ £, [o] + [ p(WVer (P)I @52
A equacdo (2.52) pode ser reescrita como (Kohn & Sham, 1965),

Elpl= [ p V. 07+ [ [ADP D grgrr, o] v B0 @59
2 F-

'
Um fato relevante e que T[] néo é exatamente um funcional de o, mas é facilmente

expresso em termos de orbitais de uma particula, ,(F), de um sistema n&o-interagente com

densidade o, sempre satisfazendo a correspondente densidade total:
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N
p(F)=> [y (A,  com p(F)>0 V F. (2.54)
i=1

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

ToLol=—2 3 [ (V2w Py 259)

que representa a energia cinética total para um sistema de particulas nao-interagentes. Os

orbitais () séo funcionais de p, o que faz com que T, seja um funcional implicito da

densidade: Ti[p]=Ts[{w,[po]}], com dependéncia sobre o conjunto completo de orbitais

ocupados e, por sua vez, cada um dos orbitais apresentando uma dependéncia sobre a
densidade.
Os orbitais de uma particula introduzidos recebem o nome de orbitais de KS e, devem

obedecer ao vinculo de ortonormalidade:
[ ) (N)dr =5, (2.56)
que é equivalente ao vinculo de conservacdo do numero de particulas: Ip(f)df =N.

O termo T, e um funcional orbital, (2.55) e, sabendo que E, € um funcional da

densidade, como conseqiiéncia ao 1° teorema de HK, podemos obter os orbitais de KS
minimizando o funcional de energia total do sistema, (2.53), em relacdo a densidade
eletrénica com o vinculo de que os orbitais de KS devem obedecer a equagéo (2.56).

Para o problema de minimizacdo com vinculo é conveniente utilizar o método dos
multiplicadores indeterminados de Lagrange. Neste método o vinculo é representado de tal
forma que seja zero quando satisfeito. O vinculo da conservagdo do nimero de particulas é
introduzido multiplicando-se a equacgdo de vinculo por uma constante indeterminada, #, que
é o multiplicador indeterminado de Lagrange, e adicionado o produto resultante ao funncional
a ser minimizado. Entdo, o minimo dessa expressdo requer que seu diferencial seja igual a

zero, Ou seja,

%{E[p] — [ prydr N ]}p ~0. 2.57)
Assim, de forma equivalente podemos escrever:
| @(F){f(F)JFé;;—([rp)]JFVXC(P(F))—ﬂ}dF=01 59)

com:
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£ =V, (1) + [ 2 ar 259
=
€
E,oLo]
\ =, 2.60
«(P) 5 (2.60)

onde a expressdo (2.60) é o potencial de troca e correlacdo do gas de elétrons uniforme de

densidade p. O multiplicador de Lagrange, 1, passa a ser associado ao vinculo:

JéO(F)dF =0. (2.61)
A equacdo (2.58) mostra-nos que a densidade eletrdnica, que minimiza o funcional da energia
de HK, pode ser encontrada a partir dos zeros do operador que aparece no integrando dessa
equacdo. Esse termo corresponde a um sistema de particulas que sdo nao interagentes, que se

movem com uma energia potencial de interacdo dada por um campo externo efetivo, igual a:

Vif® = E(F) +V,o (p(F)) =V (1) + | |’FD (_FF)| dr'+ 5E§0[p 1 (2.62)

onde, por definigédo, temos que:

V._(F) = E.olp] _ d(pze(p)
P do

Escrever o potencial V.° implica que a densidade exata do estado fundamental de um

(2.63)

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

N solucGes de energia mais baixa da equacdo de uma particula:

VZ
[—7+Ve§3 ]l//i (F) =gy, (). (2.64)

As equacdes (2.54), (2.62) e (2.64) constituem as equacdes de KS. As fungbes y; sdo os
orbitais de KS e as energias ¢; sdo os autovalores de KS. O procedimento para a resolucéo

das equacdes de KS € auto-consistente e envolve os seguintes passos: (i) proposta de uma
densidade inicial; (ii) construcdo do potencial efetivo; (iii) determinacdo dos orbitais de KS,
com a resolucdo da equacdo (2.64); (iv) célculo de uma nova densidade eletrbnica; (v)
comparacédo entre a nova densidade e a densidade no passo anterior, através de um critério de
convergéncia pré-estabelecido; (vi) satisfeito o critério, tem-se a densidade procurada, caso
contrario, o ciclo recomega com a utilizagdo de uma mistura (combinacdo) entre as duas

densidades (nova e anterior) para formar a densidade a ser usada no proximo passo.
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Uma vez obtida a densidade eletr6nica auto-consistentemente, escreve-se a energia

eletronica total do estado fundamental, a partir da equagéo (2.53):

LA =T Lo+ [ PPN, (N 2 [ | %dmmm[p}, 69)
e obtém-se V,,, () da expresséao (2.62):
Voo (1) =V, (1) - | |”(r )|d*' ﬁgo[p] 256)
Logo,

Elp] =Tolp1+ [ oV (e - [ | p‘f)‘"”drdr — [ POV, (F)IF +E,[p]. (267

Multiplicando cada termo da expressdo (2.64) por w; (F) e integrando em T, obtemos:

&= w:(r)[—%jwi(r)dm [l PPV (7)o, (268)

somando sobre i a expressao (2.68), podemos reescrevé-la como,

3 =2 3 Wi (W (O + [ pENE () =Tyl + [ PV ()07 50)

Dessa forma, usando (2.69), a expressdo para a energia eletrbnica total (2.67) pode ser

reescrita como:

etol=3 e 3 [ [ 22O arde | piew, () + .00, @0

onde a soma no primeiro termo do lado direito da equacgdo (2.70) ocorre sobre todos 0s
estados ocupados.

2.3.3 Funcionais de troca e correlagéo locais e semilocais

Em principio, a DFT produz a energia exata do estado fundamental para qualquer
sistema, desde que a forma exata do funcional de energia de troca e correlacdo seja conhecida.

E..[o(F)] é escrito como uma integral:

E,[o(M] = [ p(F)z, ([p(F)].7)dF (2.72)
onde ¢, ([p(F)],T) € a energia exata de troca e correlagdo por particula. A expresséo (2.71)

pode ser dividida em troca mais correlagéo:
E,.[o(P)]=E,[o()]+E.[o(F)]. (2.72)
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O termo de troca surge devido ao fato da funcdo de onda multieletronica ter que ser
antissimétrica frente a troca de coordenadas entre dois elétrons. O termo de correlagdo resulta
do fato do movimento de um elétron ser correlacionado com o movimento de todos 0s outros,
isto é, a posicao instantanea de um elétron depende das posicdes de todos 0s outros elétrons.

Ao longo dos anos foram desenvolvidos muitos funcionais para o termo de troca e
correlacdo. Nesse trabalho, utilizaremos um funcional local, dado pela aproximacdo da
densidade local (LDA — Local Density Aproximation) (Perdew & Wang, 1992) e alguns dos
varios tipos de funcionais semilocais construidos dentro da aproximacdo 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
AMO5 (Armiento & Mattsson, 2005).

Aproximacdo da Densidade Local: Na LDA escreve-se g, COmMO a energia por
particula de um gés de elétrons homogéneo de densidade p . Considera-se que cada regido

(infinitesimal) do espaco do sistema n&o-homogéneo (por exemplo, atomo, molécula ou
solido) seja tratada localmente como um gas de elétrons homogéneo. Assim, a energia de
troca e correlacdo desse sistema pode ser substituida localmente pela energia de troca e

correlacdo do gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade, ou seja,

E>M (M) = [ p(P)e™(p(7)dr (273)

= hom

onde p(r) é a densidade eletronica no ponto ¥ e &, " é a densidade de energia de troca e

correlacdo de um gas de elétrons homogéneo, que pode ser escrita como uma soma da energia

de troca e da energia de correlacdo para esse gas:

hom hom

& (P) =& (P)+ .7 (p). (274)

Dessa forma, a densidade de energia de troca e correlacdo € determinada a partir do
valor da densidade eletrénica em cada ponto 1, ou seja, 0 gas de elétrons ndo-homogéneo em
uma pequena regido em torno da posigdo r, é tratado como se fosse parte de um gas

homogéneo de elétrons de densidade constante o= p(F), assim como mostrado na Figura

2.1.

O correspondente potencial de troca e correlacdo da LDA é dado por:

=\ hom = hom =
von(p) = L0 OON_ rom0y) 4 () 2 0O 7
op(F) op(r)
Para um gés 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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£ (7)) = —2[3”7“)) | 2179

para o qual podemos escrever p(F) em termos do raio de Wigner-Seitz, rs (que corresponde

ao raio de uma esfera contendo aproximadamente um elétron): p(r) =3/(4xr,).

p =consiante

LDA

Figura 2.1 — llustragdo esquematica da LDA para um sistema de densidade ndo-homogénea.

A forma exata da energia de correlacdo é desconhecida. Entretanto, existem valores
fornecidos por simulagbes quanticas muito precisas usando o método de Monte Carlo para um
gas de elétrons homogéneo feitas por Ceperley & Alder (1980). Vérios autores apresentam
também expressdes analiticas baseadas em sofisticados esquemas de interpola¢do. Uma das
expressdes mais usadas (e que também utilizamos) ¢é a apresentada por VVosko, Wilk e Nusair
(1980):

hom:é
‘ 2

&

2b Q j_é bx, (m(x_xo)z+2(b+2X°)arCtng-(2-77)
2X+Db

(In X" +—arctg
X(x) Q 2x+b ) 2 X(X,) X (x) Q

onde x = J°, X(x)=x*+bx+c, Q=+4c—b?, A = 0,0621814, X, = -0,409286, b =

4/3mp

13,0720 e c = 42,7198.

Aproximacdes de Gradiente Generalizado: As primeiras aproximacdes além da LDA
que tentam incluir uma certa ndo-localidade no funcional de troca e correlacdo séo as
aproximagOes de gradiente generalizado (GGA). Estas levam em consideragdo, além da
densidade eletrénica no ponto r, o gradiente da densidade eletrdnica no ponto ¥ onde a
densidade de energia de troca e correlagdo esta sendo calculada. Funcionais de troca e

correlacdo GGA podem ser escritos, de forma genérica, por:
ESA ()] = [ 1 (o). [70(0) iF )

Com os correspondentes potenciais de troca e correlagdo GGA, sendo escritos como:
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GGA ¥
veer(r) = Ee 1PO1_9 6( a J (2.79)

»F)  opF) (avp(r)
A funcéo f(p(F),‘ﬁp(F)‘) ndo é unicamente definida e diferentes funcdes tém sido propostas,

existindo ainda um debate de qual delas é a mais adequada.
Podemos escrever qualquer funcional em termos do fator de intensificacdo

(enhancement factor), F_, o qual consiste em fun¢fes analiticas que descrevem efeitos de

Xc !
ndo-homogeneidade e servem para destacar o incremento dos gradientes. Logo, podemos

reescrever E,:
E.[o(F)]=-A[ p*"*(FF,.(s)dr, (2.80)
onde: A :—41(37;2)“% F. tem dependéncia em s, que é o gradiente da densidade
T

reduzido:

[ ]9
- 2(37Z2)l/3,04/3 - 2ka !

(2.81)

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

escala do comprimento de Fermi local, 27z/k., sendo k. o vetor de onda de Fermi,
ke (F) = (37° p(F))"°.
Uma das possiveis formulacbes para f(p(F),‘ﬁp(F)‘) levou ao desenvolvimento do

funcional PBE, que recebeu esse nome devido aos seus autores: Perdew, Burke e Ernzerhof.
O funcional PBE consiste em uma simplificacdo da parametrizacdo proposta por Perdew &
Wang (1992), que é denominada de PW91. Em contraste com a constru¢do do funcional
PW91, que é designado de modo a satisfazer tantas condi¢cdes exatas quanto possivel, o
funcional PBE € construido usando somente condicbes que sdo energeticamente

significativas. O funcional de troca PBE é dado por:
EX* [o(M)] = [ p(F)z, (p(M)F™ (s)dr (2:82)

onde o fator de enhancement para o funcional PBE é:
K

2 )

1+—
k

FP (s) =1+ k —

(2.83)

2
com u = ﬂ;r , 3=0,066725 ¢ k =0,804.
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Jé& o funcional de correlagdo PBE é dado pela seguinte express&o:

EZE[p(F)] = [ p(F)(e. (p(F)) + HIE (1, D) o (2.84)
onde:
1+ At?
HP (r,t) =y In(1+§t2[mn1 (2.85)
com:

1-In2 51 e
y = 72_2 , A(rs)—;(m, t(r) = 2ksp(F) e ks —1[4kF /72', (2.86)

onde r, consiste no raio de Wigner-Seitz, t € um gradiente de densidade (screening)
adimensional, A consiste em um pardmetro e k, € o nimero de onda de Thomas-Fermi.

O funcional PBEsol tem a mesma forma analitica do funcional PBE, com a diferenca
de que dois parametros sdo alterados de maneira a satisfazer as condigdes de melhor

reprodutibilidade para solidos. O valor do parametro x presente na equacdo (2.83) é
modificado para o valor x=10/81, para satisfazer a expansdo de segunda ordem em

gradientes da energia de troca, que € relevante para regimes em que a densidade varia
lentamente, tal como no caso dos elétrons de valéncia em sélidos com grande fator de

empacotamento. Para a parte de correlacdo, o valor de S, presente na segunda equagdo em

(2.86), é alterado de maneira a reproduzir os valores precisos para as energias de troca e
correlacdo da superficie de um modelo jellium, obtidos dos célculos meta-GGA de Tao-
Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) (2003).

J& o funcional de Armiento e Mattsson, AMO05, difere do funcional PBE em dois
aspectos: na forma de construcdo e na utilizacdo de outro paradigma. Além de usar o gas de
elétrons uniforme, usa também o gas de Airy (Vitos et al., 2000). O gas de Airy é um modelo
de elétrons em um potencial linear, v(r)=Lz, onde L é um comprimento de escala. O
funcional AMO5 parte de uma aproximacdo local do gas de Airy (LAA) e realiza uma
interpolacdo entre os regimes de bulk (baixos gradientes reduzidos) e de superficies, que
devido as bordas, representa altos valores para s. Esses dois subsistemas sdo misturados
usando um indice X para levar em conta a natureza local do sistema para o qual o funcional
AMO5 esté sendo aplicado. Para regides cristalinas a aproximacdo LDA é usada, enquanto
para regides tipo superficie o funcional LAA ¢ usado. As energias de troca e correlacdo por

unidade de volume sao dadas, respectivamente, por:

£ (p,5) = &, (PHX(5) +[1- X ($)IF™ ()} (2.87)
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" (0,8) = . (PHX(s) + [1- X ()17} (2.88)
onde: »=0,8098 e X(s)=1-as"/(1+0s®), com a=2804. Sendo o e y ajustados de

acordo com a energia de troca e correlacdo do modelo de superficie do jellium.
2.3.4 Funcionais Hibridos

Tanto em DFT como em métodos de muitos corpos em geral, é dada uma grande
relevancia 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
aproximacdo para o termo de troca e correlacdo, indo além das formulacGes locais e
semilocais e tentando superar suas limitacdes (Cohen et al., 2008). Varios funcionais orbitais
tém sido desenvolvidos como, por exemplo, funcionais com correcdo de auto-interacéo,
funcionais meta- e hiper-GGAs e funcionais hibridos. Dentre esses tipos, daremos énfase aos
funcionais hibridos, por terem sido adotados nesse trabalho.

Funcionais hibridos sdo obtidos através da combinacdo 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 conexdo adiabatica (Harris & Jones, 1974; Kimmel &
Kronik, 2008), onde um parametro « conecta o caso limite do Hamiltoniano de KS néo-
interagente ao Hamiltoniano interagente (via interacdo de Coulomb).

De forma sucinta, podemos generalizar o modelo adiabatico considerando um

Hamiltoniano de muitos elétrons da seguinte forma:

~ A ~ A

H,=T+aV,  +V.

a e-e ext,a !

(2.89)

A A

onde T e V., sdo os operadores de energia cinética e energia Coulombiana de muitos
elétrons, respectivamente, e Vext’a é o operador de potencial externo, que é sempre ajustado
para garantir que a densidade eletrnica seja a do sistema real, o qual é dado por:

Voo = D Va0 sendo: 0< o <1. (2.90)

Para a=1, teremos I—AI1 igual ao Hamiltoniano multieletrénico, ja que
Voo 1 (F) =V, () (potencial de atracdo elétron-nicleo). Para um « qualquer, deve-se
escolher v, (i) tal que ele produza uma densidade de estado fundamental igual a do sistema

fisico (real). O Hamiltoniano de KS é um caso especial da equacéo (2.89) com « =0, ou seja,

Ver 0 () = Vis (17) (BqUagdo (2.62)).
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No caso limite « =0, ou seja, KS ndo-interagente, a correlagdo é nula por definicao e
a fungéo de onda se reduz ao determinante de Slater formado pelos orbitais de KS. A parte de
troca ndo depende de «, pois € uma consequéncia do requerimento de antissimetria da funcédo

de onda, que € indepedente da constante de acoplamento. Nesse sentido, E,[o] € dada pela

energia de troca exata de KS, (nenhuma aproximacdo foi atribuida ao termo de troca até
agora). Como a funcdo de onda é um determinante de Slater, a energia de troca exata sera
dada pelo termo de Fock (equagdo (2.26)), porém, com um conjunto diferente de orbitais, ou
seja, os orbitais de KS. Para o caso limite do sistema fisico, o =1, a fungdo de onda é a
multieltrénica e o termo de troca e correlagdo contém todas as interacdes de repulsdo
eletronicas, além das eletrostaticas.

Becke (1993) usou a ideia do modelo adiabatico para a criacdo de uma ferramenta
prética para a construgdo de funcionais. Ele introduziu a ideia de combinar uma fragdo de
troca exata com funcionais semilocais, sendo que no primeiro funcional hibrido criado usava-
se a porcentagem de troca exata de 50%.

Nesse sentido, como a transicdo de « entre os dois extremos ocorre de forma
monotdnica, foi possivel realizar a generalizacdo de uma expressao para o funcional de troca e
correlacdo hibrido, que ao longo do tempo foi aperfeicoado e, levando em consideracdo um
coeficiente a (0<a<1) e realizando a separacdo entre os termos de troca e correlacdo, pode

ser escrito como:

Ex’lo] =aEy**[p]+ L—a)EP o] + EF{p], (2.91)
que adiciona uma porcdo do termo de troca exato, E,, ao termo de troca aproximado,
proveniente da DFT. O termo de troca exato E, foi obtido anteriormente da expressao (2.26)

e consiste no termo de Fock:

- LS| Iqo.g(rxo,c,(r 00 (03 (0) o oo

T il

Uma das formas de obtencdo do pardmetro de mistura a, para um dado funcional,
pode ocorrer através da minimizacdo de erros sobre um dado conjunto de propriedades
moleculares. Um exemplo € o trabalho de Becke (1996) em que sdo encontrados valores entre
0,16 e 0,28 para o parametro de mistura, dependendo do tipo de funcional aproximado
empregado. J& Perdew et al. (1996)(b) racionalizaram a obtencdo do pardmetro de mistura,

encontrando o valor de a=0,25. Assumindo a forma da expresséo (2.91),

EPPE0 = 0,25 +0,75E% + E™* (2.93)
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onde o coeficiente de mistura é a=0,25 e é determinado através da teoria de perturbacéo
(Perdew et al., 1996(b)). O funcional PBEO tem sido empregado em varios estudos (Paier et
al., 2005; Marsman & Kresse, 2006).

Em nosso trabalho, estaremos interessados no funcional hibrido 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 interagéo de
troca, de maneira a eliminar a parte de longo alcance desta interacdo, proveniente de HF.
Todas as outras interacdes existentes no Hamiltoniano, tais como o termo de repulséo elétron-
elétron, ndo 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):

1_ (erfc(a)r)j . (erf (a)r)j (2.94)

r r r
onde erfc(ar) é a fungdo de erro complementar, sendo erfc(ar) =1—erf(ar) e @ é um

parametro ajustavel. Para w=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, @ — o, também é
valido.

Analisando as diferencas entre HSE e PBEO (Perdew et al., 1996(b); Ernzerhof et al.,
1997; Ernzerhof & Scuseria, 1999; Adamo & Barone, 1999), verificamos que PBEO baseia-se
no funcional de troca e correlacdo de Perdew et al. (1996)(b), ja no caso do funcional hibrido
HSE, temos que o termo de energia de troca pode ser dividido em termos de longo e curto
alcance:

ESF = aE" (w) +aE " (w) + (1) E ™R (w) +
+(@1-a)E ™ (w) + EF* . (2.95)

Testes numéricos para valores realisticos 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 suposicdo de que esses termos sdo despreziveis e,
podem ser compensados por outros termos no funcional. Dessa forma, temos:

ESF = aE ™ (w) + 1—a)E**F () + ET*, (2.96)
onde @ é um parametro ajustavel que governa o alcance das interacdes de curto alcance.
Dessa forma, temos que o funcional HSE € equivalente ao PBEO para =0 e
assintoticamente alcanca PBE quando @ — .

Assim, no funcional hibrido HSE, temos a mistura do termo de troca exato

considerando-se apenas as interacGes de curto alcance dentro da DFT, ou seja, 0 longo
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alcance do potencial Coulombiano é cortado pela funcéo de erro complementar (Heyd et al.,
2003). Em geral usa-se um parametro de screening igual a 0,109 A, valor este obtido de

calculos para um grande nimero de sistemas (Heyd et al., 2006).
2.3.5 Método DFT+U

O metodo DFT+U envolve célculos do tipo LDA ou GGAs acoplados com uma
interacdo adicional com dependéncia orbital. Assim, esse método constitui-se em outra linha
de aproximac@es que tenta corrigir o problema de auto-interacdo e é importante em sistemas
com elétrons localizados ou elétrons fortemente interagentes. Essa abordagem € baseada em
uma metodologia DFT modificada, que utiliza conhecimentos provenientes de estudos de
Hamiltonianos-modelo para correlagdes fortes, como o modelo de Hubbard (1963) e, tenta
incorpora-los 8 DFT (Anisimov et al., 1991).

A localizacdo de elétrons da camada d pode causar correlagGes eletrénicas fortes nos
sitios atbmicos, esse fato tem um papel importante no comportamento fisico de metais de
transicdo e cria alguns problemas para aproximacfes convencionais do tipo LDA e GGAs,
que ndo sdo construidas para tratar elétrons fortemente correlacionados.

Basicamente, os elétrons sdo classificados em dois tipos: (i) os elétrons localizados d
(f), para os quais a interacdo Coulombiana d-d (f-f) deve ser levada em consideragdo, através

de um termo: %UZ_ _n;n; adicionado a aproximagdo LDA (ou GGAs), onde n; sdo as
i#]

ocupacdes dos orbitais d, assim como em uma aproximacdo 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 aproximacédo de
campo médio. O ponto inicial do método € a descri¢cdo do sistema pelo método LDA, por

exemplo, supondo que o termo de energia E, ,,[o(r)] possui algum tipo de correlagéo. Entéo,
essa contribuicao “errada” ( E,[{N}]) (modelada por alguma teoria de campo médio) é

subtraida do funcional de energia. Em seguida, um termo de correcdo, em que as correlaces

sdo supostamente tratadas de forma apropriada, é adicionado, E,,[{n}]. Resultando no

seguinte funcional de energia total:
E onw [o(M)] = E ol o(F)] = E; [AN + Eyp[{N 3, (2.97)
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onde p(F) é adensidade eletronica, n. sdo as ocupacdes dos orbitais dos niveis localizados (d
ouf)e, N= Zi n., € o numero total de elétrons d (f). O termo E ,,[p(F)] na equacéo (2.97) é

o funcional de energia usual de calculos DFT-LDA, E, [{n}], € o termo que contém o
funcional correto de correlagéo no sitio (on-site) e E . [{N}] contém a aproximacéo de campo

médio para esse funcional, o qual modela a contribuicdo LDA para as interacdes eletrénicas
on-site e deve ser subtraida para evitar dupla contagem.

Anisimov et al. (1991; 1993) e Solovyev et al. (1994) foram os primeiros a propor
uma expressao para 0 método LDA+U. A principal ideia da aproximacao pode ser verificada

na formulacéo do funcional de energia total:

E=E_»—UN (N2_1)+%U2ninj, (2.98)
i#]

onde U é o parametro de Hubbard, que descreve as correlacdes on-site e, 0os segundo e
terceiro termos do lado direito da expresséo (2.98) séo, respectivamente, E4c € Epup. Obtemos

as energias dos orbitais (autovalores), ¢;, através da derivacéo da expresséo (2.98) em relagdo

as ocupacdes dos orbitais, n;, resultando em:
1
& =¢&pptU 3 n |. (2.99)

Dessa forma, que a expresséo (2.99) desloca o orbital de energia LDA por —U/2 para orbitais
ocupados (n; = 1) e por U/2 para orbitais desocupados (n; = 0).

O potencial com dependéncia orbital, V;(r), é obtido a partir da variacdo do funcional
de energia em relacdo a densidade do i-ésimo orbital, ni(r):

V,(r) :% :VLDA(r)+U(%—nij. (2.100)
Assim, o potencial LDA+U com dependéncia orbital dado pela expressdo (2.100), fornece as
bandas superiores e inferiores de Hubbard, com a separacgdo de energia entre elas sendo igual
ao parametro U.

O metodo proposto contém os mecanismos fisicos que poderiam levar a abertura de
gap em sistemas fortemente correlacionados, mas o acoplamento de troca € desprezado, assim
como o possivel carater ndo-esférico do potencial efetivo (a dependéncia de U em relacéo ao
nimero quantico magnético m). Além disso, a equacéo (2.98) néo é invariante frente a rotacao
do conjunto base de orbitais atbmicos usados para definir n;. Sendo assim, Anisimov et al.
(1997) introduziu uma formulacdo independente do conjunto base, em que Epup € Eqc S80
dadas por expressfes mais gerais. A equacado (2.97) pode ser reescrita da seguinte forma:
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Evoaw [27 (M) AN} = E spalp” (M] = B [{N"} + Eyyyp [N}, (2.101)

onde p?(r) é a densidade de carga para os elétrons com spin-o (o é o indice de spin), e

Eispa € 0 funcional LSDA (Local Spin-Density Approximation). Os termos Epy € Egc S80

escritos da seguinte maneira:

E {07} =3 S gmm N, |m,m™ng n-e ¢

{m}o
—((m,m" N [, = (m,m N m m g ng, 3 (2.102)
E,[{n°} =2UN(N -1) -1 J[NT(N" =1) + N*(N* -1)] (2.103)

onde U e J sdo os parametros de Coulomb e de troca, respectivamente, N° =Tr(n’..) €

N =N"+N". A integral de Ve descreve a interagio Coulombiana entre elétrons d no mesmo
sitio. E uma expressdo emprestada da expansdo do potencial de Coulomb em termos de
harmdnicos esféricos.

Uma simplificacdo comumente usada na literatura, e que também empregamos nessa
tese, consiste em considerar somente um parametro de interacdo (que pode ser chamado de
Ues) correspondendo a Ugr = U — J, que é denominada de aproximacao invariante por rotacao
de Dudarev et al. (1998). Além disso, utilizamos em nossos calculos o método PBE+U, onde
0 U de Hubbard é adicionado ao plano tedrico do funcional PBE, fazendo a equacéo (2.98) ser
alterada para:

Epge.u = Epee +U79ﬁzninj , (2.104)
ij
que representa a energia total reescrita em termos dos pardmetros U e J de acordo com
Dudarev et al. (1998). O fator 1 no ultimo termo da expresséo (2.104) representa a corregao
de dupla contagem. Assim, como explicitado ao longo dessa se¢do, a contribuicdo de Ues sera
dada para elétrons d nos sistemas de interesse.

Focaremos na variacdo do parametro Ues, mas cabe destacar que U utilizado nos
calculos, também poderia ser estimado de calculos auto-consistentes de energia total. Usando
para isso a expressao:

U=E(, +)+E(, -1)—-2E(n,), (2.105)
que é uma medida da energia de repulsdo intrasitio na banda d. Nessa mesma linha de

raciocinio, pode-se definir a energia no sitio, &,, em termos da energia para retirar um elétron
do nivel d, E(n,)—E(ny -1,
g +U(y -Y~E(Mn,)-E(, -1). (2.106)



62
Assim, verificamos que a metodologia DFT+U é uma aproximacdo razoavel para o
tratamento de correlaces.

2.3.6 Formulacgdo Relativistica das Equacdes de Kohn e Sham

Em 1928 Dirac generalizou a equagdo de Schrodinger em uma forma

relativisticamente covariante:

.. oY ~

Ih% =(ca- p+ pAmc?)y = HY, (2.107)
onde ¥ é a fungdo de onda de uma particula que descreve particulas de spin % e o operador

momento é dado por: P =—inV. Para um melhor entendimento, somente nessa se¢o, ndo

serdo usadas unidades atdmicas. «;, e £ sdo matrizes 4x4 escritas em termos das matrizes

0 o e p L0 2.108
a = = , .
' loy O 0 -1 (2:109)

onde as matrizes de spin de Pauli sdo dadas por:

0 1 0 —i 1 O
o, = 1 0 o, = i o) o, = 0 1/ (2.109)

e as matrizes unitarias, contidas em £, sdo matrizes unitarias 2x 2.

de Pauli:

Uma possivel solugdo para a expressao (2.107) é:
¢(f)j
x(F)

onde ¢(r) e y(F) sdo spinores independentes do tempo, descrevendo a parte espacial e 0s

(2.110)

\P(X,u) — eiat/h(

graus de liberdade de spin. A exponencial na expressao (2.110) consiste na solucao temporal
ja apresentada na expressdo (2.11). Substituindo a expressdo (2.110) na expressdo (2.107)

obtemos as seguintes equagdes acopladas:

c(oc-P)y=(s-V -mc®
cEa- ;;;(: ((g -V + mcz))j; ' (44
Para solucbes com valores positivos de energia temos que ¢(F) € um componente maior que
(F) por um fator 1/(mc?).
Se considerarmos que V(r) é um potencial esférico, podemos fazer uso da

conservacao de paridade e conservagdo do momento angular total, denotados pelos nimeros
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quanticos jm. Entdo, a funcdo de onda para cada nimero quantico n pode ser escrita em

termos de funcdes radiais e spin-angulares (Bjorken & Drell, 1964),

|
W ajm {-fg”"(?f " J (2112)
I nj (r)Tgpjm

Como temos dois possiveis valores de |, | = j+1, a expresséo (2.112) define duas fungdes

com 0 mesmo jm, mas com paridades opostas. Além disso, para j=I+1:

/I m,, m_f / m+f
tat N (2.113)
epara j=1-1%:
I+l—m m,, l+1 +m md 2.114)
P =\ 241 " a1 A |

A fim de simplificar as fun¢des radiais, vamos considerar algumas defini¢Ges. Para a
energia, escrevemos:
&'=¢g—mc?, (2.115)
e definimos uma massa que varia radialmente,

M(r)=m+ ¢ z\é(r) : (2.116)

por fim, o nimero quantico,
Kk=x(j+3), (2.117)
onde teremos o sinal positivo se | = j++, resultando em x =1 e o sinal negativo se | = j—%,

resultando em x =—(l +1). Para os demais valores teremos: x(x+1)=1(1+1).

Com essas definicbes podemos escrever as equacdes acopladas na forma de equacdes

radiais:
2 2
W 1d( adgy ) [, 22 10+D]
2M r2dr dr 2M  r? .
n* dvdg, A d_V(1+K)g g 2118)
CAM%? dr dr 4M%*ct dr r o™ nk? '
e
daf,, 1 , (x-1)
—nk = =V — AN A S 2.119
dr hC(V g)gnk_'_ r nk ( )

As expressdes (2.118) e (2.119) sdo as equacdes gerais para 0 potencial esférico, sem

nenhuma aproximacéo. A expressao (2.118) tem a mesma forma da equacao de Schrodinger
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usual, exceto pelo fato da massa ser uma func¢ao do raio e por haver dois termos adicionais: 0
de Darwin e o de acoplamento spin-Orbita, respectivamente. Sendo que o Ultimo pode ser

escrito explicitamente em termos do spin, usando:
L-op  =—h(l+K)p,,, (2.120)

onde ¢ €0 go}m apropriado, determinado por «.

Equacdo Escalar-Relativistica: Se o termo spin-6rbita for considerado pequeno, ele
pode ser omitido das equacg0es radiais para g e f, teremos assim a equacao escalar-relativistica.
Dessa forma, o sistema pode ser tratado pela equacdo escalar-relativistica e o termo spin-
Orbita pode ser tratado pela teoria de perturbacdo. A expressdo (2.118) pode ser reescrita e,
juntamente com as expressdes (2.119) e (2.120), passam a ter dependéncia somente em

relagdo ao nimero quéntico principal n e em relagdo ao momento angular orbital |, de

maneira que, podem ser reescritas em termos das funcdes aproximadas @, e f,:

2 N 2 2 ~
—h—izi(rz dg“'j+ V+h——|(ltl) 0, — h2 5 dv dg,, =£'0,, (2.121)
2M r° dr dr 2M r AM“c” dr dr
e
Fm -t %, (2.122)
2Mc dr
com a condigdo de normalizag&o:
[ @5+ fhrdr =1, (2.123)

A equacdo (2.121) é a equacdo radial escalar-relativistica, que pode ser resolvida aplicando as

mesmas técnicas da equacao nao-relativistica usual.

Acoplamento Spin-Orbita: O acoplamento spin-6rbita (SOC — Spin-Orbit Coupling) é
um efeito relativistico proveniente do acoplamento do momento magnético intrinseco do
elétron (proporcional ao seu momento angular de spin) com o campo magnético induzido por
seu movimento orbital em torno dos nucleos (proporcional ao seu momento angular orbital).
O SOC torna-se mais efetivo com o aumento da carga nuclear para a&tomos com muitos
elétrons, ou seja, para dtomos pesados. A maior contribuicdo energética do SOC para 0s
elétrons de valéncia é proveniente da regido mais proxima ao nucleo.

Em célculos ab-initio, os efeitos do SOC sdo explicitamente incluidos via

generalizacdo relativistica das equacbes de KS, deduzidas a partir da DFT relativistica
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(MacDonald & Vosko, 1979; Rajagopal & Callaway, 1973), como ja mencionado na se¢do
2.3.6. As equacgles resultantes, sdo as equacgdes de Dirac de uma particula com um potencial
auto-consistente; exemplos de aplicacbes sdo dados em Anton et al. (2004) e Theileis &
Bross, (2000).

Dessa forma, pode-se realizar calculos relativisticos completos para elétrons do carogo
e tratar elétrons de valéncia pela aproximagdo escalar-relativistica. O SOC dos elétrons de
valéncia pode ser incluido pelo uso do método proposto por Koelling & Harmon (1977), onde
usam-se as autofuncdes escalar-relativisticas para os estados de valéncia e o0 SOC € incluido
como uma perturbacdo. Por exemplo, seguindo a aproximacdo de MacDonald et al. (1980), o
Hamiltoniano com SOC é dado por:

h* 1dV -
Hoo=—" =%V [ .5 2.124
O oM r dr (2.124)

0 qual pode ser tratado como uma pequena perturbacdo. A inclusdo do SOC permite, por

exemplo, a determinacg&o dos eixos de magnetizacdo e o célculo das energias de anisotropia.
2.4 Sistemas Periddicos

De um ponto de vista quimico um solido pode ser considerado como uma grande
molécula. Porém, para o estudo das propriedades cristalinas faz-se necessario levar em conta,
de forma explicita, a natureza infinita do sistema. Todavia, a densidade de 10% 4tomos/cm?
faz com que simplificacBes sejam necessarias para reduzir o tamanho do problema a ser
tratado. Se o sistema for periédico uma escolha direta sdo as condicBes periodicas de
contorno.

No que diz respeito ao conceito de sistemas materiais periddicos, temos que 0s atomos
ocupam posi¢des regularmente distribuidas no espaco, o que d& origem a uma rede regular,
que é chamada de rede cristalina. Assim, para o caso de solidos cristalinos, temos que a
estrutura cristalina pode ser descrita em termos de uma rede de Bravais, com um grupo de
atomos (os atomos da base), ligados a cada ponto da rede. Dessa forma é possivel entender o
cristal como uma colecdo de células unitérias justapostas, preenchendo todo o espaco
disponivel. A célula unitaria de menor volume possivel é denominada célula primitiva.

A célula unitaria primitiva representa a menor parte ndo equivalente do cristal, a partir
da qual, através de transformacdes de simetria do grupo espacial da rede de Bravais, leva ao
preenchimento completo de todo espago e, conseqlientemente, a constituicdo completa do

cristal. Segundo o teorema de Bloch é possivel 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, V (F +R) =V (F), onde R=n, +n,a, +n,a, é o vetor de translacio da rede cristalina e
a, séo os vetores da célula unitaria.

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 sdo os vetores da rede reciproca, que
formam um subconjunto dos vetores do espaco reciproco. Assim, a existéncia de uma rede no
espaco real implica na existéncia de uma rede no espaco reciproco. Como na rede no espaco
real, o conteldo ndo-equivalente do espaco reciproco estara contido na célula unitaria da rede
reciproca, conhecida como 1° Zona de Brillouin (ZB), que possui volume Q.

Define-se G como um vetor da rede reciproca que consiste em uma combinacio
linear dos vetores primitivos da rede reciproca b;, b, e b,: G=nb, +n,b, +n,b,, com n,, n,

e n, sendo coeficientes inteiros. Vetores de onda no espago reciproco k definidos dentro da

1° ZB tém uma estrutura periddica cujos vetores de rede fundamentais, 6, sdo relacionados

aos vetores do espago real (direto) &, como segue:

b -a; =270;, 1,j=1,2,3. (2.125)
Por conseguinte, toda problematica envolvida na resolucdo das equacfes de KS para o
cristal, pode ser simplificada a partir da associagdo, a cada estado do sistema, de vetores de

onda k dentro da 1° ZB do espaco reciproco. Assim, dada uma estrutura cristalina qualquer,

esta terd associada a si uma rede de Bravais (espaco real) e, uma rede reciproca (espaco

reciproco). Passa a ser conveniente identificar cada orbital cristalino com: (a) um vetor k do

espaco reciproco dentro da 1° ZB e (b) o indice i, para representar os autovalores para um
dado k na ZB. Os orbitais de KS ficam representados por: l//i(F,IZ) e os autovalores por
& (k).

O Hamiltoniano eletrénico e todas as quantidades fisicas que descrevem o sistema

periodico também possuem a invariancia translacional da rede e isto permite que o uso do

teorema de Bloch transforme o problema da determinacdo de infinitas fungdes de onda em um

problema em que se busca um nimero finito de fungdes de onda, mas com infinitos pontos k .

A funcéo de onda pode entéo ser escrita como funcdes de Bloch:
v, (F,K) =e""u;(F,k). (2.126)

onde u, (T, IZ) possui a mesma periodicidade da rede cristalina.
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Ainda, segundo o teorema de Bloch, as solu¢gdes do Hamiltoniano de um elétron,
devem obedecer a relagio: w; (F +R,k) =e*®y, (F,k). A translagio por um multiplo de um

vetor de rede introduz uma modulacdo da fase da funcdo de onda com a periodicidade do

espaco de rede real, isto €,
— = |2 — 12
\l//i (F + R,k)‘ =\y/i (F,k)‘ . (2.127)

As condigdes periddicas de contorno sdo muito usadas nos calculos de primeiros
principios e também serdo usadas neste trabalho. Para sistemas periddicos, como solidos, as
condicdes periodicas de contorno sdo as primeiras simplificacGes a serem usadas (Makov &
Payne, 1995). Caso o sistema ndo possua periodicidade, as condi¢des periodicas de contorno
ainda podem ser empregadas, mas agora a uma supercélula periddica, contendo as
particularidades do sistema. Por exemplo, para o caso de um defeito em um cristal, a
supercélula deve englobar o defeito e a regido cristalina em volta do mesmo. Sendo essencial
incluir uma regido cristalina suficiente na supercélula de maneira que um defeito ndo interaja
com sua imagem na supercélula vizinha. Nos casos de superficies, moléculas e clusters as
condicdes periddicas de contorno também podem ser aplicadas. Para tanto, € necessario que a
supercélula contenha regido de vacuo, nas direces nao-periodicas, que seja suficiente para
ndo haver interacdo entre células vizinhas.

Assim, na resolucdo das equacgdes de KS, infinitas funcbes de onda deveriam ser
calculadas e, como elas se estendem por todo o espaco, uma base infinita deveria ser utilizada.
Devido a periodicidade, condi¢cdes de contorno passam a ser validas e o teorema de Bloch
permite uma simplificacdo nos calculos. As funcdes de Bloch podem ser expandidas em
qualquer conjunto de funcdes de base. Somente para exemplificar, vamos utilizar ondas
planas:

%‘IZ+(§‘2<EC

v, (F,K) =% Y Ci(k +G)e'or, (2.128)
G

onde k é o vetor de onda na primeira ZB, Q é o volume da célula unitariae G é o vetor no

espaco reciproco. A substituicdo da expressdo (2.128) na equacdo de KS resulta em uma
equacéo para os coeficientes C, (k +G). Assim, o problema agora consiste em encontrar este
conjunto de coeficientes de maneira a minimizar a energia total do sistema.

Em principio (T, k) 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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(G < Gc) , desde que a energia total do sistema seja obtida com uma precisao pré-definida. Na

verdade, somente funces de onda com energia cinética menor do que uma certa energia de

corte é que sdo empregadas na base,
11~ =p
E‘k +G‘ <E,. (2.129)

Em outras palavras, um ndmero infinito de ondas planas seria necessario para a expansao.
Porém, os coeficientes C, (k +G) para ondas planas com pequenos vetores da rede reciproca,

sdo tipicamente mais importantes do que os coeficientes para grandes vetores da rede
reciproca. A expansdo pode ser truncada para a inclusdo somente das ondas planas que
possuem vetores reciprocos menores que uma energia de corte particular. A representacéo dos
orbitais de KS pode ser melhorada aumentando o numero de ondas planas para grandes
vetores da rede reciproca.

As somas sobre os estados eletronicos que definem muitas quantidades fisicas, na
verdade correspondem as integrais sobre a ZB. Usando a simetria do cristal, a integracdo pode
ser convenientemente confinada em uma regido menor da ZB, a assim chamada ZB

irredutivel (ZBI). Em decorréncia do uso do teorema de Bloch, surge a dificuldade de calcular
integrais sob um ndmero infinito de pontos k na ZB. Porém, como as funces de onda para
pontos k proximos sdo semelhantes, é possivel representar as funces de onda sobre uma
mesma regido do espaco reciproco, por fungdes de onda em um Unico ponto K desta regiao.

Os estados eletronicos séo determinados por um niimero finito de pontos k na ZB e, assim,
pode-se substituir a integracdo por uma soma ponderada sobre alguns pontos, que sao

chamados de pontos especiais,
1
— =) w,. (2.130)
QZJB Zk: “

Quanto maior e mais representativo o nimero de pontos k , maior a precisdo do calculo. Se a
celula unitéaria utilizada no espaco real for grande, poucos pontos K podem ser usados, ja que
a celula no espaco reciproco sera pequena. Portanto, a geometria e o tamanho da célula
unitaria também influenciam no nimero de pontos K .

