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RESUMO

PALHETA, João Marcos Tomaz, Estudo de Nanoclusters de Metais de
Transição com 13 átomos baseados em Ti, Zr e Hf via Teoria do Funcional
da Densidade 17 de Fevereiro de 2023, 102p. Dissertação (Mestrado em F́ısica) -
Programa de Pós-Graduação em F́ısica, Departamento de F́ısica, Instituto de F́ısica e
Matemática, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 17 de Fevereiro de 2023.

Nesta dissertação de mestrado realizou-se o estudo teórico de nanoclusters (NCs) bi-
metálicos em geometria icosaédrica (ICO) de metais de transição (MTs) com 13 átomos via
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). O estudo focou em sistemas baseados em Ti, Zr
e Hf combinados com os 30 MTs da Tabela Periódica (séries 3d: Sc, Ti V, Cr, Mn Fe, Co,
Ni, Cu e Zn; 4d: Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag e Cd; 5d: Lu, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir,
Pt Au e Hg), formando os sistemas Ti12MT, Zr12MT e Hf12MT. Buscou-se com este estudo
o entendimento das propriedades energéticas, estruturais, eletrônicas e vibracionais dos
sistemas em duas configurações, onde um único átomo foi substitúıdo na parte interna ou
externa do ICO, formando as configurações caroço-casca (core-shell, in), com o átomo de
MT interno (formando as estruturas Ti12MTin, Zr12MTin e Hf12MTin) e as configurações
out, com o átomo MT externo (formando as estruturas Ti12MTout, Zr12MTout e Hf12MTout).
Os resultados foram comparados com a literatura, além da verificação entre os sistemas
bimetálicos e os monometálicos de 13 átomos em estrutura ICO, para compararmos os
efeitos causados pela substituição de um MT. Primeiramente, realizou-se o estudo das
propriedades vibracionais, energéticas e estruturais dos hetero- e homo-d́ımeros, como um
limite inferior com relação ao número de ligantes para os NCs. Esse resultado serviu para
estabelecer uma relação entre as interações dos dois MTs, com o objetivo de compreender
a intensidade das ligações através das frequências vibracionais, energia de ligação e o com-
primento de ligação. Posterior a isso, estudamos as propriedades dos sistemas cristalinos
(bulks) para estabelecer uma direta comparação com a literatura e, assim, confirmar a
metodologia utilizada, além de compararmos as propriedades energéticas, estruturais e
eletrônica dos sistemas cristalinos, com o objetivo de auxiliar na compreensão da formação
dos NCs bimetálicos. Realizou-se também o estudo dos NCs bimetálicos, onde buscou-se
compreender a estabilidade energética dos sistemas, relacionada às interação dos MTs e à
distorção sofrida devido a mistura. Buscou-se também o entendimento das propriedades
estruturais dos sistemas através do número de coordenação efetivo e comprimento médio
de ligação para as duas configurações (in e out). Também, apresentamos uma estimativa
da reatividade dos NCs através do modelo da banda d, calculado pelo centro de gravidade
dos estados d ocupados, verificando que a maioria dos NCs são reativos segundo este
modelo. Por fim, propomos uma explicação para a preferência de formação das estruturas
in e out através da energia relativa total, energia de coesão dos sistemas cristalinos (bulks),
raio atômico, eletronegatividade e formação de homo- e hetero-d́ımeros, onde apontamos o
raio atômico como principal propriedade responsável pela posição dos MTs dentro ou fora
dos NCs baseados em Ti, Zr e Hf.

Palavras Chave: Nanoclusters, DFT, Metais de Transição, Configurações in e out.





ABSTRACT

PALHETA, João Marcos Tomaz, Study of Transition Metal 13-atom Nano-
clusters based on Ti, Zr, and Hf via Density Functional Theory 17 de Fevereiro
de 2023, 102p. Dissertation (Master Degree in Physics) - Programa de Pós-Graduação em
F́ısica, Departamento de F́ısica, Instituto de F́ısica e Matemática, Universidade Federal de
Pelotas, 17 de Fevereiro de 2023.

In this master thesis, the theoretical study of bimetallic (transition metals - TM)
13-atom nanoclusters (NCs) in icosahedral geometry (ICO) was carried out via Density
Functional Theory (DFT). We focus on systems based on Ti, Zr, and Hf combined with
the 30 TMs of the Periodic Table (3d series: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, and
Zn; 4d series: Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, and Cd; and 5d series: Lu, Hf, Ta,
W, Re, Os, Ir, Pt, Au, and Hg), forming the Ti12TM, Zr12TM, and Hf12TM systems.
We sought to understand the energetic, structural, electronic, and vibrational properties
of the systems in two configurations, i.e., a single atom was replaced in the internal or
external region of the ICO, forming the core-shell configurations (in, Ti12TMin, Zr12TMin,
and Hf12TMin) and the out configurations (Ti12TMout, Zr12TMout, and Hf12TMout). The
results were compared with the literature, in addition to the verification between bimetallic
and monometallic 13-atom systems in ICO structure, to obtain the effects caused by
the replacement of a MT. Firstly, the study of the vibrational, energetic, and structural
properties of the hetero- and homo-dimers was carried out, as a lower coordination limit
for the NCs. This result served to establish a relationship between the TM interactions,
with the aim of understanding the bonds strength through vibrational frequencies, binding
energies, and bond lengths. After that, we studied the bulk properties to establish a direct
comparison with the literature and, thus, confirm the methodology used, in addition to
comparing the energetic, structural, and electronic properties of crystalline systems, with
the objective of helping in the understanding of the bimetallic NCs formation. Finally,
the study of bimetallic NCs was performed, where we sought to understand the energy
stability of the studied systems, the energy gains and losses related to the MT interaction
and to the distortion suffered due to this mixture. We also sought to understand the
structural properties of the systems, such as effective coordination number and average
bond length for the in and out configurations, where the distortion results are analyzed.
Also, we present an estimate of the NC reactivity through the d-band model, calculated by
the center of gravity of the occupied d states, verifying that most of the NCs are reactive
according to this model. Finally, we propose an explanation for the preference of the in or
out structures formation through the total relative energy, cohesion energy (from bulks),
atomic radius, electronegativity, and formation of homo- and hetero-dimers, where we can
establish the atomic radius as the main property responsible for the MT position inside or
outside Ti, Zr, and Hf based NCs.

Key-words: Nanoclusters, DFT, Transition Metals, in and out Configurations.
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5d). Os átomos de Ti, Zr, Hf e MTs são representados pelas cores azul, verde,

marrom e vermelha, respectivamente. Fonte: próprio autor. . . . . . . . . . . . 63
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5d. As disposições dos NCs estão de acordo com o número atômico dos MTs
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3.21 Energias relativas totais, ∆Etot, para todas as configurações de NCs calculadas

em relação as configurações in e out em função do número atômico. Fonte:
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ao critério de convergência em energia (convergência eletrônica, EDIFF). . . . 53
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1 INTRODUÇÃO

A nanociência e a nanotecnologia estudam objetos de tamanho nanométrico, equi-

valente à bilionésima parte de um metro, ou seja, 1 nanômetro = 1 nm = 10−9 m, sendo

esta dimensão muito importante para as ciências naturais, como F́ısica, Qúımica e Biologia,

assim como, para aplicações e desenvolvimentos na Engenharia [4]. O principal interesse

nessa área é o entendimento, controle e manipulação de materiais nanométricos (algo entre

1-100 nm) que podem possuir propriedades bastante diferentes das encontradas em um

único átomo, moléculas ou em bulks (sistemas cristalinos) [5].

As aplicações dos estudos de nanociência e nanotecnologia se estendem a vários

tipos diferentes de sistemas moleculares, cristalinos e qúımicos, tão bem como a diferentes

tipos de nanomateriais como, por exemplo, nanoclusters (NCs), nanopart́ıculas, nanotubos

de carbono (NTC) e muitas outras estruturas nanométricas existentes [6]. Os avanços

em nanotecnologia estão associados às mudanças nas propriedades f́ısico-qúımicas devido,

entre outros fatores, à maximização da quantidade de átomos dispońıveis na superf́ıcie

influenciando a reatividade desses materiais. Esta mudança na reatividade dos materiais

nanométricos deve-se principalmente ao seu tamanho intermediário entre um átomo único

e uma estrutura bulk, onde esta última pode não ser reativa [5, 6]. Um exemplo de sistema

não reativo (inerte) em escala macroscópica é o Au (bulk), o qual é pouco ou nada reativo,

porém, em escala nanoscópica é extremamente reativo e interagente [7].

Dentre as várias possibilidades de construção, manipulação e tratamento de sistemas

em escala nanométrica, grande relevância é dada aos NCs, estes sistemas são em geral

aglomerados atômicos de tamanho nanométrico, podendo variar de alguns poucos átomos

até milhares de constituintes atômicos, podendo ser formados de diversas espécies qúımicas

ou de apenas um único elemento [8]. NCs apresentam grande interesse para a ciência por

formarem uma nova classe de materiais com muitas possibilidades de aplicações e também

devido às suas propriedades ligeiramente diferentes das encontradas em suas respectivas

configurações bulk [5]. Estes sistemas diferem de moléculas em composição e estrutura, ou

seja, moléculas possuem estrutura, composição e quantidade de átomos bem definidas, o

que não ocorre com NCs, já que podem ter quantidades atômicas diferentes, assim como

geometria e composição variadas [9].

A forma geométrica e a estabilidade energética dos nanoclusters são pontos fun-

damentais para seu estudo, uma vez que suas propriedades dependem intimamente da

geometria, composição e tamanho em que os NCs são produzidos [8]. Com isso, as proprie-

dades dos NCs podem ser alteradas significativamente com a modificação geométrica, de

tamanho e composicional [8, 10], assim, o que se conhece de um NC em uma determinada
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forma é completamente diferente em outra devido à fluxionalidade dos nanoclusters e

possibilidade de isômeros [11]. Algumas quantidades de átomos são mais estáveis quando

configuradas em certas geometrias, essas quantidades são chamadas de números mágicos.

Os NCs de geometria icosaédrica (ICO) são sistemas de camada completa e são constrúıdos

por sequências de camadas que começam (inicialmente) em torno de um átomo central,

onde o número de átomos por camada é dado pela equação:

y = 10n2 + 2, para n > 0, (1.1)

onde y é o número de átomos por camada e n é o número de camadas [12]. Esses números

mágicos em geometria icosaédrica podem ser descritos matematicamente pela equação

x = 10
3
n3 + 5n2 + 11

3
n + 1, onde x é o número total de átomos e n é o número de camadas.

Com isso, é posśıvel obter NCs com quantidade de átomos variadas, como mostra a Figura

1.1:

Figura 1.1 - Números mágicos dos NCs e a porcentagem de átomos na superf́ıcie dos NCs. Adaptado de [1].

A obtenção experimental de materiais nanométricos, incluindo os nanoclusters, pode

ser feita por dois métodos diferentes, chamados de top down (de cima para baixo, método

f́ısico) ou bottom up (de baixo para cima, método qúımico) [13]. Os métodos top down

consistem na divisão de um sistema macroscópico até a escala nanométrica, enquanto que

os métodos bottom up partem de moléculas ou poĺımeros e permitem maior controle do

tamanho dos materiais sintetizados [6, 13].

Na produção dos NCs, tanto pelos métodos f́ısicos quanto qúımicos, busca-se

controlar a distribuição de massa, estrutura e reatividade qúımica, além disso os métodos

experimentais permitem estudá-los em ambientes livres de interação [14,15]. Neste sentido,

são necessárias técnicas para caracterizar e estudar as propriedades dos NCs, uma delas,

por exemplo, é a espectroscopia de massa por tempo de voo (do inglês, time-of-flight mass
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spectrometry), que consiste em um processo de ionização dos clusters por um feixe de

elétrons em um tubo de voo, o qual atinge um detector de ı́ons, então a relação carga-massa

é medida pelo tempo de voo do cluster [15], permitindo obter a massa dos NCs. Através

desse método confirma-se a obtenção dos números mágicos, pois no detector são observados

picos que indicam a abundância de massa do cluster que pode ser diretamente relacionada

com a quantidade de átomos [8]. Por por exemplo, no trabalho de Echt et al. [16], os

números mágicos são detectados para clusters de Xe, e no trabalho de Sakurai et al. [17]

para nanoclusters de Fe, Ti, Zr e Ta, mostra-se a eficiência desse método experimental.