Existem técnicas de pontos especiais de integracao, que permitem realizar a integracéo

do espaco reciproco 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 preciséo do

método pode ser checada pela convergéncia das propriedades fisicas 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 possivel o calculo das integrais levando em consideragdo apenas alguns pontos especiais da
ZB, ao invés de uma integracdo sobre infinitos pontos. As técnicas de pontos especiais sao
muito eficientes na descricdo de semicondutores ou isolantes, mas dao resultados pobres
qguando diretamente aplicados a metais. Isto acontece porque a regido em torno do nivel de
Fermi precisa ser amostrada com bastante precisdo e em geral um grande nimero de vetores é

requerido.
2.5 PAW - Projector Augmented Wave

Para resolver o problema de estrutura eletrénica para atomos, pode-se resolver as
equacOes de KS diretamente por um procedimento numérico. Segundo Becke (1982; 1983),
isso também é possivel para pequenas moléculas. Ja para sistemas periddicos, a alternativa
mais viavel consiste na expansdo dos orbitais de KS em um conjunto base.

Para todos os célculos realizados nesse trabalho empregamos o método do projetor de
onda aumentada (PAW — Projector Augmented Wave), que foi desenvolvido por Blochl
(1994). O PAW consiste em um método de célculo de estrutura eletrdnica que abrange muitas
das idéias desenvolvidas na literatura para pseudopotenciais (PP - Pseudopotential) (Pickett,
1989; Payne et al., 1992), ao mesmo tempo que retém informacfes sobre o correto
comportamento nodal das funcdes de onda que descrevem os elétrons de valéncia (descrito
por métodos de ondas aumentadas, AW - Augmentation Wave). O método PAW estende 0s
métodos AW e de PPs de forma natural, como um método de todos os elétrons com funcgdes
de ondas completas e um potencial apropriadamente determinado a partir da densidade de

carga completa.

A questdo basica é que a funcdo de onda exata (real), |W> , também chamada de funcéo
de onda all-electrons (AE) possui um comportamento diferenciado nas regides intersticial e
atdmica. A idéia do método PAW é introduzir uma funcdo auxiliar, |v,z7> também chamada de
pseudofuncdo, que € combinada de forma exata com a funcdo de onda real na regido

intersticial, mas possui uma forma suave dentro da regido atbmica (augmentation region).

Para corrigir o erro da funcdo de onda auxiliar dentro da regido atdmica calcula-se a expanséao

de um centro (one-center expansion) ‘1/71> para cada atomo. A partir dai, um algoritmo
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matematico permite que se obtenha a expansdo de um centro da funcdo de onda real ‘z//1> a
partir de ‘1/71>.

Posteriormente, adicionando-se a diferenca entre as expansdes de um centro das
fungdes de onda verdadeira e auxiliar, obtém-se a fungdo de onda real. De forma, que todas as
propriedades fisicas sdo calculadas desta funcao de onda real (ver Figura 2.2):

|w>:|&>+qu>—‘t/71>). (2.131)
Este formalismo é aplicado separadamente para cada atomo em cada orbital e para a
densidade eletrénica.

®o3- O] %68 - £

Funcgdo de Fungdo de Fungodes de Fungdo de
onda exata onda auxiliar onda parciais cancelamento

Figura 2.2 — Representagdo esquematica das trés contribuicBes para a funcéo real.

A expansdo dos orbitais de KS em funcdes de base constitui um aspecto muito
importante para que o problema de muitos elétrons tenha uma solucéo viével, atraves das
equacdes 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 detras do método de PP, é que as ligacGes quimicas em moléculas e
solidos sdo dominadas pelos elétrons mais externos (de valéncia) de cada atomo. Os elétrons
mais internos, em boa aproximacdo, podem ser mantidos em sua configuracdo atdmica e,
estes orbitais internos ndo se alteram muito se o atomo é colocado em diferentes ambientes
quimicos. Assim, é possivel levar em conta os elétrons de carogo através de um célculo
atdbmico e determinar somente a densidade de valéncia auto-consistentemente para o sistema
de interesse. A forma de gerar PPs ndo é Unica. Temos os PPs de Bachelet et al. (1982),
Kleinman & Bylander (1982), Vanderbilt (1990) e Troulier & Martins (1991) dentre 0s mais
utilizados.

O PP ¢é construido de forma que ele seja mais suave e, continue reproduzindo o
potencial Coulombiano verdadeiro, a partir de um dado raio, chamado de raio do caroco.
Similarmente, cada pseudofuncdo de onda deve “casar” (coincidir) com a fun¢do de onda

correspondente, além do raio do caroco. llustra-se esses fatos com a Figura 2.3. As funcdes de
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onda de valéncia, que oscilam muito na regido do caroco, sdo substituidas por uma
pseudofuncdo de onda sem noés, suave na regido do caroco e idéntica a funcdo de onda de

todos os elétrons na regido de valéncia.

Figura 2.3 — Esquema comparativo entre a fungdo de onda do célculo com todos os elétrons (linha sélida) e a
pseudofuncéo de onda (linha tracejada) e entre o potencial do calculo com todos os elétrons (linha sélida) e o PP
(linha tracejada) (Payne et al., 1992).

Além disso, deve-se mencionar que o método de PP ndo inclui efeitos de relaxacdo no
caroco e semi-caroco, que podem ser importantes para descrever simulacGes em altas
pressdes, como por exemplo, em Lu et al. (1990). Outra questdo relevante é que PPs sdo
obtidos para um &tomo isolado mas pode ocorrer da configuracdo eletrbnica em outros
ambientes quimicos ser diferente.

No caso dos métodos AW, todos os elétrons do sistema sdo tratados e a ideia basica é
dividir o sistema em duas regides, como apresentado na Figura 2.4, sendo elas: (i) esferas
centradas nos sitios atbmicos, que corresponde a regido atdmica proxima aos nucleos, que
possui elétrons com altas energias cinéticas, resultando em funcbes de onda eletrénicas que
oscilam muito rapidamente e onde é necessario um grid fino para uma representacdo
numerica precisa. O fato de a energia cinética ser alta faz com que a fungdo de onda nessa
regido seja praticamente inalterada com a mudanca de ambiente quimico. Nessa regido
utilizam-se bases localizadas, como ondas parciais, para descrever as caracteristicas nodais da
funcdo de onda. (ii) Na regido intersticial, onde a energia cinética € pequena, a funcao de onda
é suave. A funcdo de onda é flexivel e responde fortemente ao ambiente quimico, ja que essa
regido compreende as ligacbes quimicas e, consequentemente, requer um conjunto base

grande e o mais completo possivel. Nessa regido, utiliza-se uma base de ondas planas para
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descrever as caracteristicas da fungdo de onda. Assim, temos uma combinacdo de funcdes
localizadas para os elétrons do carogo e fun¢Bes envelope no intersticio.

Regido Atomica

Figura 2.4 — Esquema representativo da ligacdo de dois atomos, diferenciando a regido das esferas, com répidas
oscilagbes da fungdo de onda (devido ao forte potencial nuclear), da regido entre as esferas (intersticial), com
funcbes de ondas suaves.

Slater (1937) desenvolveu o método APW (Augmented Plane Wave) baseado no fato
de que o potencial e as funcdes de onda na regido do caroco atdbmico possuem um
comportamento similar ao de atomos livres, oscilando fortemente e sendo quase esféricos.
Enquanto que, entre os atomos, na regido intersticial, tanto as funcdes de onda como o
potencial sdo mais suaves.

Nesse sentido, dentro das esferas atdmicas (esferas ndo sobrepostas e centradas nos
sitios atdbmicos, ﬁa) a funcdo de onda é expandida em harmonicos esféricos vezes fungdes de

Bessel esféricas e, na regido intersticial (fora das esferas) a funcdo de onda é expandida em
ondas planas. Dessa forma, os orbitais de KS podem ser expandidos na seguinte funcao base:
- |K+G|<E,
v, (T,k) = C (k + G)¢apw(r) (2.132)
G

onde:

1 Ai(k+G)F
76 €

ZZ A (K +G)Uf (1, &7 i (7,)

$s(F) = (2.133)

na qual a primeira funcdo em (2.133) é valida para os valores de F pertencentes a regido

intersticial, e a segunda expressdo em (2.133) é valida para |r |< Ry, onde , =T — ﬁa,

mt ?
A” (k +G) sdo coeficientes da expansdo, & sdo coeficientes de energia, Y, (f,) sdo
harmonicos esféricos e u/(r,,&”) € a solucdo da equagdo radial de Schrodinger dentro da

esfera o, com raio Ry, .
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E necessario impor o vinculo de que as solugdes apresentadas por (2.133) “casem” na
regido limite entre as esferas e a regido intersticial. Para tanto, é necessario que a funcédo

aumentada combine com as ondas planas na borda das esferas atdmicas. A funcdo base

definida pelo método APW é dependente da energia, ja que os valores de ¢ devem ser

iguais aos autovalores de KS em cada ponto k da ZB, tornando essa aproximacao muito cara
computacionalmente. Ao invés de realizar uma Unica diagonalizacdo para a resolucdo das

equacOes de KS, é necessario avaliar o determinante da equacdo secular repetidamente para

achar seus zeros e, assim, os autovalores de uma particula para cada ponto k na ZB.

A esséncia do método PAW é uma transformacéo, que mapeia a verdadeira fungédo de
onda, com sua completa estrutura nodal, em funcBes de onda auxiliares, que sao
numericamente mais convenientes. A intencdo é obter fungdes de onda auxiliares suaves, que
tenham uma rapida convergéncia quando expandidas em ondas planas. A transformacao
permite expandir as fungGes de onda auxiliares em um conjunto base conveniente e, entéo,
avaliar todas as propriedades fisicas ap6s reconstruir a funcdo de onda real relacionada.

As funcdes de onda auxiliares devem ser construidas separadamente para cada orbital,

ponto k e componente de spin. A transformacéo da funcdo de onda auxiliar para a fungéo de
onda real é dada por:

lw)=1w) . (2.134)

Os parametros variacionais do método PAW sdo as fungdes de onda auxiliares, que

podem ser obtidas ou pela resolucdo da equacdo de KS all-electron e subseqiiente

transformacdo das funcbes de onda, ou pela resolucdo da equacdo de KS transformada.

Assim, podemos escrever,
Hly) =|w)e = t'Hrw)=1'rly)e. (2.135)
Obtém-se uma equacao tipo Schrodinger, mas agora o operador Hamiltoniano tem uma forma

diferente, z'Hrz e, as funcdes de onda auxiliares sdo suaves.

Essa transformacéo nos leva conceitualmente do método de PPs para o meétodo AW,
que trata das funcbes de onda completas. As fungdes de onda auxiliares séo usadas para
construir a verdadeira funcdo de onda e o funcional de energia € calculado a partir da fungéo
de onda verdadeira.

Apos verificarmos como a fungdo de onda auxiliar do estado fundamental é
determinada, precisamos entender a definicdo do operador de transformacdo, 7. O operador

7 modifica a funcdo de onda auxiliar em cada regido atdbmica, de maneira que a funcdo de
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onda resultante possua a correta estrutura nodal. Assim, o operador de transformacéo pode ser

escrito como:

r=1+>S,, (2.136)
R

que ¢ a identidade somada com as contribuicdes atbmicas Sg, onde R é um indice que designa
um sitio atbmico. Para cada atomo, Sk adiciona a diferenca entre a funcdo de onda verdadeira

e a auxiliar.
As contribuicdes de Sg sdo termos locais definidos através de solugcdes |¢i> da equacéo
de Schrodinger para d&tomos isolados. Este conjunto de ondas parciais |¢i> servird como um

conjunto base, ja que, proximo ao nucleo, todas as funcbes de onda de valéncia relevantes
podem ser expressas como uma superposicdo de ondas parciais (com coeficientes

desconhecidos),

w(F) = Zci¢i (). (2.137)

O indice i na expressdo (2.137) possui uma funcéo tripla, ja que, ele se refere a um
sitio de indice R, aos indices de momento angular (I, m) e, a um indice que diferencia ondas

parciais com 0 mesmo nimero quéntico de momento angular no mesmo sitio. A expressdo

(2.137) é valida para ‘F — F?R‘ <r.z,o0nde R, é a posigdo do ncleo do sitio R. Como as ondas

parciais ndo sdo necessariamente estados ligados, elas devem ser normalizadas além de um

certo raio, r, .. Apesar disso, 0 método PAW ¢ formulado de forma que os resultados finais

ndo dependam de onde as ondas parciais sdo truncadas, levando em consideracéo que isso néo
seja feito préximo aos nucleos.

Nesse sentido, para os estados de valéncia, temos que para cada onda parcial escolhe-

se uma onda parcial auxiliar ‘5,> Para definir a contribuicdo local Sk para o operador de
transformacéo usamos a identidade:

|4)=@+Sa)|h) = Seld)=|a)-|4). (2.138)
O termo (1+S;) muda a fungdo de onda apenas localmente. As ondas parciais |¢i> e suas

contrapartidas auxiliares ‘¢i> tornam-se par-idénticas além de um certo raio r,:

#,(F) = 4. (F), para ‘F - F?R‘ >, (2.139)
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A idéia consiste em aplicar o operador de transformagdo a uma funcdo de onda
auxiliar arbitréria. Porém, para isso faz-se necessario que a funcdo de onda auxiliar possa ser

expandida localmente em ondas parciais auxiliares, ou seja,

v (1) =2 4B |9, (2.140)

para ‘f— F?R‘< Iz, onde temos a definicdo das funcdes projetoras |'ﬁi>, que servem para

estabelecer o carater local das funcbes de onda auxiliares na regido atdbmica. A partir da

expressdo (2.140), temos: ZM ><5i|:1 que é valida dentro de r,. A expressdo (2.140) é
uma equacdo valida para qualquer funcdo de onda auxiliar |y7> que possa ser expandida

localmente em ondas parciais auxiliares ‘¢i>, se <'|5i ‘¢j> = 0, ;, hao sendo necessario nem que

as funcgdes projetoras e nem que as ondas parciais sejam ortogonais entre si.
Combinando as equages (2.138) e (2.140), observamos que podemos aplicar S, para

qualquer funcdo de onda auxiliar, ou seja,

:/7) = 84/ (B 17) = )| A 719 14

conseqiientemente, o operador de transformacao pode ser escrito como:
T=1+Z(‘¢i>_‘¢i>kﬁi|’ (2.142)

onde a soma é feita sobre todas as ondas parciais de todos os atomos. Agora, podemos

escrever a funcdo de onda verdadeira da seguinte forma:
) =17+ )~ |)NB17) =)+ Sl -173), @149

onde:
vi)=ZIa)BI7) e [73) =2 |6 )p17). (2.144)

Podemos entender a fungédo de onda verdadeira da seguinte maneira: longe dos atomos
as ondas parciais sdo par-idénticas, (2.139), de maneira que a funcdo de onda auxiliar ¢
idéntica a funcdo de onda verdadeira, w(r)=w(F). J4 na regido préxima aos atomos, a
funcdo de onda verdadeira (y/(F) =wx(F)) é construida a partir das ondas parciais. Estas
possuem a correta estrutura nodal, devido ao fato da funcdo de onda auxiliar e sua expanséo
em ondas parciais serem iguais, conforme (2.140). Na prética, as expansdes em ondas parciais

sdo truncadas. Como resultado, as ondas planas acabam contribuindo também para a

verdadeira funcdo de onda dentro da regido atdbmica. A vantagem € que os termos perdidos no
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truncamento da expansdo de ondas parciais séo parcialmente contados pelas ondas planas, o
que explica a rapida convergéncia das expansdes de ondas parciais.

Reescrevendo a funcdo de onda real (2.143) como:

) =17)+ 245 17)- (8 )} 317 2149

i

temos que o primeiro termo do lado direito da expressdo (2.145) é a fungdo de onda auxiliar,
que é idéntica a funcdo de onda verdadeira fora das esferas. O segundo termo sdo as funcoes
de onda parciais, que sdo solugcdes da equacdo de Schrodinger para o atomo isolado. E o
terceiro termo tem a finalidade de cancelar a funcéo auxiliar dentro da regido atdbmica além de
cancelar a contribuicdo das ondas parciais fora da regido atdmica. Essas trés contribuicdes e a
maneira como ocorrem 0s casamentos nos limites das esferas sdo fundamentais para o método
PAW.

Para os elétrons de carogo utiliza-se a aproximacao de carogo congelado para que a
densidade e a energia desses elétrons sejam idénticas aos dos correspondentes atomos

isolados. A transformacdo z produz somente funcGes de onda ortogonais aos elétrons de
caro¢o. Assim, o conjunto de ondas parciais |¢i> inclui somente estados de valéncia
ortogonais as funcdes de onda do caroco.

Os orbitais de KS de uma particula para os elétrons do caro¢o possuem a mesma

forma estrutural das funcGes de onda de valéncia,

‘Wic>:‘l/7ic>+‘¢ic>_‘¢ic>’ (2.146)
onde i é o indice dos estados do carogo. Os coeficientes das ondas parciais sdo sempre iguais
a unidade para os estados de caroco, ndo sendo preciso definir funcdes projetoras.

Obtida a expressdo (2.143), podemos obter quantidades fisicas através do célculo do

valor esperado de um operador A, que pode ser obtido ou da funcdo de onda verdadeira que

foi reconstruida ou diretamente da funcdo de onda auxiliar:

(8) =3l )+ 2 (0 ) = 0,7 A7)+ S

onde f, sdo as ocupacdes dos estados de valéncia, n € o indice usado para designar o nimero

A‘qﬁrf> (2.147)

de banda, dos pontos K e de spin e N, € o nimero dos estados de carogo. A primeira soma

ocorre para os estados de valéncia e a segunda para os estados de caroco

¢§> . Agora

podemos decompor a matriz de elementos em suas contribui¢des individuais:
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(v |Aw) = <t/7+Z(wé ~V7)
R
que resulta na seguinte expressao:

(v =| 7187)+ X )74 A7)

A{%Z(wé‘ —v7é-)>, (2.148)
.

+{Z(<wé—&éW&—&é>+<t}7—v7é\Alwé—t/7.£>)+ Z(wé—&éWwé—&é-}}- (2.149)
R R#R'

Somente a parte entre colchetes da expressdo (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 tdo rapidamente quanto o tempo que a expansao
de ondas parciais leva para convergir. Assim, as somas podem ser truncadas no termo para o

qual a adicéo de fungdes ndo altera mais o resultado dentro do grau de precisdo requerida. O
termo com wr —y+ desaparece além da regido aumentada, porque as ondas parciais s&o par-
idénticas além dessa regido. Ja o termo com  —y/+, desaparece dentro da regido aumentada,
desde que a expansdo em ondas parciais seja suficientemente convergida. Em nenhuma regiéo

do espago tém-se ambas as fungdes v —wr e ¥ —y+ simultaneamente diferentes de zero. As

funcBes y+ — w5 para diferentes sitios também nunca sio diferentes de zero na mesma regido

do espago. Por isso, a parte entre chaves da expressao (2.149) desaparece para operadores tais
COMo a energia cinética, porém, para operadores nao-locais essa parte deve ser considerada.

Assim, a expressdo para o valor esperado pode ser reescrita como:

()= 2 (7 47+ ) (72 A7)
A{M@(iéqm\N¢i>+tzz<¢:

Ags), @150
)|
PM}} , (2.151)

(8= X 1,7. A7)+ 20

- 00 6 )+ 57

R \Ui,jeR

onde D, ; € amatriz de densidade de um centro, definida por:
Dy =X fo{70 | By (Bl 70) = (B 7)1 (7,

n
e os estados de carogo auxiliares, ¢.°, permitem incorporar as caudas das fungdes de onda do

P, > (2.152)

caroco na parte das ondas planas, assegurando que a integragdo das ondas parciais se cancele
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além de r.. Na parte das caudas, ¢, sdo idénticos aos estados de carogo verdadeiros, mas

dentro das esferas atbmicas sdo continuacgdes suaves.

No caso da densidade eletronica, podemos escrevé-la como:
(1) =5(")+ X (04 (N =F4(F), (2153)
R
onde:

p(r)= zfn%(r)l//n(f)wc, Pr(F)= 2 D, ¢ (NG(F) + e €

i,jeR

PE(F) =Y D, 4 (F)4(F) + Py, (2.154)

i,jeR

onde p,, é a densidade de carogo e, p., é a densidade de caroco auxiliar, que é idéntica a
p.r forada regido atdmica e é suave dentro da mesma.

Quanto a energia total, também a dividimos em trés partes:

E(w,LR)=E+> (Ei" +E.). (2.155)

A parte relacionada as ondas planas E envolve somente fungdes suaves e é avaliada sobre um
grid igualmente espacado no espaco real e no espaco reciproco, sendo sua forma similar as

expressoes de PPs:

E:Zn:<&n|_%V2|&n>+%J‘d3rJ‘d3 ,[p(r)+Z(l‘)][p(r )+Z( )]+

-
+ [d°rp(P)z, (7.[P]) + [ d°r v(7) 5(F) (2.156)

onde Z(F) consiste em uma dependéncia angular da densidade do carogo. Ja os dois ultimos

termos da expressdo (2.155) consistem em correcdes centradas nos atomos e podem ser
avaliadas com uma expansao de harménicos esféricos sobre um grid radial. A estrutura nodal
das fungdes de onda pode ser descrita sobre um grid radial logaritmico que se torna muito

denso proximo ao nucleo.

-¥'D, <¢\——v ) +Z<

o)+
i,jeR

+1jdsrj'dsr.[,Ol(F)+Z(FZ][€1'(F')+Z(F')] +Id3rP1(F)8xc T.Io)  @is)
2 F -7

- 30, (F |- bv) e o P OTZOND )20,

- r-r]
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+ j d*rpt(Fe, (F.[5]) + j d°rv(F) 5 (F) (2.158)
onde a densidade de carga nuclear —Z(r) é definida como uma soma de fun¢es & sobre os
sitios nucleares, Z(F)z—ZRZRé(F—ﬁ), com Z. sendo o nimero atdmico. Nas equagdes
(2.156) e (2.158), introduziu-se um potencial v(r) e v(r), respectivamente. Isso foi feito pelo

fato de o potencial auto-consistente resultante da parte de ondas planas ndo ser
necessariamente suave. Assim, esses potenciais auxiliam na convergéncia das ondas planas,
sem mudar os resultados.

Uma vez fornecido o funcional de energia total pode-se obter as forgas, que séo
derivadas parciais em relacdo as posicdes atdbmicas. O potencial é a derivada da energia
potencial em relacdo a densidade. Deste modo, outras quantidades que caracterizam o sistema
podem ser avaliadas.

No método PAW todas as aproximacdes envolvidas ficam incorporadas no funcional
de energia total, sendo elas: a aproximacéo de caro¢o congelado, a expansao de ondas planas

para as funcdes de onda auxiliares (controladas pela energia de corte de ondas planas:
E. =1GZ, ) e as expansdes em ondas parciais.

O método PAW pode ser visto como um método de PP que se adapta para diferentes
ambientes atdbmicos instantaneamente, devido a dependéncia ndo-linear explicita da energia
total em relacdo a 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, ndo havendo erros de transferibilidade. O método PAW ndo depende de um
sistema de referéncia, porque faz uso da densidade e do potencial completos. A convergéncia
de ondas planas é mais rapida do que em PPs e, em relacdo aos PPs ultra-suaves, o método
PAW apresenta a vantagem de possuir uma expressao para a energia que € menos complexa,

0 que implica em maior eficiéncia e facil implementag&o.
2.6 Forga Atdmica

O teorema de Hellmann-Feynman (H-F) ou teorema das forcas faz a correspondéncia
entre a mecanica quantica e a classica. E importante para a busca pela configuracio de
equilibrio para o estado fundamental. Devemos lembrar que, aléem das posi¢bes atdbmicas, a
forma e o volume da célula unitaria também podem ser otimizados. A ideia basica é que o
atomo sente um conjunto de forgas e se move na direcdo da forca resultante, de maneira que a

energia total seja minimizada. A configuracdo de equilibrio é alcangada quando todas as
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forcas sdo iguais a zero ou mais realisticamente quando elas atingem o critério de
convergéncia pré-estabelecido.
A forga sobre 0 &tomo « é definida como o negativo da derivada da energia total em

relacdo as posicOes nucleares, ou seja:

F, = —5, (2.159)
R,
na qual E; e a energia total do sistema,
E, = —<W‘ [Hlw) , (2.160)
<Wi |Wi>
Assumindo (;|y;) =1 e substituindo (2.160) em (2.159) obtemos:
F = - = ) TI H L) — R H T' .
= {wl G )= 22 ) - 221 ey

Assim, podemos manter |Wi> no estado fundamental e calcular as derivadas parciais para a

energia total com respeito as posi¢oes nucleares somente.

Na pratica, célculos de primeiro principios podem levar a valores de densidade
eletrdnica imprecisos devido ao uso de fungdes de base incompletas ou devido as fungdes de
base serem dependentes da posic¢do atdmica. Assim, corre¢bes devem ser adicionadas a forca
de H-F, fato que foi realizado primeiramente por Pulay (1969). Dentro do esquema de
correcdo de Pulay, o célculo da forca sobre os atomos requer um tratamento analitico da
variacdo de primeira ordem da expressdo de energia total quando a posicdo atdbmica é

deslocada por uma pequena quantidade dﬁa . Assim, a forga atbmica é dada por:

- Z,(R,-R F)R —F
g% _| 7 yLRR) ﬂ)+zaj—p(r)(Ra Dr |+

a S a _ - 3 _
R, a7 R, =Ry R, —T|

—%(Z&i ~[ p(F)ov., (F)dfj, (2.162)

na qual & séo os autovalores de KS e V, € o potencial efetivo de KS. A parte entre colchetes

em (2.162) é a forca de H-F, ou seja, é a forca sobre o &tomo «, que € descrita pela forga
eletrostatica exercida sobre os ndcleos por todas as outras cargas no sistema. Ja o ultimo
termo na expressao (2.162) consiste na correcdo da forca de H-F e depende do método de

solucdo das equacdes 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 correcOes da forca de H-F sdo nulas, j& que ondas planas sdo funcgdes de
base que ndo dependem da posicdo atbmica. Porém, ainda é necessario certo cuidado se o
volume e a forma da célula unitaria estdo sendo otimizados. E necesséario garantir que o
conjunto base seja completo, uma maneira de fazer isso € considerar uma energia de corte
alta. Ja para a regido aumentada (das esferas), temos que as fun¢des de base para essa regido
dependem dos movimentos dos nucleos, fazendo com que surjam termos adicionais,
detalhados nas referéncias Blochl (1994) e Kresse & Joubert (1999).

2.7 Dinamica Molecular

Dindmica molecular (MD — Molecular Dynamics) € uma técnica de simulacdo
computacional usada para calcular propriedades de equilibrio de um sistema cléssico de
muitos corpos. Neste contexto, a palavra “classico” significa que o movimento nuclear das
partes constituintes obedecem as leis da mecanica classica. Somente quando consideramos o
movimento translacional de 4&tomos leves (He) e os movimentos translacional e rotacional de
moléculas (H,, D2) ou movimentos vibracionais com frequéncia v tal que hv > kgT deveriamos
nos preocupar sobre efeitos quanticos. A expressdo “MD classica” é usada quando os calculos
das forcas sobre os atomos sdo feitos usando potenciais-modelos (empiricos ou semi-
empiricos), que buscam reproduzir os potenciais interatbmicos, porém, sem levar em
consideracdo a natureza quantica das interaces.

A ideia por detrds das simulacbes de MD é ser capaz de reproduzir condi¢des
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 0s mecanismos para
medir as quantidades observaveis (por exemplo, termdmetro, manémetro, etc.) e estabelece-se
uma taxa de amostragem para obter essas quantidades. O sistema evolui segundo as equacdes
de Newton e um certo tempo € necessario para o0 sistema atingir o equilibrio, extraem-se
estatisticas da simulagdo e isto permitira uma melhor estimativa das quantidades aferidas,
comparaveis a experimentos reais.

Para aferir uma quantidade observavel em uma simulacdo de MD deve-se, em
primeiro lugar, ser capaz de expressar esta quantidade como uma funcgdo das posicoes e dos
momentos das particulas no sistema. Por exemplo, uma defini¢do conveniente da temperatura

em um sistema de muitos corpos faz uso do teorema da equiparticdo. Assim, temos:
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mv2\  kgT
=—£_, (2.163)
2 2

Em uma simulagdo, usamos a equagdo (2.163) como uma definicdo operacional da
temperatura. Na préatica, obteriamos a energia cinética total do sistema e dividiriamos este
valor pelo nimero de graus de liberdade N;. Como a energia cinética total de um sistema
flutua, a temperatura pode ser escrita pela seguinte expressao:

2
2 (t
T(t):z T:I—N(f) : (2.164)

As flutuacGes relativas na temperatura serdo da ordem de (1/,/Nf ) sendo assim, para uma

estimativa mais precisa, mais amostragens sdo necessarias.

Um programa de MD tipico é construido da seguinte forma: (i) I&é-se os parametros
que especificam as condicgdes iniciais do sistema; (ii) calcula-se as forcas sobre todas as
particulas; (iii) integra-se as equagdes de movimento de Newton. Esse passo e 0 anterior
constituem o coracdo da simulacdo e sdo repetidos até que se satisfaca o tempo de evolucéo
do sistema mais o de medida, necessarios para as médias estatisticas. (iv) Apos completar o
loop central (passos (ii) e (iii)) conclui-se o calculo e obtém-se as médias das quantidades
medidas.

Das equac6es de movimento de Newton, temos:

M,R, =F, _ %
R,

(2.165)

onde o indice « € aplicado aos 3M graus de liberdade e, dessa forma o movimento dos
atomos obedece as leis de movimento classicas. Para a resolucdo das equacdes de Newton é
necessario discretizar as equacdes diferenciais acopladas, ou seja, transformé-las em
diferencas finitas, de maneira que a trajetdria seja discretizada em passos de tempo, At.
Dadas as condicdes iniciais e considerando o potencial de interagdo (e portanto a forga entre
as particulas) como funcdes continuas e diferencidveis, temos que a posic¢éo, a velocidade e
qualquer outra variavel dindmica, podem ser obtidas em um instante de tempo posterior,
t+At. O valor de At deve ser escolhido de forma adequada, ndo pode ser tdo pequeno que 0
sistema néo consiga evoluir e, ndo muito grande de modo que as constantes de movimento
ndo figuem invariantes.

Em nossos calculos a discretizacdo das equacdes de movimento ocorreu através do
algoritmo de Verlet (1967), em que a primeira e a segunda derivada com respeito ao tempo

sdo trocadas pelas seguintes expressoes diferenciais:
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R (t+At) — R (t— At)

ﬁi (t) ~ oAt (2.166)
- R (t+At)—2R (t)+ R (t — At

onde R (t) representa as posicdes atdmicas atuais, enquanto R (t—At) e R (t+At)
representam, respectivamente, as posi¢cdes anteriores e posteriores. Podemos reescrever as
equacOes de movimento como equagOes amortecidas, ou seja,

R (t+At) = ﬁ[zﬁi (t)-(@1-a)R, (t—At)+¥j, (2.168)

i
onde a=aAt/2 e o passo de tempo At é escolhido de acordo com a preciséo desejada. Uma
propriedade importante do algoritmo de Verlet é que os erros ndo se acumulam. Apesar das
equacOes serem apenas aproximadas para qualquer At finito, a energia é conservada e as
simulacdes sdo estaveis para MD longas.

O célculo da for¢a atuando sobre cada particula € a parte que mais consome tempo da
simulacdo de MD. Para o caso mais simples de forcas interatbmicas de pares, 0o tempo
necessario para avaliar estas forcas, se usamos uma forma funcional simples de potencial
interatdmico, escala com N?. Em aplicacdes de MD de sistemas reais, algoritmos mais
sofisticados e que demandam mais tempo computacional para o calculo analitico das forcas
sdo usados, incluindo termos de muitos corpos e alguns parametros que precisam ser
ajustados a partir de dados experimentais. Estes algoritmos tendem a ser muito precisos, mas
sdo especificos, ou seja, modificados para determinados nimeros de coordenacdo, pressdes,
temperaturas e outras condi¢fes ambientais que podem ser mudadas durante a simulagéo.
Logo, um algoritmo livre de parametros para calculos de forca € desejavel. Uma maneira de
atingir isso consiste em empregar a técnica de MD ab-initio que usa as forcas atbmicas
calculadas dentro da metodologia de primeiros-principios, sem dependéncia de parametros
sobre as condigcOes externas e sobre o proprio material. Esta versdo de MD requer uma
minimizacao do funcional da densidade autoconsistente completa em cada passo, de maneira
a acessar o valor da energia e suas derivadas em cada ponto, que € possivel ap6s um completo
tratamento quantico do problema.

Para o conhecimento das forcas que atuam sobre os a&tomos, usaremos o teorema de H-

F, expresséo (2.159). A energia total, E;, é proveniente dos calculos de estrutura eletronica

baseados na DFT e no método PAW. O conhecimento das forgas permite o célculo da

estrutura de minima energia, ou seja, o calculo da estrutura de estado fundamental do sistema.
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Assim, no caso de MD ab-initio as forcas sdo determinadas diretamente da solucdo do
problema de Mecénica Quéntica para os elétrons, enquanto que os nucleos sdo tratados
classicamente.

Existem dois métodos principais de implementacdo para a MD ab-initio, 0 primeiro
(que foi o que utilizamos) divide o problema em duas partes: 0 movimento dos ndcleos e
solucBes auto-consistentes das equagdes de KS para os elétrons. A outra aproximagao consiste
na MD de Car & Parrinello (1985), onde as dindmicas dos nucleos e o problema quantico dos
elétrons sdo resolvidos no mesmo algoritmo. O movimento eletrénico ndo é descrito por uma
equacdo de Schrodinger dependente do tempo, mas sim, por uma equacdo de movimento
ficticio que mantém os elétrons no estado fundamental.

Existem varios esquemas que podem ser adotados para encontrar o estado fundamental
eletrébnico. O método direto de fazer isso é via diagonalizacdo da matriz Hamiltoniana que,
dependendo da complexidade do sistema, pode ser inviavel computacionalmente. Assim,
existem métodos alternativos, como por exemplo, steepest descent e gradiente conjugado
(Ismail-Beigi & Arias, 2000; Teter et al., 1989; Kresse & Furthmiller, 1996), sendo esse
altimo também usado em otimizacGes estruturais.

Muitas vezes, no entanto, faz-se necessario modificar as condi¢fes da simulacdo de
maneira a verificar como o sistema reage sob influéncia de certas mudancas de condigdes
externas tais como, pressao e temperatura, por exemplo. Em nosso trabalho, empregamos a
técnica de Simulated Annealing (SA), para a solucdo do problema de otimizacéo global, que
resulta de tratamento térmico, onde se varia a temperatura do sistema. A reducdo da
temperatura deve ser lenta o suficiente para 0s 4tomos atingirem seus estados de menor
energia.

Sem um controle da temperatura, uma simulacdo de MD comporta-se como um
ensemble microcandnico (NVE). No entanto, como experimentalmente o controle de
temperatura € mais facil de ser obtido, faz-se necessario mudar o ensemble para candnico
(NVT), para isso um termostato é necessario para o controle da temperatura. Da expressao
(2.163), observamos que a temperatura estd relacionada as velocidades das particulas via

principio da equiparticdo da energia. Sendo assim, o mais simples termostato, poderia ser

T desejada
Viescalada — T \7i , (2.169)

aplicado a cada passo de tempo, escalando a velocidade das particulas. O algoritmo mais

obtido por:

evoluido e aceito na literatura € o do termostato de Nose-Hoover (Nose, 1984; Hoover, 1985),
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que leva em consideracdo um coeficiente de fricgdo termodindmico, £, e um banho térmico,

Q, obtidos via uso de uma aproximacéo de Lagrangeana extendida.

De forma sucinta, temos:

— 12
Ve = fmy, dp; = (F —¢p,)dt, de =2+ iﬂ—(sN +DkgT [dt,  (2170)
QLT m
onde a velocidade é re-escalada levando-se em consideracdo o coeficiente de friccdo e a
variavel Q que permite o acoplamento do sistema com o reservatorio térmico e influencia
diretamente nas flutuagdes ocorridas na temperatura.

A técnica de SA pode ser acoplada a MD para determinar a configuracdo de mais
baixa energia (minimo global) para o sistema atbmico. Entretanto, deve-se levar em
consideracao que essa técnica é sensivel a forma do espaco de fase que esta sendo explorado.
Para um sistema com muitos atomos, havera um grande nimero de configuracBes possiveis,
gue sdo minimos de energia locais e, 0 procedimento de SA tera que explorar todo o espaco
de fase do sistema para localizar o minimo local de mais baixa energia.

Suponha-se que tenhamos dois minimos locais separados por AE e, que se deseje
obter a posicdo do minimo de mais baixa energia através da técnica de SA. Para isso, a
energia térmica kT deve ser menor que AE, porque caso contréario, as energias dos dois
minimos ndo poderdo ser distinguidas dentro do smearing térmico. Se houver uma barreira

energética de altura E; separando os dois minimos, a configura¢do i6nica podera se mover
entre os dois minimos locais somente se ganhar ao menos E, em energia através das
flutuacGes térmicas. O tempo gasto na espera por uma flutuacdo térmica de tal magnitude é
dada por: Lexp (%) onde v ¢é a fregliéncia tentativa. Em uma simulacéo tipica com o método
de MD, o tempo total da simulagéo é da ordem de 10-100 vezes %, logo, a probabilidade de

que a configuracédo idnica atravesse uma barreira de energia durante a simulagéo, é dominada
por um fator exponencial. Quando a temperatura é baixa o suficiente para distinguir entre as

energias dos minimos de energia locais (KT =~ AE), o tempo para o sistema se mover entre 0s
minimos de energia é proporcional a exp(%). O sistema precisa, pelo menos uma vez, se

mover entre os minimos para localizar qual € o minimo de energia mais baixa. Como o
namero de minimos de energia locais aumenta exponencialmente com o nimero de atomos do

sistema, essa técnica e geralmente aplicada para sistemas pequenos.



86

2.8 VASP — Vienna Ab-initio Simulation Package

O método PAW estd implementado em varios cddigos computacionais, tais como:
VASP (Kresse & Hafner, 1994; Kresse & Furthmdller, 1996), GPAW (Mortensen et al.,
2005; Enkovaara et al., 2010), CP-PAW (Blochl, 1994), PWPAW (Holzwarth et al., 2001,
Tackett et al., 2001), dentre outros. Para nosso trabalho, escolhemos a implementagéo
existente no pacote computacional VASP (Kresse & Hafner, 1994; Kresse & Furthmuller,
1996), devido ao grande sucesso da implementacdo computacional, sucesso dos resultados e
paralelismo de alta eficiéncia.

Dentre os possiveis calculos e propriedades que podem ser determinados com o VASP
temos: otimizacdo estrutural, dinamica molecular, tensor de stress, estrutura de bandas,
densidade de estados (DOS), propriedades oOticas, vibracionais, magnéticas, carga elétrica,
momento de dipolo, dentre outros. Alguns dos detalhes técnicos utilizados nesse trabalho séo
detalhados no Apéndice — Detalhes Computacionais.



3 Clusters de metais de transicao 3d, 4d e 5d com 13 atomos

3.1 Introducgéo

Neste capitulo focaremos, especificamente, em clusters de TMs com 13 4tomos, ja que
13 é um nimero magico de atomos, que leva a uma maior estabilidade para varios elementos
de TMs (Yuan et al., 2006; Dong & Gong, 2008), além de constituir uma quantidade de
atomos razodavel para o estudo sistematico dos 30 TMs. Devido a importancia de clusters de
13 atomos, os mesmos tém sido largamente estudados. Existem muitos céalculos de primeiros
principios baseados em DFT que foram realizados para clusters e, em particular, varios para
clusters metélicos com 13 atomos. A Tabela 3.1 mostra-nos varios exemplos de trabalhos
realizados sobre clusters de 13 atomos.

Tabela 3.1 — Referéncias bibliogréaficas para o estudo de clusters com 13 dtomos para os 30 TMs, via célculos de
primeiros principios.

Cluster Referéncia

Scis Yuan et al., 2006; Wang, 2007

Tiyz Wang et al., 2004(b)

Vi3 Alvarado et al., 1994; Taneda et al., 2001; Fielicke et al., 2004

Criz Cheng & Wang, 1996

Mni3 Bobadova-Parvanova et al., 2003; 2005

Feis Dunlap, 1990; Bobadova-Parvanova et al., 2002; Sipr et al., 2004; Singh & Kroll,
2008

Coys Dong & Gong, 2008; Singh & Kroll, 2008; Li & Gu, 1993; Miura et al., 1994; Liu
et al., 2001; Rodriguez-Lépez et al., 2003; Chang & Chou, 2004; Zhan et al.,
2005; Aguilera-Granja et al., 2006; Wang & Johnson, 2007

Nis3 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

Cuis Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Longo & Gallego, 2006; Erko¢ &
Shaltaf, 1999; Oviedo & Palmer, 2002; Fernandez et al., 2004; Hsing et al., 2009;
Mazalova et al., 2009; Guzman-Ramirez et al., 2010

Zn;3 Michaelian et al., 2002; Wang et al., 2003; Sun et al., 2008

Y13 Chang & Chou, 2004; Sun et al., 2008; Kaiming et al., 1996

Zr3 Chang & Chou, 2004; Sun et al., 2008; Kaiming et al., 1996

Nbis 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

Tci3 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008; Kaiming et al.,
1996

Ruis Reddy et al., 1993; Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Sun et al.,
2008; Li et al., 2007

Rhi3 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-L06pez et al., 2000; Aguilera-Granja et al., 2002; Bae et al., 2004;
Rogan et al., 2006

Pdi3 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

AQ13 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Longo & Gallego, 2006; Oviedo
& Palmer, 2002; Fernandez et al., 2004; Sun et al., 2008; Rogan et al., 2006;
Zhao et al., 2001

Cdis Chang & Chou, 2004; Michaelian et al., 2002; Sun et al., 2008; Zhao, 2001

Lugs Bastug et al., 1999

Tas Sun et al., 2008

W13 Sun et al., 2008

Reis Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008

Osi3 Wang & Johnson, 2007; Sun et al., 2008

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

Pti3 Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Futschek et al., 2006; Longo &
Gallego, 2006; Sun et al., 2008; Watari & Ohnishi, 1998; Apra & Fortunelli,
2003; Xiao & Wang, 2004; Kumar & Kawazoe, 2008

Auis Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007; Longo & Gallego, 2006; Oviedo
& Palmer, 2002; Ferndndez et al., 2004; Arratia-Perez et al., 1989; Haberlen et
al., 1997; Furche et al., 2002; Hakkinen et al., 2003; Apra et al., 2006; Gruber et
al., 2008; Beret et al., 2011; Amft et al., 2012

Hg1s Wang et al., 2000; Hartke et al., 2001

Pela analise da Tabela 3.1 observamos que alguns sistemas sdo mais estudados que
outros na literatura, por exemplo, Rhys, Pdi3, Agis, Ptiz e Auis, enquanto para outros sistemas,
raramente se tem algum estudo, por exemplo, Cri3. Quase todos os trabalhos da literatura
sobre clusters, com poucas exce¢des (Sun et al., 2008), focam somente em um ou em poucos
sistemas em particular, ou seja, ndo existem estudos que incluam todos os clusters 3d, 4d e 5d
com 13 &tomos.