Combinando técnicas experimentais de caracterização com os métodos teóricos com-

putacionais é posśıvel determinar a geometria dos NCs, como feito por Fielicke et al. [18],

os quais usando time-of-flight mass spectrometry determinaram a quantidade de átomos

dos clusters de V. Eles determinaram as frequências vibracionais, em seguida, com cálculos

computacionais realizados para alguns isômeros, puderam encontrar frequências vibracio-

nais muito semelhantes com as obtidas experimentalmente, podendo assim, determinar a

geometria mais provável dos NCs.

1.1 Nanoclusters de Metais de Transição

No processo de queima de combust́ıveis em automóveis, muitos gases são gerados

como CO, NO e hidrocarbonetos que são altamente poluentes ao meio ambiente. Alguns

dispositivos chamados de three-way-catalyst (TWC ) [19] são empregados para reduzir

a emissão desses gases através de reações qúımicas de oxidação e redução, guiadas pelo

processo de catálise dessas moléculas. Geralmente estes TWCs são compostos de Rh, Pd e

Pt, devido a alta seletividade necessária para a catálise destas moléculas poluentes. Os

átomos de Rh são geralmente utilizados para a dissociação de NO e os átomos de Pd e

Pt utilizados para reações de oxidação de CO e hidrocarbonetos. Porém, a dificuldade

de produção desses TWCs está no alto custo dos metais de transição (MT) envolvidos,

nos efeitos de temperatura e no envenenamento sofrido pelos metais após as reações

com os gases, estes fatores dificultam a implementação desses dispositivos [19]. Porém,

NCs de 13 átomos de Rh, Pd, Pt e Ir apresentam alta reatividade na adsorção, por

exemplo, de moléculas de NO, apontando que estes sistemas são muito mais reativos

quando comparados com as respectivas superf́ıcies MT(111) [20]. Como no trabalho de

Fielicke et al. [21], os quais relatam que em processos de catálise, como na oxidação de

CO, há uma dependência da atividade cataĺıtica com o tamanho dos sistemas, ou seja, a

tendência é que sistemas menores (em comparação ao bulk) e entre clusters os de menor

tamanho, possam apresentar reatividade e seletividade qúımicas mais acentuadas.

Outra aplicação relevante dos NCs é o crescimento de nanotubos de carbono (NTC)
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usando os NCs de MTs como sementes nucleadoras [22, 23]. NTC são materiais da famı́lia

do fulereno C60, porém, de geometria tubular, de extrema importância para a ciência por

apresentarem diversas propriedades interessantes como, por exemplo, alta resistência a

tração, alta condutividade elétrica, estabilidade qúımica e muitas outras propriedades que

fazem essas estruturas extremamente importantes também para a nanotecnologia [24]. A

śıntese dos NTCs é geralmente realizada por deposição qúımica a vapor (do inglês, chemical

vapor deposition - CVD) em temperaturas acima de 600 ◦C. Neste método há a presença

de um agente catalisador para o crescimento dos NTCs após o resfriamento do sistema.

Apesar de ser um excelente método de produção, seu problema está no alto custo em

produzir NTC em grande escala [24, 25]. O crescimento de NTC em CVD catalisados por

nanopart́ıculas metálicas é um método promissor para śıntese com quiralidade controlada,

onde Fe, Co e Ni apresentam os melhores resultados enquanto catalisadores [24]. Em

CVD, a temperatura deve ser suficientemente baixa para manter o estado cristalino das

nanopart́ıculas metálicas durante a formação dos NTCs, por exemplo, em Yazyev et al. [26]

foram testados os metais Ni, Cu, Pd, Ag, Pt e Au à 900 ◦C, desses metais apenas Cu

apresentou a possibilidade de crescer NTCs em temperaturas menores que a utilizada.

Recentes trabalhos têm mostrado a eficiência do crescimento de NTC catalisados por NCs

de MTs como, por exemplo, em Cao et al. [27] que reportaram uma promissora atividade

cataĺıtica para alguns MTs, indicando que a interação com os átomos de C são favoráveis

para a formação dos NTCs. Outro exemplo com NCs menores, compostos de 13 átomos,

é apresentado em uma abordagem teórica indicando a afinidade de ligação favorecendo

o crescimento de nanotubos de carbono, apontando alguns MTs como mais favoráveis à

ligação e ao crescimento dos nanotubos que outros [23, 28].

Além das aplicações interessantes dos NCs de MTs, é relatado na literatura que

NCs formados por MT apresentam algumas tendências estruturais na sua formação, como

a existência do primeiro número mágico (n =13 átomos) para NCs formados de Sc, Ti, V,

Cr, Mn, Fe, Y, Zr, Lu, Hf, e Hg com a geometria ICO, ideal ou distorcida, evidenciando

que esses sistemas são estáveis nessa configuração [17,29,30]. Entre esses elementos, Ti, Zr

e Hf apresentam-se como representantes promissores de cada uma das três séries de MTs,

3d, 4d e 5d, respectivamente, todos com a configuração ICO sendo a mais estável, ou seja,

Ti, Zr e Hf são estruturalmente estáveis quando compostos de 13 átomos em configuração

ICO. Além disso, podemos ainda ressaltar o comportamento magnético observado nas

séries 3d, 4d e 5d, onde NCs dos MTs 3d possuem o comportamento magnético mais

acentuado entre as três séries. No entanto, destaca-se o comportamento magnético dos

elementos das séries 4d e 5d que não apresentam comportamento magnético na fase bulk,

mas em configuração de NCs pequenos, mostram um comportamento magnético bem

acentuado [11,30–32].
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Os metais do grupo 4 (Ti, Zr e Hf) também possuem algumas aplicações em catálise

como, por exemplo, NCs de 2 à 15 átomos de Ti que apresentam alta reatividade em

processos de quimissorção de H2, onde os tamanhos mais estáveis, como 7 e 13 átomos,

apresentam maior energia de adsorção, indicando que, nessas quantidades, são altamente

reativos. Essa reatividade se dá devido a troca de carga entre os metais vizinhos aos

átomos de H [33]. Utilizando o modelo da banda d [34], Kumar et al. [35] demonstraram

que clusters de 13 formados de Ti e Zr são mais reativos em quimissorção de H2, devido

ao centro da banda d estar mais próximo do ńıvel de Fermi, confirmando a reatividade

desses NCs.

Megha et al. [36] realizaram um estudo da adsorção molecular de CO2 em clusters

de Zr de 2 à 7 átomos, resultados obtidos indicam que estes pequenos clusters de Zr

podem ser utilizados como catalisadores em processos de dissociação de CO2 em CO e O.

Clusters de Al dopados com Zr e Hf também apresentaram alta reatividade na adsorção de

moléculas de CO2, como no trabalho de Kagdada et al. [37], onde é relatado que um único

átomo desses elementos é capaz de alterar a reatividade, aumentando a energia de adsorção

e favorecendo a ligação entre as moléculas e o cluster, indicando que o cluster pode ser

usado em processos de catálise dessas espécies moleculares. Neste sentido, o estudo de

nanoclustes baseados em Ti, Zr e Hf combinados com os demais 30 MTs é importante,

pois permite obter um entendimento das propriedades dos MTs do grupo 4 com os demais

MT da tabela periódica.

1.1.1 Nanoclusters Bimetálicos

Os NCs compostos de um único metal apresentam diversas propriedades que

mostram sua viabilidade na aplicação em catálise. No entanto, é posśıvel melhorar ainda

mais as propriedades reativas dos NCs metálicos a partir da combinação entre várias

espécies metálicas diferentes, formando, assim, nanoligas ou NCs bimetálicos quando

compostos de dois MTs (AmBn). Com seus tamanhos e composições controlados por

(m + n) e (m/n), respectivamente, onde m é o número de átomos do metal A e n é o

número de átomos do metal B. Os NCs bimetálicos podem apresentar um melhoramento

em propriedades espećıficas devido aos efeitos sinergéticos e diversidade de composições,

favorecendo a sua aplicação em diversas áreas, como eletrônica, engenharia e catálise [8].

Os métodos experimentais para a produção de um NC bimetálico são diversos,

desde métodos em fase gasosa, em solução ou suportado em substrato, os quais permitem

a formação de estruturas core-shell (caroço-casca), fases segregadas, fases mistas e multica-

madas [8, 13]. A geração experimental de um NC bimetálico também segue as abordagens

f́ısicas (método top-down) e qúımicas (método bottom-up), em ambas abordagens existem
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diversas técnicas de geração dos NCs bimetálicos [8, 38]. Como exemplo, os dois metais

utilizados para a formação do NC bimetálico podem ser preparados por redução qúımica

utilizando agentes redutores [13]. Neste processo, o metal com maior potencial de redução

precipita primeiro e forma o núcleo e em seguida o segundo metal é depositado formando

uma casca sobre o núcleo, este processo é utilizado, por exemplo, para a formação da

nanoliga AgcorePdshell [39]. Embora no método experimental pareça fácil a formação de

uma estrutura core-shell, não é tão simples de explicar os mecanismos que levam a essa

combinação, pois muitos fatores entre os elementos envolvidos estão relacionados, como (i)

raio atômico, (ii) energia coesiva, (iii) energia de segregação, (iv) energia de superf́ıcie,

(v) transferência de carga eletrônica e (vi) energia de interação entre o caroço e a casca.

Porém, pode-se encontrar na literatura alguns poucos trabalhos que buscam indicar quais

destes fatores mais favorecem a formação de core-shell. Como o trabalho de Mendes et

al. [40], onde o raio atômico, a energia de superf́ıcie e a transferência de carga são indicados

como os fatores que favorecem a formação de core-shell para NCs bimetálicos de Pt13MT42

e Pt42MT13. Ainda, há a possibilidade de analisar a intensidade de ligação dos d́ımeros,

pois estes se apresentam como limite inferior para nanoclusters maiores. Nos trabalhos

de Batista et al. [41, 42], por exemplo, realizou-se a comparação da energia de ligação

necessária para formar um heterod́ımero (PtMT) e para formar um homod́ımero (Pt2),

NCs onde a formação do heterod́ımero é mais energeticamente favorável, é posśıvel que

haja a formação de uma estrutura core-shell, já que nessa região há mais ligações que na

parte externa do NC.

O controle da formação dos NCs bimetálicos aumenta a complexidade desses sistemas

com a geração de isômeros devido a permutação dos átomos que os formam. Podem existir

isômeros homotops, definição dada por Jellinek [43], onde a quantidade de átomos de uma

nanoliga AB e a geometria são fixas, mas a forma que os metais A e B são dispostos pode

ser diferente. Assim, o número de isômeros homotops aumenta combinatoriamente com o

tamanho do cluster, dificultando a otimização global das configurações [8]. Existem também

os composomers, definição dada por Johnston e Belchior [44], onde uma nanoliga AB

possui o mesmo número de átomos (N = NA +NB) e mesma geometria, mas composições

atômicas diferentes (NA/NB) [8].

As aplicações dos NCs bimetálicos são diversas, assim como as aplicações de NCs

monometálicos, mas o que chama a atenção aqui é o efeito colaborativo que dois metais

podem apresentar quando combinados em uma nanoliga. Em catálise estes sistemas podem

apresentar maior reatividade, como observado por Li et al. [7], onde o cluster formado

apenas de Au42 é significativamente menos reativo que os clusters formados por Au30Ag12,

Au30Cu12 ou Au30Pt12 no processo de oxidação de CO. É observado também que em alguns
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NCs bimetálicos, certos śıtios de adsorção de CO, NO e H2 são preferidos quando o NC

é formado apenas de Au ou Pt, mas há um comportamento intermediário da energia de

adsorção, entre estes dois metais quando o NC é composto por Pt20Au35, evidenciando o

efeito colaborativo dos dois metais [42].

Como discutido, o tamanho reduzido e a grande exposição de átomos na superf́ıcie

dos NCs faz com que eles possuam alta reatividade qúımica em múltiplos śıtios reativos,

cada śıtio sendo mais apropriado para a catálise de uma molécula espećıfica. Por exemplo, os

casos de CO ou NO, como mostrado por Amorim et al. [45], onde vários śıtios são analisados

e há diferenças na energia de adsorção, mostrando que alguns śıtios são mais eficientes do

que outros para certos tipos moleculares. Ainda, é posśıvel melhorar a atividade cataĺıtica

dos metais com a distribuição dos átomos sobre uma superf́ıcie suporte, geralmente um

óxido metálico, grafeno, etc. A adsorção de átomos ou clusters pequenos de MTs altamente

reativos sobre superf́ıcies (substratos) e/ou nanopart́ıculas de materiais não tão reativos,

dá origem ao desenvolvimento dos SACs (do inglês, Single-Atom Catalysts) [46], e estes

compõem uma parte relevante para aplicações em catálise, pois a quantidade de metais

(como a Pt) necessários é muito menor.