Além disso, poucos trabalhos focam especificamente na busca por estruturas de mais
baixa energia, a maioria assume estruturas pre-definidas. Assim, embora varios estudos
tenham sido realizados, um entendimento basico das propriedades estruturais e eletronicas de

clusters, como uma funcdo do numero atdbmico, para sistemas 3d, 4d e 5d permanece
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incompleto e tais estudos sdo altamente desejaveis, devido a ampla importancia de clusters em
nanociéncia.

A determinacdo das estruturas de estado fundamental dos clusters ndo é um problema
simples, mesmo para clusters com 13 atomos. H& a questdo do grande numero de
configuragcBes de minimo local, que aumenta quase exponencialmente com o numero de
atomos (Baletto & Ferrando, 2005; Rossi & Ferrando, 2009). Além disso, existe a
possibilidade de varias dessas configuracdes de minimo possuirem 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 simulac6es de MD de primeiros principios e simulated annealing.
Com isso, além de realizarmos célculos com DFT, diminuimos o nimero de configuracdes
avaliadas através da estratégia de busca e obtivemos resultados mais confiaveis do que as
aproximagdes mais simplificadas.

Dessa forma, empregando calculos de primeiros principios, buscamos obter o
entendimento das tendéncias estruturais e eletrdnicas, como funcao da ocupacao dos estados d
(nimero atébmico) para os clusters. Buscamos também fornecer uma andalise comparativa de
todos os sistemas 3d, 4d e 5d, estudando as propriedades estruturais e eletronicas de clusters
de 13 atomos dos 30 TMs.

Primeiramente aplicamos e testamos nossa metodologia de calculo aos TMs na fase
cristalina para os 30 elementos. Entdo, discutimos e aplicamos a estratégia de obtencdo das
estruturas de mais baixa energia para os clusters de TMs com 13 atomos. Para obter um
melhor entendimento das tendéncias da estrutura atbmica e geométrica dos clusters de 13
atomos, calculamos a energia de ligacdo, niumero de coordenacgdo efetivo (ECN - Effective
Coordination Number), comprimento médio de ligagdo, momento magnético total e

frequiéncias vibracionais. Finalmente, realizamos uma anélise geral dos resultados obtidos.

3.2 Propriedades dos cristais de metais de transicio

Como teste inicial para nossa metodologia, realizamos os célculos para a fase
cristalina de cada um dos 30 TMs. Para isso utilizamos o funcional de troca e correlacdo PBE
(Perdew et al., 1996), que é o mais amplamente usado e descreve bem os sistemas em questdo
(Haas et al., 2009). Utilizamos as estruturas cristalinas obtidas experimentalmente para cada
um dos TMs e que sdo reportadas na literatura como sendo as mais estaveis (Kittel, 1996).

Nos casos especificos de Mn e Hg, que cristalizam nas estruturas cubica complexa e
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romboédrica, respectivamente, realizamos célculos para as estruturas fcc, bcc e hep, e
utilizamos em nosso trabalho a estrutura mais estavel entre as mencionadas. Determinamos as

constantes de rede de equilibrio (&, ,c, ) e a energia de coesdo, E_, , que sdo sumarizadas na

coh !

Tabela 3.2. Para os célculos das constantes de rede empregamos célculos em que se determina

o tensor de stress, demais informagGes dos célculos sdo apresentados no Apéndice — Detalhes

Computacionais. Para o célculo da energia de coesdo dos cristais usamos a seguinte definicao:
— [=cristal/ a&tomo atomolivre

Ecoh — Mot - Etot ) (3.1)

atomolivre
ot

onde EZ'#°™ ¢ a energia total por atomo dos cristais e

é a energia total dos

atomos livres.

Tabela 3.2 — Constantes de rede de equilibrio, ag e co, raio atdmico estimado, ryy, e energias de coesdo, Eq,, para
0s 30 TMs. Os nlmeros entre parénteses sao os desvios (em %) em relagdo aos valores experimentais (Kittel,
1996).

cristal ay Co rm Econ cristal ay Co rtm Econ
™ A A A (eV) ™ A A A (eV)
Sc 3,32 5,19 1,63 -4,13 Ru 2,73 431 1,35 -6,66
(hcp) (+0,30) (-151) (-0,61)  (-5556)  (hcp) (+0,74) (+0,70)  (+0,75)  (+1,19)
Ti 2,94 4,64 1,45 -5,26 Rh 3,85 1,36 -5,69
(hcp) (-0,33) (-0,80) (-0,68)  (-7,79)  (fcc)  (+1,32) i (+0,74)  (+1,04)
Vv 3,00 1,34 -5,35 Pd 3,96 1,40 -3,65
(bce) (-0,90) i (-0,74)  (-0,74)  (fcc)  (+1,77) i (+1,45)  (+6,16)
Cr 2,85 1,27 -4,05 Ag 4,16 1,47 -2,48
(bce) (-1,04) i (-0,78)  (+1,21)  (fcc)  (+1,68) i (+1,38)  (+15,93)
Mn 2,49 4,02 1,24 -3,79 Cd 3,02 5,86 1,57 -1,65
(hcp) (-) (-) (-1,59) (-) (hcp)  (+1,32)  (+4,09) (0,000  (-29,69)
Fe 2,84 1,27 -4,88 Lu 3,53 5,47 1,73 -4,14
(bce) (-1,04) i (0,000  (-12,29)  (hcp)  (+0,84)  (-1,44) - (+6,54)
Co 2,50 4,03 1,25 -4,97 Hf 3,20 5,05 1,58 -6,42
(hcp) (+0,39) (-0,98)  (0,00) (-11,67) (hcp) (+0,31)  (0,00) (0,00)  (+0,31)
Ni 3,52 1,25 -4,75 Ta 3,32 1,48 -8,10
(fce) (0,00) i (0,00) (-6,52)  (bcc)  (+0,60) i (+0,68) (0,00)
Cu 3,63 1,28 -3,51 w 3,19 1,42 -8,29
(fcc) (+0,55) i (0,000  (-056)  (bcc)  (+0,94) i (+0,71)  (+6,85)
Zn 2,68 4,83 1,38 -1,09 Re 2,78 4,49 1,39 -7,74
(hcp) (+0,74)  (-2,42) (-0,72) (+19,25) (hcp) (+0,71) (+0,66)  (+0,72)  (+3,61)
Y 3,66 5,69 1,80 -4,19 Os 2,76 4,35 1,36 -8,32
(hcp) (+0,27)  (0,69) (0,000  (+4,11) (hcp) (+0,73) (+0,69)  (+0,74)  (-1,80)
Zr 3,24 5,18 1,61 -6,15 Ir 3,88 1,37 -7,30
(hcp) (+0,30)  (+0,57) (+0,62) (+1,60)  (fcc)  (+1,04) i (+0,74)  (-4,93)
Nb 3,31 1,48 -7,01 Pt 3,97 1,41 -5,58
(bce) (+0,30) i (+0,68) (+7,39)  (fcc)  (+1,25) i (+1,44)  (+4,45)
Mo 3,17 1,41 -6,24 Au 417 1,48 -2,98
(bce) (+0,63) i (+0,71)  (+8,50)  (fcc)  (+2,15) i (+2,78)  (+21,78)
Tc 2,76 4,42 1,37 -6,87 Hg 3,55 5,62 1,76 -0,17
(hcp) (+0,72)  (+0,45) (+0,74)  (-0,29)  (hcp) (-) (-) (+12,10) (-)

Assim, temos que os célculos utilizando o funcional PBE produzem valores de

constantes de rede que estdo em boa concordancia com os valores experimentais (Kittel,
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1996), com um valor médio de erro que é de aproximadamente +0,97%. A tendéncia
observada ao longo das séries 4d e 5d é que os valores de constante de rede, em geral, séo
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 coesdo a concordancia com os valores experimentais € razoavel,
com um desvio médio em torno de 7,10%. Cabe ressaltar que temos casos extremos onde 0
desvio em relacdo 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 excecéo do Cu, temos que 0s menores erros na energia de coesdo séo encontrados
para os TMs com menos da metade da camada d preenchida, enquanto 0s maiores erros sao
achados para os TMs com toda (ou quase toda) a camada d preenchida.

Em suma, obtivemos valores das constantes de rede e energias de coesdo 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 concordancia (Mattsson et al., 2008; Haas et al., 2009(a); Csonka et al., 2009). Sendo
assim, podemos concluir que nossa metodologia de célculo é adequada para a aplicacdo aos

calculos de clusters.

3.3 Geragdo das estruturas atbmicas com 13 atomos

No que diz respeito a geracao das estruturas atdmicas de clusters com 13 4&tomos, um
aspecto relevante deve ser entendido. A determinacdo da configuracdo atdmica de clusters
contendo N atomos é um problema complexo, pois envolve o tratamento de 3N-6 graus de
liberdade além das configuraces de spin. Isto, consequentemente, resulta em um ndmero
muito grande de minimos locais na superficie de energia potencial desses sistemas. Wales &
Doye (1997) obtiveram que clusters com uma quantidade em torno de 100 4&tomos possuem
um ndmero estimado de 10%° minimos locais. Tsai & Jordan (1993) obtiveram que mesmo
para um cluster de somente 13 atomos, o nimero de minimos locais estd em torno de 1328 e
Rossi & Ferrando (2009), usando outro tipo de potencial empirico, encontraram 1505
minimos locais para clusters com 13 4&tomos.

Ao longo dos anos algoritmos de otimizacdo global tém sido desenvolvidos para
determinar o minimo global, utilizando um numero consideravelmente menor de
configuragcBes. Como exemplos desses algoritmos temos os j& mencionados GA, BHMC,

conformational space annealing, TSDS e MD. A aplicacdo desses métodos requer o uso de
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calculos de energia total, o qual pode ser feito com potenciais empiricos, semi-empiricos,
assim como, potenciais provenientes da DFT. Na maioria das vezes alguns desses algoritmos,
GA, BHMC e TSDS, sdo combinados com potenciais empiricos ou semi-empiricos para
diminuir o alto custo computacional que seria proveniente da combinacdo destes algoritmos
com a DFT. Por exemplo, a combina¢do de BHMC com DFT é computacionalmente cara e
restrita para sistemas com poucos atomos (Gehrke & Reuter, 2009). O custo computacional,
geralmente, esta relacionado ao grande numero de configuracdes avaliadas. Potenciais
empiricos apresentam um menor custo computacional (varias ordens de magnitude), porém
possuem deficiéncias em fornecer uma descri¢ao correta da estrutura atbmica de nanoclusters
(Baletto & Ferrando, 2005) e, por conseguinte, podem fornecer estruturas de estado
fundamental erradas.

Portanto, o uso de célculos de primeiros principios combinados com algoritmos como
GA e BHMC, ¢é proibitivo para um estudo completo dos 30 TMs, devido ao enorme nimero
de configuracdes 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 razoavel de estruturas de mais baixa energia que, posteriormente, sdo otimizadas e, que
serdo utilizadas para a discussao de tendéncias estruturais e eletronicas das séries 3d, 4d e 5d.

Primeiramente, empregamos simulagdes de MD com simulated annealing como
geradoras de configuracbes de entrada para minimizagfes convencionais (gradiente
conjugado). Os céalculos de MD foram utilizados dentro do esquema do simulated annealing,
onde o sistema estudado parte de altas temperaturas e entdo é resfriado. As altas temperaturas
permitem que o sistema atdmico explore o espago configuracional, vencendo barreiras de
potencial e, dessa forma, obtenha-se 0 minimo global de energia. Quando a temperatura
decresce, os atomos nos clusters sdo progressivamente “congelados” em suas posi¢des de
equilibrio. No caso de um decréscimo logaritmico da temperatura em relacéo ao tempo ter-se-
ia a convergéncia para 0 minimo global.

Para esses calculos 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 fusdo, para remover seu histérico configuracional.
Entdo, o sistema e 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.
Configuractes atbmicas sdo selecionadas ao longo da simulacdo (ver Figura 3.1) e,

posteriormente otimizadas. A qualidade das estruturas depende, primeiramente, do tempo de
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calculo da MD (nimero de picosegundos) e, posteriormente, do nimero de estruturas na
amostragem final.
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Figura 3.1 — MD para o cluster de Pts, na qual duas estruturas sdo selecionadas.

Verificamos que nossas simulacdes de MD com simulated annealing possuem
dificuldades em gerar configuracdes de alta simetria como, por exemplo, o icosaedro (ICO —
Ih) ou o cuboctaedro (CUB — Oy). Esse fato pode ser atribuido a escala de tempo relativamente
curta das simulagdes. Porém, é bem conhecido que varios elementos da tabela periddica
possuem estruturas de alta simetria como estruturas de estado fundamental. Assim, incluimos
em nossos célculos 5 estruturas de alta simetria mais comumente conhecidas para clusters
com 13 atomos, mostradas na Figura 3.2 e nomeadas respectivamente: 1CO (l,) (Baletto &
Ferrando, 2005; Mackay, 1962), CUB (Oy) (Baletto & Ferrando, 2005), buckled biplanar
(BBP, C,,) (Chang & Chou, 2004), hexagonal bilayer (HBL, Cs,) (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).
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Figura 3.2 — ConfiguragOes simétricas calculadas para os clusters de 13 dtomos para os 30 metais de transigao.
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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 célculos DFT (Dong & Gong, 2008; Bae et al., 2005; Chang & Chou, 2004).

As estruturas ICO (Ip) e CUB (Oy,) sdo estruturas de alta simetria e bastante compactas,
apresentando alta coordenagdo e somente dois &tomos ndo equivalentes, o &tomo central e 12
atomos que formam a camada externa. As estruturas BBP (C,,) e HBL (Cs,) s&o estruturas em
camadas. A BBP possui duas camadas, a primeira com um hexagono sobreposta por uma
camada com um quadrado, com dois atomos nas extremidades e o décimo terceiro &tomo no
centro do hex&gono. Ja a estrutura HBL consiste em duas camadas hexagonais coplanares. A
estrutura DSC possui baixa coordenacdo e consiste de trés planos de quatro atomos cada,
empilhados, formando um cubo duplo com o décimo terceiro &tomo em uma das faces laterais
de um dos cubos. O cluster CUB ¢ derivado da estrutura cubica de face centrada. A estrutura
HBL difere da estrutura CUB por alguns 4&tomos, apresentando como origem a estrutura hcp.
A estrutura BBP difere da estrutura HBL devido as diferentes posi¢des atdmicas na segunda
camada, que formam um quadrado com mais dois atomos localizados nas bordas opostas. O
numero de coordenacdo para as estruturas do tipo camada, HBL e BBP, é intermediario entre
estruturas compactas e abertas. Ja a estrutura DSC, é uma estrutura de geometria mais aberta,
com a maxima presenca possivel de cubos o que implica em um pequeno nimero de
coordenacdo. As otimizacGes geométricas dessas estruturas de alta simetria foram realizadas
com e sem vinculos de simetria, a fim de identificar possiveis quebras de simetria. Cabe
destacar, que essas cinco estruturas, mostradas na Figura 3.2, sdo as Unicas estruturas externas
que empregamos, isto &, todas as outras configuracGes sdo obtidas com nossa estratégia de
geracéo de estruturas.

Elementos que sdo vizinhos na tabela periddica podem ter a mesma estrutura de estado
fundamental, como por exemplo, Rh, Pd e Ag, que cristalizam na mesma estrutura cubica de
face centrada (fcc). Assim, esperariamos que uma tendéncia 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 otimizagdes dos
clusters de um elemento A, aquelas obtidas como mais estaveis para um elemento B e vice-
versa.

Também levamos em consideracdo diferentes configuracdes de spin em nossos
calculos, como os ordenamentos ferromagnético (FM), antiferromagnético (AFM) e
ferrimagnético (FIM), fato que é particularmente importante para sistemas como Vi3, Cris,
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Mny3, etc. Finalmente, apds todas essas etapas, simula¢es de MD foram realizadas a uma
temperatura constante de 300 K a fim de checar a estabilidade dos sistemas selecionados.
Usando o procedimento de geracdo de estruturas descrito anteriormente, calculamos
em torno de 45 configuracbes para cada sistema, realizando céalculos que levam em
consideracdo efeitos relativisticos para os estados de carogo, a aproximacao escalar-
relativistica para elétrons de valéncia, ou seja, sem levar em consideracdo efeitos do
acoplamento spin-orbita (SOC). A nomenclatura adotada para tais calculos é DFT-PBE.
Posteriormente, para entendermos o papel do SOC na estrutura atbmica de clusters de 13
atomos de TMs realizamos otimizacGes geométricas adicionais levando em conta efeitos de
SOC para os estados de valéncia, célculos esses designados por DFT-PBE+SOC. Assim, um
conjunto de configuracdes de mais baixa energia foi identificado e as seguintes propriedades
foram calculadas: energia total relativa, energia de ligacdo, ECN, comprimento médio de

ligacdo, momento magnético total e freqiiéncia vibracional.

3.4 Energia total relativa

As energias totais relativas dos clusters com 13 atomos, 4E,, , sdo dadas em relacéo a

ot ?

energia total do cluster ICO ideal, E..°, e sdo calculadas por:

AE _Ecluster_ ICO (3.2)

tot — —tot ot !

onde E2'**" é a energia total de uma configuragdo particular. Os resultados de 4E,, para

ot
todos os sistemas e configuracdes sdo mostrados na Figura 3.3, enquanto que os resultados
para CUB, BBP, HBL, DSC e LOW sdo resumidos na Tabela 3.3. Um valor negativo

(positivo) de AE,, indica um cluster com energia mais baixa (alta) que o cluster ICO com

simetria Iy.

Encontramos que as magnitudes das diferencas de energia total entre as configuracgdes
de mais baixa energia e as de mais alta energia mostram uma forte dependéncia da ocupacao
dos estados d. E importante ressaltar que estruturas compactas (ICO) e abertas (DSC) foram
calculadas para todos os sistemas e, assim, as magnitudes das diferengas de energia relativas
podem fornecer alguns insights. Por exemplo, para elementos com uma grande ocupacédo de
estados d, tais como Co, Ni, Cu, Zn, Rh, Pd, Ag, Cd, Au e Hg a diferenca 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 ocupacao dos estados d, as diferencas de energia sdo de
4,00 - 7,00 eV. Existem também, casos particulares, como por exemplo, Hgi3, para o qual a
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diferenca 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 interagdes de van der Waals
entre os atomos de Hg (Wang et al., 2000).
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Figura 3.3 — Energias relativas totais, AE

ot » Para todas as configurages de clusters calculadas em relagéo a
configuracdo ICO ideal (linha tracejada).

3.5 Energia de ligacéo

Calculamos também a energia de ligagdo por atomo, E, , para os clusters de mais

baixa energia. Com E, dada por:

— = LOW /atomo atomolivre
Eb_ ot — Mot ) (3.3)

onde E-2"/#°™ ¢ a energia total por 4tomo da configuragio mais estavel, enquanto E2°m™™

é a energia total do atomo livre. Os resultados sdo mostrados na parte (a) da Figura 3.4.

Encontramos que a energia de ligacdo, como func¢do do numero atdmico, mostra uma
forma similar quando comparada a energia de coesdo dos respectivos solidos, como pode ser
observado na Figura 3.4. Mesmo 0s picos observados para Cr, Mn e Mo, sdo bem
reproduzidos nos calculos de clusters de mais baixa energia. Verificamos também, que as
energias de coesdo possuem excelente concordancia 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 ) calculados sem SOC para os
estados de valéncia.

AE,, Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Tolo) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(19) (6 (200 (3) @44 (1) (8 (5) (0)
CUB +240 +265 +3,70 +0,60 +0,41 +2,39 +0,46 +1,15 +0,50 +0,06
@ (10 (15 4 (@47 (40 (@27) (6 1) (9)
DSC +4,17 +549 +382 -0,95 +168 +4,30 +1,12 +1,41 +0,88 -0,43
(5) (2) B (A2 43) (@) (@7 (10 @) (2)
BBP +2,04 +247 +239 -2,06 +0,72 +148 -047 +0,13 -044 -1,06
(7) (2 (A1) (200 (41) (400 (25 (100 (1) (9)
HBL +2,25 +294 +0,97 -345 -1,17 +165 -1,14 +0,16 -0,39 -1,11
(5) (2) 9 (14 (29 (@40 @) (12 (I (9)
LOW 0,00 -0,21 -094 541 -255 -0,10 -1,14 -0,27 -0,98 -1,90
(19 (6 1) ©) @ (44 @) @109 @) (9)
AE,, 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
(19) (6 @ (10 (d13) (129 @7 (8 ©) (9)
CUB +197 +3,79 +4,34 +0,04 -0,74 +1,37 +0,85 +0,65 -0,14 +0,09
@ (1) @ (2) 6 (18 (19 (6 1) (9)
DSC +3,76 +6,55 +5,17 +185 -127 -2,81 -1,31 +1,27 -1,08 +0,53
3) 0) 1) ) 3) (4) ) (6) 1) (9)
BBP +160 +255 +0,74 -108 -161 -08 -0,20 -0,01 -0,80 -0,31
0] (2) 1) (2) 5) ® @1n @ 1) (9)
HBL +1,68 +3,01 +0,37 -116 -346 -1,72 -025 -0,18 -0,73 -0,21
(5) (2) 3) (2) 1) (8) (5) (2) 1) (9)
LOW 000 -0,08 -148 -257 -346 -320 -131 -032 -125 -0,69
(19 (6 1) (0) 1) (2) ) (6) 1) (9)
AE,  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
(13) (6 () ® (13 @ @11 (5) 9)
CUB +200 +3,14 +496 -047 -187 +0,71 +046 -0,24 -0,98 +0,05
(5) (4) 3) (2) () 2 (19 (8 1) (9)
DSC +2,78 +6,21 +584 +134 -354 -6,26 -641 -225 -1,00 +0,37
3) ©) 3) ) 1) 4) 3) (4) 1) 9)
BBP +0,82 +2,21 +1,18 -198 -369 -344 -298 -201 -1,88 +0,08
() (2) 1) (2) (7) (4) 3) (4) 1) (9)
HBL +0,98 +3,02 +2,18 -205 -576 -47 -319 -216 -2,24 +0,06
(5) (2) 1) (0) ©) 4 11 (© 1) (0)
LOW -0,43 -0,16 -085 -432 576 -6,26 -668 -3,53 -2,65 0,00
13) (©® @ ©) ®) 4 3 2 @ V)

Visto que observamos um comportamento similar para as energias de coeséo e ligacao

em relacdo ao numero atbmico para os clusters de 13 atomos e suas fases cristalinas, 0s

mesmos mecanismos usados para explicar estas tendéncias na fase cristalina podem ser

aplicados para os clusters com 13 atomos, ou seja, 0 conceito de niveis ligantes e antiligantes

pode ser usado para explicar a variacdo da energia de coesdo com o numero atdmico. O

aumento na ocupacéo dos estados ligantes faz com que E, e E

coh

decrescam, até que para a
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ocupagdo de metade da camada d temos 0s minimos nas curvas de E, e E_, em funcdo do
numero atbmico. Com a ocupagéo dos estados antiligantes os valores de E, e E_, aumentam

até a completa ocupacdo da camada d.
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Figura 3.4 — (a) Energias de ligacdo, E,, dos clusters com 13 atomos nas configuragfes de mais baixa energia. (b)
Energias de coesdo, E.y,, dos bulk para os TM, obtidos da Tabela 3.2 (linha preta — quadrado) e valores de Eq
provenientes da literatura (Kittel, 1996) (linha vermelha — circulo).

Para particulas muito grandes (milhares de atomos), é bem conhecido que E, deveria
se aproximar do valor para E_, (Baletto & Ferrando, 2005) e, assim, é interessante comparar

a magnitude de E, com respeito aos valores de E_, . Dessa forma, calculamos a

porcentagem de E, em relagdo a E_, e encontramos 0s seguintes valores: para os sistemas

3d as porcentagens vao de 56,20 a 68,69%, representando um valor médio de 64,69%; para 0s
sistemas 4d as porcentagens estdo 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 ligacdo das estruturas de mais
baixa energia apresentam porcentagens similares em relagdo a energia de coesdo dos

respectivos cristais.



99

3.6 Efeitos do acoplamento spin-Orbita na estrutura atdmica

Para entendermos o papel do SOC na estrutura atbmica de clusters de TMs com 13
atomos realizamos calculos DFT-PBE+SOC para os elementos 4d e 5d, haja vista o prévio
conhecimento de que efeitos de SOC sdo importantes para elementos pesados da tabela
periodica. Selecionamos um conjunto de seis estruturas, sendo elas: 1ICO, CUB, BBP, HBL,
DSC e LOW (a configuracdo de mais baixa energia), o que permitiu testarmos a influéncia do
SOC para os diferentes padrdes 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 o0s
resultados mostrados na Tabela 3.3. Posteriormente, célculos DFT-PBE+SOC foram
realizados para as geometrias DFT-PBE fixas e, entdo, otimizamos tais estruturas com DFT-

PBE+SOC:; os resultados sdo mostrados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Energias totais relativas (em eV) calculadas com SOC para os estados de valéncia. Os nimeros
entre parénteses séo célculos com SOC para configuragdes atdbmicas fixas sem SOC.

AE,, Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag cd

ICO 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
(+1,97) (+3,82) (+4,38) (+0,03) (0,78) (+1,39) (+0,78) (+0,65) (-0,13) (+0,08)

CUB  “,197 4382 +432 -002 079 +134 +078 +056  -013  +0.08
bsc  (F379) (+655) (+521) (+185) (-128) (277) (134) (+132) (L07) (+049)
+376  +654 +521  +1.84  -128  -277  -134  +132  -107  +0.49
sgp  (F160) (+259) (+078) (-106) (-161) (082) (027) (+001) (0,79 (0,32)
+1,60 +2,559  +0,69  -1,06  -161  -082  -027 +0,01 -079  -0,32
HeL (L6 (\304) (+041) (L15) (346) (167) (052) (016) (072) (021)
+1,69 +304 +041 -115 346  -1,73  -058  -020 -072  -021
Low (00 (005 (La4) (256 (347) (314 (134 (029) (123) (069

0,00 -0,05 -1,44 -2,56 -3,47 -3,16 -1,34 -0,29 -1,23 -0,69
AE,, Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

ICO 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
(+2,00) (+3,20) (+4.87) (033) (-1,99) (+0,40) (+0,33) (0,16) (-0,93) (+0,05)

CUB  “,197 4320 +487 -038 200 +039 +032 -021  -095 +0.05
Dse (272 (+626) (+592) (+153) (358) (619) (6,38 (178) (085 (+037)
+264  +6.26 +592 +153 358 620 -638 -178  -0.85  +0,37
cpp  (084) (227) (+125) (18) (368) (342) (325 (183 (L71) (+007)
+084 4227 +125 -181  -368  -344  -326  -185 -1.71  +0,07
HpL (F0.99) (+307) (+225) (L86) (582) (472) (-326) (-175) (-204) (+0,05)
+099 4307 +179 -193 584  -473  -327  -178  -204  +005
Low (01D (012) (077) (412) (58 (619 (65) (310 (:231) (0,00)

-0,11 -0,12 -0,77 -4,12 -5,84 -6,20 -6,58 -3,11 -2,34 0,00

Encontramos que clusters néo relaxados e os completamente relaxados, com DFT-
PBE+SOC, geram as mesmas diferencgas de energias relativas em relagdo a configuracdo ICO
ideal. Assim, relaxacdes atdomicas com SOC para os estados de valéncia, podem ser

desprezadas, a0 menos para a maioria dos clusters metalicos com 13 atomos de elementos 4d
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e 5d. Esta informac&o € dtil, j& que otimizagdes geométricas com DFT-PBE+SOC sdo muito
caras computacionalmente.
Para os sistemas 4d, as diferencas de energias relativas sao praticamente as mesmas

com DFT-PBE e DFT-PBE+SOC. Porém, para alguns dos sistemas 5d, a 4E,, muda

ot

levemente. Por exemplo, para Pti3 e Auis 4E,,, muda de algo em torno de 0,42 e 0,31 eV,

respectivamente, enquanto que para o restante dos sistemas 5d o valor de 4E,, é menor que

ot
0,20 — 0,10 eV. Por conseguinte, Pt e Au sdo os sistemas mais afetados, fato j& esperado,
devido aos grandes nimeros atbmicos.

Para configuracGes atdmicas em que as diferencas de energia relativa sdo de
aproximadamente 0,10 eV, notamos uma mudanga na estabilidade relativa entre as estruturas.
Contudo, as diferencas de energias relativas entre estruturas compactas e abertas possuem
valores entre 2,50 e 7,00 eV (exceto para Hgi3). Assim, € improvavel que o SOC possa mudar
a estabilidade relativa das diferentes configurac@es, fato que é comprovado pelos dados da
Tabela 3.4.

Para o caso particular do cluster de Auiz, encontramos que o SOC possui um papel
relevante na estrutura atbmica, onde ocorre uma competicdo energética entre estruturas 2D e
3D. Na literatura, reporta-se que clusters de Au anidnicos com poucos atomos possuem uma
forte preferéncia por estruturas planares (Hakkinen et al., 2003), o que esta de acordo com
nossos célculos sem SOC para clusters de Aujs neutros. A estrutura 2D de minima energia
que encontramos é 0,15 eV mais baixa em energia do que a configuracdo 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 valéncia, ou seja, a configuracdo 3D passa a ser 0,10 eV
mais baixa em energia que a estrutura planar 2D, que é consistente com observagdes
experimentais (Hakkinen et al., 2003). Assim, SOC possui um importante papel na
estabilizacdo das configuracdes 3D para Aui; €, seria interessante entender o papel do SOC na
competicéo entre clusters 2D e 3D, para particulas de Au menores. Entre todos os clusters
estudados com 13 atomos, somente Aujz € 0 sistema em que ha uma clara competicdo de
estruturas 2D e 3D.

3.7 Estrutura atdmica dos clusters

As estruturas de mais baixa energia para os clusters TM;3 sdo mostradas na Figura 3.5.

De todos os sistemas calculados, somente trés possuem a configuracdo ICO ideal, sendo eles
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Scis, Y13 € Hgis, enquanto oito sistemas possuem a configuragcdo ICO distorcida como
estrutura de mais baixa energia, sendo eles Tiy3, Vi3, Criz, Mnis, Feis, Zris, Luiz e Hfys.
Assim, podemos concluir que os sistemas 3d possuem uma maior preferéncia por estruturas
mais empacotadas do que os sistemas 4d e 5d. O ganho em energia devido as distorcdes, é
menor que 0,25 eV para Tiis, Feis, Zri3, Luiz e Hfy3 enquanto que para Vi3, Criz € Mnjz 0
ganho de energia é de 0,90, 5,40 e 2,60 eV, respectivamente. Isto pode ser atribuido,

principalmente, as interacdes magnéticas FIM e as distor¢cdes atdmicas.
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Figura 3.5 — Estruturas de mais baixa energia para os clusters com 13 atomos. As configuracfes em que ha duas
cores de atomos indicam os momentos magnéticos locais com valores positivos e negativos (&tomos escuros)
localizados nos respectivos atomos.

Para Nby3 e Taj3, observamos que podem ser adicionados dois &tomos extras para se
formar uma estrutura compacta com 15 dtomos, que pode possuir maior estabilidade do que o
cluster com 13 atomos. Os elementos V, Nb e Ta estdo localizados na mesma coluna (grupo
V) da tabela periddica e, esperariamos que pudessem formar estruturas similares. No entanto,
encontramos que as estruturas mais estaveis para Vi3 € Cryz possuem um espaco vazio onde
pode-se adicionar um (Vi3) e dois (Cri3) 4tomos extras para formar uma estrutura mais
compacta. Este fato pode explicar as grandes distor¢des observadas para Vi3 € Cri3 em relacdo
a estrutura 1CO ideal, ou seja, ambos V13 e Cri3 tém estruturas entre o ICO distorcido e uma
estrutura compacta com 15 atomos. As estruturas para Nbiz e Tajz foram obtidas por
simulagdes de MD iniciando de um cluster ICO distorcido, ou seja, nenhuma informacao
extra foi usada, mesmo existindo resultados anteriores reportando essa estrutura para Tajs
(Sun et al., 2008).

Entre os sistemas 3d, 4d e 5d, encontramos que somente Coi3, TC13 € Rejz possuem
umas estrutura HBL ideal (Cs,). A estrutura HBL ideal é composta por duas camadas

hexagonais coplanares com um empacotamento closed-packed, que esta relacionada com sua
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estrutura cristalina hcp (Kittel, 1996). As estruturas HBL e CUB ideais diferem somente pela
posicdo de trés atomos que estdo localizados abaixo dos sete &tomos da camada hexagonal no
cluster CUB. Além disso, a estrutura HBL difere da estrutura BBP nas posicfes atbmicas da
segunda camada, onde na BBL ha um quadrado com dois atomos ligados nas bordas opostas.
Cabe ressaltar que para o Tcy3 obtivemos, via simulagdo de MD, uma estrutura muito similar a
estrutura HBL, que é apenas levemente mais alta em energia (aproximadamente 0,30 eV).

A estrutura HBL foi também reportada para Reis (Sun et al., 2008), o que também é
consistente com nossos calculos. Foi obtido recentemente, por calculos de DFT, que a
estrutura HBL é 0,72 eV mais baixa em energia que a estrutura BBP para Co;3 (Dong &
Gong, 2008), enquanto obtivemos 0,67 eV, como mostra a Tabela 3.1. As estruturas HBL e
BBP sdo quase degeneradas (uma diferenca de energia menor que 0,05 eV) para varios
sistemas, como por exemplo, Niyz, Cuiz, ZN13, Y13, M013, Rhis, Agis, Cdi3, W13 € Hgys. Este
fato poderia ser esperado, dadas as pequenas diferencas geométricas entre essas estruturas.
Destacamos que este resultado depende da completa relaxagdo de ambas as estruturas, HBL e
BBP, sem vinculos de simetria.

Diferentemente do encontrado em um trabalho anterior da literatura (Chang & Chou,
2004), obtivemos que a estrutura BBP ndo € a configuracdo de mais baixa energia para
qualquer um dos sistemas 3d, 4d ou 5d, ou seja, essa estrutura é somente uma configuracao de
minimo local. Em estudos anteriores (Chang & Chou, 2004), a estabilidade da estrutura BBP
foi verificada por simulacdes de MD em temperatura ambiente, que pode ndo ter sido alta o
suficiente para fornecer a energia necessaria para mudancas estruturais ao longo da simulacéo.
Assim, simulacbes de MD deveriam ser usadas com certa precaucdo, quando para a
verificacdo da estabilidade de estruturas.

Encontramos que para Cuis, Pdi3 € Agis a estrutura HBL distorcida € a mais estavel.
Essa estrutura é composta por duas camadas hexagonais como na estrutura ideal, mas somente
trés atomos preservam as posi¢des atbmicas na segunda camada. A estrutura HBL distorcida
para Cups, Pdi3 e Agis € 0,59, 0,14 e 0,52 eV mais estavel que a estrutura HBL ideal,
respectivamente. Assim, podemos sugerir que Cuis e Agis possuem estruturas ordenadas, o
que contrasta com calculos DFT anteriores, que reportam somente estruturas desordenadas
(Oviedo & Palmer, 2002). Temos também, que a configuracdo ICO tem sido reportada como
a estrutura de mais baixa energia para Cuis e Agis (Erko¢ & Shaltaf, 1999; Zhao et al., 2001),
fato que ndo é verificado em nossos célculos.

Célculos de primeiros principios usando DFT tém reportado uma configuracdo 1CO

ideal, ou mesmo levemente distorcida, para Niiz. 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 1CO ideal. Este
resultado indica que Niiz tem uma estrutura muito proxima da estrutura HBL do Cogs.
Todavia, as diferencas das energias relativas em relacao ao cluster ICO ideal sdo somente uma
fracdo daquela obtida pelo Coi3 (-1,14 eV). Esse fato mostra que nossa aproximacao é capaz
de identificar novas estruturas de mais baixa energia para os clusters de 13 4tomos.

Uma estrutura do tipo DSC produz as configuracfes de mais baixa energia para quatro
sistemas, Rujs, Rhis, Osi3 e Iri3, que sdo vizinhos na tabela periodica. A estrutura DSC €
composta por trés planos empilhados como em uma estrutura cubica simples (12 4&tomos) e o
décimo terceiro atomo é adicionado sobre uma das faces laterais ou sobre um dos cantos da
estrutura formada pelos 12 atomos e, assim, a configuragcdo DSC tem uma estrutura aberta,
devido ao empilhamento cubico-simples. Observamos que, embora estas estruturas cubicas
para Os;3 e Rujs sejam distorcidas, elas mantém 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 calculos para Iry3, Ruis € Rhys, porém, nossa estrutura de mais baixa
energia para Pty3 €, aproximadamente, 1,30 eV mais estavel que a estrutura DSC. Gostariamos
de destacar que o cluster DSC ideal produz a configuragcdo de mais alta energia para a maioria
dos sistemas que possuem as estruturas do tipo ICO como sendo as mais estaveis. 1sso pode
ser explicado pela grande preferéncia destas configuragdes em manter uma estrutura
compacta.

Os clusters de Zn;3 e Cdis 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 Zni3 e
Cdi3 (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 Cds3, fato que
ndo é suportado em nosso trabalho. Os sistemas Zni3, Cdiz € Hgis, possuem uma estrutura
eletronica de camada fechada (3d'°4s?, 4d'°4s? e 5d'%s? respectivamente), todavia Zny; e
Cdy3 possuem estruturas distorcidas enquanto Hgis possui uma estrutura ordenada, que é a
estrutura ICO de alta simetria. Assim, observamos diferencas marcantes entre estes sistemas
devido ao grau de localizacédo dos estados d.

As estruturas para Mois, W13, Ptiz € Augz ndo se ajustam facilmente aos grupos de
estruturas mencionados até agora. Cabe ressaltar que, a estrutura 3D de Aujz é somente
estabilizada considerando efeitos de SOC para os elétrons de valéncia, isto €, ha uma clara

competicdo entre estruturas 2D e 3D para Auyz. Ao contrario de estudos anteriores (Oviedo &
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Palmer, 2002), encontramos uma estrutura ordenada para Aujz. Estruturas de minimo local
com caracteristicas desordenadas também foram encontradas para Aujs, porém, consistiam
em estruturas com mais alta energia. I1sso pode ajudar a explicar as discrepancias com

resultados anteriores.
3.8 Numero de coordenacao efetivo e comprimento de ligagdo médio

Empregamos os conceitos de nimero de coordenacdo efetivo (ECN) e comprimento
de ligacdo médio, d,y, (Hoppe, 1970; 1979) para analisar as estruturas de mais baixa energia.
O conceito de ECN leva em consideragdo que um &tomo particular i é rodeado por atomos a
diferentes distancias, enquanto o numero de coordenacdo padrdo (CN — Coordination
Number) atribui um Unico peso para todas as ligacdes, independentemente dos seus
comprimentos de ligacdo. Por exemplo, o CN de um &tomo particular i, pode ser obtido
usando um comprimento de corte e, contando o nimero de 4&tomos em volta do atomo i com
comprimentos de ligacdo menores que o valor de corte, ou seja, todos os atomos com
comprimentos de ligacdo menores que o valor de corte contribuem com 0 mesmo peso
(unidade) para o CN.

Assim, os resultados obtidos para 0 CN dependem do comprimento de ligacdo de
corte. Em contraste, para o céalculo do ECN atribui-se um peso diferente para cada
comprimento de ligacdo, usando uma funcdo peso. Por exemplo, comprimentos de ligacao
menores (maiores) que da,,, contribuem com um peso maior (menor) que a unidade. Portanto,
0 comprimento de corte ndo é necessario para o calculo 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 atomo particular é rodeado por atomos em diferentes distancias, ECN e CN podem
assumir valores diferentes, e suas diferencas dependem do raio de corte escolhido para obter o
CN. Portanto, o conceito de ECN fornece uma aproximacao mais flexivel para identificar

possiveis tendéncias estruturais em clusters.
Emprega-se uma fungdo exponencial para obter ECN; e d! para todos os 4tomos nos
clusters (Hoppe, 1979). Os valores de ECN; sdo obtidos pelo seguinte conjunto de equagdes:

d. \°
ECN, = exp 1—(d—i”j , (3.4)
j

av

onde d; é a distancia entre 0 4tomo i e 0 4&tomo j, enquanto d., é definido como:
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d! (novo)—d! (velno)<0,00010/. O

(3.5)

em que d., é obtido auto-consistentemente, ou seja,

i
min

menor comprimento de ligacdo entre o atomo i e todos os atomos j (d.. ), foi usado como

valor inicial para d.,. O valor final de d! ¢ obtido ap6s trés ou quatro interacdes, que ¢ entdo

usado para a obtencdo de ECN;. A poténcia seis e a forma exponencial em d! sdo usados

para se obter ECNs iguais ao CN padréo para o cluster ICO nédo-distorcido, assim como para
sistemas cristalinos com redes simples, tais como, fcc, hep e sc. O valor médio de ECN e day

para uma configuracdo particular sdo obtidos por:

N
ECN = iz ECN, (3.6)
N =
e
13
d, = WZd;w , 3.7)

onde N é o nimero total de atomos no cluster.

Primeiramente, para uma melhor compreensdo da utilizacdo do ECN, calculamos o
ECN e o CN (levando em conta uma distancia de corte para primeiros vizinhos) para as redes
cristalinas: sc, fcc, bcc e hep (Da Silva, 2011). Os valores calculados podem ser vistos na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Valores do nimero de coordenacdo padrdo, CN, e do nimero de coordenacdo efetivo, ECN, para as
redes sc, fcc, bee e hep.

sC fcc bce 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 sdo 0os mesmos para as redes sc, fcc e
hcp, no entanto, isso ndo ocorre para a rede bcc. O valor de CN para essa rede é 8,00,
enquanto obtivemos o valor 11,63 para 0 ECN. Basicamente, 0 que ocorre € que temos a
contribuicdo da segunda camada de vizinhos no célculo do ECN. O valor de ECN = 11,63
pode ser decomposto em 80% (9,30) referente a primeira camada de vizinhos (oito atomos) e

20% (2,33) da segunda camada de vizinhos (seis atomos). No caso das outras redes a
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contribuicdo da segunda camada de vizinhos € desprezivel, devido as grandes distancias dos
atomos dessa camada em relagdo a primeira.