O uso de TWC melhorados e mais eficientes tem aumentado devido a quantidade

de véıculos em funcionamento, encarecendo ainda mais a produção desses dispositivos

devido ao alto custo econômico dos metais envolvidos [47]. Um exemplo da eficiência dos

SACs é mostrada por Qiao et al. [48] onde átomos de Pt são depositados sobre FeOx

para processos de oxidação de CO. O processo se mostra estável e altamente reativo, e,

mesmo com, os átomos sobre a superf́ıcie, não há agregação de Pt, ou seja, a Pt continua

com śıtios reativos dispońıveis sobre o óxido após o processo de catálise. Alguns metais

mais comuns em processos de catálise como Ru, Rh, Pd, Pt e Ir também foram testados

como SACs depositados sobre MgO e se mostraram eficientes para a oxidação de CO,

principalmente em temperaturas mais altas [49] que é onde um TWC falha em catalisar

moléculas poluentes.

Além dos SACs que apresentam alta reatividade, existem também as SAA (do

inglês, Single-Atom Alloy), que são uma classe de catalisadores de śıtio único em que

pequenas quantidades de átomos metálicos isolados estão presentes na camada superficial

de um hospedeiro metálico [50,51]. Normalmente, eles são compostos por átomos únicos de

um metal cataliticamente ativo ligado à superf́ıcie de um metal hospedeiro menos reativo

(seja cluster ou superf́ıcie metálica). Este único átomo pode aumentar significativamente o

desempenho cataĺıtico de um catalisador metálico devido aos efeitos sinergéticos, assim,

apresentando alta atividade cataĺıtica e seletividade para reações qúımicas [52]. Por exemplo,

no estudo do SAA de Au37Pd1 depositado em TiO, onde são analisadas a adsorção de
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moléculas de CO em dois śıtios distintos como Pdcore e Pdshell, é observado que o śıtio

mais favorável para moléculas de CO é aquele em que o átomo de Pd está na superf́ıcie.

Assim, mostra-se que a menor coordenação dos átomos de Pd na superf́ıcie favorece a

adsorção de CO em contrapartida aos śıtios mais coordenados [53].

Juntando as ideias de SAC e SAA, os nanoclusters dopados com um único átomo

também podem apresentar melhoramento de propriedades devido aos efeitos sinergéticos.

Entre as alterações que poucas quantidades de átomos dopantes podem ocasionar, temos o

trabalho de Du et al. [54], onde o momento magnético total é alterado significativamente

com a introdução de um único átomo de MT. Outro fator que torna interessante o estudo

dos NCs dopados com um único átomo é o melhoramento na reatividade dos sistemas,

como observado por Ferrari et al. [55], onde um cluster de Pt19 apresenta menor magnitude

da energia de adsorção do que um cluster de Pt18Nb1, mostrando que a troca de um único

átomo metálico torna o sistema mais reativo e, ainda, que não basta apenas trocar por

outro átomo, mas sim, que há trocas que beneficiam a reatividade do sistema como, por

exemplo, a troca pelo átomo de Nb. Porém, a troca por um átomo de Sn pouco afetou a

energia de adsorção, mostrando que a reatividade foi praticamente a mesma da observada

para o cluster puro.

Outra caracteŕıstica interessante desses NCs é a possibilidade de controlar o momento

magnético através da combinação de outros elementos com um único MT na composição.

Por exemplo, no trabalho de Medel et al. [56], MTs da série 3d são combinados com 8 átomos

de Mg formando clusters que apresentam momentos magnéticos diferentes dependendo do

MT que é combinado ao Mg. A possibilidade de controle do momento magnético se deve

ao comportamento de superátomo, onde os elétrons de valência formam uma supercamada

eletrônica que se comporta semelhante as encontradas em um átomo, como observado no

trabalho de Gilmour et al. [57], em que os clusters de 7 átomos formados de Sc, Ti, Y,

Zr, Lu e Hf apresentam comportamento de superátomo devido a distribuição dos elétrons

nessas supercamadas eletrônicas. Com isso, os NCs podem apresentar comportamento

magnéticos que é dado pela presença de elétrons desemparelhados, seguindo as regras de

Hund, como se fosse um átomo, o que permite controlar o momento magnético com a

mudança de um único átomo do cluster [57, 58].

Tendo em vista as propriedades promissoras de nanoclusters e a melhoria que

acontece quando há combinação de dois metais, formando os nanocluster bimetálicos,

escolhemos estes sistemas como objeto de estudo. Neste trabalho, focaremos no estudo de

nanoclusters de 13 átomos, baseados em Ti, Zr e Hf no contexto de sistemas bimetálicos

com heteroátomos substitucionais, ou seja, combinados a um dos 30 MT da Tabela

Periódica. Portanto, combinaremos 12 átomos de Ti, Zr ou Hf a um MT em geometria
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icosaédrica em estrutura caroço-casca, visto que esta é altamente estável e simétrica para

estes elementos [12,30] e muitos dos MTs possuem alta reatividade quando na configuração

de nanocluster [20, 21]. Esta combinação abrange todos os MTs, possibilitando, assim, um

estudo geral de nanoclusters bimetálicos combinados.

Pretendemos com este estudo contribuir para o entendimento da formação e aplicação

desses sistemas através dos seguintes objetivos: (i) estudar as principais propriedades f́ısico-

qúımicas dos nanoclusters mono e bimetálicos escolhidos. (ii) Estabelecer os mecanismos de

formação e estabilização das estruturas caroço-casca. (iii) Verificar a ocorrência de efeitos

colaborativos dos sistemas formados. Para alcançar os objetivos, empregamos cálculos de

primeiros prinćıpios, para obtenção do melhor entendimento dos sistemas estudados.
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2 METODOLOGIA

O foco do presente trabalho consiste no estudo de sistemas nanométricos, mais

especificamente, nanoclusters compostos de 13 átomos, com ênfase no caráter atomı́stico

destes sistemas. Devido a dificuldade experimental em determinar as propriedades dos

sistemas atômicos em nanoescala, é de extrema utilidade realizar um estudo teórico

computacional, obtendo as propriedades dos sistemas dentro do limite de convergência

dos dados analisados. Assim, faz-se necessária a utilização de conhecimentos da Mecânica

Quântica para determinar as propriedades dos sistemas que serão estudados.

O desenvolvimento da Mecânica Quântica permitiu compreender o comportamento

da matéria em ńıvel atomı́stico prevendo propriedades F́ısicas e Qúımicas de sólidos,

agregados atômicos (clusters) e moléculas. Para tanto, faz-se necessário solucionar a

equação de Schrödinger obtendo a função de onda que descreve as caracteŕısticas e

propriedades dos sistemas [59]. Porém, uma solução anaĺıtica desta equação para sistemas

complexos como os citados acima não é posśıvel, sendo assim, algumas aproximações são

necessárias para tornar a solução da equação posśıvel. Em geral, dependendo do propósito

do estudo, pode-se realizar o desacoplamento entre os graus de liberdade temporal e

espacial e, até mesmo, o desacoplamento entre os movimentos nuclear e eletrônico.

Vários métodos para solucionar a equação de Schrödinger foram desenvolvidos ao

longo dos anos permitindo soluções mais precisas. Podemos falar sobre o método de Hartree

- Fock que é baseado na função de onda e é muito útil para sistemas de poucos átomos

como moléculas [60]. Para sistemas maiores, um método extremamente útil é a Teoria do

Funcional da Densidade (do inglês, Density Functional Theory - DFT ), baseado não mais

na função de onda, mas na densidade eletrônica do sistema [61]. Ambas as aproximações

são de caráter computacional devido as múltiplas interações entre os constituintes e a

necessidade do tratamento auto-consistente. Por isso, um bom ajuste computacional com

testes de convergência é necessário para que se obtenha um bom custo-benef́ıcio, ou seja,

resultados precisos com um custo (tempo) computacional razoável.

2.1 Problema de Muitos Corpos

A principal questão da estrutura da matéria é entender sua constituição, o que

implica em adentrar na busca de conhecimentos sobre a interação de muitos corpos

como elétrons e núcleos. Essas múltiplas interações formam um problema complexo no

entendimento da matéria, sendo necessárias algumas aproximações para tornar o problema

solucionável. Utilizaremos o sistema eletrostático gaussiano1 e o sistema de unidades

14πε0 = 1
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atômicas 2.

O problema de muitos corpos é descrito pelo operador Hamiltoniano de todas as

interações existentes neste sistema, envolvendo N elétrons com o conjunto de coordenadas

{ri} e P núcleos com o conjunto de coordenadas {Rα}:

Ĥ({ri}, {Rα}) = T̂e({ri}) + T̂n({Rα}) + V̂en({ri,Rα}) + V̂ee({ri}) + V̂nn({Rα}), (2.1)

onde T̂e({ri}) é o operador de energia cinética dos elétrons:

T̂e({ri}) = −1

2

N∑
i=1

∇2
i , (2.2)

com ∇2
i sendo o operador Laplaciano que envolve derivadas de segunda ordem com relação

as coordenadas do i-ésimo elétron na posição ri.

T̂n({Rα}) é o operador de energia cinética dos núcleos de massa Mα

T̂n({Rα}) = − 1

2Mα

P∑
α=1

∇2
α, (2.3)

onde ∇2
α é o operador Laplaciano com relação a coordenada do α-ésimo núcleo de massa

Mα na posição Rα.

V̂en({ri,Rα}) é o operador energia potencial de interação entre elétrons e núcleos de

carga Zα

V̂en({ri,Rα}) = −
P∑
α=1

N∑
i=1

Zα
|Rα − ri|

, (2.4)

V̂ee({ri}) é o operador energia potencial de interação entre elétrons

V̂ee({ri}) =
1

2

N∑
i=1

N∑
j 6=i

1

|ri − rj|
, (2.5)

2e = ~ = me = 1
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e V̂nn({Rα}) é o operador energia potencial de interação entre núcleos de cargas Zα e Zβ

V̂nn({Rα}) =
1

2

P∑
α=1

P∑
J 6=I

ZαZβ
|Rα −Rβ|

. (2.6)

A equação de Schrödinger para o operador Hamiltoniano de muitos corpos pode ser

definida de forma geral como:

ĤΨ({ri},{Rα}; t) = i~
∂

∂t
Ψ({ri},{Rα}; t), (2.7)

onde ri e Rα representam respectivamente as coordenadas dos elétrons e núcleos, t

representa a dependência temporal existente na equação de Schrödinger geral.

A parte temporal da equação (2.7) pode ser facilmente separada utilizando a técnica

de separação de variáveis, o que consiste em supor:

Ψ({ri},{Rα}; t) = ψ({ri},{Rα})τ(t), (2.8)

substituindo (2.8) na equação (2.7), temos:

Ĥψ({ri},{Rα})τ(t) = i~
∂

∂t
ψ({ri},{Rα})τ(t), (2.9)

com a técnica de separação de variáveis obtemos duas equações:

Ĥψ({ri},{Rα}) = Eψ({ri},{Rα}) (2.10)

e

i~
∂τ(t)

∂t
= Eτ(t), (2.11)

a solução para a equação (2.11) é:

τ(t) = Ae
iE
~ t, (2.12)
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onde A é uma constante arbitrária.

Podemos agora tratar apenas a parte espacial, desprezando campos externos e efeitos

relativ́ısticos, o que permite a equação de Schrödinger ser escrita na forma da equação

(2.10). A função de onda Ψ({ri},{Rα}) carrega toda a informação f́ısica de um sistema de

N elétrons e P núcleos. Para compreender a estrutura da matéria é necessário conhecer

a solução da equação de Schrödinger obtendo a função de onda. Porém, fazer isso não é

uma tarefa fácil da forma em que o hamiltoniano de muitos corpos é apresentado em (2.1),

pois o sistema é formado por muitos corpos e possui múltiplas interações elétron-elétron,

elétron-núcleo e núcleo-núcleo, o que impede uma solução anaĺıtica, como a do átomo de

Hidrogênio. Então, é necessário aplicar aproximações que tornem a equação solucionável,

para isso começaremos com a aproximação definida por Born e Oppenheimer [62].

2.1.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Consiste em uma aproximação para desacoplar a parte nuclear da parte eletrônica.

Reside no fato do núcleo atômico ser muito mais massivo que os elétrons (Mα

me
= 1836),

assim o núcleo não acompanha o rápido movimento dos elétrons, podemos então considerar

que os núcleos são fixos e que apenas os elétrons estão em movimento [63].