No caso da rede sc, por exemplo, temos que a primeira e a segunda camada de
vizinhos estdo em a, e aO\/E. Para a rede bcc esses valores séo de aox/§/2 e a,, ou seja, no

caso da rede sc a distancia entre a primeira e a segunda camada de atomos é de 41,42% em
relacéo a ao, enquanto que na rede bcc essa distancia é de somente 13,39%.

Na Tabela 3.2 usamos d,,/2 para estimar os raios atdbmicos dos cristais de TMs, rry.
Temos que os calculos utilizando o funcional PBE produzem valores de rry que estdo em boa
concordancia com os valores experimentais de raios iénicos de metais com coordenacédo 12
(Kittel, 1996), com um erro médio de 0,75%. Observamos que os valores de rqy S&o
superestimados para as séries 4d e 5d, enquanto, para a série 3d os valores de rry s@o
subestimados, seguindo assim uma tendéncia similar a tendéncia das respectivas constantes de
rede.

Os resultados obtidos para ECN e d,, para as estruturas 1ICO, BBP, LOW e para 0s
cristais sdo representados em funcdo do nimero atdmico na Figura 3.6. Podemos observar que
os valores de ECN para os cristais sdo praticamente constantes, ja que os cristais dos TMs
possuem estruturas bcc, fcc e hep. Todas essas estruturas tém altos nimeros de coordenacao.
As estruturas fcc e hcp possuem nimeros de coordenagdo em torno de 12,00 e, apesar da
estrutura bcc possuir nimero de coordenacdo 8,00 (Kittel, 1996), o conceito de ECN que
adotamos, que leva em consideracdo os atomos da segunda camada de vizinhos que estdo a
uma distancia média de somente 13,39% em relacdo a primeira camada, altera a coordenacéo
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 configuracao do
cluster. Por exemplo, para o cluster ICO ideal, encontramos um valor constante de ECN (ECN
= 6,46) para todos os sistemas, 0 que deveria ser esperado, ja que o cluster ICO ideal possui
vinculo de simetria. Tendéncia similar é observada para o cluster BBP, mas neste caso, 0s
ECNs possuem valores menores devido ao arranjo dos &tomos no cluster. Muitos dos valores
obtidos para o cluster BBP s&o de aproximadamente 5,50. Todavia, pequenas oscilagfes sdo
observadas devido a forte preferéncia de alguns sistemas (Vi3, Criz, Zni3 e Cdy3) a ter

diferentes configuragoes.
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Figura 3.6 — Comprimento médio de ligag&o, d,,, e ECN médio para os clusters LOW (linhas pretas, circulos),
clusters ICO (linhas vermelhas, quadrados), clusters BBP (linhas azuis, diamantes) e cristais (bulk) (linhas
verdes, triangulos) obtidos em nossos célculos. ECN e d,, médios para os cristais obtidos a partir das constantes
de redes experimentais (Kittel, 1996) (linhas amarelas, tridngulos horizontais).

Verificamos que trés sistemas possuem a configuracdo ICO ideal (Scis, Y13 € Hgi3) €
oito sistemas possuem a configuragdo 1CO distorcida (Tiy3, Vi3, Cri3, Mnis, Feis, Zri3, Luiz e
Fei3). Encontramos que nove sistemas, Sciz, Tiiz, Mnis, Feis, Yis, Zris, Lugs, Hfiz € Hoas
possuem valores de ECN préximos ao da estrutura ICO ideal (ECN = 6,46), porém, dois
sistemas do tipo ICO (V13 e Cry3) possuem valores de ECN substancialmente menores que
6,46. Sendo os valores de ECN = 5,27 e 5,13 para V3 e Cry3, respectivamente.

Encontramos que um sistema 3d (Zn;3), quatro sistemas 4d (Mo13, Russ, Rhiz e Cdy3) e
cinco sistemas 5d (W3, OS13, Ir13, Ptiz € Auis), possuem valores de ECN menores que cinco.
Ou seja, os sistemas 3d possuem uma maior tendéncia a formar estruturas compactas,
enquanto os sistemas 4d e 5d possuem um grande nimero de estruturas abertas. Assim, temos
uma clara indicacdo do tipo das estruturas que deveriam ser pesquisadas para identificar
possiveis estruturas de mais baixa energia.

Os comprimentos de ligacdo medios calculados para os cristais, também sdo
mostrados na Figura 3.6. Verificamos uma tendéncia parabdlica para as séries 3d, 4d e 5d,
assim como discutido em livros de ciéncia dos materiais (Harrison, 1980; Pettifor, 1995).
Observamos pequenos desvios na curva de d,, em relagdo ao nimero atdmico, que ocorrem
principalmente no caso dos elementos 3d, mais especificamente para Fe.

Par os valores de d,, mostrados na Figura 3.6 observamos uma excelente concordancia
entre os valores obtidos para os cristais dos TMs e os valores experimentais (Kittel, 1996).

Para os clusters ICO, BBP e LOW, encontramos que 0 d,, para cada elemento &,
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aproximadamente, o mesmo para as trés configuragbes estruturais, ou seja, estruturas
atbmicas com diferentes ECNs produzem comprimentos médios de ligacdo similares para 0s
clusters com 13 atomos. Em primeira aproximacao, o d,, Versus o numero atbmico mostra
uma forma parabolica similar para os sistemas 3d, 4d e 5d. Encontramos que 0S maiores
comprimentos de ligacdo ocorrem para sistemas com pequena ou maxima ocupacdo dos
estados d, enquanto os menores comprimentos de ligagdo ocorrem para sistemas com meia
ocupacao dos estados d. Esta € a mesma tendéncia que ocorre para o d,, da fase cristalina dos
TMs, ou seja, é similar a curva do valor do comprimento de ligacao pelo nimero atdmico nos
cristais que também segue um perfil parabolico para cada uma das séries dos TMs.

Assim como para 0s cristais, também observamos um pequeno desvio da forma
parabdlica para os elementos 3d. No caso dos clusters, esse desvio é caracterizado pela
presenca de dois minimos separados por um maximo, localizado no Mns. Ele estd
relacionado ao papel das interacbes magnéticas em Cry3, Mny3 e Fejs. Por exemplo, para as
configuracBes de mais baixa energia, 0 momento magnético total (mr) de Cry3 € Mny3 séo 0,00
e 3,00 wg por cluster, isto ¢, estados AFM e FIM, respectivamente, com comprimentos de
ligacdo de 2,51 e 2,57 A. Todavia, esses comprimentos de ligacdo decrescem para 2,44 e 2,48

A, para o cluster ICO ideal com my de 20,00 e 33,00 x, , respectivamente. Assim, a mudanca

de estado FM para estados FIM e AFM, contribuem para aumentar o d, por,
aproximadamente, 0,10 A e, assim, explica 0 maximo na curva em Mn13. Méaximos similares
existem para a energia de coesdo dos sistemas 3d, como pode ser visto na Figura 3.4. Para 0s
sistemas 4d e 5d, os desvios de um perfil parab6lico ocorrem préximo aos minimos das
curvas de comprimento médio de ligacdo, para Ruyz e Rhiz nos sistemas 4d e para Os;3 € Iri3
nos sistemas 5d.

A forma parabdlica aproximada das curvas de comprimento médio de ligagdo, podem
ser explicadas pelo modelo de niveis ligantes e antiligantes, em que as ocupac¢des dos estados
ligantes e antiligantes (estados d) nos sistemas 3d, 4d e 5d, determinam a magnitude da
energia de ligagdo nos sistemas e, assim, a magnitude do comprimento de ligacdo (Harrison,
1980). A ocupacdo dos estados ligantes aumenta até a metade da ocupagdo dos estados d. Isto
faz com que o comprimento de ligacdo tenda a decrescer, enquanto a ocupagédo dos estados
antiligantes leva a um aumento no comprimento de ligagdo. Porém, este mecanismo ndo pode

explicar os desvios de uma completa forma parabdlica observado nas curvas.
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3.9 Momento magnético total

Os momentos magnéticos totais, mr, dos clusters de 13 atomos sdo mostrados na
Figura 3.7(a), para todas as configuracdes calculadas. Enquanto my para as configuracoes
ICO, CUB, BBP, HBL, DSC e LOW séo mostrados na Tabela 3.5. Na Figura 3.7(b) temos 0s
momentos magnéticos totais por &tomo para os clusters de mais baixa energia (LOW) e os
respectivos cristais. A Figura 3.7 possui alguns pontos extras adicionados que Ssao
provenientes de dados experimentais existentes para alguns clusters e alguns cristais.

A Figura 3.7(a) mostra que, o espectro da variacdo de my € mais amplo para 0s
sistemas 3d, seguido pelos 4d e 5d. Esse fato pode ser relacionado ao grande nimero de
sistemas cristalinos magnéticos para a série 3d como, por exemplo, o cristal de Fe, o que nédo
€ 0 caso dos sistemas 4d e 5d.

Exceto por algumas diferengas, encontramos que mr versus 0 nimero atbmico mostra
uma forma similar para os sistemas 3d, 4d e 5d no caso dos clusters. Indo de numeros
atdbmicos baixos para altos (da esquerda para a direita na Figura 3.7), observamos inicialmente
um decréscimo no my para 0s primeiros quatro elementos nas trés series, isto €, 0 momento
magnético decresce de 19,00 (Sciz), 19,00 (Y13) e 13,00 x (Luis) para 0,00 (Cri3), 0,00
(Moy3) e 0,00 u, (Wi3). Assim, as interagBes magnéticas mudam de FM para AFM, com o
aumento do numero atdbmico da esquerda para a direita para 0s primeiros quatro elementos.
Uma vez que mr alcance seu minimo, ele aumenta novamente e alcanca seu maximo em Fej3
(mr = 44,00 ug, FM), Rhiz (my = 9,00 g, , FIM) e Reis (mr = 5,00 g, FIM). Entdo, mr
decresce quase linearmente com a ocupagéo dos estados d e alcanca mr = 0,00 w, para Znis,

Cdy3 e Hgs. Para os sistemas 5d, mr decresce exatamente por uma unidade de Re;s a Hgss,
fato que ndo 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 ndo mostram magnetismo, todavia, esse fato ndo ocorre no caso dos
clusters desses respectivos elementos, ou seja, a constituicdo de clusters com 13 atomos se
aproxima mais do limite atdmico. Esse fato pode ser atribuido a baixa dimensionalidade e
menor coordenacdo existente em clusters.

Efeitos de tamanho combinados com efeitos da grande razdo superficie/volume
também podem desempenhar um papel nessas tendéncias. Por exemplo, todos os cristais 3d,

4d e 5d, com poucas exceg¢des, possuem estruturas compactas. No entanto, varios clusters de
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metais de transicdo com 13 atomos, como no caso de Ir, Ru, Os e Rh, possuem estruturas
abertas como sendo as configuragdes de mais baixa energia.
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Figura 3.7 — (a) Momentos magnéticos totais, my, para os clusters com 13 4&tomos dados para todas as estruturas
calculadas (quadrados abertos). Para as configuraces LOW os valores de my sdo indicados em vermelho
(circulos cheios). (b) Valores de my por 4tomo para os TMs na fase cristalina (bulk) (linha preta, quadrado) e
para as estruturas LOW (linha vermelha, circulo). Valores experimentais para 0 momento magnético dos clusters
(triangulo verde) (Cox et al., 1993; 1994; Knickelbein, 2002) e dos cristais (triandulo horizontal azul) (Stearns,
1986).

Para os cristais de Fe, Co e Ni obtivemos valores de momento magnético que estdo
muito proximos dos valores experimentais reportados na literatura (Stearns, 1986). Ainda
observando a Figura 3.7, podemos constatar que os valores de momento magnético obtidos
para Feis, Russ, Rhyz e Pd;3 também possuem boa concordancia com os valores experimentais
reportados (Cox et al., 1993; 1994; Knickelbein, 2002).

Para sistemas 3d, observamos que a curva do momento magnético de Vi3 a Cuys, 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 relacdo ao nimero atbmico séo
determinadas, principalmente, pela ocupagdo dos estados d, no entanto, a maior localizagdo
dos estados 3d contribui para aumentar as interacbes magnéticas e assim explicar os altos

momentos magnéticos obtidos para essas configuraces FM.
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Para alguns sistemas particulares, tem sido reportado um grande nUmero de
discrepancias entre calculos DFT e resultados experimentais. Por exemplo, para Rhis,
calculos de primeiros principios tém reportado valores de my = 21,00 (Reddy et al., 1999),
17,00 (Chang & Chou, 2004; Bae et al., 2004), 9,00 (Bae et al., 2005) e 13,00 x, (Rogan et

al., 2006), enquanto em nosso trabalho, encontramos mr = 9,00 x, . Os valores reportados
experimentalmente séo de 11,44 + 1,69 ., (Cox etal., 1993) e 6,24 + 1,69 ., (Cox et al.,
1994). Para Rujz e Pdiz também constatamos essas discrepancias entre valores teoricos e
experimentais. Obtivemos 0os momentos magnéticos de 2,00 e 6,00 w, para as estruturas

LOW de Ruys e Pdy3, respectivamente, que estdo em boa concordancia com os valores

reportados na literatura de < 3,77 € < 5,20 u, (Cox etal., 1994).

Constatamos que somente os estudos mais recentes de DFT tém obtido my no alcance
dos valores experimentais. Uma simples analise da Tabela 3.3 mostra que estruturas
compactas para Rhis, Ruy3 e Pd;3 possuem momentos magnéticos mais altos, por exemplo, my

=19,00 ug, my=12,00 u, e my=8,00 y; , respectivamente, para a configuragéo 1CO. Este

fato explica estas discrepancias entre valores experimentais e tedricos, ja que, muitos dos
calculos de primeiros principios foram realizados inicialmente para modelos de estruturas
compactas de Rhys, Ruis e Pdi3 (Reddy et al., 1993; Reddy et al., 1999; Chang & Chou,
2004). Diferentes problemas podem contribuir para essas discrepancias. Por exemplo,
pequenas diferencas de energia entre configuragdes com momentos magnéticos muito
diferentes podem ter um papel muito importante. Além disso, as bem conhecidas limitacOes

nos funcionais de troca e correlacdo podem também possuir um papel relevante.

3.10 Frequéncia vibracional

Um requerimento basico para suportar os resultados encontrados nesse capitulo
consistiu em verificar se todas as estruturas de clusters com 13 &tomos, mostradas na Figura
3.5, sdo verdadeiras configuracdes de minimos locais. Para isso, calculamos as frequiéncias
vibracionais (Vireq), €mpregando a aproximagédo em que a matriz de Hessian é calculada
usando diferengas finitas, como implementado no VASP. Usamos dois deslocamentos
atbmicos, ou seja, cada atomo é deslocado em cada direcdo por + 0,010 A. As 3N-6 (N = 13)
frequiéncias vibracionais sdo mostradas na Figura 3.8.

Encontramos que todas as Vieq S80 reais para as estruturas de mais baixa energia,

mostradas na Figura 3.5 e, assim, todas as configuracGes sdo minimos locais. Pode ser visto
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min

tambem, que o espectro de variagdo das freqUéncias vibracionais, isto é, de Vi

max
a Vfreq !
depende da série e da coluna na tabela periddica. Para quase todos o0s sistemas, encontramos

que Vi, namesma coluna segue a relagéo:

3d—max 4d—max 5d—max
Vfreq > Vfreq > Vfreq (3-8)

max

Além disso, em particular, para os sistemas 4d e 5d, pode ser visto que Vi

possui uma

curvatura parabdlica em funcdo do numero atdmico, que pode ser correlacionada com a
magnitude da energia de ligacéo.

Os valores calculados de vireq para os clusters estdo em concordancia qualitativa com
0s resultados obtidos experimentalmente. Por exemplo, resultados experimentais para o
espectro vibracional de clusters de Auz, Auig € Auy neutros mostram frequéncias entre 47 e

220 cm™ (Gruene et al., 2008), enquanto obtivemos, Vireq €Ntre 16 e 160 cm™.

500 4007 300

— 1300 = =
= 200 =

200f

(cm
|
IR
\

= 100+
100 —

drMn Fe do Ni du 7n 0y 7 0 Lu Hf Ta W Re ds Ir Pt Au Hg

<t 1l

éc Ti

Figura 3.8 — Frequiéncias vibracionais para as estruturas de mais baixa energia, mostradas na Figura 3.5, para 0s
clusters de 13 4tomos.

Observamos da Figura 3.8 que o conjunto de linhas representando as Vireq para cada
estrutura de mais baixa energia pode variar, sendo as linhas mais espacadas ou mais
sobrepostas. Esse fato é uma consequéncia direta da simetria das estruturas, ou seja, para
estruturas com alta simetria. Por exemplo, para Sc, que possui a estrutura ICO ideal, ocorrem
degenerescéncias nos valores de Vireq. Enquanto que para estruturas como V, por exemplo, que

possui a estrutura ICO distorcida, o conjunto de linhas apresenta-se mais espagado.

3.11 Comparacéo de resultados

Os resultados apresentados nas secOes anteriores estdo em boa concordancia com
calculos tedricos da literatura. Dentre os trabalhos existentes para clusters com 13 atomos, o
de Sun et al. (2008) é um dos Unicos que leva em consideracdo mais do que poucos

elementos. O trabalho de Sun et al. (2008) é baseado na combinacdo de TSDS com calculos
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de DFT empregando os codigos VASP e GAUSSIANO3 e é empregado para 17 TMs da
tabela periddica, permitindo assim, que possamos realizar uma comparacdo com 0S
respectivos dados de nosso trabalho.

Calculamos 4E,,, ECN e d, para todas as configuracdes de mais baixa energia

fornecidas por Sun et al. (2008), usando 0s mesmos parametros computacionais usados em
seu trabalho. Primeiramente, nenhuma relaxacdo adicional foi calculada sobre as estruturas
fornecidas para verificar possiveis diferencas devido ao procedimento de relaxagdo total.
Subsequientemente, realizamos uma completa relaxagdo das estruturas fornecidas, assim como

feito para nossas estruturas. Todos os resultados sdo resumidos na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Comparagdo dos nossos resultados (AE,,, ECN e da) com os resultados obtidos das estruturas

atbmicas reportadas por Sun et al. (2008). Os numeros entre parénteses indicam os resultados obtidos das
estruturas de Sun et al. (2008) sem relaxacdo, enquanto os resultados do lado direito foram obtidos realizando
uma relaxa¢do geométrica destas estruturas com 0s mesmos pardmetros computacionais de nossos calculos.

Este trabalho Sun et al. (2008)

TMy5 AE(eV) ECN dav (A) AE,(eV) ECN dav (A)

Zn -1,90 4,52 2,65 (-1,59)-1,90 (4,76) 451 (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) 452 (2,54) 2,54
Re -5,76 5,36 2,54 (-562)-575 (532)541 (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 relaxacdo, encontramos que nove das nossas
configuragdes (Znys, Zry3, TCi3, Russ, Pdis, Agis, W13, Ress e Pty3) sdo mais baixas em energia
por 0,10 - 0,80 eV, enquanto os sistemas restantes (Y13, Nbis, Mo13, Rhy3, Cdi3, Tazs, Osi3 €
Ir;3) produzem praticamente as mesmas diferencas de energias relativas, como mostrado na
Tabela 3.6. Para estes nove sistemas, notamos grandes desvios nos valores de ECN e day,
comparados com nossos resultados, que podem explicar essas diferencas. Realizando uma
relaxacgdo total das estruturas de Sun et al. (2008), temos que a energia total diminui e, assim,

fornece uma melhor concordancia dos valores de 4E,,, ECN e day com nossos resultados.
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Porém, as diferengas em AE,, estdo ainda presentes para trés sistemas. Nossas configuracoes

de equilibrio para esses trés sistemas (Pdi3, W13 e Pt3), possuem mais baixas energias que as
estruturas de Sun et al. por, aproximadamente, 0,30 eV. Para Pdi3, Sun et al. (2008) sugere
uma estrutura ICO levemente distorcida (ECN = 6,36), enquanto nossa estrutura de mais
baixa energia para Pdiz 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 trés configuragdes 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 metalicos com 13 4tomos existentes na literatura até o momento.

3.12 Discussao

Os padrdes estruturais encontrados para os clusters metélicos de 13 atomos sédo
diferentes dos respectivos sistemas cristalinos. Por exemplo, com poucas excecdes 0S
elementos 3d, 4d e 5d cristalizam nas estruturas close-packed fcc, bcc e hcp, que sdo
estruturas compactas com grandes ndmeros de coordenacdo (Kittel, 1996). Porém, como
mencionado, os resultados de ECN para os clusters de 13 atomos mostram uma forte
dependéncia com a ocupacdo 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, ndo ha uma
explicacdo simples para suportar as estruturas DSC para estes sistemas. Importante notar que
estruturas compactas de Rh;3 possuem momentos magnéticos altos, fato que néo é consistente
com observagfes experimentais, enquanto estruturas abertas produzem momentos magneticos
totais em concordéncia com resultados experimentais.

Como visto, tanto a energia de ligacdo por atomo como o comprimento medio de
ligacdo, em funcdo da ocupagéo dos estados d, mostram curvas com forma parabolica. Assim,
as mesmas tendéncias observadas para os cristais sdo observadas para algumas propriedades
de clusters com 13 atomos, o que indica que 0s mesmos mecanismos usados para explicar
tendéncias similares na fase cristalina, podem ser aplicados para explicar estas tendéncias para
clusters com 13 atomos. Na fase cristalina, a forma parabdlica de propriedades fisicas tem
sido explicada pelo mecanismo de niveis ligantes e antiligantes, em que a ocupacdo dos

estados d e a hibridizacao s-d determinam a magnitude das propriedades fisicas mencionadas
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(Harrison, 1980). Os estados d nas séries 3d, 4d e 5d sdo divididos em duas regides com
diferentes caracteristicas. Os estados ligantes sdo localizados em mais baixas energias
enguanto os estados antiligantes estdo em mais altas energias. Assim, aumentando a ocupagéo
dos estados ligantes, esperamos um decréscimo no comprimento médio de ligacdo, que é de
fato observado em nossos célculos. Uma vez os estados ligantes estejam completamente
ocupados, o comprimento de ligacdo minimo é obtido. A ocupacdo inicial dos estados

antiligantes aumenta o comprimento de ligacdo novamente, até alcancar seu valor maximo.






4 Performance de funcionais de troca e correlacdo para clusters

com 13 atomos

4.1 Introducéo

Praticamente todos os TMs cristalizam em estruturas compactas, como fcc, bcc e hep e
ndo existe nenhuma estrutura cubica simples reportada para cristais de TMs (Kittel, 1996).
Nesse sentido, € intuitivamente esperada a formacao de particulas compactas para TMs como,
por exemplo, CUB e/ou ICO, e a medida que ocorre a evolugdo do tamanho das particulas
com o numero de atomos, deveriam ser produzidos arranjos atdmicos com a simetria dos
respectivos cristais. Estas expectativas tém 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 calculos de primeiros principios baseados em DFT e, alguns trabalhos teoricos
também usando DFT (Sun et al., 2008; Singh & Kroll, 2008; Wang & Johnson, 2007; Dong
& Gong, 2008; Sun et al., 2009) confirmam a formacédo de estrutura compactas do tipo ICO
para varios clusters com 13 atomos 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, sdo encontradas
para Co, Tc e Re. Todavia, identificamos a formacdo de estruturas abertas com a maxima
formagéo de cubos, para alguns sistemas (Ruis, Rhi3, Osy3 e Iry3), 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 atomos sdo compostas pelo
empilhamento de duas unidades de cubos simples (12 atomos), isto é, double simple-cubic
(DSC), com o décimo terceiro atomo adicionado a uma das faces ou cantos da DSC. O ECN
calculado vai de 3,30 a 4,00 para essas configurac@es tipo DSC, que é consideravelmente
menor que o ECN para as estruturas simétricas ICO (ECN = 6,46). Apesar das estruturas
abertas serem inesperadas, existem evidéncias indiretas apontando para uma estrutura aberta

no caso particular de Rhy3. Obtém-se de medidas magnéticas um momento magnético total de
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6,24 + 1,69 u, para Rhis (Cox et al., 1994), enquanto encontramos em nossos célculos 9,00
4y (também reportado em Bae et al., 2005) para DSC, 17,00 x, (também reportado em Bae
et al., 2004) para ICO e 19,00 y, (também reportado em Reddy et al., 1993) para CUB, ou

seja, a melhor concordancia é obtida para estruturas abertas. Cabe ressaltar que 0 momento
magnético para Rhyz € muito sensivel a pequenas mudangas nas configuracbes atdmicas e,
assim, essa evidéncia para uma estrutura aberta deve ser tomada com cuidado.

Como visto no capitulo anterior, foram calculadas aproximadamente 45 configuracdes
atdbmicas diferentes para cada um dos elementos Ru, Rh, Os e Ir, que incluem estruturas
compactas e abertas, tdo bem como estruturas com valores de ECN entre esses dois extremos.
Todavia, nenhuma das configuragdes calculadas mostrou-se mais estavel que as configuraces
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 numero de configuracdes estudadas ndo seja tdo grande
quanto o gerado por algoritmos de busca de energia global, tais como GA e BHMC, este
namero ja foi suficiente para fornecer uma boa indicacdo de que DSC é a configuracdo de
mais baixa energia produzida por célculos usando o funcional PBE. Mais investigacdes séo
necessarias para obter um melhor entendimento da ocorréncia das estruturas tipo DSC para 0s
clusters TMy3.

Entre os fatores que podem influenciar a qualidade dos céalculos de DFT, um dos mais
importantes é a aproximacao usada para descrever o funcional de troca e correlacdo (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 interacGes
atdbmicas, superestimando a energia de ligacdo) do funcional LDA, este comumente
superestima parametros estruturais por quase a mesma magnitude que o funcional LDA
subestima.

Como discutido no capitulo de metodologia, uma nova geracdo de funcionais GGAs
foi proposta com o objetivo de melhorar as propriedades estruturais de sélidos enquanto
preservam o0 custo computacional de funcionais semilocais. Entre eles, dois s&o
particularmente voltados para melhorar os resultados para solidos e superficies, 0 AMO5 e o
PBEsol. Para ambos, espera-se obter uma melhor descrigdo das propriedades eletrdnicas 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,
limitacOes das recentes formulagdes GGAs sdo conhecidas (Perdew et al., 2009), podendo
levar a resultados inesperados para solidos (Kodera et al., 2010). O fato de serem construidos
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para melhorar o tratamento de sistemas com superficie pode ser particularmente interessante
para o estudo de clusters atdmicos, 0s quais possuem tamanhos de caroco reduzidos e grandes
areas 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 as bem conhecidas
deficiéncias da DFT-LDA/GGA na correta descricdo de propriedades fisicas e quimicas
particulares, aplicamos aproximacdes mais refinadas, envolvendo a aplicacdo de funcionais
orbitais.

Dentre as deficiéncias provenientes do uso de funcionais locais e semilocais, podemos
citar algumas, como: os grandes desvios produzidos para as energias de ligagdo comparadas
com resultados experimentais (Perdew et al., 1996(b); Da Silva et al., 2006), bandgaps
menores para sistemas semicondutores e o0xidos (Fuchs et al., 2002; Walsh et al., 2008(a);
Walsh et al., 2008(b)), falha na correta descri¢do de estados localizados d e f em dxidos
altamente correlacionados que, por exemplo, produz um estado metélico para Ce,O3; na
estrutura hexagonal em vez de produzir um isolante (Hay et al., 2006; Da Silva et al., 2007;
Da Silva, 2007), sub ou superestimacéo da energia de ligacdo de gases raros sobre superficies
de TMs (Da Silva et al., 2005; Da Silva & Stampfl, 2007). Uma razdo comumente atribuida a
estas falhas consiste no cancelamento incompleto da auto-interacdo Coulombiana nos
funcionais locais e semilocais.

Aproximacg6es pragmaticas tém sido desenvolvidas para contornar essas limitacfes de
funcionais LDA e GGAs, tais como a correcao de auto-interacdo (SIC) (Svane & Gunnarsson,
1990), aproximacdo da DFT+U (Anisimov et al., 1991; Bengone et al., 2000) e funcionais
hibridos (Becke, 1993(a);(b); Perdew et al., 1996(b); Adamo & Barone, 1999; Heyd et al.,
2003; Paier et al., 2005). Na aproximacao da DFT+U, um termo U de Hubbard € adicionado
ao plano dos funcionais LDA ou GGAs (LDA+U ou GGA+U) (Anisimov et al., 1991),
enquanto que para funcionais hibridos, uma quantidade fixa do termo de troca n&o-local de
Fock é adicionado aos funcionais LDA ou GGA (Heyd et al., 2003; Paier et al., 2005).

A grande maioria dos calculos existentes na literatura para clusters TMj3 e para 0s
cristais de TMs sdo baseados em DFT usando aproximacOes locais e semilocais para 0s
funcionais de energia de troca e correlagdo. No entanto, tais funcionais podem apresentar
deficiéncias, como o cancelamento incompleto da auto-interacdo Coulombiana, que pode
levar a resultados diferentes dos esperados. Por exemplo, a ocorréncia de estruturas abertas do
tipo DSC pode ser uma consequéncia desse problema, que pode afetar a estrutura de estado

fundamental de sistemas de TM;3 particulares. Assim, empregamos as abordagens de DFT+U
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e de funcionais hibridos, para investigar as mais importantes propriedades fisicas de clusters
de TMi3, como energias relativas, momentos magnéticos, comprimentos de ligagéo e ECNS.

Devido ao alto custo dos calculos com funcionais hibridos é dificil realizar um estudo
sistematico para todos os clusters TMy3 das séries 3d, 4d e 5d. Assim, selecionamos um
conjunto de sistemas representativos para tal estudo, composto por trés sistemas de TMys,
sendo eles: Coyz (3d), Rhys (4d) e Hfy3 (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 ndo-local e da magnitude do termo U de
Hubbard sobre as propriedades fisicas, calculamos todas as propriedades como funcdo desses
parametros para os sistemas selecionados.

Nesse contexto, aplicamos diferentes aproximacdes para o termo de troca e correlagédo
no estudo de clusters. Inicialmente, aplicamos as metodologias para os sistemas cristalinos e,
uma vez confirmada a correta descri¢do, passamos ao estudo de clusters de TMs. Na se¢éo 4.2
verificamos a performance de funcionais locais (LDA) e semilocais (PBE, PBEsol e AMO05)
no estudo de clusters de Ruy3, Rhiz, Osy3 € Iry3, além de seus respectivos cristais. Na secdo 4.3
aplicamos DFT+U e funcionais hibridos no estudo dos clusters de Coi3, Rhiz e Hfy3, bem
como dos respectivos cristais. E, finalmente, na secdo 4.4 realizamos a discussdao dos
resultados obtidos.

4.2 Estudo de funcionais locais e semilocais para clusters TM3

Nessa secdo verificamos a performance de funcionais de troca e correlacdo locais e
semilocais. Para isso aplicamos os funcionais LDA, PBE, PBEsol e AMO05 nos célculos de
clusters com 13 atomos e seus respectivos cristais. Como sistemas de estudo escolhemos o0s
elementos Ru, Rh, Os e Ir que, como vimos no capitulo anterior, sdo elementos que possuem
estruturas abertas como sendo as configuracbes de equilibrio para clusters TM;3, fato que
pode ser considerado inesperado para esses sistemas. Calculamos as energias totais relativas,
momentos magnéticos totais e locais, comprimentos médios de ligacdo e ECNs para 0s
clusters com 13 atomos. Além dos célculos 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 ja foram bem
estabelecidos no capitulo anterior, todavia, nessa secdo determinaremos as propriedades
desses cristais com os funcionais LDA, PBEsol e AM05. Com isso, poderemos realizar a
comparacdo dos resultados obtidos com diferentes funcionais locais e semilocais para 0s
cristais, 0 que permitira estabelecermos uma base para comparacdes com os resultados para 0s
clusters.

As constantes de rede de equilibrio (ap, Co) € a energia de coesdo, Egopn, Sa0
sumarizadas nas Tabelas 4.1 e 4.2. As constantes de rede estdo em excelente concordancia
com valores experimentais (Kittel, 1996), com erros menores que 1,3% para todos o0s

funcionais xc.

Tabela 4.1 — Constantes de rede de equilibrio, ag e cq para os cristais de Ru, Rh, Os e Ir. Os nimeros entre
parénteses sdo 0s desvios (em %) em relacdo aos valores experimentais (Kittel, 1996).

Ru Rh Os Ir
a (A) co (A) a (A) a (A) co (A) a (A)
LDA 2,69 4,24 3,77 2,72 4,29 3,82
(-0,74) (-0,93) (-0,79) (-0,73) (-0,69) (-0,52)
PBE 2,73 4,31 3,85 2,76 4,35 3,88
(+0,74) (+0,70) (+1,32) (+0,73) (+0,69) (+1,04)
PBEsol 2,70 4,26 3,80 2,74 4,31 3,84
(-0,37) (-0,47) (0,00) (0,00) (-0,23) (0,00)
AMO5 2,69 4,25 3,79 2,72 4,29 3,83
(-0,74) (-0,70) (-0,26) (-0,73) (-0,69) (-0,26)
Exp. 2,71 4,28 3,80 2,74 4,32 3,84

Obtivemos as tendéncias 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
parametros ao e co. O funcional AMO5 melhora levemente os resultados para Rh e Ir quando
comparado com LDA e PBE, enquanto que PBEsol melhora substancialmente ag e ¢ para
todos os sistemas, 0 que é um fato esperado, ja que PBEsol foi construido para melhorar o
volume de equilibrio de sélidos (Perdew et al., 2008). Nossos resultados estdo em excelente
concordancia com recentes calculos tedricos (Mattsson et al., 2008; Haas et al., 2009(a);
Csonka et al., 2009).

Como ja esperado, obtivemos uma performance intermediaria para o funcional PBEsol

(14,61 — 21,18%) no que diz respeito aos valores de E..n. Tais valores estdo entre os valores
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de PBE (-5,19 — -1,04%) e LDA (25,46 — 33,14%) nos solidos, assim como pode ser visto na
Tabela 4.2.

Com o funcional PBE obtivemos os melhores valores de energia de coesao, ou seja, 0s
menores erros quando comparados com o0s valores experimentais (Kittel, 1996). Enquanto
ambos, AMO5 (11,48 — 16,71%) e PBEsol, superestimam os valores de Econ, porém, com erros
menores que os obtidos com LDA. O funcional AM05 tem uma performance levemente
melhor que o funcional PBEsol para estes sistemas.

E de nosso conhecimento o fato de n&o existirem trabalhos na literatura que tratem da
performance do funcional AMO5 na descricdo de energias de coesdo para Ru, Rh, Os e Ir.
Sendo assim, nossos resultados podem fornecer insights a esse respeito. Os dados que
obtivemos também sdo consistentes com calculos 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 coesdo e ligagdo, E.., e E, (em eV/atomo), para os cristais e clusters LOW dos sistemas
Ru, Rh, Os e Ir. Para E.,, 0s nimeros entre parénteses indicam o erro relativo (em %) em relacdo aos valores
experimentais (Kittel, 1996), enquanto para Ep, 0s nimeros entre parénteses indicam a magnitude de E, com
respeito a Ey, (em %).

XC Ru Rh Os Ir
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)
Econ PBEsol -7,82 (16,02) -6,59 (14,61) -9,39 (14,93) -8,41 (21,18)
AMO05 -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

Ruis Rhys Os13 Irs
LDA -5,86 (67,59) -5,02 (67,47) -6,96 (67,90) -6,48 (70,13)
E PBE -4,37 (65,62) -3,81 (66,96) -5,565 (66,71) -5,10 (69,86)
b PBEsol -5,18 (66,24) -4,37 (66,31) -6,25 (66,56) -5,82 (69,20)
AMO05 -4,99 (66,36) -4,25 (66,30) -6,18 (66,83) -5,59 (69,01)

4.2 .2 Estrutura atbmica dos clusters de Russ, Rhis, Osi3 € Irq3

Selecionamos um conjunto de estruturas compostas pelas configuragcbes mais
representativas para os clusters de TMj3 obtidas das andlises do capitulo anterior. Tal
conjunto contém seis configuragdes: DSC, ICO, CUB, HBL, BBP (representadas em azul na
Figura 4.1) e LOW para os clusters de Ruiz, Rhis, Os;3 € Iri3, como pode ser visto na Figura
4.1. Célculos empregando os quatro funcionais xc foram realizados para cada um dos sistemas
estudados com essas seis configuracdes selecionadas. Embora esse conjunto particular de
configuracbes atdbmicas seja limitado, ele contém os padres estruturais observados para

TMy3, que inclui estruturas compactas, planares e abertas.
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Figura 4.1 — Conjunto de estruturas atbmicas para 0s TMy3: (a) DSC, ICO, CUB, HBL e BBP, e (b) estruturas de
mais baixa energia obtidas via calculos PBE para Ruys, Rhy3, Osi3 € Irys.

4.2.3 Energias de ligacdo e energias totais relativas para Ruiz, Rhis, Osi3 € Iri3

As energias de ligagdo, Eyp, sdo apresentadas na Tabela 4.2 e as energias totais relativas

(AESMe = ESonfie _ E 0 estdo mostradas na Figura 4.2. Para todos 0s sistemas encontramos

tot tot

que o valor absoluto de E, segue E™* > E®™' > EM% > EP® | que é a mesma tendéncia

observada para a energia de coesdo, como visto na Tabela 4.2. Da mesma forma que no
Capitulo 3, comparamos a magnitude de E, com respeito aos valores de E.o. Encontramos
que E, € em média 67,4% da energia de coesdo para todos os funcionais xc e para todos 0s
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 ligacdo dos clusters
guando comparada com os outros funcionais. Além disso, esses resultados indicam que
muitos dos erros da energia de coesdo e da energia de ligacdo estdo relacionados a descricéo
dos atomos livres, ja que todos os funcionais produzem propor¢des muito similares para as
energias totais dos clusters e cristais. Usando este fator (67,4%), podemos estimar um
provavel valor de energia de ligagdo experimental por &tomo para 0s TM;3, usando os valores
experimentais dos cristais (Kittel, 1996), o que resulta em -4,54, -3,88, -5,51 e -4,68 eV, para

Ruis, Rhyz, Osy3 e Irys, respectivamente.
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Figura 4.2 — Energias totais relativas, momentos magnéticos totais, ECN e comprimentos médios de ligacao para
as configuragdes ICO, CUB, BBP, HBL e LOW de Ruy3, Rhys, Os;3 € Irgg, para os funcionais LDA, PBE, PBEsol
e AMO5. As energias relativas sdo dadas em relacéo a configuracéo ICO.

Para a estabilidade relativa das configuracdes dos clusters encontramos a seguinte

O < AES®. Assim, todos os funcionais xc

tendéncia: AESOY < AEDC < AEST- < AEZ® < AE
favorecem energeticamente as estruturas abertas do tipo DSC, para Ruis, Rhis, Osi3 € Iri3, ao
invés de configuracbes compactas. Logo, esses resultados confirmam uma vez mais 0s
resultados obtidos com o funcional PBE, que estdo postos no Capitulo 3. Para o0 caso
particular de Rhy3, a LDA claramente favorece a estrutura DSC, quando comparado aos outros
funcionais. E importante notar que mesmo para as configuracdes com pequenas diferencas de

energia, ha concordancia na ordem de estabilidade predita por diferentes funcionais xc.
4.2.4 Andlise estrutural

Como mencionado acima, com todos os funcionais xc obtém-se estruturas do tipo
DSC como sendo as de mais baixa energia para Ruis, Rhiz, Os;3 e Iri3. Como pode ser visto

da Figura 4.1, a estrutura DSC é composta por trés planos empilhados, como na rede cubica
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simples. No caso das estruturas LOW para Rujz e Os;3, que possuem exatamente a mesma
forma geométrica, h4 um angulo de inclina¢do entre as duas unidades cubicas, porém, para
Rhy3 e Iry3 as estruturas tipo DSC séo diferentes. Enquanto para Rhyz 0 décimo terceiro atomo
fica ligado a uma das faces de uma das estruturas cubicas, no caso de Iry3 0 décimo terceiro
atomo se liga a uma das bordas verticais da estrutura clbica, ligando-se a somente dois
atomos de Ir.

Além da topologia dos clusters, podemos caracteriza-los por suas coordenacfes e
comprimentos de ligacdo, os quais descrevem o arranjo atbmico. Para realizar uma
comparacdo adequada entre os diferentes funcionais xc, empregamos o conceito de ECN. Os
valores para ECN e d,,, s80 mostrados na Figura 4.2.

Pode ser visto também que todos os funcionais xc produzem o mesmo ECN para uma
configuracdo atbmica em particular, isto €, uma vez que a estrutura do cluster é obtida por um
desses funcionais, 0 ECN permanece 0 mesmo para 0s outros funcionais. Observamos que a
estabilidade aumenta & medida que o ECN decresce e, assim, a estrutura de mais baixa energia
(tipo DSC) tem o0 menor valor de ECN, sendo assim a estrutura mais aberta.

Em contraste com o ECN, os resultados para d,, mostram uma clara dependéncia com
os funcionais, que é esperado dos nossos célculos para os cristais. O funcional PBE produz os
maiores day, enquanto LDA/AMO5 fornecem os menores, 0 que também € consistente com
nossos calculos de bulk. Os valores para PBEsol estdo entre os resultados LDA/AMO5 e PBE.
Devemos ressaltar que ndo ha resultados experimentais disponiveis para 0s comprimentos
médios de ligacdo para os clusters. Os comprimentos médios de ligacdo para as configuracdes
bulk, ICO e LOW s&o mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Comprimentos médios de ligagdo (em A) para as configuragdes bulk, ICO e LOW. Os niimeros
entre parénteses indicam as diferencas entre da, 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)
AMO05 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 ligacdo da configuragdo ICO é menor que o
comprimento de ligacdo na fase cristalina por, aproximadamente, 2,21 — 4,83% para todos os
funcionais xc e sistemas, 0 que &, principalmente, um efeito dos atomos de superficie, que
possuem coordenacdo menor que o atomo central. Para as configuracbes LOW, nos
observamos comprimentos de ligagdo ainda menores, de 9,93 a 12,22% para todos os
funcionais xc e todos os sistemas, 0 que estd relacionado com a menor coordenacdo das
configuracbes LOW. Com isso, pode-se concluir que uma coordenagdo pequena implica em

comprimentos de ligagdo mais curtos (Wang & Johnson, 2007).

4.2.5 Propriedades magnéticas

E bem conhecido que Ru, Rh, Os e Ir ndo possuem momentos magnéticos na fase
cristalina (Kittel, 1996), o que foi confirmado pelos nossos calculos de DFT (Capitulo 3).
Porém, os clusters de TMy3 dos respectivos sistemas possuem valores de momentos
magnéticos diferentes de zero, Figura 4.2, 0o que € consistente com estudos experimentais
(Cox et al., 1993; Cox et al., 1994) e tedricos (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, mr, para uma particular configuragdo e sistema e, assim, as
diferencas na construcdo dos funcionais xc ndo possuem um papel importante na magnitude
de my, a0 menos para esses clusters. Devemos mencionar que os célculos LDA foram
realizados com polarizacdo de spin utilizando a interpolacéo de VVosko, Wilk e Nusair (1980).