Desta forma o operador de energia cinética dos núcleos é nulo e o operador V̂nn

é constante já que não há modificação na posição dos núcleos não alterando a energia

potencial de interação entre os núcleos. Podemos, então, separar o movimento dos elétrons

do movimento nuclear e descrever a função de onda Ψ({ri},{Rα}). Ainda existirá a

dependência paramétrica da coordenada Rα, devido à interação dos elétrons com os

núcleos (V̂e−n). Assim, podemos escrever a função de onda como interação entre N elétrons

em movimento, em um campo de P núcleos fixos:

Ψ({ri},{Rα}) = φ({Rα})ψ({ri},{R′α}), (2.13)

onde φ({Rα}) é a função de onda dos núcleos imóveis e ψ({ri},{R′α}) é a função de onda

eletrônica, onde a coordenada {R′α} serve como um parâmetro devido a interação dos

elétrons com os núcleos.

Aplicando (2.13) em (2.10), temos:

Ĥφ({Rα})ψ({ri},{R′α}) = Eφ({Rα})ψ({ri},{R′α}), (2.14)
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com a separação de variáveis, podemos reescrever o Hamiltoniano como:

Ĥ = Ĥe + Ĥn, (2.15)

onde Ĥe corresponde a parte eletrônica e Ĥn corresponde a parte nuclear. Dessa forma,

podemos supor que a energia total também se divide em parte nuclear e eletrônica, assim:

E = Ee + En. (2.16)

Podemos, então, separar o movimento eletrônico do movimento nuclear, o que

resulta em duas equações:

Ĥeψ({ri},{R′α}) = Eeψ({ri},{R′α}), (2.17)

Ĥnφ({Rα}) = Enφ({Rα}), (2.18)

que correspondem a uma equação de Schrödinger para o movimento eletrônico e uma para

o movimento nuclear.

As duas equações, (2.17) e (2.18), representam o desacoplamento dos movimentos

eletrônico e nuclear, principal ponto da aproximação de Born-Oppenheimer. A equação

(2.17) consiste no problema da estrutura eletrônica que iremos discutir. Solucionada esta

equação, podemos resolver a equação (2.18), onde os núcleos estão sob ação de um potencial

gerado pelos elétrons.

2.1.2 Problema da Estrutura Eletrônica

Neste sentido, buscando compreender a estrutura da matéria estamos interessados

nas interações eletrônicas dos sistemas atômicos, o que nos permite desconsiderar a equação

(2.18) e resolver apenas a equação (2.17). Precisamos resolver a parte eletrônica, que consiste

em N elétrons movendo-se em um campo de P núcleos fixos.

O Hamiltoniano do sistema pode ser reescrito como dependente apenas da parte

eletrônica de acordo com a aproximação de Born-Oppenheimer:

Ĥe = T̂e + V̂ee + V̂en. (2.19)
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Os dois primeiros termos, energia cinética e potencial dos elétrons, são universais

possuindo a mesma forma em qualquer sistema. O último termo é definido como um

potencial de interação entre elétrons e núcleos, logo, podemos fazer V̂en = V̂ext, ou seja,

o potencial devido as interações entre elétrons e núcleos será considerado como um

potencial externo. Este potencial externo é diferente para cada sistema, pois descreve as

interações entre elétrons e núcleos dos átomos de cada sistema que se quer estudar, assim,

o Hamiltoniano pode ser reescrito, como:

Ĥe = T̂e + V̂ee + V̂ext. (2.20)

Podemos definir a equação de Schrödinger em termos deste Hamiltoniano e deter-

minar a energia eletrônica deste sistema:

(
T̂e + V̂ee + V̂ext

)
ψ = Eeψ. (2.21)

Até aqui não possúımos uma forma de solucionar a equação de Schrödinger para

sistemas de muitos elétrons interagentes, tampouco uma solução anaĺıtica para estes

sistemas. Como citado anteriormente, temos duas possibilidades, uma baseada na função

de onda, chamada de método de Hartree - Fock [60], e outra baseada na densidade

eletrônica, chamada abreviadamente de DFT [61], que é a mais viável para sistemas com

grandes quantidades de átomos.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Thomas e Fermi [64, 65] foram os pioneiros em realizar uma descrição estat́ıstica de

um sistema quântico com a finalidade de calcular a energia de um sistema eletrônico com

base na sua densidade eletrônica substituindo, assim, o uso da função de onda. Para isso,

utilizaram um modelo de gás de elétrons homogêneo já existente, mas agora, usado para

descrever um sistema de gás de elétrons não homogêneo [59]. A teoria conseguiu representar

bem a densidade eletrônica como variável básica de um sistema eletrônico substituindo

a função de onda, porém, falhava em descrever ligações qúımicas por considerar que a

densidade seria a mesma em todos os pontos do espaço. Em 1964, Hohenberg e Kohn [61]

reviveram o método de Thomas e Fermi, propondo dois teoremas que serviram como

fundamentos para um método de cálculo da energia total com base na densidade eletrônica

(DFT ).
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2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT é baseada em dois teoremas elaborados por Hohenberg e Kohn [61] que

servem de base para estabelecer uma relação entre energia e densidade eletrônica.

Teorema 1. Existe uma relação uńıvoca entre a densidade eletrônica e o potencial externo.

Assim, a energia do estado fundamental é um funcional único da densidade eletrônica.

Teorema 2. A energia do estado fundamental E0 obedece ao prinćıpio variacional e é

mı́nima para a densidade eletrônica ρ0(r) correta.