Como pode ser visto da Figura 4.2, existe uma clara dependéncia de my em funcgéo da
estrutura dos clusters, no entanto, ndo ha uma clara tendéncia em funcdo do ECN. Para Rujs,
Rhy3 e Iri3 0 valor de mr € maior (menor) para estruturas compactas (abertas), tais como 1CO
e CUB (DSC), exceto para Os;3. A magnitude de my para as estruturas LOW ¢€
substancialmente menor que para os clusters de TM;3 que sd0 magneticos como, por exemplo,
Fe;s, Cois e Nigs. Além disso, é importante destacar que duas configuracfes atémicas
diferentes, com energias totais similares, podem ter momentos magnéticos muito diferentes,
como por exemplo, para Iry3, BBP e HBL diferem por, aproximadamente, 0,20 eV para todos

os funcionais xc, enquanto obtivemos my = 3,00 ., para BBP e mr = 11,00 g, para HBL.

Assim, esses resultados indicam que discrepancias particulares entre diferentes calculos de
DFT, empregando funcionais xc locais e semilocais, ndo podem ser atribuidas diretamente a
estes funcionais, ou seja, € mais provavel que estejam relacionados com diferencas na

estrutura atbmica.
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Como obtido em nossos célculos 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 Ruiz (mr = 2,00 z;) e Rhis (mr = 9,00 z), em boa concordancia com
resultados experimentais obtidos por Cox et al., com valores <3,77 u, € 6,24 + 1,69 1,
respectivamente (Cox et al., 1993 e 1994). Enquanto para estruturas compactas do tipo ICO,
obtivemos momentos magnéticos com os valores mr = 12,00 x4, para Rujz € mr = 17,00 g,
para Rhiz. Logo, estruturas compactas parecem incapazes de explicar os resultados
experimentais. Para melhorar a investigacdo desse problema, realizamos otimizacdes
geométricas com o funcional PBE, para momentos magnéticos fixos, para as configuraces
DSC e ICO para Rh;3, como mostra a Figura 4.3. Estes célculos foram realizados com e sem
vinculo de simetria empregando diferentes configura¢bes de momento magnético.

Pode ser visto claramente que uma ampla faixa de valores de momentos magnéticos
totais produz energias totais similares para ambas as configuragdes, DSC e ICO. Por exemplo,
configuragdes com my = 3,00 g, (FIM) e mr = 9,00 x4, (FM) produzem quase a mesma
energia para DSC, enquanto que para ICO encontramos energias similares para my = 15,00 —

21,00 u,, que produzem quase a mesma energia.

4.0k oo DSC (com simetria)

o= [CO (com simetria) " I 8.0

i a-a DSC (sem simetria) 1 27y 1 F
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Figura 4.3 — Energias totais relativas PBE, ECNs e comprimentos médios de ligagdo como func¢éo dos momentos
magnéticos totais para as configuragbes DSC e ICO para Rhyz. As energias relativas sdo dadas em relacao a
configuracdo 1CO. Os simbolos preenchidos representam calculos sem simetria e os simbolos ndo-preenchidos
representam calculos com simetria.

A quebra de simetria muda as energias relativas, principalmente para o cluster 1CO,

com solugdes FIM mostrando um papel importante, principalmente entre 0,00 #& e 14,00 e
para ICO. Para DSC, as mudangas ocorrem somente para pequenos valores de momentos
magnéticos. As solugdes FIM para pequenos momentos magneticos nao afetam a estrutura do
cluster, ou seja, 0 ECN ¢ quase constante para os clusters ICO e DSC para pequenos valores

de my. Porém, ndo é o caso para DSC e valores grandes de mr, ou seja, 0 ECN aumenta e a
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estrutura € enormemente deformada, se comparada com a estrutura DSC original. Para ambos
0s sistemas observamos que d,, aumenta quase linearmente como fungéo de mr com pequenos

desvios para grandes valores de my para a estrutura DSC.

4.3 O papel da localizagdo na estrutura atomica de clusters

Nessa secdo aplicamos DFT+U e funcionais hibridos no estudo de clusters com 13
atomos, visando aprofundar nossa investigacdo sobre a ocorréncia das estruturas abertas
(baixa coordenacdo). Assim, para melhorarmos o entendimento do papel de HSE e PBE+U

para a estabilidade dos clusters de Coi3, Rhi3 e Hfy3, realizamos célculos com ¢, de 0,00 a
0,25 (de 0 a 25% de E;F), enquanto para PBE+U, empregamos U de 0,00 a 3,00 eV.

Calculamos as energias relativas, propriedades magnéticas, propriedades estruturais, bem
como estabelecemos 0 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 parametros Ug e «, sdo alterados de 0,00 — 3,00 eV e 0,00 — 0,25,
respectivamente, para os calculos de Coi3, Rhis e Hfy3, porém, ndo ha indicacdo que esse
alcance de valores possa produzir resultados significativos. Assim, como primeiro teste,
calculamos as energias relativas e os volumes de equilibrio para os cristais de Co, Rh e Hf nas
estruturas fcc, bcc e hcp como uma fungdo da magnitude dos pardmetros Ue € o, . OS
resultados sdo mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5.

O funcional PBE (Ue = 0,00 eV e . = 0,00) produz as estruturas de estado
fundamental hcp, fcc e hcp para os cristais de Co, Rh e Hf, respectivamente, que estdo em
completa concordancia com resultados experimentais (Kittel, 1996). Para o cristal de Hf, ndo
encontramos nenhuma mudancga na estabilidade relativa como fungéo do Ue € -, OU Seja,
hcp é o estado fundamental para todo o alcance de valores, porém, 0 mesmo nao € o caso para
os cristais de Co e Rh. Para o cristal de Rh, encontramos uma mudanca na estabilidade
relativa para Ues = 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 ja para pequenos valores de Ues € - , por exemplo, a estrutura fcc se torna a estrutura
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de mais baixa energia para Uer = 1,00 eV e 5% do termo de troca exato de Fock, enquanto a

estrutura bcc € a estrutura de estado fundamental para grandes valores de Ues € o, -
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Figura 4.4 — Energias totais relativas calculadas para os cristais de Co, Rh e Hf nas estruturas fcc, bcc e hep em
funcdo de Uerr & EFF . As energias relativas sdo dadas em relagao a estrutura fcc.

Para os volumes de equilibrio mostrados na Figura 4.5 temos diferentes tendéncias
para PBE+U e HSE. Para o cristal de Hf, o volume de equilibrio aumenta linearmente com o
acréscimo de U, enquanto que é quase constante em relagdo a «,,- . Todavia, este contraste
ndo é observado para os cristais de Co e Rh, no qual ambos funcionais mudam o volume de
equilibrio como uma funcéo destes parametros. Comumente DFT-PBE produz um volume de
equilibrio 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 equilibrio.

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 func¢do do termo U de Hubbard e do
pardmetro de troca ndo-local, que indica uma mudanca na localizacdo dos estados d, que
também afeta 0s momentos magnéticos totais. Para o cristal de Co, que é um sistema FM,

observamos momentos magnéticos levemente maiores a medida que se aumenta Ue € oy ,

que é esperado baseado na localizacdo aumentada dos estados 3d. Para os cristais de Rh e Hf,
gue sdo ndo-magnéticos, encontramos momentos magnéticos pequenos (my = 0,20 — 0,60

Mg ), para as estruturas de estado fundamental para os maiores valores de Ue € o, . ASSim,

nossas andlises indicam que célculos usando U e - além desses limites devem ser
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tomados com cuidado para esses sistemas em particular, todavia, essas conclusdes ndo devem

ser generalizadas para outros sistemas.
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Figura 4.5 — Volumes de equilibrio calculados para os cristais de Co, Rh e Hf nas estruturas fcc, bcc e hcp em
fungdo de Ugre EF.

4.3.2 Estrutura atdmica dos clusters de Cojs, Rhi3 e Hf13

Selecionamos um conjunto de trés configuracdes 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 Coiz, Rhiz e Hfys,
respectivamente. Além disso, é importante mencionar que essas estruturas produzem as
configuracGes de mais baixa energia para 22 dos 30 TMs das séries 3d, 4d e 5d. Assim, além
de investigarmos os efeitos da correcdo parcial da auto-interacdo para um representante de
cada série dos TMs, também estamos considerando Rhis, que possibilitard o estudo das
alteracOes na estabilidade das estruturas abertas.

As configuragdes 1ICO, HBL e DSC foram otimizadas para cada sistema como uma
funcdo dos pardmetros U € o, . Alem disso, calculos PBE+U foram realizados para
geometrias obtidas via PBE, fato que forneceu insights do papel da relaxagéo na estabilidade
relativa das configuragdes. Para o caso particular de Ue = 0,00 eV e «,r = 0,00, ou seja, do

funcional PBE, as configuracBes atdbmicas otimizadas sdo mostradas na Figura 4.6, que séo
configuragGes de minimo local, ou seja, todas as frequéncias calculadas da matriz de Hessian
usando diferencas finitas (Kresse & Hafner, 1993; Kresse & Furthmuller, 1996) sdo reais.
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Para os outros valores de U € -, as estruturas otimizadas sdo muito similares e néo séo
mostradas explicitamente. Todos os resultados, energias totais relativas, momentos
magnéticos totais por cluster, comprimentos médios de ligacdo e ECNs sdo mostrados nas
Figuras 4.7 e 4.8, enquanto os resultados para os casos particulares de Uess = 1,00 eV e o, =
0,05 para Co1s, Uerf = 2,00 eV e ,r = 0,15 para Rhiz e Ues = 3,00 eV e - = 0,25 para Hf3

sdo sumarizados na Tabela 4.4. Esses resultados séo discutidos nas proximas se¢des.
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Figura 4.6 — Configuracdes atdmicas, ICO, HBL e DSCI (DSC-like) para Coy3, Rhy3 e Hfj5 calculados com o

funcional PBE. Os numeros entre parénteses indicam a energia relativa (em eV) em relacéo a configuracéo 1CO,
o comprimento médio de ligacio (em A) e 0 ECN.

4.3.3 Energias totais relativas

Observamos que para Hf;3 ndo ocorrem alteracGes nas energias totais relativas das
configuragdes ICO, HBL e DSC, ou seja, 0s célculos PBE+U (U = 0,00 — 3,00 eV) e HSE
(aye = 0 — 25%) confirmam os resultados PBE. A configuragdo ICO possui a energia mais
baixa, enquanto as estruturas abertas do tipo DSC possuem energias mais altas. Em contraste
com Hfy3, encontramos substanciais mudangas nas energias totais relativas de Coi3 e Rhis,

que podem indicar que a correcdo de auto-interagdo possui um importante papel para esses
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sistemas. Para Co13, a estabilidade das estruturas HBL e DSC decresce quase linearmente com
0 termo U de Hubbard e com o pardmetro de Fock de troca ndo-local. Em aproximadamente,

Uerr = 1,20 eV e 10% de E'*, as configuragdes HBL e ICO séo praticamente degeneradas. A

configuracdo ICO torna-se a estrutura de mais baixa energia para valores maiores que 1,20 eV
e 10%.
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Figura 4.7 — Energias totais relativas, momentos magnéticos totais, ECNs e comprimentos médios de ligacao
para os clusters de Coy3, Rhy3 e Hf;3 como fungdo do Ugg.

Para Rhy3, PBE produz a estrutura DSC como a configuragdo de mais baixa energia,
porém, aumentando os valores de Ue e «,, , a estrutura DSC tem sua estabilidade diminuida
em relagdo a estrutura compacta ICO e, para Ue = 1,00 eV e 10% de troca ndo-local ambas,

DSC e ICO, sdo 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 ligagdo
para os clusters de Coys, Rhy3 € Hfy3 como funcdo da quantidade de troca exata EF (%).

Encontramos que os célculos para os clusters com PBE+U estaticos (congelados) e

PBE+U relaxados produzem quase as mesmas energias totais relativas, ou seja, ndo ha

contribuicdo da relaxacdo para 0 aumento ou decréscimo da estabilidade dos clusters.

Portanto, esses resultados indicam que a mudanca na estabilidade é puramente um efeito

eletronico devido a correcdo parcial do problema de auto-interacao.

4.3.4 Momentos magnéticos totais

Os calculos para 0 momento magnético total (my) mostram que poucas configuracoes

de cluster apresentam mudancas no momento magnético devido a aplicacdo do termo U de

Hubbard e devido ao pardmetro de troca ndo-local de Fock. Por exemplo, para Co;3, Somente

a estrutura 1CO aumenta my: de 27,00 g, para 31,00 u; (PBE+U) e 33,00 x, (HSE), que

pode ser correlacionado com o aumento na localizag&o dos estados 3d. Para 0s outros sistemas

notamos tendéncias similares para configuragdes particulares.
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Tabela 4.4 — Propriedades dos clusters de Coys, Rhys e Hfy3 nas configuragfes ICO, HBL e DSC calculadas com
PBE, PBE+U (U = 1,00 eV para Coys, 2,00 eV para Rhi; e 3,00 eV para Hf3) e HSE (5% para Cois, 15% para
Rhy; e 25% para Hfy3). Energias totais relativas, AE, ., momentos magnéticos totais, my;, comprimento médio de

ligacdo, day, & ECNs.

tot ’

AEtot mtot dav ECN

PBE PBE+U HSE PBE PBE+U HSE PBE PBE+U HSE PBE PBE+U HSE

ICO 0,00 0,00 0,00 27 31 31 241 243 242 6,26 6,38 6,38

Cois HBL -1,21 -0,36 -0,51 27 27 27 234 234 234 545 546 544
DSC 1,07 1,79 1,72 27 27 27 227 228 227 405 412 4,03

ICO 0,00 0,00 0,00 21 21 21 267 267 265 616 616 6,10

Rhis "HBL  -0,43 -0,25 0,76 15 21 15 259 262 259 548 552 541
DSC -1,22 0,74 0,67 9 11 9 245 2,45 243 366 365 3,65

ICO 0,00 0,00 0,00 6 6 6 295 3,05 295 632 635 6,32

Hfis "HBL 2,93 2,91 3,61 2 2 2 2,89 3,00 291 516 525 530
DSC 6,39 6,04 7,46 0 2 2 286 2,97 287 453 453 4,48

4.3.5 ECN e comprimento médio de ligacao

As analises estruturais das diferentes configuracdes de clusters foram realizadas
usando o conceito de ECN e comprimento médio de ligacdo. Nossos resultados mostram
claramente que ndo ha mudanca nos valores de ECN, ou seja, todas as configuracbes atbmicas
otimizadas com PBE preservam suas coordenagdes locais mesmo com a aplicagéo do termo U
de Hubbard ou com o parametro de troca ndo-local de Fock. Assim, para esses sistemas em
particular, uma correcdo parcial da auto-interacdo ndo afeta 0 ambiente de coordenacéo local,
porém, contribui para aumentar os comprimentos médios de ligacéo.

Para todos os sistemas estudados, em particular para Coi3, observamos um aumento
nos valores de d,,, porém, este aumento ndo possui um papel importante em relacdo as
energias totais relativas. Por exemplo, calculos de energia total (estaticos) para geometrias
PBE empregando PBE+U produzem os mesmos resultados como os de calculos com PBE+U

com otimizagdo geométrica.

4.3.6 Mecanismo de estabilidade

Para explicar a mudanca na estabilidade das configuracbes ICO, DSC e HBL
calculamos o indice de hibridizacdo s-d (Chang & Chou, 2004; Wang & Johnson, 2007),

hib*', para todas as configuragdes e sistemas empregando os funcionais PBE e PBE+U, como
mostrado na Tabela 4.5. Explicacdes e tendéncias similares se aplicam para o funcional

hibrido. O hib* foi calculado seguindo o procedimento apresentado nos trabalhos de Chang



135

& 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 contribui¢des diferentes de zero

ocorrem somente nas regides em que as LDOS s e d sdo diferentes de zero. Deve-se destacar
que hib™ depende do raio atdmico selecionado para a decomposigio da LDOS e, assim, 0
que fizemos consiste apenas em uma analise qualitativa.

Tabela 4.5 — indice de hibridizagéo, hibﬁd, para os clusters de Coss, Rhy3 e Hfj3 nas configuragdes 1ICO, HBL e
DSC calculadas com PBE e PBE+U.

Ueit Coy3 Rhy; Hfy;

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 Rhi3, usando o funcional PBE, encontramos um grande coeficiente
hib® para a configuragdo DSC comparada com a configuragio 1CO, fato que contribuiu para
estabilizar a estrutura aberta DSC, 0 que é consistente com sugestfes anteriores (Wang &
Johnson, 2007). No entanto, aplicando o funcional PBE+U, o indice hib*® aumenta para a
configuracdo ICO e decresce para a configuragdo DSC. As magnitudes das mudancas se
alteram quase linearmente com a magnitude de U, e, assim, pode-se explicar a mudanga na
estabilidade da estrutura DSC. Estas tendéncias ndo mudam com a relaxacdo dos clusters com
PBE+U e, assim, a hibridizacdo se altera devido ao deslocamento e localizacdo dos estados d
com a aplicacdo do termo U de Hubbard. A mesma tendéncia é observada para Coi3 que pode

explicar as tendéncias de estabilidade.

Levando em consideracdo que essa explicacdo é geral, esperariamos que ndo houvesse

nenhuma mudanca ou, que as mudancas fossem iguais no hib*® para Hf;s. De fato, nossas

analises confirmam esta expectativa, ou seja, hib™ decresce para todas as configuragbes

DSC, HBL e ICO e, assim, ndo hd mudanca na estabilidade. Dessa forma, a anélise de
hibridizacdo fornece uma aproximagdo clara e simples para explicar a mudanga na

estabilidade dos clusters.
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4.4 Discussao

Embora os quatro funcionais xc, locais e semilocais, sejam baseados em diferentes
aproximacdes, encontramos que esses funcionais produzem aproximadamente 0s mesmos
resultados e tendéncias para todas as propriedades calculadas. Como mencionado por Perdew
et al. (2008), as tentativas de construir funcionais xc ndo-locais melhores enfrentam um
“dilema Procusto”, ou seja, funcionais com uma dependéncia de gradiente aumentada
melhoram as energias totais e de atomizacao, porém, produzem grandes erros relativos para 0s
volumes de equilibrio, enquanto funcionais com uma dependéncia 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 construcdo e
também de estudos anteriores, os funcionais LDA, PBE, PBEsol e AMO5 produzem
diferentes magnitudes de energias de coesao e de ligacdo. Por exemplo, o funcional LDA, que
nédo possui gradiente de densidade em sua formulagéo, superestima fortemente a ligacéo entre
0s atomos e, assim, produz os comprimentos de ligacdo mais curtos dentre todos os funcionais
xc estudados; enquanto PBE produz propriedades energéticas mais proximas dos valores
experimentais, sem piorar 0s erros nas constantes de rede. Os erros no volume de equilibrio
obtidos com PBE sdo, aproximadamente, de mesma magnitude como os LDA, porém, em
direcdo oposta. Como esperado, por constru¢do, o funcional PBEsol produz os melhores
resultados para os volumes de equilibrio, porém, se paga com o aumento no erro relativo das
propriedades energéticas, comparados com PBE. O funcional AMO05, comparado ao PBEsol,
melhora levemente os resultados de energética, porém, os erros nos volumes de equilibrio séo
proximos aos obtidos pela LDA.

Em contraste com a forte dependéncia das magnitudes das energias de coesdo e de
ligacdo em relagdo aos funcionais xc, encontramos que todos os funcionais estudados,
produzem uma energia de ligacdo para os clusters TM3 que é, aproximadamente, 67,4% das
respectivas energias de coesdo dos cristais. A boa performance do funcional LDA tem sido
atribuida a um erro de cancelamento sistematico (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 ligacdo e coesdo estdo na descricdo dos atomos livres. Os
resultados obtidos com funcionais locais e semilocais ndo fecham a questdo sobre as
inesperadas estruturas abertas para 0s TMys.

Os calculos com PBE+U e HSE realizados para os clusters Coi3, Rhyz e Hfys, 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 magneticos totais, ECNs e comprimentos
médios de ligacdo, para a maioria das configuracbes atbmicas. Esta concordancia fornece uma
clara indicacdo para 0 uso somente de PBE+U no estudo de clusters, o qual ¢
computacionalmente mais rapido que o funcional HSE que por sua vez requer a avaliacdo do
computacionalmente custoso termo de Fock de troca ndo-local.

Como primeiro teste, verificamos que as estruturas de estado fundamental para os

cristais de Co e Rh mudam para grandes valores de Ues € o, , POrém, este ndo é o caso para

o cristal de Hf. Das nossas andlises, sugerimos que somente uma faixa particular de valores
pode produzir resultados aceitdveis, ou seja, produzir a estrutura correta de estado
fundamental e, assim, tem importante conseqiiéncia para os calculos de clusters. Por exemplo,
para Co, os valores limites sdo Ue = 0,00 — 1,00 eV e o, =0-5%, enquanto para Rh séo
Ut = 0,00 — 2,50 eV e - =0-17%. Assim, esta analise simples fornece uma aproximagéo
para identificar o alcance de valores razoaveis para U € o, , 0S quais podem ser usados
para discutir as estruturas de mais baixa energia para os clusters de Coi3, Rhy3 e Hfys.

Para Cos3, a estrutura HBL € a configuracdo de mais baixa energia para um alcance de
Ut = 0,00 - 1,00 eV e a, =0-5%), porém, as diferencas de energia relativas decrescem, ou
seja, a estrutura HBL é ligeiramente menos estavel do que no nivel PBE. Para Rhy3, no
alcance de U = 0,00 — 2,50 eV e - =0-17%, a estrutura de mais baixa energia muda de
DSC para ICO. Similar ao cristal de Hf, ndo observamos mudancas na estabilidade relativa
das configuracdes ICO, HBL e DSC para Hf;3. Desse modo, nossos resultados indicam que
uma corre¢do parcial do problema de auto-interacdo 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 andlise de hibridizacéo, constatamos que a mudanca
na estabilidade das configuracdes DSC para Rhiz é dirigida, principalmente, por um
decréscimo (aumento) na hibridizacdo s-d das configuragfes DSC (ICO). Por conseguinte,
esta analise aponta que uma descricdo correta da hibridizagdo s-d para clusters de TMs €

essencial.






5 Adsorcao de NO sobre clusters de Rhy3, Pdy3, Irj3 € Ptys

5.1 Introducao

Metais de transicdo sdo muito empregados como catalisadores em diversas reagoes
quimicas (reducdo, conversdo, oxidacao, etc.), geralmente depositados sobre substratos de
oxidos ou superficies de outros metais e reagindo com o0s mais diversos sistemas moleculares.
Um exemplo disso € dado pelos TWCs (Kaspar et al., 2003), que fazem a converséo catalitica
de moléculas nocivas ao meio ambiente (NOy, CO, hidrocarbonetos) em moléculas néo
nocivas (N2, CO,, H,0). Dadas as propriedades promissoras dos clusters de TMs, verificadas
nos capitulos anteriores, iremos estudar a adsorcdo de moléculas sobre clusters de 13 4&tomos
dos elementos mais empregados em catalise.

Uma das principais reacdes que ocorre nos TWCs é a reducdo catalitica de espécies
como NOy, onde as particulas de metais de transicdo (Rh, Pd e Pt) depositadas sobre 6xidos
(AlL,O, CeOy,, ZrO,, TiOy) reagem com a molécula de NO. Tal reacdo tem motivado muitos
estudos que, em sua maioria, focam na interacdo de NO com superficies. Ha na literatura uma
grande gama de estudos tedricos (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; Wogerbauer 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 interacdo de NO com
superficies de TMs.

A interagdo de NO com superficies de Pt(111) é muito estudada, tanto
experimentalmente como teoricamente. Para o sistema NO/Pt(111) identificam-se as
estruturas de adsor¢cdo como sendo (2x2)-NO em monocamadas (ML — monolayer) com
cobertura 0,25 (uma molécula para quatro atomos da superficie) nos sitios 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 adsorcdo similares tém sido reportadas para NO/Rh(111) através de vérias
técnicas experimentais como difracdo eletronica de baixa energia (LEED) (Zasada et al.,
1998), espectroscopia fotoeletronica de raio-X (XPS) (Kim et al., 1996; Nakamura et al.,
2006), microscopia de escaneamento por tunelamento (STM) (Popa et al., 2006), com a
diferenca de que para a ML de cobertura 0,50 o sitio 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 sitios hollow (theefold) sdo os
sitios energeticamente favoraveis para Rh, Pd e Pt, porém, para Ir o sitio top (onefold) é o
mais estavel, com uma diferenca energética de 0,10 eV em relacdo ao sitio hollow. Também
verificaram que a interacdo de NO com o substrato pode ser descrita pelo mecanismo de
donation and back donation, que tem sido amplamente discutido no contexto de adsorcao
molecular sobre superficies 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 formagéo de uma
ligacdo quimica, onde forma-se uma ligacdo sigma entre o ligante e o atomo do TM pela
doacdo de um par de elétrons do ligante para o atomo de TM, sendo que o a&tomo de TM doa
elétrons de volta para o ligante devido a sobreposicdo dos orbitais d com os orbitais p ou d
vazios do ligante.

Esses estudos tedricos e experimentais tém fornecido um bom entendimento
atomistico da interacdo de NO com superficies, no entanto, permanece aberta a questdo de
como ocorre a interacdo entre NO e clusters de TMs no alcance de nandémetros ou até mesmo
sub-nandmetros. Este conhecimento € de suma importancia, haja vista 0 aumento substancial
da performance de catalisadores de TMs quanto na forma de cluster. Como por exemplo, os
resultados experimentais para clusters de Pt (Ptg) sobre Al,O; mostram que os clusters sdo de
40 a 100 vezes mais ativos no processo de dehidrogenacdo oxidativa do propano do que as
particulas macroscopicas de Pt suportadas sobre vanadio (Vajda et al., 2009).

Muitos dos calculos teoricos (usando DFT) para o entendimento da interacdo de NO
com clusters de TMs restringem-se a clusters de TMs com poucos atomos (n = 2 — 7). Por
exemplo, no estudo tedrico de Endou et al. (1997) eles encontraram que NO adsorve
preferencialmente nas configurac6es bridge e bend sobre Rh,, Pd,, RhO e PdO, enquanto as
energias de ligagdo de NO sobre Pd, (n = 1 — 6) estdo no alcance de 2 a 3 eV. Grybos et al.
(2009) sugeriram que a adsor¢do de NO induz grandes mudangas préximo ao sitio de
adsorcdo, fato que é esperado e que foi recentemente confirmado por Lacaze-Dufaure para
NO/Pd, (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 adsor¢do para NO/Rh, s&o
maiores que para NO sobre superficies de Rh(100) e Rh(111). Alguns outros estudos para
sistemas como NO/Ag, paran =1 — 7 (Zhou et al., 2007), NO/Au, paran =1 — 6 e NO/Fe,
paran =1 -6 (Gutsev et al., 2006) também foram realizados. Esses estudos tém indicado que
a transferéncia de carga entre NO e os clusters de TMs podem seguir 0 mesmo processo de
donation and back-donation, sendo 0 mesmo mecanismo de interacdo proposto para as
superficies.

Todos os estudos mencionados focam em um ou poucos sistemas, ndo havendo um
estudo comparativo que inclua os principais TMs empregados em catalise, tais como Rh, Pd,
Ir e Pt, na constituicdo de clusters. Além disso, o entendimento atomistico sobre NO/TM,
ainda € pequeno, principalmente devido a forte dependéncia das propriedades de adsor¢do em
relacdo ao tamanho dos clusters, e devido as diferentes configuracbes empregadas nos
calculos. Estes fatores tornam o problema muito complicado, principalmente para clusters
com uma quantidade maior de atomos. Além disso, muitos dos estudos sobre NO/TM foram
realizados para superficies empacotadas de TMs e esse conhecimento ndo pode ser
diretamente transferido para o caso da interacdo entre NO e clusters de TMs.

Assim, para melhorar nosso entendimento sobre a interagdo de NO com clusters de
TMs e determinar as diferencas em relagdo a NO/TM(hkl), estudaremos nesse capitulo a
interacdo de NO com os clusters Rhis, Pdys, Iri3 e Ptyz. Teremos um nimero consideravel de
sitios de adsorcdo ndo-equivalentes, que formam um grande nimero de possiveis ambientes
locais com diferentes coordenacdes. Realizaremos uma comparagdo entre nossos resultados e
os resultados j& bem estabelecidos na literatura para superficies, visando assim o
entendimento das diferengas entre NO/TM, e NO/TM(hkKI).

5.2 NO, TMy3 e cristais de TMs

Apresentamos nessa se¢do os resultados para o calculo da molécula de NO em fase
gasosa. Também adicionamos na Tabela 5.1 dados para os clusters TM;3 bem como para 0s
cristais de TMs. Desse modo podemos fazer comparagOes entre as alterages provenientes da
adsorcéo de NO sobre os clusters.

Inicialmente realizamos o célculo para a molécula de NO em fase gasosa, usando para
isso a mesma metodologia que para os clusters, ou seja, caixa clbica de 14 A de lado e
demais parametros de célculo que podem ser encontrados no Apéndice — Detalhes
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Computacionais. Nesse apéndice, também encontram-se os detalhes dos célculos para 0s
clusters TMy3 e para os cristais de TMs.

Para a molécula de NO obtivemos um comprimento de ligacdo de 1,17 A, que é maior
que o valor experimental (1,15 A) (obtido de: Computational Chemistry Comparison and
Benchmark DataBase — ccchdb) por 1,74%. Para a frequéncia de estiramento da molécula de
NO o valor obtido foi de 1917 cm™, que é maior que o valor experimental (1904 cm™)
(ccchdb) por 0,68%. Assim, essas duas quantidades estdo em boa concordancia com
resultados experimentais e com calculos DFT (Aizawa et al., 2002; Gajdos et al., 2005; Zeng
etal., 2009).

Tabela 5.1 — Propriedades estruturais dos bulk de TMs, TM1; e NO/TMy3, € as energias relativas totais para 0s
clusters. Distancia entre vizinhos mais proximos do bulk, do, comprimento de ligacdo médio dos 4tomos de TMs
nos TMy3 € NO/TMy3, da, € ECN dos atomos de TMs em TM;3 e NO/TMy,. Os nlimeros com © para TMy,
(NO/TMy3) sdo as mudancas relativas de d,, em porcentagem comparado com dg (day para 0s TMy3). Os ndmeros
com * indicam as mudangas nos ECNs dos TMy; em porcentagem devido a adsorcdo de NO. As energias
relativas totais para TM3 e NO/T M3 sdo dadas em relacdo ao cluster ICO.

Sistema  Propriedade Cluster Rh Pd Ir Pt
bulk do (A) 2,72 2,80 2,74 2,81
AE,. (&V) ICO 0,00 0,00 0,00 0,00
0 LOW -1,23 -0,25 -6,62 -3,45
™ 0 (A) ICO  266(-2,21") 2,75(-1,79") 2,64 (-3,65") 2,72 (-3,20")
13 & LOW 245(-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
AE,. (&V) ICO 0,00 0,00 0,00 0,00
LOW -1,10 -0,06 -5,58 -3,32
ICO 2,68 (+0,75") 2,76 (+0,36") 2,64 (0,00) 2,73 (+0,37")
NO/TMs day (A) LOW 249 (+1,63") 270(+0,37") 2,32(-3,73") 2,59 (0,007
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 distancias de vizinhos mais préximos, d, =+Za,, para os cristais de TMs s&o

apresentadas na Tabela 5.1. Encontramos que os calculos realizados com PBE superestimam
os valores de do 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 tendéncia esperada para calculos DFT-
PBE (Fuchs et al., 2002; Da Silva et al., 2006; Da Silva et al., 2007). Além disso, nossos
resultados estdo em excelente concordancia com calculos DFT-PBE anteriores (Da Silva et
al., 2006; Ropo et al., 2008; Haas et al., 2009).

Consideramos duas configuracbes para cada sistema de TMys: (i) a estrutura
icosaédrica de Mackay que € amplamente usada em estudos de primeiros-principios 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 atomos nao-equivalentes, o atomo do centro com
coordenacgdo 12 e os atomos que formam a camada externa com coordenagao 6, Figura 5.1.
(if) As estruturas de mais baixa energia (LOW) obtidas de nossos calculos DFT e também
encontradas na literatura para Rhyz (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)), Pdi3 (Piotrowski et al., 2010), Ir;3 (Piotrowski et al., 2010; Sun et al., 2008;
Piotrowski et al., 2011(a); Zhang et al., 2004) e Pty3 (Piotrowski et al., 2010). Tais estruturas

podem ser vistas na Figura 5.2.

lcosaq@rg -
"~ top (onefold)

ta ~ bridge (twofold)

77"~ hollow (threefold)

Figura 5.1 — Estrutura icosaédrica com 13 4tomos (grupo espacial I). Os sitios de adsorcédo de alta-simetria, top
(onefold), bridge (twofold) e hollow (threefold) sdo indicados. H& dois a&tomos ndo-equivalentes, o &tomo central
e 0s 4&tomos da camada externa.

As diferencas relativas das energias totais (AE,, =E. " —E<°) entre as

configuragBes LOW e ICO sdo apresentadas na Tabela 5.1. Como mostramos nos capitulos
anteriores, a configuracdo LOW tem mais baixa energia que ICO para Rhyz, Pdi3, Iri3 e Ptys,
ou seja, ha uma forte preferéncia para estruturas com baixa coordenacdo, em particular para

Iri3 e Ptyz. Para melhorar nosso entendimento da estabilidade dos TM;3, calculamos AE,,

também para NO/TM 33 usando as configuracfes de mais baixa energia entre todos os sitios de
adsorcéo para LOW e ICO. Pode ser observado da Tabela 5.1 que as diferencas de energia
entre as estruturas LOW e ICO tornam-se menores devido a adsor¢do da molécula de NO.
Desse modo, 0 processo de adsorgdo pode induzir uma transicdo estrutural apenas para as
configuragdes ICO e LOW que possuem pequenas diferencas de energia na fase gasosa. Por

exemplo, AE,, = -0,25 eV para Pdi3 e somente -0,06 eV para NO/Pdi3. Além disso, alguns

sistemas sdo mais afetados, por exemplo, AE,_ muda por 1,04 eV para NO/Ir3. Assim,

tot
esperamos que um aumento no nimero 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 Rhys, Pdys, Ir13 € Pty

Os clusters TMy3 mostrados nas Figuras 5.1 e 5.2 sdo caracterizados por seus
comprimentos de ligagdo medios e numeros de coordenacdo, quantidades obtidas através do
conceito de coordenacdo efetiva (Hoppe, 1970), descrito na se¢do 3.8. Os comprimentos de
ligacdo médios, day, € 0s ECN médios, para os atomos de TMs sdo mostrados na Tabela 5.1
para ambas as configuracdes ICO e LOW. Ocorre uma contracdo dos comprimentos de
ligacdo nos TMj3 comparado com a distancia de vizinhos mais préximos nos respectivos
cristais de TMs, que deveria ser esperado devido a coordenacgdo reduzida dos clusters. Por
exemplo, para a estrutura compacta ICO, a contracdo varia entre 1,79 e 3,65%, enquanto ela é
mais significante para as estruturas abertas LOW, com valores de contracdo entre 3,93 e
12,04%. As diferencas na magnitude de d,, para ICO e LOW estdo intrinsecamente
relacionadas ao ambiente de coordenacdo. Por exemplo, temos o ECN entre 6,36 e 6,40 para
TM33 na configuracéo I1CO, e entre 3,37 e 5,66 para LOW. Isto pode ser entendido através do
namero de elétrons divididos em cada ligacdo quimica entre os atomos de TMs, ou seja,

estruturas menos (mais) coordenadas possuem comprimentos de liga¢do mais curtos (longos).
5.3 Energias de adsorcéo de NO sobre TMy3

Na estrutura ICO ideal existem trés sitios de adsorcdo ndo-equivalentes que diferem no
namero de coordenacgdo, por exemplo, onefold, twofold e threefold, que recebem a mesma
nomenclatura dos sitios de adsorcdo de alta-simetria em superficies compactas do tipo
fcc(111): sitios top (onefold), bridge (twofold) e hollow (threefold), Figura 5.1. Todavia, esta
analogia ndo pode ser facilmente aplicada para as estruturas TMy3 de mais baixa energia
(LOW), Figura 5.2, devido a presenca de um grande numero de sitios de adsor¢do nao-
equivalentes com ambientes de coordenacgdo similares. Assim, nomeamos todos o0s sitios de
adsorcdo por seus numeros de coordenacdo, obtidos através do conceito de ECN, o que
também ajuda a identificar as tendéncias na energia de adsorcdo em funcdo do nimero de

coordenacao dos sitios de adsorcdo. Realizamos célculos para todos os sitios onefold, twofold,
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threefold e fourfold ndo-equivalentes, especificamente, 3 céalculos para cada sistema ICO
NO/TMj3 e 15 (4 fourfold, 2 threefold, 6 twofold e 3 onefold) para LOW Rhis, 19 (9
threefold, 7 twofold e 3 onefold) para LOW Pds3, 23 (8 fourfold, 1 threefold, 7 twofold e 7
onefold) para LOW Iry3 e 22 (2 fourfold, 4 threefold, 12 twofold e 4 onefold) para LOW Pty3.
Apo6s o processo de otimizagdo, os célculos ndo degenerados resultantes foram 3 para cada
ICO NO/TMy3 e 15 (1 fourfold, 5 threefold, 7 twofold e 2 onefold) para LOW Rhi3, 15 (4
threefold, 7 twofold e 4 onefold) para LOW Pd;3, 16 (7 twofold e 9 onefold) para LOW Iry3 €
16 (2 threefold, 10 twofold e 4 onefold) para LOW Pt;s.

A energia de adsorcao, E,q, que mede a energia de ligacdo da molécula de NO sobre os
clusters TMy3, podem ser calculadas por,

E, = ENO/TMy; _ ETMy; _ ENO .1)

tot tot tot

onde ENO'™s E

tot M o ENO 530 as energias totais de NO/TMis, TM13 e NO em fase gasosa,

tot tot
respectivamente. Todos os resultados para E,q sd0 mostrados nas Figuras 5.3 (ICO) e 5.4
(LOW), enguanto as energias de adsor¢do mais baixas obtidas para os sitios de adsorcao
onefold, twofold e threefold sdo mostrados na Tabela 5.2 em compara¢do com resultados
NO/TM(111) (obtidos do trabalho de Zeng et al., 2010). As estruturas atdmicas das
configuracdes de mais baixa energia para cada sitio de adsorcdo sdo mostradas nas Figuras 5.5
(ICO) e 5.6 (LOW).
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Figura 5.3 — Energia de adsor¢do da molécula de NO sobre a estrutura ICO em fungdo do ndmero de
coordenacdo do sitio de adsorgdo, top (onefold), bridge (twofold) e hollow (threefold).

Para NO/TMi3, no caso da configuracdo ICO, temos que todos os sitios onefold,
twofold e threefold sdo configuracGes de minimo locais, enquanto para os clusters LOW esse
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ndo é o caso, ja que ndo encontramos um minimo local threefold ou fourfold estavel no caso
do cluster LOW para o sistema NO/Iry3, dentre todos os sitios threefold e fourfold calculados.
A molécula de NO prefere o sitio onefold ou twofold durante a otimizacdo geométrica. Isto
pode ser atribuido a forte preferéncia da molécula de NO por sitios de baixa coordenacédo
sobre Ir13 em relacdo aos outros sistemas NO/TMi3. Por exemplo, os sitios onefold séo 0,89,
0,26 e 0,32 eV mais baixos em energia que os sitios threefold para NO sobre Ir, Rh e Pt,
respectivamente, para as estruturas 1CO. Estas diferencas de energia tém um aumento ainda
maior no caso das estruturas LOW. Assim, ndo podemos relatar uma estrutura de NO sobre

sitios threefold ou fourfold para Iry3 na estrutura LOW, Figura 5.6.

Tabela 5.2 — Energia de adsorcéo, em eV, da molécula de NO sobre os clusters TMy3. Resultados PBE obtidos
para NO/TM(111) em 0,25 ML sdo reportados para comparagdo (Zeng et al., 2010). Os valores para 0s sitios
mais estaveis sdo mostrados em negrito.

Sistema Sitio Rh Pd Ir Pt
onefold -2,98 -2,28 -3,94 -2,91
NCI)QOMB twofold 33,02 259 3.42 276
threefold -2,73 -2,78 -3,05 -2,59
onefold -2,89 -2,17 -3,30 -2,41
Nfgv'\\;'“ twofold 2.71 2.60 247 2.78
threefold -2,38 -2,54 -1,79
onefold -1,86 -1,52 -1,80 -1,44
NO/TM(111) twofold -2,06 -1,99 -1,76 -1,55
threefold -2,43 -2,34 -1,74 -1,77

Para NO/TMy3 na configuracdo ICO, a energia de adsor¢do mostra uma mudanca
quase linear em funcdo da coordenacdo do sitio de adsor¢do, com um pequeno desvio para
NO/Rhy3, onde ambos os sitios onefold e twofold possuem energias de adsorcdo similares.
Temos as seguintes preferéncias de sitios de adsorcdo: twofold para Rh, threefold para Pd e
onefold para Ir e Pt. Para NO/Rh, a diferenca de energia entre os sitios onefold e twofold é de
somente 0,04 eV.

No caso da estrutura LOW, tinhamos a expectativa de que sitios de adsor¢do similares
fossem encontrados para NO/TMs3, porém, este ndo foi o caso, o que indica a complexidade
do processo de adsorcdo de NO sobre clusters. Por exemplo, os sitios de adsor¢cdo mais
estaveis para NO/TMj3 no caso LOW sdo os seguintes: onefold para Rh, twofold para Pd,
onefold para Ir e twofold para Pt, Figura 5.4, ou seja, a preferéncia do sitio de adsorcéo é
preservada somente para Ir;3. Assim, a forma e estrutura atdbmica de clusters TM13 possuem

um papel importante nas preferéncias dos sitios de adsor¢do de NO sobre TMs.
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Figura 5.4 — Energia de adsor¢do da molécula de NO sobre as estruturas LOW em fungdo do numero de
coordenacdo do sitio de adsor¢do onefold, twofold e threefold.

Na Figura 5.4 pode-se ver um exemplo da natureza complexa das interacbes nos
clusters, onde mostra-se que nem todos os sitios onefold, twofold e threefold produzem a
mesma energia de adsor¢do para NO sobre os TMy3, ou seja, hd uma forte dependéncia do
ambiente local dos sitios de adsorcdo, que contribui para a preferéncia de um dado sitio de
adsorcdo entre os casos quase degenerados, ou seja, a energia de adsor¢do ndo depende

somente da interacao de primeiros vizinhos.

Top (onefold)  Bridge (twofold) Hollow (threefold)

Figura 5.5 — Configuragdes para a energia de adsorcdo da molécula de NO sobre a estrutura ICO (onefold,
twofold e threefold).

Como consequéncia da menor simetria das estruturas LOW, a tendéncia linear
observada na energia de adsor¢do para NO/TMj3 no caso ICO ndo pode ser observada para
NO/TMy3 no caso LOW. Isto novamente coloca a complexidade das interagdes de NO com o0s
clusters TM33 de baixa simetria e pode fornecer informacges sobre catalisadores de TM reais,
onde espera-se que sitios ativos de baixa coordenacdo possuam um papel importante. Além
disso, para todos os sistemas considerados, a energia de adsor¢do é maior para NO/TMj3 no
caso de estruturas ICO do que para estruturas LOW, o que pode ser explicado pela baixa
estabilidade (mais alta reatividade) das configuragdes ICO. Comparado a adsor¢do de NO
sobre superficies estendidas TM(111), as energias de adsorcdo de NO sobre ambos os clusters
ICO e LOW sao maiores.
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Especificamente para NO/Ir(111) célculos DFT encontram que a E,g € quase a mesma
para os sitios onefold, twofold e threefold, porém notamos diferencas substanciais de

aproximadamente 1,00 eV na magnitude de E2;*°" e EM™ para NO/Ir;3. Assim, isto indica

que a interacdo de NO com TM(111) e TMy3 sdo muito diferentes no que diz respeito a

energia de adsorcéo.

Rh;; Pd;; Ir;5 Pt

Onefold

Twofold

Threefold

Figura 5.6 — Configuragdes de mais baixa energia para a molécula de NO nos sitios onefold, twofold e threefold
das estruturas LOW. N&o ha configuracédo threefold para o caso de NO/Ir;3 LOW.

Da Tabela 5.2 podemos comparar diretamente as tendéncias de NO/TMj3 e
NO/TM(111). Por exemplo, de NO/TM(111) a NO/TM;3 LOW temos que a energia de
adsorcdo aumenta significativamente para os sitios onefold, enquanto a magnitude é modesta
para sitios twofold e quase desprezivel para sitios threefold. Para o caso LOW de NO/Iry3, a
energia de adsorcdo aumenta para o sitio onefold sendo 1,50 eV maior que no caso de Ir(111),
ou seja, a superficie de energia potencial mais suave e a ligacdo fraca sobre Ir(111) tornam-se
mais acentuada e forte, respectivamente, para o caso de Iry3. Assim, em termos de estabilidade
energética, a adsorcdo de NO sobre as superficies de TM(111) é mais estavel para Rh(111) e

Pd(111), enquanto para o caso de NO/TMy3, a adsorcao de NO sobre Ir;3 € a mais estavel.
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5.4 Parametros geométricos

Os parametros geométricos que caracterizam as mudancas estruturais devido a

adsorgdo de NO, d:¥ e ECN, sdo mostrados na Tabela 5.1. Encontramos uma leve expansao

(< 1,65%) nos d:’ devido a adsorgdo de NO sobre as estruturas ICO e LOW para 0s sistemas

TMy3, exceto no caso NO/Ir;3 LOW. Para NO/Ir;3 LOW observamos uma contracdo nos
comprimentos de ligacdo médios de 3,73%, fato que nédo € esperado. Esta contracdo pode ser
explicada pela forte mudanca na coordenacgéo de Ir;3 LOW, 13,65%, devido a adsorcdo da
molécula de NO. Assim, em contraste com NO/TM(111), a adsorcdo de NO pode induzir
grandes mudancas sobre as estruturas de TMys.

Os comprimentos das ligacdes de equilibrio N-TM (dn-tm) € N-O (dn-o) para o sistema
NO/TMj3 séo apresentadas na Tabela 5.3 para as configuragfes de mais baixa energia. Os
resultados mostram que N-TM depende somente levemente das espécies quimicas, enquanto a
dependéncia é grande em relacdo a coordenacdo, por exemplo, ocorrem variac6es de 1,76 (Ir)
a 1,83 A (Pd) para onefold, de 1,90 (Rh) a 2,00 A (Pt) para twofold e de 1,99 (Rh) a 2,12 A
(Ir) para sitios threefold. H4 uma clara tendéncia no caso de dy.rm em relagdo a coordenacéo
do sitio de adsorc¢do, ou seja, quanto mais alta a coordenacdo mais longo dy-tw.

Tabela 5.3 — Par@metros estruturais da molécula de NO adsorvida em TMy;. Comprimento de ligagdo N-TM, dy.
v, € comprimento de ligacdo N-O, dy.o. Os valores para os sitios mais estaveis sdo mostrados em negrito.

Sistema  Propriedade Sitio Rh Pd Ir Pt
onefold 1,77 1,83 1,76 1,78
Nolgc';"” d(N;:\T)M twofold 1.02 194 1.99 1.97
threefold 2,05 2,02 2,12 2,09
onefold 1,77 1,83 1,77 1,80
N(E/oTvl\\;llS d(N;z\T)M wofold 1,90 194 193 2.00
threefold 1,99 2,01 2,05
onefold 1,19 1,18 1,19 1,18
N%T(g"l?’ O('%’ twofold 122 1.20 122 121
threefold 1,23 1,22 1,23 1,22
onefold 1,19 1,21 1,19 1,18
NCL)gV'\\;'” O('%’ twofold 121 1.20 122 1,22
threefold 1,23 1,22 1,23

Para o caso de dy.o, ocorre um aumento da ligagdo N-O com a adsorc¢éo, comparado
ao comprimento da molécula de NO em fase gasosa (1,17 A). As tendéncias observadas para

dn-o séo similares as de dy.tm, por exemplo, para NO/TMj3 no caso ICO temos d, , =1,22 -

1,23 A (threefold), 1,20 — 1,22 A (twofold) e 1,18 — 1,21 A (onefold). Estes resultados
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indicam um enfraquecimento da ligacdo de N-O com a adsor¢éo, que é mais notavel para altas
coordenagOes. As tendéncias observadas séo qualitativamente similares aos resultados para
NO/TM(111). Assim, podemos dizer que 0s parametros geomeétricos sdo apenas levemente

afetados por efeitos de tamanho, embora sejam importantes para as propriedades energéticas.

5.5 Frequéncias vibracionais

As freqliéncias vibracionais sdo mostradas na Tabela 5.4 para os clusters TMi3 nos
casos ICO e LOW, assim como para as superficies TM(111) com cobertura de 0,25.
Observamos as mesmas tendéncias para as frequéncias de NO sobre os clusters TM;3 (ICO e
LOW) e superficies TM(111) em relacdo aos sitios de adsor¢do, mesmo possuindo diferentes
ambientes de coordenacdo e mecanismos de ligacdo. Ocorre um red-shift da fregliéncia
vibracional da molécula de NO devido a adsorcdo, que é mais significativo para altas
coordenacdes. Esta tendéncia € consistente com a variacdo dos comprimentos de ligacdo N-O,
ou seja, comprimentos de ligacdo maiores indicam um maior enfraquecimento da ligacdo N-O
em altas coordenacdes.

Em relacéo as diferencas da freqiiéncia de NO entre TM(111) e TMy3, observamos as
mesmas tendéncias para todas as espécies quimicas, com poucas excecdes. Para sitios
particulares, o red-shift é mais significante para NO/TMi3. Isto é consistente com uma
adsorcdo de NO muito mais forte sobre TMy3, que sugere um enfraquecimento maior da
ligacdo N-O. Como exce¢do temos a adsorcdo sobre o sitio top de Pt(111), neste caso a
molécula de NO fica ligada com uma certa angulacdo ndo perpendicular a superficie do
sistema (< 90°), o que facilita 0 mecanismo de back-donation dos elétrons d para os orbitais
27 da molécula de NO e isso enfraquece a ligagdo N-O.

Tabela 5.4 — Freqiiéncias vibracionais, em cm™, da molécula de NO sobre TM;; e TM(111) em 0,25 ML. Os

nameros entre parénteses indicam o deslocamento relativo em porcentagem (%) comparado com a molécula de
NO em fase gasosa (1917 cm™). Os valores para 0s sitios mais estaveis s30 mostrados em negrito.

Sistema Sitio Rh Pd Ir Pt
™ onefold 1797 (-6,26) 1761 (-8,14) 1829 (-4,59) 1870 (-2,45)
1CO 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)
™ onefold 1757 (-8,35) 1752 (-8,61) 1802 (-6,00) 1822 (-4,96)
LOwW twofold 1601 (-16,48) 1626 (-15,18) 1540 (-19,67) 1542 (-19,56)
threefold 1473 (-23,16) 1514 (-21,02) 1442 (-24,78)
onefold 1879 (-1,98) 1759 (-8,24) 1902 (-0,78) 1745 (-8,97)
TM(111)  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 eletronica

Para melhorarmos o entendimento sobre a estrutura eletronica de NO/TMjs
calculamos a densidade de estados local (Local Density Of States — LDOS) para os atomos de
N, O e TMs. Para os atomos de TMs, separamos a LDOS em dois grupos, a LDOS para 0s
atomos de TMs ligados diretamente a molécula de NO, TM®, e a LDOS média para o restante

dos 4tomos de TMs. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.7.
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Figura 5.7 — Densidade de estados local para NO/TMi3 nas configuragdes mais estaveis. O nivel de Fermi esta
no zero de energia, as linhas verticais e pontilhadas de cor preta e verde representam os centros de gravidade dos
estados d ocupados para 0s atomos de TMs que participam do sitio de adsorcéo e para 0s 4&tomos restantes do
cluster, respectivamente.
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A LDOS para NO/TM33 nas configuragdes ICO e LOW pode ser separada em duas
regides de energia. Os estados da molécula de NO sdo localizados principalmente na regido
entre -10,00 e -6,00 eV, enquanto todas as contribui¢bes dos estados d estdo localizadas de -
6,00 a 0,00 eV. Por analogia aos calculos NO/TM(111), os estados da molécula de NO entre -
10,00 e -6,00 eV sdo derivados dos orbitais moleculares o e 7z, enquanto os estados com
mais alta energia sdo designados como estados 7 *. De maneira similar ao caso NO/TM(111),
a hibridizacdo entre os orbitais moleculares de NO e os estados d dos TMs resultam no
alargamento dos estados z* da molécula de NO. Em contraste com o0 que ocorre para
NO/TM(111), os estados antiligantes estdo totalmente desocupados para NO/TMs3, 0 que leva
a uma interagdo NO-TM muito mais forte, e assim, uma adsorcéo substancialmente maior
para NO/TMys.

Para um maior entendimento da LDOS, calculamos o centro de gravidade dos estados
d ocupados, C!, para os 4tomos de TMs no sistema NO/TMy3. Para NO sobre TM(111) o Cg
foi obtido das estruturas reportadas na referéncia Zeng et al. (2010). Os resultados s&o
mostrados na Tabela 5.5. Para TM(111), o C;‘ dos atomos de superficie estdo em boa
concordancia com resultados anteriores (Stroppa & Kresse, 2008), o que é uma indicacdo da
qualidade dos célculos realizados.

No caso dos clusters TMy3, 0s atomos de TMs sdo separados em dois grupos, 0s

atomos diretamente ligados a molécula de NO, TM®, e o restante dos atomos de TMs.
Realizamos médias sobre a LDOS para estes dois grupos de atomos de TMs para calcular Cg :
Além disso, como os resultados para Cg nos casos spin up e spin down sdo aproximadamente

0s mesmos, com diferencas menores que 0,10 eV, também realizamos a média para esses
resultados. Usando esta analise, identificamos a direcdo do deslocamento nos estados d dos

TMy3 com respeito as superficies TM(111) e também as diferencas devido a adsorcdo da

molécula de NO. Os resultados para Cg sdo indicados por linhas verticais e tracejadas na
Figura 5.7.

A posicdo de Cg normalmente é relacionada a reatividade dos atomos metalicos. Ja é
bem estabelecido que quanto mais alto em energia é o C, maior a energia de adsorgio
deveria ser (Hammer & Norskov, 2000). Isso é verdade para clusters TM13 no caso ICO, por

exemplo, o Cg de TMs em TMy3 ICO é mais alto que no caso LOW e TM(111), o que é

consistente com as também mais altas energias de adsorcdo. Além disso, os valores de C;‘ no
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caso de TM® em clusters TMi3 ICO sdo menores que os valores de TMs n&o ligados a
molécula, fato que implica na diminuigdo da atividade (menor reatividade) de TMj3 e no

enfraguecimento da ligacdo da molécula de NO.

Tabela 5.5 — Centro de gravidade dos estados d ocupados, em eV, para os atomos de TMs nos sistemas de
NO/TM; para as configuragdes ICO e LOW e para os atomos de superficie no caso NO/TM(111). Os atomos de
TMs no caso dos clusters sdo separados em dois grupos, os atomos de TMs ligados diretamente a molécula de
NO, TM", e o restante dos atomos de TMs. Os valores para os sitios mais estaveis s&0 mostrados em negrito.

Sistema Sitio Atomo Rh Pd Ir Pt
onefold T™P -2,81 -2,95 -3,62 -3,67
TMb -2,03 -1,59 2,73 -2,15
NO/TMj3 ™ -2,16 2,34 -2,85 -2,66
ICO twofold ™ 2.01 1,52 2,75 2,14
threefold ™ -2,06 -1,89 -2,67 2,34
™ -2,00 -1,54 2,82 2,14
onefold T™P -2,37 -2,85 -3,02 -3,61
TMb -2,36 -1,65 -3,24 -2,35
NO/TMj3 ™ 2,44 -2,60 2,94 -2,63
LOW twofold ™ 245 166 317 221
threefold ™ -2,23 2,14 -2,58
™ 2,43 -1,58 -2,28
NO/TM(111)  lowest ™ 2,26 -1,83 -2,95 2,47

No entanto, as tendéncias mencionadas ndo se mantém para TMj3 no caso LOW, ou

seja, no caso de estruturas de baixa simetria. Por exemplo, os valores de Cg de Ir e Rh, nas

configuracbes LOW sdo menores que suas contrapartidas no caso de TM(111), mesmo a
interacdo de NO/TMy3 sendo mais forte no caso LOW do que no caso de TM(111). Isto indica
a complexidade existente no estudo da interagdo de NO com clusters TM3 de baixa simetria.
Assim, o0 modelo de banda d, que é derivado das superficies de TMs, ndo pode ser aplicado

em clusters TM13 LOW com baixa simetria.
5.7 Discussao

Do estudo comparativo da adsorcdo de NO sobre clusters de Rhys, Pds3, Ir13 € Ptys, € as
respectivas superficies cristalinas, observamos que a adsor¢do sobre os clusters varia
significativamente, com forte dependéncia sobre o ambiente quimico proximo aos sitios de
adsorcédo, enquanto as tendéncias dos parametros geométricos sdo similares aos observados
para NO/TM(111). A energia de adsorcdo de NO sobre TMj3 tem uma forte dependéncia
sobre a coordenacdo do sitio de adsorcdo, que estd em contraste com a adsorcdo sobre as
superficies.



154

As anélises vibracionais mostraram um red-shift da freqliéncia estendida de N-O até a
adsorcdo, com a magnitude da mesma dependendo fortemente da coordenagéo e sendo mais
significativa para a adsorcao sobre sitios threefold. Para o mesmo tipo de sitio de adsorcao, o
red-shift normalmente € mais significativo sobre os clusters TMi3, 0 que pode ser atribuido a
interacdo NO/TM mais forte e a ligagdo N-O mais fraca.

O comprimento de ligagdo N-TM depende levemente das espécies quimicas, todavia,
ocorre uma forte dependéncia de dy.tm em funcdo da coordenacgédo do sitio de adsorcdo, ou
seja, quanto mais alto o numero de coordenacgdo, maior o comprimento da ligacdo N-TM. No
caso das ligacBGes de equilibrio de N-O, obtivemos que todas as ligacBes tornam-se mais
alongadas quando comparadas com a molécula em fase gasosa, implicando assim no
enfraquecimento das ligacdes N-O devido a adsorcdo, o que também foi suportado pelas
mudancas das frequéncias vibracionais da molécula de NO. Aumentando a quantidade de
atomos de TMs ligados a molécula de NO, a freqtiéncia vibracional decresceu.

A forma e estrutura atdbmica dos clusters TMj3 possuem um importante papel na
preferéncia dos sitios de adsorcdo, ou seja, existe uma forte dependéncia sobre o ambiente
proximo aos sitios de adsorcdo. Neste contexto, as diferencas relativas na hibridizacdo séo
dependentes do sitio e da configuracdo considerada. Além disso, o0 modelo de centro de
gravidade dos estados d ocupados, que é aplicado de forma bem-sucedida para superficies de
TMs, ndo pode ser usado diretamente para explicar os sistemas NO/TMs.

Portanto, os resultados para NO/TM3 indicam que a interacao de espécies moleculares
com clusters de TMs leva a diferentes propriedades energéticas e eletrénicas quando
comparadas com as compactas superficies TM(hKI). Estes fatos sdo uma conseqiiéncia direta
da flexibilidade dos clusters, que rearranjam suas estruturas geométricas e eletrénicas

permitindo assim uma forte ligagdo com moléculas.



6 Nanoligas de PtTM (TM = Co, Rh e Au)

6.1 Introducao

Nanoparticulas (NPs) bimetalicas ou nanoligas sdo agregados de &tomos que possuem
em sua constituicdo dois elementos metélicos diferentes, que ddo ao sistema mais graus de
liberdade e propriedades fisicas e quimicas distintas quando comparadas as NPs
monometalicas (Toshima & Yonezawa, 1998). Devido a possibilidade de alterar suas
propriedades através da variacdo na composicao, ordenamento atémico, forma e tamanho, as
nanoligas possibilitam um amplo alcance de aplicacdes tecnoldgicas (Toshima & Yonezawa,
1998; Ferrando et al., 2008).

Além dos nimeros méagicos, a verificacdo da existéncia de “composi¢cdes magicas”, ou
seja, composicOes em que as nanoligas apresentam alta estabilidade mostra-se de grande
importancia. Os elementos metélicos podem se distribuir de maneiras diferentes em NPs
bimetalicas como, por exemplo, em ligas com distribui¢fes aleatorias ou homogéneas dos
elementos, ligas formando compostos intermetalicos, sub-clusters segregados, estruturas do
tipo core-shell e separacdo de fase. As NPs core-shell possuem atomos de um determinado
elemento metalico formando o caroco (regido interna) e &tomos de outro elemento em torno
do carogo 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 dendrimeros
(Scott et al., 2004; Wilson et al., 2005; Scott et al., 2005).

O estudo de nanoligas oferece desafios considerdveis devido a complexidade da
superficie de energia potencial desses sistemas. Indo de NPs monometalicas para NPs
bimetalicas ocorre um aumento da complexidade devido a presenca de dois elementos
metalicos diferentes, que levam a possibilidade de isdmeros: (i) que possuem a mesma
estrutura mas sdo topologicamente distintos devido a permutacdo de atomos diferentes, os
homotops (Jellinek & Krissinel, 1999) e (ii) que tém a mesma composi¢do mas diferem nas

suas estruturas geométricas.
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O uso de nanoligas em catélise faz dessa uma das &reas mais ativas e promissoras da
nanociéncia do ponto de vista tecnoldgico (Jellinek, 2008), com a Pt sendo um dos elementos
quimicos mais usados (Tian et al., 2007; Feltham & Spiro, 1971; Chen & Holt-Hindle, 2010).
Neste contexto, dentre todas as nanoligas bimetalicas de TMs, as nanoligas de PtTM tém sido
amplamente estudadas principalmente devido a suas propriedades cataliticas (Toshima &
Yonezawa, 1998). No entanto, Pt € um elemento caro (Son et al., 2004), portanto, hd 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 cataliticas das NPs.

A variabilidade da reatividade quimica das nanoligas com relacdo a seus tamanhos e
composicOes faz delas potenciais candidatos para aplicacdo como catalisadores com boa
reatividade quimica, seletividade e resisténcia a envenenamento (Jellinek, 2008). A variedade
de pares metalicos explorados na literatura € bastante ampla, porém, nanoligas de PtTM
possuem grande destaque. Por exemplo, nanoligas de PtCo séo excelentes candidatos a midias
de gravacdo magnética de ultra-densidade devido a sua alta anisotropia e boa estabilidade
quimica até mesmo sob condi¢bes de corrosdo, 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 aplicaces em dispositivos de memdria ultra-densos, as
nanoligas de PtCo possuem também aplicacdes em sensores magnéticos biomédicos (Park et
al., 2004) e na eletrocatalise de células de combustiveis (Stamenkovic et al., 2007). NPs de
PtRh também tém sido usadas como catalisadores na reducdo de NO, com NPs ricas em Pt
mostrando alta atividade catalitica, sendo mesmo mais ativas que particulas de Pt puras
(Lyman et al., 1995). Outro importante par de TMs é a nanoliga de PtAu, que tem sido
estudada para aplicagdes em varios processos quimicos como, por exemplo, na oxidagdo
eletrocatalitica de CO (Maye et al., 2000) tdo bem como aplicagbes em spherical
polyelectrolyte brushes (polieletrolitos), onde mostram uma reatividade catalitica acentuada
quando comparados com NPs de Au puras (Schrinner et al.,, 2008) e, também como
catalisadores em reacOes de oxidacdo (Lou et al., 2001; Stamenkovic et al., 2007; Mott et al.,
2007).

Apesar do grande e crescente interesse em nanoligas, o entendimento de suas
tendéncias é ainda baseada em um ndmero limitado de NPs binarias sintetizadas em
experimentos. Ainda, poucas combinacdes de TMs sdo focadas em alguns estudos tedricos

(ver trabalhos de Toshima & Yonezawa (1998) e Ferrando et al. (2008) e referéncias citadas
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nesses trabalhos). Muitos dos estudos sobre NPs bimetalicas focam sobre a estrutura atbmica
e seu processo de formacgéo, que sdo informacgdes essenciais para a preparacdo e design de
NPs. Neste contexto, varios estudos tedricos sobre nanoligas foram realizados, através do uso
de potenciais empiricos e semi-empiricos (Montejano-Carrizales et al., 1994; Jellinek &
Krissinel, 1999; Baletto et al., 2002; Wang et al., 2005; Zhang & Fournier, 2006),
aproximacdes de primeiros principios (tais como DFT) (Calleja et al., 1999; Ferrando et al.,
2005; Froemming & Henkelman, 2009; Gao et al.,, 2010; Barcaro et al., 2011) e
aproximacdes combinando potenciais empiricos com calculos DFT (Barcaro et al., 2006; Paz-
Borbdn et al., 2008; Tran & Johnston, 2009; Bochicchio & Ferrando, 2010). Todavia, 0
entendimento tedrico das propriedades estruturais, energéticas e eletrbnicas de nanoligas é
ainda limitado, principalmente, no que diz respeito a nanoligas de PtTM (TM = Co, Rh e Au).

Os estudos existentes na literatura tém 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 estd nas
propriedades termodinadmicas (Liu et al., 2008; Yang et al., 2008) e nos mecanismos de
segregacdo (Tran & Johnston, 2011; Leppert & Kiimmel, 2011), j& que NPs de PtAu formam
ligas embora Au e Pt ndo sejam misciveis na fase cristalina. As NPs de PtRh tém sido
estudadas principalmente usando o modelo de estrutura CUB, onde o principal interesse é
encontrar a composicao para a estrutura de equilibrio (Vardi et al., 2008; Yuge, 2010; Yuge,
2011). De nosso conhecimento, poucos estudos tém se concentrado no estudo de propriedades
eletronicas (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
interacbes magnéticas nos sistemas de Co. Os estudos se concentram em mudancas nas
propriedades magnéticas com a variacdo da composicao (Gruner et al., 2008; Lu et al., 2005;
Lu et al., 2006). Wang & Johnson (2009) realizaram um estudo sistematico para NPs
bimetalicas dos grupos 8 a 11 da tabela periddica, visando obter as preferéncias na formacéo
por composicBes core-shells. Nesse trabalho, assinalam-se 0s mecanismos responsaveis pela
formacgéo das core-shells. No entanto, o estudo é baseado somente na substituicdo de uma
unica impureza na estrutura CUB com 55 4tomos.

Embora varios estudos tedricos tenham sido realizados, varias questfes permanecem
abertas para os sistemas PtCo, PtRh e PtAu, em particular, as mudangas nos estados

eletrénicos e nas propriedades magnéticas das nanoligas como uma funcdo da composicao de
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Pt, e um melhor entendimento do mecanismo estrutural que determina as estruturas obtidas
para as nanoligas. Além disso, principios de design deveriam ser estabelecidos de maneira a
melhorar o estudo de nanoligas com DFT.

Assim, neste capitulo 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
estabilizacdo energética, os padrbes estruturais e, principalmente, as mudangas nas
propriedades cataliticas das nanoligas de Pt,TMss., (TM = Co, Rh e Au) como uma funcéo da
composicdo (n). Para este proposito, empregamos célculos de primeiros principios para um
conjunto de configuragBes atbmicas de baixa energia e as analises sdo realizadas para as
composicdes mais estaveis. As propriedades energéticas, estruturais e eletrdnicas foram
comparadas entre os cristais, as NPs puras e as nanoligas Pt,TMss.,. Esperamos, assim,

melhorar o entendimento dos sistemas de TMs em nanoescala.

6.2 Configuracdes atbmicas e ferramentas de analise

A busca por estruturas de minimo global para NPs de TMs, em particular nanoligas, é
um grande desafio em ciéncia computacional de materiais devido ao grande nimero de
configuracBes de minimo local (Baletto & Ferrando, 2005), o que requer a aplicacdo de
algoritmos sofisticados de busca global tais como BHMC (Wales & Doyle, 1997) e GA
(Johnston, 2003) que realizam otimizagdes locais baseadas em gradiente conjugado. Nesses
algoritmos de busca global as avaliagbes de energia total sdo realizadas para milhares de
configuracdes, no caso de NPs com 55 4tomos, 0 que seria possivel somente com 0 uso de
potenciais empiricos (PE) (Sutton & Chen, 1990) para os sistemas estudados nesse capitulo.
Na literatura, métodos tais como GA-PE ou BHMC-PE tém sido empregados como geradores
de estruturas para calculos DFT (Paz-Borbon et al., 2008; Tran & Johnston, 2009; Da Silva et
al., 2010).

De maneira a obter um conjunto consideravel de estruturas de mais baixa energia
(LOW) para Pt ,TMss,, consideramos um conjunto de principios de design, que sao
necessarios para reduzir o numero de configuragdes. Primeiramente, determinamos as
estruturas de mais baixa energia para 0s pontos extremos, ou seja, n = 0 e 55, que serdo
usados para construir as configuragfes das nanoligas. Para TMss, consideramos um grande
namero de configuragdes-modelo, como o ICO com simetria I, (Mackay, 1962), CUB com

simetria Oy (Baletto & Ferrando, 2005) e varias configuracdes de baixa simetria (snapshots)
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coletadas ao longo de uma dindmica molecular de primeiros principios a altas temperaturas
(100 ps) com simulated annealing.

Entre todas as estruturas-modelo para NPs com 55 atomos, CUB e ICO podem ser
consideradas estruturas importantes (Alonso, 2000; Baletto & Ferrando, 2005), que tém sido
usadas amplamente para modelar NPs de TMs (Haberlen 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 cubica de face
centrada (fcc) (Kittel, 1996) de tal forma que a superficie da estrutura CUB tem somente faces
close-packed, 8 faces close-packed (111) e 6 faces quadradas (100). Para obter particulas
compactas e quase-esféricas, Mackay (1962) sugeriu a estrutura ICO, que possui eixos
rotacionais fivefold com sua superficie limitada somente por faces tipo (111). Para ambas as
estruturas, ICO e CUB, modelos de camada completa levam a particulas com 13, 55, 147,
309, 561, ... &tomos. Para o caso particular de 55 atomos, que estamos usando nesse capitulo
como sistema modelo para o entendimento de nanoligas, podemos ver na Figura 6.1 as
estruturas ICO e CUB. Para TMss, ambas as estruturas possuem 5 atomos ndo equivalentes,
isto €, 13 atomos no caroco (dois ndo equivalentes) e os 42 atomos restantes (trés néo
equivalentes) localizados na terceira camada (superficie). Para as estruturas ICO e CUB néo
relaxadas (todas as ligaces com o mesmo comprimento), o d&tomo central e 0s a&tomos da
primeira camada possuem numero de coordenacdo igual a 12 enquanto 0s &tomos na
superficie possuem coordenacéo de 5 a 8.

Usamos um modelo de esfera rigida, com o raio da esfera sendo metade de d,,, para
verificar o nimero de atomos expostos ao vacuo (dtomos de superficie), enquanto os atomos
ndo diretamente expostos ao vécuo sdo identificados como atomos de caroco. Assim,
baseando-se nas estruturas-modelo ICO e CUB, espera-se encontrar 13 e 42 &tomos
localizados nas regifes de carogo e superficie, respectivamente. Fazendo uso do conceito de
ECN é possivel distinguir trés ambientes locais bem-definidos para a estrutura 1CO: (i) 0s
atomos de caro¢co com uma coordenacgdo ~ 12 (13 atomos), enquanto os atomos de superficie
possuem coordenacdes de (ii) ~ 8 (30 atomos) e (iii) ~ 6 (12 &tomos). Além disso, uma
verificacdo do comprimento médio de ligagdo mostra-nos 12 atomos na configuragdo 1CO
com um comprimento de ligacdo 4% menor que o valor médio (&tomos M4 na Figura 6.1),
fato que esté correlacionado com a pequena coordenacdo desses atomos. Assim, esses a&tomos

acabam criando uma compresséo sobre a regido do carogo.
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Figura 6.1 — Estruturas icosaédrica (grupo espacial I,) e cuboctaédrica (grupo espacial Op) com 55 atomos. Os
&tomos sdo indicados com diferentes tamanhos e cores para mostrar os 5 &tomos ndo equivalentes em ambas as
configuracgBes, 1 atomo no centro M1, 12 dtomos na primeira camada M2, dtomos M3, M4 e M5 na segunda
camada composta por 42 4tomos.

Realizamos simulagdes de dindmica molecular com simulated annealing (Tiniciai =
3000 K, Tsinal = 0 K) para os sistemas TMss, as quais foram capazes de identificar as mesmas
estruturas de mais baixa energia encontradas em um estudo anterior para Ptss e Auss (Da Silva
et al., 2010). No entanto, nenhuma estrutura resultante da dinamica molecular apresentou
energia mais baixa que a configuragdo ICO para Coss € Rhss.

Para Pt,TMss.,, selecionamos um conjunto de composi¢des de Pt, ou seja, n = 6, 13,
20, 28, 35, 42 e 49, que produzem uma composicdo de Pt relativa de 10,91, 23,64, 36,40,
50,91, 63,64, 76,36 e 89,09%, respectivamente. Tendo definidas as regides de superficie e
carogo baseadas nas estruturas ICO e CUB, compostas de 42 e 13 atomos respectivamente,
cabe definir a distribuicdo dos atomos nessas regides. Assim, para um caso particular tal como
Pt,0TMs3s, a principal questdo é a localizacdo dos atomos de Pt ou TM, isto é, se eles estdo
localizados na superficie ou no carogo. Na regido do caroco, somente 13 4tomos podem ser
acomodados usando o modelo ICO (ou CUB) de NP com 55 atomos, e assim, o restante dos
atomos devem estar distribuidos na regido da superficie, que podem formar fases segregadas
ou podem apresentar uma distribuicdo uniforme de &tomos. Para PtgTMyg, 0s 6 4&tomos de Pt
podem estar: (i) localizados de forma dispersa ou agrupada na regido do carogo ou, (ii)
distribuidos na superficie de forma uniforme ou formando regides ricas em Pt ou ainda, (iii)
distribuidos entre superficie e carogo. Assim, estruturas-modelo podem ser escolhidas usando
as configuracOes 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

configuracGes-modelo, como por exemplo, as estruturas de mais baixa energia identificadas
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para PtyoRhss foram testadas para PtyoTMss. Deve-se destacar que simulagdes de dinamica
molecular ndo foram usadas como geradoras de estruturas para as nanoligas devido a lenta
difusdo de atomos de TMs da superficie para a regido do caro¢o ou vice-versa ao longo da
simulacdo.

Para caracterizacdo do ambiente local (coordenacdo) e comprimentos de ligagdo dos
sistemas estudados, empregamos o0 conceito, ja& mencionado, de coordenacao efetiva (Hoppe,
1970; Hoppe, 1979), que produz o nimero de coordenacao efetivo (ECN) e o comprimento
médio de ligacdo para uma dada estrutura (cristal ou particula). De posse do conceito de ECN,
um raio de esfera rigida efetivo pode ser estimado usando d,./2, que pode ser empregado para
estabelecer o nuimero de &tomos de superficie expostos diretamente ao vacuo. Esta
aproximacdo foi aplicada recentemente no estudo de Oxidos de cristais, por exemplo,
(R203)m(Zn0),, onde m e n séo inteiros e R = In, Ga (Da Silva, 2011; Walsh et al., 2009; Da
Silva et al., 2009), clusters TM3 (Piotrowski et al., 2010; Piotrowski et al., 2011(a);
Piotrowski et al., 2011(b)) e NPs de Ptss e Auss (Da Silva et al., 2010).

Para a analise da estabilidade relativa, empregamos duas definicdes diferentes. Para

sistemas TMss, definimos a energia relativa total, AE,,,

AE __ config EICO (6.1)

tot — —tot  —tot !

onde EX"M e E/S° sdo as energias totais de uma dada configuragdo e do modelo 1CO,

respectivamente.
Para Pt,TMss.,, a analise da estabilidade relativa em relacdo aos pontos extremos, é
comumente chamada de excess energy (Ferrando et al., 2005), E., € pode ser obtida por,

= e ©2

onde E»™s» EPMs e EMs sjo as energias totais dos sistemas Pt,TMss.,, Ptss € TMss,

tot tot tot
respectivamente. Para as fases separadas, isto €, Ptss € TMss, Eec = 0,00 €V, e um valor
negativo de Eg indica a tendéncia em formar nanoligas (a mistura € energeticamente
favoravel). Por outro lado, valores positivos caracterizam tendéncias de segregacéo, ou seja,
as fases separadas sdo mais estaveis que a mistura. Cabe destacar que valores positivos para
Eexc S80 possiveis somente porque realizamos otimizagGes locais usando o algoritmo de
gradiente conjugado como implementado no VASP, ou seja, a otimizacdo leva para a

configuracdo de minimo local mais préxima no espaco de configuracoes.
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6.3 Propriedades dos cristais e NPs TMss

Os valores de day, ECN e do momento magnético total, mr, dos sistemas cristalinos nas
estruturas hcp (Co) e fcc (Rh, Pt e Au) sdo mostrados na Tabela 6.1. Da Tabela 3.2 do
Capitulo 3 temos 0s seguintes raios atdmicos de Co, Rh, Pt e Au: 1,25, 1,36, 1,41 e 1,48 A,
respectivamente, que estdo em excelente concordancia com os raios i0nicos de metais com
coordenacdo 12, ou seja, 1,25, 1,35, 1,39 e 1,44 A 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 sdo menores que Pt por
11,35 e 3,55%, enquanto Au é 4,96% maior que Pt. De célculos usando potenciais empiricos
esperamos que essas diferencas de tamanhos atdmicos possam ter um papel importante na
estrutura atbmica dos sistemas de Pty TMss.,.

Para Co obtivemos um momento magnético de 1,58 ., /atomo, que é menor que o
valor experimental (1,72 p,/atomo) por 8% (Kittel, 1996), resultado que também e
consistente com célculos DFT anteriores (1,61 y/atomo) (O’Shea et al., 2010). Calculos
empregando DFT-GGA+U (Ut = 3,00 V) obtém o valor de 1,83 g, /atomo (O’Shea et al.,
2010), que € 6,40% maior que o valor experimental, fato que ocorre devido ao aumento da
localizacdo dos estados 3d, que aumenta 0os momentos magnéticos. Calculos usando
funcionais hibridos (HSE), com 5% de troca exata, produzem o valor de 1,69 ., /atomo, 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 hibridos aumentarem a
localizacdo dos estados 3d, e assim aumentarem 0s momentos magnéticos. Por exemplo, para
a troca exata de 25% o valor de momento magnético aumenta para 1,91 s /tomo.

Tabela 6.1 — Comprimento de ligagdo médio, d,,, nimero de coordenagdo efetivo, ECN, momentos magnéticos e

energias relativas totais para os cristais de TMs e sistemas TMss. Os nimeros entre parénteses sdo 0s desvios
(em %) em relagdo aos valores experimentais (Kittel, 1996).

Sistema cristal TMss

(dA) ECN mTéitSno Config. é‘eft/; (dA) ECN mTéitSn Y )
249 1 (5 co om0 244 sk 1o0o  1os
R 2r2 1200 o 0% e aa oo -
Pt 281 12,00 Co. o0 o7 oa oas 1
A 205 1200 CO_ 000 290 83 o0oss 3
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As estruturas de mais baixa energia para TMss (TM = Co, Rh, Pt e Au) s&o mostradas

na Figura 6.2, enquanto que os resultados para AE,,, da, ECN e my séo apresentados na

Tabela 6.1. A estrutura ICO produz a estrutura de mais baixa energia para Coss € Rhss mesmo
quando comparada com configuracdes obtidas das simula¢des de dinamica molecular com
simulated annealing, porém, as simulac@es de dinamica molecular identificaram estruturas de
baixa simetria como sendo mais estaveis que a estrutura ICO para Ptss e Auss, que é
consistente com resultados obtidos anteriormente usando a combinacdo de BHMC-EPP e
DFT-PBE (Da Silva et al., 2010). Essas estruturas LOW para Ptss € Auss sdo -5,49 eV e -2,01
eV mais baixas em energia que a estrutura 1CO. Para os sistemas 5d ocorre uma reducdo do
tamanho do carogo, que reduz de 13 para 7 — 9 atomos, fato este que pode desempenhar um

importante papel na estrutura atbmica das nanoligas de Pt,TMss.p.
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Figura 6.2 — Estruturas de mais baixa energia para as NPs TMss (TM = Co, Rh, Pt e Au).

Para Ptss e Auss encontramos varias estruturas com AE,, ~ -5,49 eV e -2,01 eV,

respectivamente. Todavia, para Coss € Rhss as segundas estruturas de mais baixa energia sao
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 Coss.

Como esperado, devido a reducdo do ambiente de coordenacao nas estruturas de mais
baixa energia de TMss, observamos uma reducdo nos valores de d,, comparados com 0S
resultados para os cristais, por exemplo, d,, reduz por 2,01, 1,84, 4,63 e 4,75% para Co, Rh,
Pt e Au, respectivamente. As mudancas maiores ocorrem para Pt e Au, 0 que pode ser
explicado pelas diferencas entre o tamanho das regifes de caroco e superficie entre os dois
tipos de estruturas (LOW e ICO). A maior reducdo nos valores de ECN ocorre devido ao
grande numero de atomos de superficie comparados com os atomos do caroco, tdo bem como
devido a reducdo do tamanho do carogo. Atomos de superficie possuem um ECN médio de
7,32, 7,33, 6,47 e 6,26, enquanto para 0s atomos de carogo esses valores sdo 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 Coss (1,91 y/atomo) é 21% maior que o do cristal de Co

na estrutura cristalina hcp (1,58 x4, /atomo), que ocorre principalmente devido ao aumento
do momento magnético local dos atomos de superficie. Por exemplo, a média dos momentos
magnéticos locais sdo de 1,74, 1,75 e 1,91 p,/atomo para o atomo central, os atomos da
primeira camada e 0s da segunda camada, respectivamente, na estrutura 1CO. Para Rhss

obtivemos um mr de 0,09 ., /atomo, que é metade do valor experimental de ~ 0,20 + 0,10
L 1atomo (Cox et al., 1994). O valor de mr igual a zero calculado para o cristal de Rh

somente é recuperado para particulas de Rh com aproximadamente 100 atomos (Cox et al.,

1994). Para Ptss, mr = 0,00 g, enquanto para Auss, ele é de aproximadamente 0,02
L 1atomo. Assim, o sistema 3d selecionado possui um comportamento bastante diferente

dos TMs 4d e 5d, assim como observado para 0s respectivos sistemas cristalinos.

6.4 Pt, TMss.n (TM = Co, Rh e Au)

6.4.1 Excess energy

Para cada composic¢éo Pt,TMss.,, calculamos em torno de 20 configuragdes utilizando
0s principios de design descritos na secdo 6.2. Os resultados para a excess energy, que mede a
estabilidade relativa das nanoligas com respeito as fases separadas de Ptss e TMss, s@o
mostradas na Figura 6.3. Pode ser visto que a formacdo de um padrdo de mistura é favoravel
energeticamente para todas as composi¢cdes de Pt,Coss., € Pt,Rhss.,, €nquanto que para
Pt,Auss., encontramos somente uma composicao em particular com valor negativo para Eeyc,
ou seja, n = 13.

Para Pt,Coss.n, @ excess energy decresce (aumenta a estabilidade) com o aumento da
quantidade de atomos de Pt na nanoliga, e alcanca um platé quase constante para n = 20 — 42,
e Eexc tOrna a aumentar novamente até alcancar zero para a excess energy em Ptss. Eex €
levemente mais negativa para n = 42. Assim, nossos calculos indicam um amplo alcance de
composic¢des para 0s gquais a mistura de nanoligas de PtCo sdo energeticamente favoraveis
comparadas as fases separadas. Tendéncias bastante similares podem ser observadas para
Pt,Rhss.n, OU seja, a excess energy decresce devido ao aumento da composi¢cdo de Pt, e
alcanca seu menor valor (mais alta estabilidade) em n = 42, da qual Ee. aumenta e alcanca

Zero para a excess energy em Ptss.
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Figura 6.3 — Excess energy, Eec, para as nanoligas de Pt,C0ss.,, Pt,Rhss., € Pt,Auss,. A linha continua (cor
vermelha) liga as configuracGes de mais baixa energia para cada composic¢do, como uma linha-guia.

Para Pt,Auss.n, Eexc tem um valor positivo para um amplo alcance de composigdes, isto
é, n =20 — 49, que é um resultado esperado ja que Pt e Au ndo sdo misciveis na composicao
de ligas cristalinas. Todavia, observamos uma configuragdo com excess energy negativa, que
ocorre em n = 13. Tal fato esté relacionado com a formag&o da configuracdo core-shell para
essa composicao, onde temos 13 atomos de Pt no carogo da NP e 42 atomos de Au na camada
externa. Assim, para essa composi¢cdo temos um valor negativo para Ee devido a diminuicéo
da energia de deformacéo (strain energy — energia relacionada ao aumento ou a diminuicéo da
tensdo de compressao no sistema) causada pelo menor tamanho dos &tomos de Pt no caroco,

em relacdo aos atomos de Au.
6.4.2 Estruturas de mais baixa energia para Pt,TMss.,

As estruturas de mais baixa energia para cada composicdo Pt,TMss., (n =0, 6, 13, 20,
28, 35, 42, 49, 55) sdo mostradas na Figura 6.4, enquanto que a analise baseada no conceito
de coordenacdo efetiva € mostrada na Figura 6.5. Como mencionado anteriormente, a
estrutura ICO produz a configuracdo de mais baixa energia para Coss € Rhss, enquanto para
Ptss e Auss nossos célculos encontram estruturas de baixa simetria, com o tamanho do carogo
reduzido (7 — 9 atomos). Assim, esperamos que as estruturas de mais baixa energia para
Pt,TMss., possam ter caracteristicas estruturais de uma ou ambas as estruturas de acordo com

a composicao relativa de Pt e tamanho atdmico dos elementos.
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Figura 6.4 — Estruturas de mais baixa energia para os sistemas de Pt,TMss., (TM = Co, Rh e Au).

Na Figura 6.5, temos a distribuicdo dos valores de ECN em relacdo as composicdes
das nanoligas. Para as estruturas do tipo 1CO observamos claramente os ambientes locais de
coordenacao: treze 4tomos na regido do caroco com ECN ~ 12, doze 4tomos na regido de
superficie com ECN ~ 6 e trinta &tomos também na regido de superficie, mas com ECN ~ 8. A
largura das barras na Figura 6.5 representa 0s possiveis desvios comparados com as
configuragdes ndo relaxadas computacionalmente. Para as estrutura do tipo 1CO observamos
uma caracteristica marcante ligada a mudanca abrupta dos ambientes de alta para os de baixa

coordenacdo, quando indo da regido de caroco para a de superficie.
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Figura 6.5 — Distribui¢do do nimero de coordenacao efetivo (ECN) para as estruturas de mais baixa energia para
o0s sistemas de Pt,TMss., (TM = Co, Rh e Au).

Em contraste com as estruturas do tipo ICO, as configuracOes de mais baixa energia
nédo-icosaédricas (Auss, PtyRhg, PtssAugg, PtsaAuss, PlagAug € Ptss) ndo apresentam mudancas

abruptas nos valores de ECN. Observamos uma clara reducdo nos valores de coordenacdo
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tanto para a regido de caroco como para a de superficie, com a distribuicdo dos valores de
ECN sendo mais suave que para o caso das configuragdes I1CO.

As tendéncias estruturais sdo similares para Pt,Coss., e Pt,Rhss.,, fato que pode ser
descrito da seguinte maneira. Para n = 6, os atomos de Pt sdo somente 10,91% do numero
total de &tomos, e assim, esperariamos estruturas do tipo ICO, que de fato € confirmado por
nossos célculos. Por exemplo, os 6 atomos de Pt estdo localizados em sitios da superficie da
estrutura tipo 1CO, com coordenacao 6, em vez de sitios do caroco, onde a coordenacdo seria
12. Aumentando a composi¢do de Pt, ou seja, n = 13, doze dos 13 atomos de Pt ficam
localizados nos 12 sitios da superficie com coordenacdo 6 (pontos de pressdo), enquanto o
décimo terceiro 4&tomo passa a ocupar um dos sitios da superficie com coordenagdo 8.
Aumentando ainda mais a composi¢do de Pt, aumenta-se 0 nimero de atomos de Pt na
superficie da estrutura tipo 1CO, até que se alcanca 0 maximo de 42 aomos de Pt na
superficie, ou seja, a superficie € composta somente por atomos de Pt para n = 42. Para essa
composic¢do, temos que todos os atomos de Co e Rh ficam localizados na regido do caroco,
fato que leva a méaxima estabilidade observada para as nanoligas de PtCo e PtRh.

Assim, ha uma separacgdo entre &tomos de Pt e Rh ou Co para n = 42, isto €, atomos de
Pt na superficie e atomos de Co ou Rh na regido do carogo. A preferéncia energética da Pt por
sitios da superficie pode ser explicada baseando-se no tamanho dos raios atdmicos, ou seja,
atomos menores tendem a se localizar na regido de caro¢o, enquanto &tomos maiores possuem
a preferéncia de sitios da superficie, que minimiza a energia de deformacéo (strain energy)
interna da NP (Wang & Johnson, 2009). Por exemplo, usando nossos resultados de d,, para os
cristais, encontramos um raio atémico de 1,25, 1,36 e 1,41 A para Co, Rh e Pt, ou seja, Pt é
em torno de 11,35% maior que Co. Esta estrutura atbmica particular, em que o0s 42 atomos de
Pt localizam-se na superficie da estrutura tipo 1CO, enquanto os 13 atomos de Co ou Rh
localizam-se na regido do carogo é comumente chamada de estrutura core-shell, e pode
possuir um papel importante em catélise devido a possibilidade de diminuir a quantidade de
atomos de Pt nas NPs pelo uso de um caroco de material mais barato.

Para n = 49, temos 42 atomos de Pt localizados na superficie da estrutura tipo ICO e 0
restante dos 7 4&tomos de Pt localizados na regido do carogo. Devido ao maior tamanho dos
atomos de Pt em relacdo aos atomos de Co e Rh, a estabilidade das nanoligas decresce
substancialmente e alcanca zero para n = 55, todavia, no caso PtCo a estrutura ICO ainda é
preservada. Para Pt;9C0g, 0s 7 &tomos de Pt no caroco ndo proporcionam stress suficiente para
alterar a estrutura do tipo ICO, e a distor¢do da estrutura e mudanca para uma configuracao

ndo-1ICO somente ocorre para n = 55, ou seja, 100% de atomos de Pt. J& no caso PtRh, a
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mudanca para uma estrutura nao-icosaedrica ocorre antes, ou seja, para n = 49. A Pt é
somente 3,55% maior que o Rh, assim, os 7 atomos de Pt no carogo da estrutura PtsRhg
produzem stress suficiente para alterar a estrutura do tipo ICO para uma estrutura ndo-
icosaédrica. Assim, enquanto no caso PtCo temos que a troca de 6 atomos de Pt do caroco por
atomos menores de Co estabiliza a estrutura do tipo ICO, no caso de PtRh a estabilizagcdo ndo
ocorre e ha reducdo do caro¢o para minimizar a energia de deformacdo (strain energy).

Em contraste com os resultados para TM = Co e Rh, encontramos que Pt,Auss.,
mostra um padréo estrutural diferente. Para n = 6, os &tomos de Pt localizam-se na regido de
carogo da estrutura tipo icosaédrica, o que pode ser explicado pelo menor raio atbmico dos
atomos de Pt (1,41 A) em relacéo aos atomos de Au (1,48 A). Assim, baseado no modelo de
raio atbmico, esperariamos que os atomos de Pt estivessem localizados na regido do caroco, o
que é de fato obtido em nossos célculos. A troca de dtomos de Au na regido do caroco
estabiliza a estrutura do tipo ICO comparada com Auss, para a qual observamos uma redugéo
no tamanho do caroco. Este € um fato importante na minimizacao da energia total do sistema,
0 que é consistente com estudos anteriores (Wang & Johnson, 2009; Leppert & Kimmel,
2011). Para PtygAuy;, temos 13 atomos de Pt na regido do caroco, enquanto 15 atomos de Pt
localizam-se ao longo da superficie juntamente com os 27 atomos restantes de Au, ndo
havendo uma distribuicdo homogénea de &tomos de Pt e Au na superficie, isto é, ha uma clara
separacdo de atomos de Pt e Au, Figura 6.4, o que ajuda a explicar o valor positivo de Eeyc.
Com o aumento do nimero de atomos de Pt na superficie, esperariamos um aumento na
energia de deformacdo (strain energy) sobre a regido de caroco, e assim, a desestabilizacdo da
estrutura 1CO, que é de fato observado por nossos célculos para n = 35. Por conseguinte,
temos que a partir da composicdo n = 35 até n = 55 temos a ocorréncia de estruturas do tipo
ndo-icosaédricas com um menor tamanho de caroco.

Cabe destacar um ponto importante para as estruturas mais estaveis de TMss. Seria
esperado que tanto Co e Rh como Pt e Au possuissem estruturas do tipo ICO como sendo as
mais estaveis na composicao de 55 atomos, no entanto, encontramos que somente Co e Rh
possuem a estrutura ICO como sendo a mais estavel, enquanto Au e Pt possuem estruturas de
baixa simetria como sendo as de menor energia, Figura 6.4. Estudos realizados por Hakkinen
et al., (2004) mostraram que as estruturas de baixa simetria encontradas para Au podem ser
resultantes de efeitos relativisticos que seriam fundamentais para elementos de TMs pesados.
Ainda nesse estudo mostra-se que calculos ndo-relativisticos levam a estrutura do tipo ICO
para Auss, enquanto que calculos escalar-relativisticos sdo suficientes para que esse resultado

se altere e estruturas ndo-icosaédricas passem a ser as mais estaveis.



169

Podemos estender esse argumento para 0 nosso estudo e justificar a ocorréncia das
estruturas obtidas como mais estdveis para Auss e Ptss, ja que ambos sdo TMs 5d,
considerados pesados comparados a Co e Rh. Como nossos calculos sdo escalar-relativisticos,
o0s isdmeros de baixa simetria sdo preferidos, devido a uma mudanca da natureza das ligacdes
interatdmicas. Utilizando o caso do Au como exemplo, temos que os célculos escalar-
relativisticos levam a uma forte contracdo da camada externa (6s) e a uma redugdo no gap de
energia 5d - 6s. Com isso, tém-se uma hibridizacdo s-d significativa e efeitos de ligacdes
diretas d-d. A consequéncia desses efeitos relativisticos é a diminuicdo dos comprimentos de
ligagéo interatdmicos e um grande aumento do bulk modulus. No caso das NPs de Auss e Ptss
isso leva diretamente a preferéncia pelas estruturas de baixa simetria com tamanho de carogo
reduzido.

No caso das nanoligas Pt,TMss., deve-se levar em consideracdo também o fato de
estarmos tratando da interacdo de dois TMs em cada configuracdo. Sendo assim, além de
efeitos relativisticos, faz-se importante levar em conta os diferentes tamanhos atdmicos dos
elementos envolvidos em cada caso. Os efeitos relativisticos, de uma maneira geral, irdo
causar a diminuicdo dos comprimentos de ligacdo quando da presenca dos elementos Au e Pt,
causando uma maior tensdo de compressdao no sistema (a energia de deformacdo sera
aumentada). Entretanto, se a nanoliga envolver elementos de tamanhos atbmicos menores que
Au e Pt (nesse caso Co e Rh) teremos uma diminuigdo dessa compresséo, e nesse caso, ndo

necessariamente estruturas ndo-icosaédricas serdo beneficiadas energeticamente.
6.4.3 Anélises da densidade de estados

O entendimento da variagdo nas energias de adsorcao e barreiras de ativagcdo para uma
dada reacdo é a base para se projetar bons catalisadores no campo de catalise heterogénea e
eletroquimica. O modelo da banda d (Hammer & Norskov, 2000) pode relacionar estas
variacdes dos niveis energéticos do adsorbato com a banda d dos TMs. Assim, a energia de
interacdo da reacdo depende da forma e largura da densidade de estados projetada, e estes séo

freqlientemente acoplados ao centro da banda d. No caso das NPs de TMs, o centro da banda

d sera referido como centro de gravidade dos estados ocupados d, Cg . Varios estudos teoricos

e experimentais ttm mostrado que Cg é um bom descritor da reatividade, podendo ser usado

para predizer tendéncias em catalise (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).

E possivel considerar que a reatividade das nanoligas de TMs é diretamente

relacionada ao deslocamento do centro de gravidade dos estados d ocupados, C;’ (Froemming

& Henkelman, 2009; Yuge et al., 2010). Por exemplo, quando Cg é deslocado em direcdo ao

nivel 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 variacdo da composicdo em nanoligas é uma forma de controlar a

reatividade de um dado sistema formado por TMs. O entendimento de como o Cg de uma

dada NP muda quando a composicdo € alterada fornece um bom ponto de partida para a
escolha de combinagdes adequadas para reacdes quimicas especificas.
Os efeitos devido a mistura de diferentes TMs para formar nanoligas pode ser

entendido em termos de deslocamentos do Cg . Na Figura 6.6 mostramos 0s Cg calculados

para diferentes composi¢bes de Pt,TMss.,, onde consideramos as NPs de TMss como
referéncia. Os atomos de TM séo substituidos gradualmente no sistema Pt,TMss., até atingir a
composicdo de Ptss. Isto é feito para que se possa verificar os efeitos de um segundo elemento
na reatividade. Para todas as configuracbes os atomos foram separados em dois grupos,

atomos de superficie, que sdo diretamente expostos a regido de vacuo, e regido de carogo.

Além disso, o Cg foi calculado para as componentes de spin up e spin down.

—au Atomos-superfl’cie spin up
0--0 Atomos-superficie spin-down
#—# Atomos-carogo spin-up

R v X . _ 9~ Atomos-carogo spin-down
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 30

n

Figura 6.6 — Centro de gravidade com respeito ao nivel de Fermi para os estados d ocupados, c; , em eV, para as
nanoligas de Pt,TMss., (TM = Co, Rh e Au). Para cada configuracdo temos o CJ para spin up (down) para 0s
atomos de TMs de superficie e para os de carogo. A energia de Fermi ¢ referenciada no zero.

Em geral, obtemos resultados importantes que dédo uma indicagcdo sobre uma mistura
promissora de TMs nas nanoligas. Por exemplo, podemos estar querendo uma NP que faca

uma ligacdo mais fraca (mais forte) com uma determinada molécula do que a NP de Ptss. 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 Cg dos atomos de superficie se afastarem

(aproximarem) relativamente ao Cg dos atomos de superficie de Ptss. Este tipo de

comportamento é crucial em casos onde o envenenamento por moléculas é um problema sério
e uma NP que forma ligacfes mais fracas com moléculas é desejada.

Como esperado, devido as propriedades magnéticas de Co, Pt,Coss., € 0 Unico sistema

em que ha diferengas substanciais nos resultados de C;’ para as componentes de spin

majoritarias (up) e minoritéarias (down). O Cg que resulta da componente down mostra uma

forte dependéncia com a composicao de Pt, enquanto a componente de spin up somente muda
levemente para uma ampla regido de composicdes de Pt, que pode ser explicado como segue:
para o bulk de Co, a DOS no nivel de Fermi é dominada pela componente de spin down, e

assim, ela é fortemente afetada por mudancas na DOS préxima ao nivel de Fermi, que sdo

induzidas pela adi¢do de Pt na particula de Co. Isto também explica porque C;‘ tem um valor

menor para a componente de spin down. Para n = 35 (~ 64% de Pt) o Cg médio resultante

para 0s atomos de superficie estad proximo ao resultado para Ptss, ja que muitos &tomos de Co
estdo localizados na regido do caroco e somente 7 atomos de Co estdo uniformemente

distribuidos na superficie. Para o caso da core-shell Pt;,Co;3, 0s &tomos de Co localizados na
regido do caroco ndo afetam os resultados de Cg médio para os a&tomos de Pt na superficie, e
assim, temos uma boa indicacéo de que a regido do caroco de NPs de Pt pode ser trocada por

atomos de Co sem fortes mudancas na estrutura eletronica da superficie de Pt.

Para as nanoligas de Pt,Rhss.,, exceto por pequenos desvios para n = 42, encontramos

que Cg varia quase linearmente em funcdo da composicdo de Pt, porém, com diferente

curvatura para os atomos de carogo e de superficie. Por exemplo, Cg = -3,33 eV para 0s

atomos de caroco de Rhss, enquanto ele é de -3,18 eV para os atomos de caroco de Ptss. Desse
modo, o centro de gravidade dos estados d se movera para proximo do nivel de Fermi devido

ao aumento da composicao de Pt. Por outro lado, um comportamento oposto € obtido para 0s
atomos da superficie, ou seja, Cg = -2,05 eV para Rhss e -2,53 eV para Ptss. Assim,
aumentando a composicdo de Pt o centro de gravidade dos estados d se afastara da energia de
Fermi de maneira quase linear em termos da composicao. Portanto, esses resultados indicam

gue um composto intermediario com propriedades eletrénicas bem estabelecidas pode ser
obtido pelo uso de composic¢des de Rh e Pt bem definidas.
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Observamos desvios destas tendéncias para n = 49 e 55, mas isto pode ser explicado
pelo fato que para estas composicdes existem alteragdes estruturais influenciando o sistema,

ou seja, as estruturas sdo diferentes do modelo ICO, com a coordenacdo influenciando

diretamente no deslocamento do Cg . Para PtRh temos a mesma tendéncia estrutural que para

PtCo, ou seja, os atomos de Co e Rh preferem os sitios de caroco. Todavia, diferentemente de

PtCo, quando temos um carogo misturado (formado por &tomos de Pt e Rh), o Cg afasta-se

(aproxima-se) da energia de Fermi para &tomos de superficie (carogo). Assim, em suma, para

n = 49 temos dois fatores influenciando o deslocamento nos valores de Cg , (i) a mistura dos

atomos de Pt e Rh na regido do caroco e (ii) as mudancas estruturais (valores de ECN
diferentes).

Em contraste com Coss, Rhss e Ptss, 0s atomos de carogo e superficie de Auss na

configuracdo LOW possuem aproximadamente os mesmos valores para C¢, o que é uma

consequiéncia do ambiente local desses 4&tomos, Figura 6.5. Nas estruturas ICO (Coss e Rhss),

Figura 6.5, hd em torno de 7 atomos com coordenagdo entre 8 — 9, enquanto existem 13

atomos com ECN = 12. Assim, isso afeta as mudancas nos resultados de Cg em funcdo da

composicao, por exemplo, somente para n = 13 (core-shell com atomos de Pt no caroco) o

C;‘ é diferente para atomos do caroco e de superficie. Para os atomos de superficie, Cg = -

3,10 eV para Auss e -2,53 eV para Ptss, e assim, o centro de gravidade move-se para proximo
do nivel de Fermi devido ao aumento da composi¢do de Pt. Isso indica que a reatividade de
NPs de Auss pode ser aumentada pela adicdo de atomos de Pt, o que é intuitivamente
esperado. Para os &tomos de carogo, um comportamento linear é observado somente de n =13
— 55 devido a uma regido de carogo menor e com baixa-coordenacéo.

Os desvios desta tendéncia que ocorrem para n = 0 e 6 sdo devido as transi¢Oes

estruturais entre as estruturas ndo-icosaédricas e as icosaédricas. Entre n = 28 e 35 ocorre uma

nova transicdo estrutural (ICO para ndo-1CO), mas o deslocamento do Cg € mais suave e

segue a tendéncia geral. Para PtAu as mudangas estruturais sdo predominantes e opostas ao
que ocorre com PtCo e PtRh, com Pt preferindo os sitios do caroco.

A configuracdo core-shell ideal ocorre de forma clara para os casos de Pts,Co0s3,
Pt;,Rhy3 e PtisAug,. Para podermos analisar de forma separada a influéncia do confinamento

dos estados d sobre os &tomos do carogo assim como os efeitos da superficie sobre os atomos

da camada externa, comparamos o Cg para os sistemas individuais e misturados. Para o
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cluster 1ICO formado por Co;3 temos um Cg spin up (spin down) de -2,78 eV (-1,65 eV),
enquanto que para a casca esférica isolada de Pty, (cage) o Cg é de -2,47 eV (-2,44 eV). Na

configuracdo core-shell, os valores para C;’ sdo de -2,45 eV (-2,48 eV) para 0s a&tomos de Pt

na superficie e -2,68 eV (-1,75 eV) para os atomos de Co no caroco. No caso de Rhy3 ICO e

Pt,, cage os valores de Cg sdo: -2,30 eV (-2,10 eV) e -2,47 eV (-2,44 eV), respectivamente,

enquanto para a configuracdo core-shell temos -2,32 eV (-2,30 eV) para 0s &tomos de Pt na
superficie e -3,05 eV (-3,15 eV) para os atomos de Rh no caroco. Finalmente, para Pt;3 ICO
temos -2,14 eV (-2,13 eV) e para Aug, cage temos -2,79 eV (-2,79 eV), enquanto para 0 caso
core-shell temos: -3,06 eV (-3,05 eV) para os atomos de superficie e -2,60 eV (-2,55 eV) para
0s atomos de Pt no carogo. Destes dados podemos inferir que provavelmente a formacao da
configuracdo core-shell para PtRh levard a melhores propriedades cataliticas quando

comparada as configuracGes isoladas. Por outro lado, as core-shells para PtCo e PtAu

possuem um deslocamento do Cg que se afasta do nivel de Fermi quando comparada com as

configuragdes individuais. Essas mudancgas estdo diretamente relacionadas com a maior ou
menor influéncia dos atomos de superficie e da coordenacdo reduzida do caroco com 13

atomos e da superficie com 42 atomos.
6.4.4 Propriedades magnéticas

Para verificarmos a variacdo nas propriedades magnéticas com a composicdo de Pt,
realizamos a obtencdo dos valores de momentos magnéticos total e locais para os sistemas
Pt,TMss., (TM = Co, Rh e Au), nas configuracdes de mais baixa energia. Para 0s casos dos
extremos Rhss e Coss, obtivemos valores de momento magnético total de 1,91 e 0,09
U latomo, que estdo em boa concordancia com resultados tedricos 1,91 (Singh & Kroll,
2008) e 0,13 p,/atomo (Bae et al., 2005), assim como com medidas experimentais, para
Coss (Bucher et al., 1991) e Rhss (Cox et al., 1994). A Figura 6.7 mostra os valores de
momento magnetico total, bem como as médias para 0s momentos magnéticos locais dos
atomos de caroco e dos atomos de superficie 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 relacdo a composicdo de Pt. Para valores de n entre 0 e 28
observamos que as maiores contribuicbes para 0 momento magnético total provém dos

atomos de Co da superficie nas nanoligas. A contribui¢cdo dos atomos de Pt é pequena e
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praticamente ndo varia com 0 aumento da composi¢do. Logo, os valores do momento
magnético decrescem devido a diminui¢do no nimero de atomos de Co nos sistemas. A partir
de n = 35 os atomos de Co da regido de caroco passam a dar as maiores contribuigdes, o que

deveria ser esperado, ja que poucos (ou nenhum) atomos de Co estdo na superficie.
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Figura 6.7 — Momentos magnéticos, em ., para as nanoligas de Pt,TMss,, (TM = Co, Rh e Au). Para cada

configuracdo temos 0 momento magnético total e as médias dos momentos magnéticos locais para atomos de
caroco e superficie de Pt e TM (Co, Rh e Au).

Para Ptss 0 momento magnético é zero e para Rhss esse valor € pequeno (5,00 g ), no

entanto, para Pt,Rhss., 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
Uy . Observamos que assim como para Rhss, as contribuigdes para 0 momento magnético

provém dos atomos de Rh da superficie para n de 6 a 28. A partir de n = 35 as contribuicdes
passam a vir dos atomos de Rh do carogo. A presenca de atomos de Pt na NP de Rh leva a um
efeito importante nas propriedades magnéticas, isto é, os atomos de Pt levam a uma
diminuicdo do strain na NP icosaédrica, fato que influencia diretamente o comportamento
eletronico, acarretando na intensificacdo das propriedades magnéticas das nanoligas de PtRh.
Por exemplo, a substituicdo de atomos de Rh da superficie por atomos de Pt cria uma
compressdo nos comprimentos de ligacdo Rh-Rh, que afeta diretamente a hibridizacdo dos
estados d. Cabe destacar, que estruturas degeneradas em energia foram encontradas para
configuracGes de PtRh com valores de momento magnético menores, proximos aos valores de
momento magnético encontrados para Rhss.

No caso das nanoligas de PtAu verificamos um comportamento similar a PtRh, porém,
em menor intensidade devido a similaridade de tamanhos entre os atomos de Pt e Au.
Enquanto os extremos (n = 0 e 55) possuem momento magnético pequeno (Auss) ou nao
possuem momento magnético (Ptss), a mistura de Pt e Au nas nanoligas leva a um aumento do

momento magnético. Os atomos de Au levam a alteracdes estruturais nas NPs que induzem
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aumentos nos valores de momento magnético no sistema, levando os 4&tomos de Pt a serem 0s

responsaveis (de forma exclusiva) pelas contribui¢fes para 0 momento magnético total.

6.5 Discussao

Do estudo de Pt,TMss.,, observamos que para as nanoligas Pt,Coss.n € Pt,Rhss., @
excess energy, Eex, tem 0s valores mais baixos para n = 20 — 42 e n = 28 — 42,
respectivamente. Todavia, as configuracGes core-shell icosaédricas (Pt42Co13, Pts2Rh;3) sdo
levemente mais estaveis para ambos o0s sistemas. Temos alguns casos interessantes, por
exemplo, para PtygRh,7, 13 atomos de Rh estdo localizados na regido de caroco, enquanto o
restante dos 14 atomos de Rh sdo uniformemente distribuidos na superficie. Assim, para essa
composicao tanto &tomos de Rh como de Pt sdo expostos diretamente a regido de vacuo, fato
que pode auxiliar na quebra da ligagdo C-C, em dispositivos cataliticos.

Nas estruturas do tipo core-shell, os atomos de Pt estdo localizados na superficie,
enguanto os atomos de Co e Rh localizam-se na regido de caro¢o devido aos seus menores
tamanhos atémicos quando comparados com o0s atomos de Pt. Assim como para as ligas
cristalinas de PtAu, encontramos valores de E.y para a nanoliga Pt,Auss., que sd0 pequenos
mas positivos para quase todas as composicOes, exceto para PtjzAug, a qual é
energeticamente favoravel devido a formacdo da configuracdo core-shell icosaédrica, com
atomos de Pt na regido do caro¢o, enquanto atomos de Au localizam-se na superficie devido
ao seu maior tamanho atémico. Assim, para TM = Co, Rh e Au, a formacdo das estruturas
core-shell icosaédricas possuem um papel importante e decisivo na estabilidade das nanoligas
com 55 atomos devido a diminuicdo da energia de deformacao (strain energy), que favorece a
formacdo de nanoligas com somente uma espécie na superficie.

Nossas analises de densidade de estados indicam que o centro de gravidade dos
estados d ocupados muda em funcdo da composicédo de Pt, e assim, baseado em modelos de
reatividade anteriores, temos que para nanoligas a reatividade pode ser alterada pela variacéo
da composicdo. Encontramos que os momentos magnéticos dos sistemas Pt,Coss., Seguem a
tendéncia esperada em fungdo da composicdo de Pt, porém, o mesmo ndo é o caso para
Pt,Rhss., € Pt,Auss.,. Para PtRh observamos um claro aumento do momento magnético das
nanoligas, algumas vezes maior que as fases de Ptss e Rhss separadas. Efeito similar é

observado para Pt,Auss.n, porém, com menor magnitude.






7 O efeito de ligantes em nanoparticulas de metais de transicao

com 55 atomos

7.1 Introducao

Os ligantes consistem em ions ou moléculas que rodeiam um metal na formagao de um
complexo metalico, ou seja, sdo espécies quimicas que se comportam como uma base de
Lewis na formacdo de compostos de coordenacdo. Eles sdo muito importantes para a
estabilizacdo e funcionalizacdo de clusters e NPs. Durante o processo de sintese das
particulas, busca-se obter o controle da faixa de tamanhos bem como a habilidade de manter
as particulas isoladas fisicamente, evitando agregacdo. A maneira usual de manter NPs
metalicas isoladas € pelo uso de ligantes, tais como fosfinas, aminas, tiois, etc., que se ligam a
superficie das particulas, evitando a agregacdo e tornando as NPs sollUveis em varios
solventes. Além disso, ligantes também podem atuar na funcionalizacdo de NPs, tornando as
mesmas agentes de contraste para a obtencdo de imagens em areas de pouco acesso, NPs
imunocoloradoras, transportadoras de farmacos, sensores, dentre outras funcionalizagdes
(Sperling et al., 2008).

Além da utilizacdo de substancias surfactantes (substancia de atividade superficial,
surface active agent) para a estabilizacdo, evitando a aglomeracdo das particulas, também
pode-se obter o controle de tamanho e da forma das NPs. Assim, a introducdo de ligantes em
NPs com a funcéo de estabilizantes é de especial interesse, pois também pode influenciar de
forma direta na estruturacdo de materiais cataliticos.

Alguns trabalhos na literatura tém reportado que os ligantes adsorvem na superficie
das NPs através de interagdes fracas (Sen et al., 2007; Dablemont et al., 2008), fato que tem
levado a idéia de que ligantes ndo possuem um efeito significativo sobre a estrutura
geométrica e eletrdnica das NPs. Porém, outros estudos (Yang et al., 2006; Jadzinsky et al.,
2007; Jiang et al., 2008) tém mostrado o contrario, ou seja, que os ligantes podem afetar as

estruturas eletrbnicas e geométricas de NPs metalicas, bem como suas propriedades



178

cataliticas. Em particular, muitos desses estudos reportam que a estabilidade das NPs
metalicas pode ser alterada pela adsorcéo de ligantes.

No Capitulo 6 obtivemos que as NPs de Ptss e Auss possuem estruturas mais estaveis
com caroco reduzido (7 — 9 atomos), que sdo estruturas inesperadas em relacdo aos modelos
ICO e CUB que possuem 13 4tomos no carogo e seguem o modelo de formag&o de estruturas
em camada. Nesse sentido, investigaremos a estabilidade dessas estruturas, fazendo uso de
ligantes, buscando entender as alteracfes energéticas e estruturais, bem como verificar se tais
estruturas de carogo reduzido mantém sua estabilidade. Assim, para o estudo do efeito de
ligantes em NPs de TMs, empregaremos as NPs de TMss, (TM = Pt, Au) e, como em geral as
propriedades de adsor¢do dos ligantes dependem da natureza eletronica das moléculas bem
como da quantidade de espécies de ligantes envolvidas, empregaremos os ligantes (Lig.) PHs3,
SH, e PH;, onde estudaremos os sistemas nas configuracdes TMss(Lig.), TMss(Lig.)s,
TMss(Lig.)12 € TMss(Lig.)1s.

Na literatura é possivel encontrar varios 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), mondxido 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 varios trabalhos empregando o composto PPhj
(trifenilfosfina) como ligante (Schmid, 2008; Periyasamy & Remacle, 2009). PPh; é um
composto organofosforico com férmula quimica P(CgHs)s, onde é o dtomo de fosforo que
realiza a ligagdo com o(s) atomo(s) da NP de TM. Nesse sentido, um dos ligantes que
escolhemos para estudo nesse trabalho consiste no atomo de fésforo ligado a trés hidrogénios,
formando PHs, também conhecido como fosfina. A modelagem do grupo de ligantes PPh;
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 € um composto estavel, que liga fracamente, sendo assim,
escolhemos também como ligante o composto PH,, que é obtido a partir da remocdo de um
atomo de hidrogénio da fosfina. Esperamos com isso a obtencdo de um ligante mais forte, ja
que o mesmo tera a falta de uma ligacdo com hidrogénio. Além de um representante para 0s
compostos  organofosforados, escolnemos também um representante para 0S
organosulfurados, o composto de sulfeto de hidrogénio (SHy), ja que trabalhos recentes da
literatura abordam a utilizagéo de sulfetos (ou di-sulfetos) como ligantes menos reativos para

NPs de TMs (Ma & Chechik, 2011). Além disso, no caso dos ligantes compostos por tiois,
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temos que o atomo de enxofre é o que faz a ligacdo com a NP. Justificando assim a escolha
pelo &4tomo de enxofre ligado a dois hidrogénios, sulfeto de hidrogénio, como ligante

representante dessa classe. A Figura 7.1 mostra os ligantes que empregamos em noSS0S

calculos.
PH3 SH2 PHZ
H2 S H2 SH3 2 T H3
H3 oo - H4 RN S~
Py S1 ! {p1)
g C3v - C2v \\'*‘/ CZV

Figura 7.1 — Moléculas PH; (Cs,), SH, (C,,) e PH, (C,,), utilizadas em nossos calculos como ligantes, os &tomos
séo indicados e humerados para melhor descri¢do das propriedades estruturais.

Assim, temos PH3; como o representante para simular os efeitos dos compostos
organofosforados e SH, como o representante para simular os efeitos dos compostos
organosulfurados, representando assim duas das principais classes de ligantes utilizados em
NPs metélicas. De maneira a entender os efeitos de um ligante mais forte em NPs metalicas,
também empregamos o composto PH,. Do ponto de vista eletrdnico, tanto PH; quanto SH,
realizardo a ligagdo com as NPs de acordo com a quantidade de lone pair electrons (pares de
elétrons de valéncia sem ligacdo ou compartilhamento com outros atomos) em cada molécula,
onde temos 1 lone pair electron no caso de PH3 e 2 para o caso de SH,. Para PH, temos 1

lone pair electron além de uma ligacdo faltante.

7.2 Interacdo de Auss e Ptss com PH3, SH; e PH,

Empregamos em nossos célculos as configuracdes de NPs de TMs que sdo mostradas
na Figura 7.2 para Ptss e Auss. E possivel verificar a estabilidade das NPs pelos valores de
energia relativa, sendo as NPs sem simetria com caroco reduzido, LOW, mais estaveis em
comparacdo com as NPs de alta-simetria ICO e CUB. Tanto Pt como Au possuem a estrutura
fcc como sendo a fase cristalina mais estavel, todavia, a NP CUB, que é derivada da estrutura
fcc, € a NP menos estavel entre as configuracdes estudadas, sendo a diferenca energética em
relacdo as estruturas mais estaveis, LOW, de 6,74 eV (Pt) e 3,11 eV (Au). Ao contrario das
estruturas ICO e CUB que possuem 13 a&tomos na regido do carogo, as configuragbes LOW
possuem uma quantidade reduzida de atomos de carogo, 9 (Ptss) e 7 (Auss), além de um
menor comprimento medio de ligacdo. Nesse sentido, usaremos as configuracdes CUB, ICO e

LOW a fim de entendermos as principais alteracGes proporcionadas pelo uso de ligantes.
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Figura 7.2 — ConfiguracBes de Ptss e Auss em fase gasosa. Abaixo de cada NP temos a energia relativa em
relagdo a NP icosaédrica, entre parénteses temos o valor do comprimento médio de ligagdo, C indica o nimero
de &tomos de carogo e S o nimero de 4tomos de superficie para cada NP.

Em relacdo aos ligantes PH3, SH, e PH, realizamos célculos para esses sistemas em
fase gasosa e obtivemos boa concordancia com resultados tedricos existentes na literatura,
assim como pode ser verificado na Tabela 7.1. Os comprimentos de liga¢&o de P-H e S-H, por
exemplo, possuem boa concordancia com resultados anteriores, com diferencas de 0,70, 1,50
e 0,70% para PH3, SH, e PH, (Herzberg, 1966), respectivamente. No caso dos angulos
formados pelos atomos, assim como mostrado na Figura 7.1, temos diferencas de -0,96% para
PHs, -0,54% para SH; e -0,44% para PH, quando comparados com os resultados reportados
na literatura. Em relacdo as freqiiéncias vibracionais dessas moléculas obtivemos diferencas
de 6,07, 1,22 e 1,52% para PH3 (Shimanouchi, 1968), SH, (Shimanouchi, 1968) e PH, (NIST
Chemistry Webbook), respectivamente.

Tabela 7 1 — Comprimentos de ligagdo, dp. € ds., em A, angulos, a, em graus e freqiiéncias vibracionais, Ve,

em cm, para as moléculas PH;, SH, e PH,. Comparagdo entre valores calculados (Calc.) e valores obtidos da
Ilteratura (Ref.) (ccchdb). Ver Figura 7.1.

PH; SH, PH,
Calc. Ref. Calc. Ref. Calc. Ref.
de.y 1,43 142  dgy 1,35 1,33  dpn 1,44 1,43
AH2pP1H3
AH2P1H4 92,4° 93,3°  apsinz 91,7° 92,2°  awpnz  91,1° 91,5°
A3p1H4

Vfreq 2464 2323  Vieg 2647 2615 Vi 2345 2310
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Abaixo, concentraremos nossa atencdo nas alteracGes energéticas, estruturais e
eletronicas dos sistemas TMss(Lig.), TMss(Lig.)s, TMss(Lig.)12 € TMss(Lig.)1s.

7.2.1 Estabilidade energética

Realizamos célculos para a energia de ligacdo de um Unico composto ligante sobre as
NPs de Auss e Ptss. Com isso, verificamos as tendéncias da energia de ligacdo para 0s
diferentes ligantes e, também, quais sitios de adsorcdo sdo preferidos. Para as NPs de Auss e
Ptss com os ligantes PH3, SH, e PH, realizamos célculos para sitios top (onefold), bridge
(twofold) e hollow (threefold) para as estruturas CUB, ICO e LOW, explorando todas as
possibilidades de ambientes de coordenacdo. A Figura 7.3 nos mostra as configuracdes

TMss(Lig.) mais estaveis.
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Figura 7.3 — Configurac@es de mais baixa energia para TMss(Lig.), onde TM = Pt e Au e Lig. = PH3, SH, e PH.,.

Primeiramente, investigamos a natureza da ligacao de PH3, SH, e PH; sobre as NPs de
TMs. Para o caso das NPs de Auss e Ptss com os ligantes PH3; e SH, verificamos que ao longo
da simulacdo os sitios bridge e hollow possuem uma estabilidade menor e os ligantes tém
preferéncia pelo sitio top. Esse fato ocorre para as trés configurag@es estudadas (CUB, ICO e

LOW), porém, de forma mais efetiva para as NPs LOW de Auss, e estd diretamente
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relacionada a estabilidade e menor interacdo das moléculas PH3 e SH, usadas como ligantes,
assim como, ao carater mais acentuado de metal nobre do Au.

Observamos claramente que entre os sitios top possiveis nas NPs, a preferéncia dos
ligantes ocorre sempre para 0s sitios com baixa coordenacdo, por exemplo, no caso da NP
CUB a ligagdo ocorre com a seguinte preferéncia para o sitio top: no vértice (ECN ~ 5), nas
bordas (ECN ~ 7) e, por ultimo, nas faces (ECN ~ 8). Tanto PH3 quanto SH, realizam a
ligacdo com as NPs de acordo com suas quantidades de lone pair electrons, ou seja, 1 e 2 lone
pair electrons para PH3; e SHy, respectivamente. Encontramos alguns valores de energia de
ligacdo negativos para os sistemas com as moléculas de PH; e SH; estabilizadas em sitios top
e alguns sitios bridge para o caso de SH,. Em contraste a PH3, o ligante SH, tende a formar
duas ligacBes com dois atomos de TM na superficie da NP devido a possuir 2 lone pair
electrons. No entanto, dependendo de como ficam distribuidas as ligagdes na molécula e de
como ocorre a adsorcao sobre a NP, apenas um lone pair electron interage com um atomo da
NP, deixando o outro lone pair electron livre, disponivel para reagir no sistema. Esse fato
leva a preferéncia por sitios top na maioria das vezes, ja que dessa forma ocorre minimizacao
da repulsdo Coulombiana no sistema. Outro fato importante que influencia diretamente a
quantidade de ligacfes da molécula de SH, (top ou bridge) é a coordenacdo dos atomos de
TMs nas NPs, sendo os atomos menos coordenados, 0os mais reativos. Além disso, com um e
seis ligantes na superficie, as configuracdes LOW continuam sendo as mais estaveis para 0s
sistemas formados por Ptss(PH3), Auss(PH3), Ptss(SH2), Auss(SHy), Ptss(PH3)s, Auss(PHa3)e,
Ptss(SH2)s € Auss(SH>)s.

Verificando a valéncia do P observamos que para o ligante PH, existe a falta de uma
ligacdo além das duas ligacfes com os atomos de hidrogénio. Observamos esse fato para os
sistemas Ptss(PH2), Auss(PH2), Ptss(PH2)s € Auss(PH)e ja que as estruturas mais estaveis
ocorrem para sitios bridge, sendo a diferenga de energia em relacdo ao top de 0,76 e 0,55 eV
para sistemas com Ptss e Auss, respectivamente. Além da ligacao devido ao lone pair electron,
ocorre também a ligacao faltante, que passa a ser realizada com um atomo de TM no lugar do
hidrogénio. Além disso, novamente as configuracbes LOW sdo as mais estaveis com a
presenca dos ligantes.

Para o calculo da energia de ligacdo dos sistemas TMss(Lig.)n, utilizamos a seguinte

expressao:

ot tot

E, :%[ TMas(Lig.)y _(ES:A55 N NELig.)]’ (71)
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onde N é o nimero de ligantes presentes na NP, EMs(H9v & 3 energia total do sistema

ot

TMss(Lig.)n, enquanto E;Vs e EL sdo as energias totais das NPs e das moléculas ligantes,

respectivamente. As energias de ligacdo para os sistemas TMss(Lig.)n S80 mostradas na

Tabela7.2 paraN=1¢e6.

Tabela 7.2 — Energias relativas totais entre as estruturas LOW e 1ICO, AE-”""'°°, em eV. Energias de ligagdo, Ep,

em eV, momentos magnéticos totais, mr, em ,, € comprimento medio de ligagdo das NPs, ¢, em A, para os
sistemas TMss(Lig.) e TMss(Lig.)s de mais baixa energia.
PH; SH; PH (PH3)e (SH2)s (PH,)6
Ptss AUss Ptss AuUss Ptss AUss  Pltss AuUss Ptss  Auss  Ptss Auss
AEMT 427 -1,32 -485 -118 -475 -059 -309 -1,76 -390 -167 -958 0,89

tot

E, -166 -092 -102 -054 -305 -212 -159 -085 -100 -042 -3,06 -1,95
my 200 100 200 100 100 000 OO0 100 200 100 200 1,00
d" 268 281 268 281 268 282 269 282 269 282 270 287

Calculamos as diferencas de energia relativas entre as configuragdes LOW e ICO, para

os sistemas TMss(Lig.)n, de acordo com a seguinte expressao:

LOW-ICO LOW ICO
A ot — Mot T ot (7.2)
Os valores calculados sdo apresentados na Tabela 7.2, observamos que AE;>"'“° para os

sistemas com ligantes diminui em relacdo a diferenca de energia para os sistemas sem
ligantes, como visto na Figura 7.2. As diferencas 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 relacéo
aos sistemas sem ligantes. Para o caso de 6 ligantes nas NPs observamos que para Ptss(PH3)s
e Ptss(SH2)s 0 maior nimero de ligantes diminui ainda mais a diferenca de energia entre ICO
e LOW, aumentando a estabilidade relativa das estruturas icosaédricas. Para as estruturas
mais estaveis de Auss(PH3)s € Auss(SH2)s as diferencas de energia entre as estruturas LOW e
ICO s&o menores em relacdo aos sistemas puros. Todavia, em relacdo aos sistemas com
apenas um ligante, o comportamento oposto € observado, ou seja, seis ligantes na superficie
dessas NPs ndo aumenta a estabilidade das estruturas ICO de forma t&o significativa em
relacdo a estrutura ICO, como ocorre para 0 caso com apenas um ligante. Da mesma forma
que para as NPs ligadas com 1 molécula de PH, as ligadas com 6 moléculas de PH, também
distorceram as estruturas completamente. Observamos a adosor¢do das moléculas em sitios
bridge, hollow e somente uma molécula adsorvida em sitio top para cada caso.

Como discutido no Capitulo 6, existem 12 pontos de pressdo na superficie das
estruturas de alta-simetria ICO e CUB, que sdo os Vvértices dessas estruturas. Além disso,

varios estudos comprovam a adsor¢do de moléculas ligantes nesses 12 sitios (Schmid, 2008;
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Periyasamy & Remacle, 2009; Ryu et al., 2011). Realizamos um procedimento similar, ou
seja, dentre os sitios disponiveis na superficie das NPs ICO e CUB, realizamos o estudo das
NPs de Auss e Ptss com 12 ligantes distribuidos nos 12 sitios de menor coordenacédo das NPs
(ICO, CUB e LOW). A Figura 7.4 mostra as estruturas de mais baixa energia obtidas para 0s

sistemas TMss(Lig.)12.

Ptss(PH:)1 Ptss(SHo) Ptss(PHo)1

Figura 7.4 — ConfiguracGes de mais baixa energia para TMss(Lig.)1, onde TM = Pt e Au e Lig. = PH3, SH, e
PH,.

As estruturas LOW continuam sendo as mais estaveis para Ptss € Auss, mesmo para 0
caso TMss(Lig.)12. Em termos das energias relativas, constatamos que a presenca de 12
ligantes nas NPs, diminui ainda mais a diferenga de energia entre os sistemas com estruturas
LOW e ICO ligadas com PH3; e SH,, assim como podemos ver na Tabela 7.3. Para
Auss(PH3)12 e Auss(SH»)12 as diferencas de energia entre LOW e ICO diminuem por
aproximadamente 0,20 eV quando comparadas ao sistema com apenas um ligante. No
entanto, para Ptss(PHs3)12 € Ptss(SH3)12 as diferencas 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 1ICO se aproximar energeticamente da estrutura LOW devido aos ligantes esta
relacionada diretamente a expansdo do caroco da estrutura ICO, ou seja, ocorre uma

diminuicdo da tensdo compressiva no carogo, que conseqiientemente diminui a strain energy,
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levando ao aumento da estabilidade das estruturas ICO em relag&o a estrutura LOW. J& para o
caso de TMss(PH2)12 temos um comportamento diferente, pois as fortes interacGes entre as
NPs e os ligantes PH,, 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 estaveis que a estrutura LOW, caso o nimero de ligantes seja aumentado. Por exemplo,
existe a possibilidade de ocorrer uma transicdo entre LOW e ICO para uma quantidade de
ligantes superior a 12. Na literatura, alguns trabalhos reportam transicdes de estabilidade em
funcdo do nimero de ligantes, por exemplo, Ryu et al., (2011) estudou NPs de Ptss ligadas
com 6, 12, 18 e 24 metilaminas e obteve a transi¢éo de estabilidade de ICO para CUB com a
quantidade de 18 e 24 metilaminas.

Nesse sentido, visando verificar uma possivel mudanca de estabilidade entre as
estruturas LOW, ICO e CUB, estudamos também NPs de Au e Pt com 55 atomos com 18
ligantes de PH3 e SH, em sua superficie. Em relacdo a distribuicdo das moléculas de ligantes
na superficie das NPs, testamos vérias configuracdes e, como esperado, as configuracbes mais
estaveis sdo aquelas em que a repulsdo Coulombiana entre as moléculas é minimizada, ou

seja, configuracdes em que as moléculas possuem as maiores distancias possiveis entre si.

Tabela 7.3 — Energias relativas totais entre as estruturas LOW e 1ICO, AEL”""'°°, em eV. Energias de ligagdo, Ep,

em eV, momentos magnéticos totais, mr, em ,, € comprimento medio de ligagdo das NPs, ¢, em A, para os

sistemas TMss(Lig.)12 € TMss(Lig.),s de mais baixa energia.
(PH3)12 (SH2)12 (PH2)12 (PH3)18 (SH2)18
Pt55 AU55 Pt55 AU55 Pt55 AU55 Pt55 AU55 Pt55 AU55
A t?w"co -0,67 -106 -190 -0,95 -12,06 -8,18 -0,26 0,07 -0,10 0,17

Ep -153 -0,74 -094 -036 -293 -206 -148 -063 -0,81 -0,32
My 0,00 100 000 1,00 0,00 1,00 000 1,00 0,00 1,00
d.) 2,70 283 270 283 2,72 288 2,72 285 271 284

A comparacao entre as energias de ligacdo para as NPs com 1 — 18 ligantes (Tabelas
7.2 e 7.3) mostra dois efeitos diferentes. Para os ligantes PH3; e SH, observamos que E,
diminui (em mddulo) com o aumento do namero de ligantes nas NPs, fato relacionado a
repulsdo devido a proximidade das moléculas ao longo da superficie das NPs. Para os ligantes
PH, as interacdes ocorrem de forma mais intensa, sendo que os ligantes acabam distorcendo
completamente a estrutura das NPs, ndo existindo assim uma tendéncia bem definida para a
energia de ligacdo. Cabe destacar que ndo realizamos célculos para as configuracBes
Ptss(PH2)15 € Auss(PH2)1s.
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7.2.2 Alterag0es estruturais

Do ponto de vista de andlises estruturais utilizamos o conceito de ECN, discutido no
Capitulo 3, para entendermos as principais alteracdes que ocorrem nas NPs devido aos
ligantes. Primeiramente, cabe destacar das Tabelas 7.2, 7.3 e da Figura 7.2 que 0s
comprimentos de ligagdo médios das estruturas de mais baixa energia sofrem pequenas
alteracdes com a adsorcdo dos ligantes PH3 e SH,. Fato que ndo € completamente verdadeiro
para o0 caso das estruturas ICO e CUB, ja que obtivemos algumas configuracdes ICO e CUB
com grandes distor¢des estruturais devido as moléculas ligantes. Esse fato esta diretamente
relacionado a estabilidade das particulas, ou seja, ICO e CUB possuem uma menor
estabilidade quando comparada com a configuracdo LOW, fato que leva a uma maior
reatividade do sistema.

Em relacdo aos comprimentos médios de ligacdo para P-H e S-H, constatamos que
para as configuracbes mais estaveis de Ptss e Auss com apenas um ligante, temos uma
contracdo no comprimento P-H de -0,70 e -1,39% para PH3 e PH,, respectivamente, em
relacdo ao comprimento P-H da molécula em fase gasosa. Enquanto que para o comprimento
S-H temos uma expansdo de 0,74% em relacdo ao comprimento da molécula em fase gasosa.
Esses resultados podem ser explicados pelas trocas de carga que ocorrem entre as NPs e 0sS
ligantes, ou seja, no caso P-H observamos uma leve transferéncia de carga da molécula para a
NP, assim como para S-H, com a ressalva de que nesse ultimo caso o lone pair electron que
ndo é compartilhado provoca uma leve repulsdo que tende a expandir a ligacdo S-H. Essa
transferéncia de carga pode ser explicada pela ligacdo covalente coordenada entre PH3; (SH>) e
as NPs, que sdo ligacGes formadas pelos lone pair electrons das moléculas ligantes.

Para os sistemas TMss(Lig.)12 € TMss(Lig.)1s 0bservamos o aumento dos da, das NPs
LOW, Tabela 7.3. Para os sistemas com PH; e SH; as NPs sofrem pequenas alteragdes
estruturais, com um pequeno aumento no d, de 0,74 e 0,71% para Ptss e Auss,
respectivamente. Todavia, no caso dos sistemas com PH; as NPs sofrem grandes distor¢oes
devido as fortes ligagdes quimicas que os ligantes fazem com os TMs, com o d,, aumentando
1,49 e 2,13% no caso de Ptss € Auss.

De forma geral para todas as configuragdes com PH; e algumas estruturas ICO e CUB
com PHjz e SH», observamos distor¢des estruturais que ocorrem devido a efeitos eletronicos e
estéricos proporcionados pelos ligantes. Para 0s casos de maior distor¢cdo, com os ligantes
PH,, observamos a formagéo de algumas regides de interface TM-P (ligas).
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Cabe ressaltar ainda o fator estrutural proporcionado pelas interac6es com ligantes que
leva ao aumento da estabilidade da estrutura ICO. Para isso, observamos na Tabela 7.4 os
comprimentos médios de ligacdo para os atomos da regido do caroco (atomo central + 12
atomos do caroco) e da regido de superficie (12 atomos dos pontos de pressao + 30 atomos da
superficie) das NPs ICO para Ptss € Auss com e sem ligantes.

Os 12 ligantes (PH; ou SHj) s@o dispostos nos pontos de pressdo da estrutura
icosaédrica e literalmente “puxam” esses atomos de TMs, ou seja, os comprimentos de
ligacdo desses 4tomos sdo aumentados quando comparados com 0s respectivos atomos das
NPs sem ligantes. A consequiéncia direta é a expansdo do caroco como um todo, isto &, o
comprimento médio das ligagdes nos 13 &tomos do carogco aumenta. Os 30 dtomos de TMs

restantes na superficie da NP nédo alteram seus comprimentos médios de ligacéo.

Tabela 7.4 — Comprimentos médios de ligacdo das NPs, em A, para os atomos do carogo (central + 12 4&tomos) e
de superficie (12 pontos de pressdo + 30 4tomos da superficie) das NPs ICO sem ligantes e com 12 ligantes (PH3
e SH,).

ICO ) Ptss  Ptss(PH3)12  Ptss(SHp)1,  Auss  Auss(PHz)iz  Auss(SHy)i2
N Atomo 262 2,66 266 278 2.82 2.80
Regido central
de carogo 12atomos 4, 543 273 287 288 288
do carogo
N 12atomos 5 qa 574 273 285 2,91 2,88
Regido pressio
de superficie  30atomos  , g, g 279 294 2094 2.94
superficie

No caso das NPs icosaédricas de Auss e Ptss com 18 ligantes de PH; ou SH, a
expansdo do carogo € maior do que no caso de 12 ligantes. Além dos 12 4&tomos de pressdo
mais 6 atomos dos 30 restantes da superficie ligam-se as moléculas de ligantes, tendo seus
comprimentos de ligagdo aumentados também. Dessa forma, a expanséo adicional do carogo

ajuda na estabilizacdo das estruturas icosaédricas.

7.2.3 Propriedades eletronicas

Para o estudo das alteracdes nas propriedades eletronicas devido a presenca de
ligantes, realizamos o calculo da densidade de estados (DOS) para as configuragdes mais
estaveis (LOW) de Ptss e Auss, bem como, para as configuraces de mais baixa energia para
TMss(Lig.)12. A Figura 7.5 mostra a DOS local para os atomos de carogo, para 0s atomos de
superficie ndo ligados e para os atomos de superficie que possuem ligagdo com as moléculas

ligantes.
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A comparacdo da DOS para as NPs com e sem ligantes, mostra claramente os efeitos
eletronicos nos 4tomos de superficie que fazem a ligagdo com as moléculas. Exceto para as
NPs ligadas com PH, (que sofrem grandes distor¢cdes estruturais), podemos verificar os
deslocamentos que ocorrem nos estados eletrénicos dos atomos de TMs ligados nas moléculas
(em azul na Figura 7.5) em relacdo aos estados eletrénicos dos atomos de superficie ndo
ligados (em vermelho na Figura 7.5). As interacOes e trocas de carga que ocorrem entre as
NPs e os ligantes levam a um afastamento da DOS dos atomos ligados em relagédo ao nivel de

Fermi.

| ' |

— Carogo
" — Superficie ::
— Superficie-ligante

| e | | X . ek
-8 4 0 4 -8 4 0 4
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 7.5 — Densidades de estados locais para as configuraces de mais baixa energia para TMss e TMss(Lig.)12,
onde TM = Pt e Au e Lig. = PHs;, SH, e PH,. A energia de Fermi esta representada pela linha vertical tracejada
localizada no zero. As demais linhas verticais (pontilhadas) indicam o centro de gravidade para cada conjunto de
atomos das NPs.
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De modo a entendermos melhor as alteragcbes da DOS, calculamos o centro de
gravidade dos estados ocupados d, C!, para os trés tipos de 4&tomos do sistema: (i) &tomos de
carogo, (ii) de superficie ligados as moléculas e (iii) de superficie ndo ligados a moléculas. Os

valores de Cg séo representados na Figura 7.5 por linhas verticais pontilhadas.

As diferencas de Cg entre atomos de caroco e superficie sdo de -0,65 e -0,01 eV para

os sistemas de Ptss e Auss sem ligantes, respectivamente. Para 0 caso dos sistemas
TMss(PH3)12, observamos diferencas de -0,67 (Pt) e 0,07 eV (Au) entre o Cg de atomos de
carogo e atomos de superficie que ndo fazem ligacdo com as moléculas ligantes, todavia, a
diferenga muda para -0,10 (Pt) e 0,71 eV (Au) quando consideramos atomos de carogo e 0s
atomos de superficie que fazem ligacdo. Para TMss(SH,)12 as diferencas no C;’ sdo de -0,68
(Pt) e 0,03 eV (Au) para atomos de caroco e atomos de superficie que nédo realizam ligacao

com as moléculas ligantes, porém, essas diferencas mudam para -0,39 (Pt) e 0,22 eV (Au),

entre &tomos de caroco e a&tomos de superficie ligados as moléculas.

Para os ligantes PH, as distorcdes estruturais levam a mudancas no C¢, que seguem a
mesma tendéncia dos demais ligantes, porém de forma menos significativa, ja que efeitos
estruturais passam a dominar as alteracGes nos estados eletrdnicos e, conseqiientemente, no
deslocamento do Cg em relacdo ao nivel de Fermi. As diferencas de Cg entre atomos de
carogo e atomos de superficie ndo ligados é de -0,29 (Pt) e -0,32 eV (Au), ja para 0 caso de
atomos de caroco e atomos de superficie ligados nas moléculas, temos -0,16 (Pt) e 0,07 eV
(Au).

Nesse sentido, de uma forma geral o C;’ se afasta do nivel de Fermi devido a interacao
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 aplicacdes das
NPs em reac0es cataliticas.

7.3 Discussao

As estruturas mais estaveis para Ptss € Auss existentes na literatura e apresentadas
nesse trabalho (LOW), consistem em estruturas de baixa simetria que possuem o tamanho do
carogo reduzido (7 — 9 &tomos) quando comparadas as NPs tradicionalmente empregadas, tais

como ICO e CUB, que possuem o carogo com 13 atomos. O emprego de diferentes ligantes
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(PHs, SH, PHy) nas quantidades de 1, 6, 12 e 18 ligantes sobre as NPs, levou a uma reducéo
significativa das diferencas de estabilidade entre as estruturas LOW e ICO. A estrutura LOW
deixa de ser a estrutura mais estavel (Au) ou permanece degenerada energeticamente (Pt) para
a quantidade de 18 ligantes adicionados ao sistema, ou seja, 0 aumento da estabilidade das
NPs ICO ocorre pelo aumento nos comprimentos médios de ligacdo dos pontos de pressédo e
de alguns &tomos da superficie, seguidos pela expansao do carogo.

A utilizacdo dos ligantes PH3; e SH, como modelos simplificados para representar duas
das principais classes de ligantes ndo ocasionou perdas de generalidade e permitiu um bom
entendimento das interacGes que ocorrem nos sistemas. Além disso, o0 uso do ligante PH;
permitiu a verificagdo do efeito de ligantes fortes nas NPs. Efeitos esses que levam a uma
completa distor¢cdo das estruturas geométricas das NPs.

As propriedades magnéticas sofrem poucas alteracbes com a presenca dos ligantes,
fato ja esperado devido as NPs de Ptss e Auss possuirem pequenos valores de momento
magnético total nas configuracGes sem ligantes. Ja a interacdo dos ligantes com os atomos da
superficie das NPs leva a um afastamento do centro de gravidade dos estados ocupados d, em
relacdo ao nivel de Fermi. Assim, o estudo do efeito de ligantes em NPs de TMs tornou
possivel o entendimento das principais alteracdes energéticas, estruturais e eletrbnicas que

ocorrem nas NPs em contrapartida as NPs em fase gasosa.



8 Conclusoes

Clusters e NPs de TMs tém grande relevancia em possiveis aplicacdes tecnoldgicas,
principalmente na area de catélise. Todavia, a compreensdo de suas propriedades fisicas e
quimicas, bem como dos mecanismos envolvidos nas reacdes desses sistemas com 0s
diferentes agentes quimicos 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 € requisito basico para a compreensdo de
propriedades e verificacdo das tendéncias que as particulas seguem. Uma vez obtida a
estrutura atdbmica e o entendimento das propriedades bésicas das particulas em fase gasosa,
cabe agora, investigar a interacdo desses sistemas com espécies moleculares. Essa questdo
mostra-se de grande importancia, ja que as particulas poderdo ser empregadas como
catalisadores. Entendido os mecanismos de adsor¢do em clusters e NPs, surge de imediato a
possibilidade de combinar diferentes TMs para verificacdo das melhorias e alteracdes nas
propriedades de interesse para esses sistemas. Por fim, a estabilizacdo de NPs por ligantes,
também faz-se importante, para que se estabelecam as alteragdes em comparacao aos sistemas
em fase gasosa.

Dessa forma, ao longo da presente tese estudamos clusters e NPs de TMs, objetivando
com 0 mesmo um maior entendimento e aprendizagem sobre esses sistemas. Assim,
utilizamos para este estudo dois modelos de tamanho de particulas: 13 e 55 &tomos;
realizamos o estudo para obtencdo e compreensdo das propriedades e mecanismos que
dirigem a Fisica por detras desses sistemas. Para tanto, utilizamos simulagdo computacional,
fazendo uso de célculos de primeiros principios, além da aplicacdo de diferentes
metodologias. Empregamos o estado da arte em simulagdo computacional, fazendo uso da
Teoria do Funcional da Densidade e, resolvendo as equac¢des de Kohn e Sham com o método
PAW.

Na busca pelo conhecimento da estrutura atbmica de particulas de TMs, realizamos o
estudo tedrico de cluster metalicos com 13 atomos para as séries 3d, 4d e 5d, efetuando dessa
maneira, um estudo sistematico, sem igual na literatura. Utilizamos uma estratégia para

obtencdo das estruturas de mais baixa energia, que combina simulacbes de MD (com
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simulated annealing), crossover estrutural e um conjunto de estruturas ja 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 Niyz, Pdiz, W3, Ptys, etc.,
identificamos novas configuraces de estado fundamental e, para os demais elementos
confirmamos resultados anteriores.

O estabelecimento das estruturas de mais baixa energia permitiu realizarmos a
obtencdo das propriedades e tendéncias para clusters de TMs. Sistematizamos abaixo algumas
das principais contribuicdes que a obtencéo de tais propriedades traz para a literatura da area.

A aplicacdo de célculos com SOC para os clusters TMj3 proporcionou interessantes
resultados para Auis, pois obtivemos a mudanca de configuraces 2D para 3D. Tal resultado
ajuda no entendimento das discrepancias existentes entre trabalhos teéricos e experimentais.
Outro aspecto a ser considerado, esta relacionado ao emprego do conceito de ECN no estudo
das particulas de TMs, que permitiu considerar alteracGes e distor¢fes que modificam as
caracteristicas estruturais de clusters e NPs, e que até entdo, ndo eram levadas em
consideracdo pelo conceito de numero de coordenacao usual.

O estudo sistematico dos 30 TMs permitiu tracarmos tendéncias ao longo das séries
3d, 4d e 5d, levando assim a caracterizacdo completa dos clusters TMi3. Verificamos a
formacdo de estruturas compactas do tipo ICO no inicio de cada série; estruturas mais abertas,
tais como a HBL e a DSC, no meio de cada série e para grandes ocupacOes dos estados d,
observamos a formacdo de estruturas com um grande ndmero de coordenacdo efetiva. Em
termos de propriedades magnéticas, obtivemos boa concordancia com os dados experimentais
existentes para alguns sistemas e, verificamos que as interacdes de troca magnéticas possuem
um papel importante para alguns sistemas em particular, tais como Fe, Cr e Mn.

No que diz respeito as propriedades energéticas e estruturais, verificamos que as
analises de energia de ligacdo e comprimento meédio de ligagdo mostraram um
comportamento parabdlico em fungédo da ocupacao dos estados d. Além disso, tanto a energia
de ligagdo como os comprimentos de ligacao dos clusters de TMs ao longo das séries 3d, 4d e
5d seguem uma tendéncia muito similar ao que € obtido para os respectivos cristais de TMs.
Para os sistemas 3d verificamos a ocorréncia de um maior nimero de estruturas compactas do
que as séries 4d e 5d, o que ocorre devido a maior localizacdo dos estados 3d; além disso,
assim como para os cristais 3d, também verificamos a formagéo de uma curva tipo Pauling-
Slater no que diz respeito aos momentos magnéticos dos clusters 3d. Em suma, chegamos a

importante conclusdo de que muitas das propriedades dos clusters de TMs podem ser
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explicadas atraves do conceito baseado na ocupacgdo dos estados ligantes e antiligantes, que é
também empregado para os cristais de TMs.

Ap0s realizacdo do estudo sistematico de clusters com 13 dtomos (para os 30 TMs da
tabela periddica), algumas questdes ficaram em aberto, tais como: o fato inesperado da
obtencgéo de estruturas abertas (baixa coordenacao) para os clusters de Ruiz, Rhis, Osy3 € Irys.
Realizamos, entdo, calculos utilizando funcionais xc locais (LDA) e semilocais (PBE, PBEsol
e AMO05) para tais clusters, assim como para 0S respectivos cristais, visando entender as
conseqiiéncias do emprego de diferentes funcionais de troca e correlagdo. De nosso
conhecimento, até 0 momento ndo existem estudos da performance dos funcionais PBEsol e
AMOS5 para clusters de TMs.

Todos os funcionais xc estudados confirmam as configuracdes abertas tipo DSC como
sendo as estruturas de mais baixa energia para Ruiz, Rhyz, Os;3 € Iry3, fato esse que confirma
nossos resultados anteriores, obtidos com PBE. Nossos resultados mostraram também, que as
diferengas nas formulagdes dos funcionais xc, locais (LDA) e semilocais (PBE, PBEsol e
AMO05), ndo sdo significantes para levar a predi¢Ges estruturais contrastantes para os sistemas
de Ruysz, Rhyz, Osi3 € Irga.

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 ndo
distorce ou muda completamente uma estrutura produzida por outro funcional. Encontramos
que todos os funcionais xc estudados produzem 0s mesmos momentos magnéticos totais para
uma dada estrutura, isto é, ndo ha diferenca devido a pequenas mudangas nos comprimentos
de ligagdo. E também, em célculos para momentos magnéticos fixos, estruturas com
diferentes momentos magnéticos podem possuir energias totais bem similares.

Ainda na busca pela compreensdo da ocorréncia das estruturas abertas, empregamos a
metodologia DFT+U (PBE+U) e o funcional hibrido HSE. No entanto, devido ao ineditismo
destes calculos para clusters, usamos um representante de cada série dos TMs, para assim
obtermos um entendimento das alteracdes 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 célculos PBE+U e HSE para clusters de Cos3,
Rhi3 e Hfy3, 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 possivel verificarmos o papel da localizagdo nos clusters de TMs por meio da adi¢do do

termo U de Hubbard e do parametro de troca ndo-local de Fock.
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Nossos resultados mostram que a correcdo parcial do erro de cancelamento da auto-
interacdo altera a estabilidade relativa das estruturas de clusters pequenos, favorecendo a
formacdo de estruturas compactas. As analises de hibridizacdo confirmam que a mudanca
ocorrida na estabilidade da configuracdo DSC para Rhy3 esta relacionada a um decréscimo
(aumento) na hibridizacdo s-d das estruturas DSC (ICO).

Uma vez verificada a grande variabilidade das propriedades dos clusters de TMs,
realizamos o estudo da adsorcéo da molécula de NO sobre alguns dos TM13 de maior interesse
na literatura: Rhyz, Pdi3, Iri3 e Ptis. Comparamos os resultados obtidos com as respectivas
superficies de TM(111) e encontramos que a adsorcdo sobre os clusters TMi3 varia
significativamente, com forte dependéncia do ambiente quimico préximo aos sitios de
adsorcdo; enguanto que as tendéncias obtidas para os pardmetros geométricos caracteristicos
sdo similares aos observados para NO/TM(111). A energia de adsorcdo de NO sobre TM3
possui uma forte dependéncia com a coordenacdo dos sitios de adsorcdo, que estd em
contraste com a adsorgao sobre superficies.

Aprendemos que as ligagdes N-TM possuem grande dependéncia em relacdo a
coordenacdo do sitio de adsorcéo, sendo maiores para sitios mais coordenados. Ja a ligacao N-
O passa a ser mais alongada para todos os sitios, fato este relacionado ao enfraquecimento da
ligagéo e suportado pelas freqiiéncias vibracionais de NO. No caso dos parametros estruturais
dos clusters TM;3 verificamos que o ambiente proximo ao sitio de adsorcdo exerce papel
fundamental na adsorcdo de NO. As diferencas na hibridizacdo sdo dependentes do sitio e da
configuracdo considerada. Verificamos que o modelo de centro da banda d usado para
superficies de TMs ndo se aplica no caso dos clusters. Assim, os resultados para NO/TM3
mostram diferentes propriedades energéticas e eletrbnicas em comparagdo com as superficies
NO/TM(hKI), devido a maior flexibilidade dos clusters, os quais rearranjam suas estruturas
geomeétricas e eletronicas a fim de proporcionar uma ligacdo mais forte com NO. Isso nos da
uma indicacdo significativa de que clusters podem ser responsaveis por processos de
envenenamento, conhecimento esse que se faz relevante no futuro desenvolvimento e
aplicagdes em catélise.

Para melhor compreendermos o efeito que a mistura de dois TMs pode ocasionar,
estudamos 0 modelo de NPs com 55 atomos, ja que tal quantidade de atomos possibilita um
intervalo maior de variagcdo na composicao das NPs; além disso, este modelo encontra-se mais
préoximo ao tamanho de NPs estudadas experimentalmente. Para as NPs Coss, Rhss, Ptss e
Auss obtivemos que Co e Rh possuem a estrutura ICO como sendo a mais estavel, enquanto

Pt e Au preferem uma estrutura nao-icosaédrica, com baixa simetria e com o tamanho de
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caroco reduzido, 7 — 9 dtomos. Esse resultado é inedito e, acreditamos ser importante para a
literatura da &rea, pois vem de encontro aos trabalhos anteriores, que reportam estruturas de
alta simetria com caro¢o de 13 4tomos, para NPs Ptss e Auss.

No estudo das nanoligas de Pt,TMss., (TM = Co, Rh, Au) em funcdo da composicao
(n), verificamos as tendéncias estruturais, estabilidade relativa, densidade de estados e
propriedades magnéticas. Os resultados confirmam que as NPs de PtTM preferem um padréo
de composicdo do tipo core-shell, isto €, com os atomos de Co ou Rh (Pt) na regido do caroco
e 0s atomos de Pt (Au) na regido de superficie. Além disso, observamos a ocorréncia de dois
padrbes estruturais: ICO e ndo-ICO. Para a maioria das composi¢des o padrdo ICO é o mais
estavel, enquanto que para as composi¢des Auss, PtyoRhg, PtssAuag, PtsoAuss, PtsgAug € Ptss 0
padrdo ndo-1CO é energeticamente preferido, com um menor nimero de &tomos na regido do
caroco quando comparados com a estrutura ICO.

As andlises de excess energy, Eec, indicaram que a nanoliga de Pt,Rhss, e,
especialmente, de Pt,Coss., possuem valores negativos de Egx, COM 0S menores valores para n
=28 — 42 e n = 20 — 42. As configuracbes core-shell 1ICO (Pt;,Co13 e PtsRhy3) sdo as
configuracBGes mais estaveis para ambos o0s sistemas. Estes resultados sdo uma clara evidéncia
da estabilidade energética das nanoligas de PtCo e PtRh, em contrapartida a segregacéao
desses TMs. J& a nanoliga Pt,Auss., possui valores positivos para Eeyc, €xceto para o caso de
Pt13Aug4,, OU Seja, exceto para n = 13 onde ocorre a formacéo da estrutura core-shell, temos a
mesma tendéncia reportada experimentalmente para as ligas cristalinas de PtAu, a nédo
formacédo de ligas.

Aprendemos também, que os efeitos da mistura de dois TMs nas propriedades
cataliticas das nanoligas podem ser entendidos por meio do deslocamento do centro de

gravidade dos estados d ocupados, Cg. Desta andlise, observamos que é possivel obter

nanoligas de PtTM que podem ser mais acessiveis economicamente e ainda apresentar

melhores propriedades cataliticas que NPs puras de Pt. Com o estudo do Cg mostramos que a

variacdo da composicdo pode ser usada de maneira a se obter o controle das propriedades
cataliticas das nanoligas, aumentando a possibilidade de aplicacfes de NPs de TMs no campo
de catalise. Em termos de propriedades magnéticas, obtivemos que Pt,Coss., seguem a
tendéncia esperada, ja 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 tendéncia, porém com menor

magnitude.
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Uma vez obtidas estruturas inesperadas para Ptss e Auss (ndo-icosaédricas e com
numero de adtomos de caroco reduzido) procuramos estudar esses sistemas passivados com
ligantes, verificando assim as possiveis alteracGes de estabilidade energética. Estudamos a
interacdo de NPs de TMs com ligantes como: PH3, SH, e PHs.

Obtivemos que a estabilidade relativa entre as estruturas ICO e LOW diminui com o
aumento do numero de ligantes e, com 18 ligantes (PH3 ou SH>), a estrutura ICO passa a ser a
mais estavel (Au) ou permanece muito préxima em energia da estrutura LOW (Pt). Para o
caso da adsorcdo de 12 moléculas de ligantes nas NPs, as diferencas na estabilidade se
reduzem a: 0,67 eV para Ptss(PH3)12; 1,90 eV para Ptss(SH»)12; 1,06 eV para Auss(PH3)i, €
0,95 eV para Auss(SH)12, quando comparadas aos valores de 5,45 (Pt) e 1,99 eV (Au) sem
ligantes. Ja para o caso da adsor¢do de 18 moléculas de ligantes nas NPs, as diferencas
energéticas entre as estruturas LOW e ICO passam a ser: 0,26 eV para Ptss(PH3)1g; 0,10 eV
para Ptss(SH2)1s; 0,07 eV para Auss(PHs)1s € 0,17 eV para Auss(SH2)1s. Para o caso do ligante
PH,, observamos a total alteracdo estrutural das NPs, dada a forte interagdo entre os ligantes e
0S TMs.

Nesse sentido, com o intuito de concluir nossas andlises, podemos afirmar que os
objetivos tracados inicialmente foram atingidos. O estudo realizado, para compreensdo e
aprendizagem com as questdes propostas, possibilitou a publicacdo (e futuras publicacdes)
dos resultados mais significativos dentro dos tdpicos abordados. No que diz respeito a
estrutura atbmica de clusters, as conclusdes obtidas possibilitaram a seguinte publicacdo: (1)
Density functional theory investigation of 3d, 4d, and 5d 13-atom metal clusters, Physical
Review B 81, 155446 (2010). Para as questdes envolvendo as metodologias empregadas nos
calculos de simulacdo computacional, com o uso de diferentes aproximacGes locais,
semilocais e ndo-locais para o termo de troca e correlagdo, tivemos como resultado as
seguintes publicagdes: (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 Coys, Rhys, and Hfis, Physical Chemistry Chemical Physics 13, 17242 (2011). No caso da
interacdo de clusters com moléculas, buscamos entender as principais diferencas nas
propriedades, quando comparados com o conhecimento ja bem fundamentado de superficies,
resultando na seguinte publicacdo: (4) Adsorption of NO on the Rhis, Pdi3, Iri3, and Ptis
clusters: A Density Functional Theory Investigation, Submetido. Para os calculos das NPs
com 55 atomos, tivemos como resultado a publicacéo: (5) Reconstruction of core and surface
nanoparticles: The example of Ptss and Auss, Physical Review B 82, 205424 (2010). No caso
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da combinacédo de dois TMs, formando as nanoligas, visando o entendimento de propriedades
energeéticas, eletronicas e cataliticas, alcancamos a seguinte publicagdo: (6) Platinum-based
Nanoalloys Pt,TMss—, (TM = Co, Rh, Au): A Density Functional Theory Investigation,
Submetido. E, por fim, NPs com ligantes, procuramos verificar os efeitos de ligantes na
estabilizacédo e demais propriedades de NPs de TMs, fazendo uso de estruturas de alta e baixa
simetria que deve resultar na publicacdo: (7) The stabilization by ligants: The case of Auss
and Ptss, Em preparacdo.  Sendo assim, ao término desse trabalho, acreditamos ter
efetivamente contribuido de forma significativa para cada uma das areas nas quais nos
propusemos estudar. Possibilitando aprofundar o conhecimento e compreensdo da Fisica por
detrés de clusters e NPs de TMs, acreditamos ser uma sdlida referéncia tedrica para futuros

trabalhos a serem desenvolvidos nessa area.
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APENDICE - Detalhes Computacionais

No presente apéndice apresentamos alguns detalhes computacionais a fim de
complementarmos a metodologia empregada em nossos célculos para os sistemas em estudo:
clusters, NPs, cristais, moléculas e atomos livres (para o célculo das energias de coesdo e
ligacdo), assim como implementados no VASP, bem como alguns testes de convergéncia

realizados.
A.1 Parametros Computacionais

Nos Capitulos 3 a 7 sdo apresentados calculos de primeiros principios baseados na
DFT, utilizando funcionais de troca e correlagdo locais PBE, exceto no Capitulo 4 onde
também empregamos funcionais locais (LDA), semilocais (PBEsol e AMO05), LDA+U e
funcionais hibridos. As equacdes de KS sdo resolvidas usando o método PAW, assim como
implementado no VASP. Em todos os calculos, as geometrias de equilibrio sdo obtidas
quando as forgas atdmicas s&o menores que 0,010 eV/A e a energia total converge para 10
eVv.

Na Tabela A.1 mostramos os estados de valéncia para os 30 TMs e alguns dos
parametros que controlam a convergéncia nos calculos, como RCORE, EAUG e ECUT. Os
estados de valéncia sdo mostrados assim como utilizados no método PAW, sendo que a parte
em negrito das configuragdes de valéncia mostradas na Tabela A.1 consistem nos elétrons de
semi-carogo. Tais elétrons, geralmente, estdo longe da banda de valéncia (alguns Ry de
energia), mas para determinados elementos, foram incluidos nos calculos como elétrons de
valéncia, para a realizacdo de um calculo mais refinado. Logo, em todos os projetores PAW
para os quais temos elétrons de semi-carogo, estes foram considerados como elétrons de
valéncia.

O paré@metro RCORE ¢ o raio do carogo, que consiste no raio de corte para a expansdo
das ondas parciais. Em RCORE a derivada logaritmica das fungdes AE e das pseudofuncbes

de onda devem coincidir. EAUG € a energia cinética de corte para as cargas aumentadas

((h*12m) g EAUG), onde Gaug é o vetor de corte para a expansdo das ondas parciais na

Gaug

regido aumentada. ECUT é a energia de corte para a base de ondas planas
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((7*12m)G,,| = ECUT), onde G

é 0 vetor de corte para a expansdao em ondas planas.

cut

Todas as ondas planas com uma energia cinética menor que ECUT sdo incluidas no conjunto

de base.

Tabela A.1 — Metais de transicdo: estados de valéncia (estados de semi-carogo em negrito) e os pardmetros
RCORE (ema.u.), EAUG (em eV) e ECUT (em eV).

TM Valéncia RCORE EAUG ECUT TM Valéncia RCORE EAUG ECUT
Sc  3s’3p®s?3d’ 2,50 443,06 222,66 Ru 4p°5s4d’ 250 379,03 230,43
Ti  3s°3p°4s°3d° 2,30 482,85 27457 Rh  4p°5s'4d’ 230 483,78 27147
V  3s%3p°4s’3d* 2,30 526,57 263,67 Pd 4p°5s°4d® 2,30 473,07 271,10

Cr  3p°4s’3d® 230 51942 26568 Ag 5s'4d” 2,40 41250 249,85
Mn 3p°4s°3d° 230 569,08 269,86 Cd 5s°4d" 230 456,11 27434
Fe 3p°4s'3d’ 220 57834 29324 Lu 5p°6s’5d’ 3,00 298,80 155,01
Co 4s3d° 230 477,82 267,97 Hf 5p°6s’5d” 2,60 380,88 220,34
Ni  3p°4s'3d’ 200 70344 367,94 Ta 5p°6s’5d’ 250 377,42 223,67
Cu 3p°4s’3d™ 200 75823 36860 W  5p°6s’5d’ 250 373,44 223,06
Zn  4s°3d™ 230 57589 276,73 Re 5p°6s’5d’ 250 370,28 226,22
Y  45°4p°5s°4d' 2,60 363,26 211,64 Os 5p°6s’5d° 250 414,93 228,02
Zr  4s°4p°5s°4d® 2,50 357,08 229,84 Ir  6s5d° 2,60 318,96 210,87
Nb 4s°4p°5s'4d® 2,20 45566 29323 Pt  6s'5d° 250 358,97 230,28
Mo 4p°ss'ad® 260 39243 22458 Au 6s'5d"” 250 356,67 229,95
Tc  4p°5s%4d° 250 38454 22870 Hg 65°5d"” 250 352,36 233,21

(i) Maiores energias de corte foram requeridas para os calculos com o funcional
AMO05, sendo assim, utilizamos o dobro do valor de ECUT. Isso ocorreu devido a
instabilidade na convergéncia gerada pelo grande nimero de gradientes e a regido de vacuo
(Mattsson et al., 2008; Mattsson & Armiento, 2009), instabilidades estas que ndo existem
para os calculos de cristais.

(if) Para obter os volumes de equilibrio dos respectivos cristais dos TMs, usamos
calculos 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 relaxacao estrutural até a convergéncia, e reiniciamos
o calculo para as posicOes finais relaxadas, até que somente um passo i6nico seja necessario
para a convergéncia. O conjunto base é discreto e incompleto, assim, quando o volume se
altera durante o calculo com tensor de stress, ondas planas adicionais sdo acrescentadas, fato
que causa pequenas mudancas descontinuas 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 Convergéncia

Tamanho de caixa: Tanto clusters como NPs sdo sistemas ndo-periodicos, logo, faz-se
importante usar a aproximacdo de supercélula para simular computacionalmente esses
sistemas. Para isso, devemos estabelecer um determinado tamanho de caixa, ja que a mesma
sera repetida periodicamente nas trés dimensfes. O tamanho dessa caixa € de suma
importancia, jA que ele devera ser suficiente para que ndo ocorram interacGes entre as
particulas e suas imagens.

Na Tabela A.2, mostramos os testes realizados para diferentes tamanhos de caixas,
para o caso de clusters com 13 atomos. Esses testes sdo mostrados para Ru e os resultados e
conclustes sdo generalizados para os demais TMs. Comparamos na Tabela A.2 as energias
relativas para as estruturas 1CO, CUB, HBL, BBP e DSC. Tendo assim, calculos que
abrangem estruturas abertas (DSC), em camada (BBP e HBL) e fechadas (ICO e CUB) que,

em geral, sdo estruturas sem elongacdes em diregdes preferenciais.

Tabela A.2 — Energias relativas (em eV) para os clusters de Rujs, nas configuragcées 1CO,CUB, HBL, BBP e
DSC, calculadas em relagdo aos diferentes tamanhos de caixa clbica (lados 9, 11, 13, 15, 17 e 19 A). As
energias sdo calculadas em relacédo ao cluster 1CO.

Cluster 9A 11 A 13 A 15 A 17 A 19 A
ICO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CuUB 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 célculos realizados no Capitulo 3 envolvem um conjunto de configuragdes 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 direcOes preferenciais. Logo, optamos por utilizar uma caixa
clbica de lado 17 A para os calculos PBE realizados no Capitulo 3, garantindo assim uma
distancia de 6 — 9 A entre as superficies dos clusters, o que é suficiente para evitar interacdes.

Para o caso dos céalculos envolvendo LDA+U e funcionais hibridos apresentados no
Capitulo 4, utilizamos uma caixa ctbica com lado de 14 A. Isso foi necessario devido ao alto
custo computacional envolvido no uso de funcionais hibridos. A utilizacdo da caixa de lado
14 A foi possivel porque para esses célculos em especifico, empregamos estruturas ICO, HBL

e DSC, estruturas testadas na Tabela A.2. Tal tamanho de caixa permitiu manter uma
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distancia igual ou superior a 6 A entre os clusters e suas imagens, distancia suficiente para
evitar interagoes.

A partir dos testes para tamanhos de caixas, chegamos a conclusdo que uma regido de
vacuo igual ou superior a 6 A é suficiente para evitar interacdes com as imagens periodicas
dos clusters. Usando esse conhecimento, escolhemos para as NPs de 55 atomos, tamanhos de
caixas de 22 A para os célculos do Capitulo 6 e caixas de tamanho 25 A para os calculos do
Capitulo 7, onde estudamos NPs com ligantes.

Energia de corte: Consiste na energia de corte para a base de ondas planas, assim
como especificado na secdo A.1. Na Tabela A.3, mostramos os testes realizados para
diferentes valores de ECUT, para o caso dos clusters com 13 atomos. Os testes sdo mostrados
para Ru e os resultados e conclusdes sao 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 Ruy; para uma caixa de tamanho 14 A, nas
configuracbes 1CO,CUB, HBL, BBP e DSC, calculadas em relacdo aos diferentes valores de ECUT, variados de

50 em 50 eV (o valor padrdo no VASP para Ru é ECUT = 230,43 eV). As energias sdo calculadas em relagdo ao
cluster ICO.

Cluster 130,43eV  180,43eV  230,43eV  280,43eV  330,43eV  380,43eV

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 padrdes sugeridos pelo VASP séo

suficientes para o corte da base de ondas planas dos calculos que realizamos.

Pontos k : Clusters e NPs, assim como moléculas, ndo possuem periodicidade no
espaco real, logo, para a integracdo na ZB, empregamos um (nico ponto K (ponto T').
Realizamos calculos para alguns sistemas selecionados, utilizando um ndmero maior de

pontos k , (2x2x2) (que representa 8 pontos k na ZB), com a finalidade de checarmos a
precisdo dos nossos resultados para as particulas. Encontramos diferencas despreziveis e,
assim, os resultados apresentados séo para célculos usando um Unico ponto K. Seguindo essa
mesma idéia, para as moléculas de NO, PH3, SH; e PH, em fase gasosa, também empregamos

um Gnico ponto K (ponto T').
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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 questdo. Para maiores detalhes sobre testes de convergéncia de pontos k para

clusters e cristais de TMs a referéncia Piotrowski (2009) pode ser consultada.

Calculo para atomos livres: Para obtencdo da energia de coeséo, E_,, para os cristais
e da energia de ligacdo, E,, para os clusters, fez-se necessario o calculo da energia total do

estado fundamental de 4tomos livres. Para isso realizamos um calculo atdbmico, mantendo os
mesmos niveis de aproximacdo que foram utilizados no calculo dos cristais e particulas. A
aproximacdo de supercélula foi mantida também para o atomo livre, onde as condicdes
periodicas de contorno séo aplicadas. Empregamos uma caixa ortorrdmbica com dimensdes
17,00x17,25x17,50 A® (Capitulo 3) e 14,00x14,25x14,50 A® (Capitulo 4) que faz com que a
interacdo entre o atomo livre em uma célula e suas imagens periddicas sejam despreziveis.

Para a integracdo da ZB utilizamos apenas o ponto T".