O primeiro teorema estabelece que para uma determinada densidade eletrônica só

pode existir um potencial externo e que todas as propriedades dos sistemas de muitos corpos

podem ser determinadas por esta correspondência entre potencial externo e densidade

eletrônica [59, 66]. Desta forma, podemos realizar a prova do teorema propondo dois

potenciais externos Vext e V ′ext correspondentes à mesma densidade eletrônica, assim os

Hamiltonianos diferem apenas por estes dois potenciais externos e suas funções de onda ψ

e ψ′,

Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂ext, (2.22)

Ĥ ′ = T̂e + V̂ee + V̂ ′ext. (2.23)

Dessa forma, as energias do estado fundamental correspondentes aos Hamiltonianos

são definidas como:

E0 = 〈ψ|Ĥ|ψ〉 , (2.24)

E ′0 = 〈ψ′|Ĥ ′|ψ′〉 . (2.25)

Então, podemos utilizar o prinćıpio variacional e escrever:

E0 < 〈ψ′|Ĥ|ψ′〉 , (2.26)

logo,
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E0 < 〈ψ′|Ĥ|ψ′〉 = 〈ψ′|Ĥ ′|ψ′〉+ 〈ψ′|Ĥ − Ĥ ′|ψ′〉 , (2.27)

onde:

〈ψ′|Ĥ ′|ψ′〉+ 〈ψ′|Ĥ − Ĥ ′|ψ′〉 = E ′0 +

∫
ρ(r)

[
V̂ext − V̂ ′ext

]
dr, (2.28)

ainda temos:

E ′0 < 〈ψ|Ĥ ′|ψ〉 , (2.29)

logo,

E ′0 < 〈ψ|Ĥ ′|ψ〉 = 〈ψ|Ĥ|ψ〉+ 〈ψ|Ĥ ′ − Ĥ|ψ〉 , (2.30)

onde:

〈ψ|Ĥ|ψ〉+ 〈ψ|Ĥ ′ − Ĥ|ψ〉 = E0 −
∫
ρ(r)

[
V̂ext − V̂ ′ext

]
dr. (2.31)

Portanto, temos as equações (2.27) e (2.28),

E0 < E ′0 +

∫
ρ(r)

[
V̂ext − V̂ ′ext

]
dr, (2.32)

e as equações (2.30) e (2.31),

E ′0 < E0 −
∫
ρ(r)

[
V̂ext − V̂ ′ext

]
dr. (2.33)

Somando (2.32) e (2.33),

E0 + E ′0 < E ′0 + E0, (2.34)

o que é um absurdo! Logo, podemos concluir que não pode existir dois potenciais externos
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que correspondem a mesma densidade eletrônica e isso confirma a relação uńıvoca entre

potencial externo e densidade eletrônica. Assim, está provada a validade do primeiro

teorema.

No primeiro teorema fica estabelecido a correspondência uńıvoca entre o potencial

externo e a densidade eletrônica, como vimos na prova. Também fica estabelecida a energia

do estado fundamental como um funcional único desta mesma densidade. No entanto, o

primeiro teorema não nos diz como isso deve ser feito. O papel do segundo teorema é

estabelecer E[ρ(r)] como um funcional suficiente para determinar a energia e a densidade

exata do estado fundamental [66].

Podemos definir o funcional de energia total como:

E[ρ] = 〈ψ|T̂ + Û |ψ〉+ 〈ψ|V̂ext|ψ〉 = FHK [ρ] +

∫
ρ(r)vext(r)dr, (2.35)

onde FHK [ρ] é o funcional universal da densidade de HK, pois é o mesmo para todos os

sistemas eletrônicos. O termo na integral é a contribuição do potencial externo.

Para provarmos que o segundo teorema é válido, devemos verificar se o funcional

de energia total realmente atinge o valor mı́nimo para a densidade verdadeira do estado

fundamental. Para isso, devemos restringir
∫
ρ(r)dr = N , que representa a condição de

conservação do número de part́ıculas. Podemos agora verificar:

E[ρ0] = 〈ψ0|T̂ + Û |ψ0〉+ 〈ψ0|V̂ext|ψ0〉 , (2.36)

considerando ψ0 a função de onda do estado fundamental. Então, ρ0 determina as funções

de onda ψ0 e ρ as funções de onda ψ, logo:

E[ψ0] < E[ψ], (2.37)

então,

〈ψ0|T̂ + Û |ψ0〉+ 〈ψ0|V̂ |ψ0〉 < 〈ψ|T̂ + Û |ψ〉+ 〈ψ|V̂ |ψ〉 , (2.38)

assim,
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FHK [ρ0] + 〈ψ0|V̂ |ψ0〉 < FHK [ρ] + 〈ψ|V̂ |ψ〉 , (2.39)

logo,

E[ρ0] < E[ρ], (2.40)

assim, se ρ0 é a verdadeira (correta) densidade, então E[ρ0] é mı́nima no estado fundamental.

Logo, provamos a validade do segundo teorema.

2.3 Equações de Kohn-Sham

Embora os dois teoremas anteriores sejam a base para a DFT, não fica claro como

obter o funcional de energia total dos sistemas eletrônicos, pois não conhecemos a forma

do funcional HK. Para contornar este problema, Kohn e Sham (KS) [67] desenvolveram

um método para calcular os estados eletrônicos levando em consideração efeitos de troca

e correlação, utilizando uma aproximação de elétrons não interagentes para a energia

cinética, corrigindo também o problema do funcional de energia cinética de Thomas e

Fermi [60,64,65].

A energia do estado fundamental é definida como:

E[ρ] =

∫
ρ(r)vext(r)dr +

1

2

∫∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
drdr′ +G[ρ], (2.41)

onde ρ(r) é a densidade eletrônica e G[ρ] é um funcional universal da densidade. O primeiro

e o segundo termos do lado direito da equação (2.41) representam o potencial externo e a

interação Coulombiana clássica, enquanto o terceiro termo é o funcional G[ρ], o qual é

escrito como:

G[ρ] = Ts[ρ] + Exc[ρ], (2.42)

onde Ts[ρ] é a energia cinética do sistema de elétrons não interagentes e pode ser definida

como:

Ts[ρ] = −1

2

N∑
i

∫
ψ∗i (r)∇2ψi(r)dr, (2.43)
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uma vez que os orbitais ψi(r) são funcionais de ρ, então Ts será um funcional impĺıcito da

densidade.

Exc[ρ] é a energia de troca e correlação de um sistema interagente e inclui todas

as partes que não são definidas explicitamente, como: as interações elétron-elétron não

clássicas (troca e correlação), a parte da energia cinética referente a diferença entre as

energias do sistema de elétrons não interagente e um interagente, e a correção de auto-

interação produzida pelo potencial Coulombiano [68]. Podemos definir de forma geral como

um funcional da densidade, assim:

Exc[ρ] =

∫
ρ(r)[εx(ρ) + εc(ρ)]dr, (2.44)

onde εx(ρ) e εc(ρ) são as energias por part́ıculas de troca e correlação. Mais detalhes sobre

este funcional serão dados na seção seguinte.

Com isso, podemos definir o funcional de energia total como:

E[ρ] =

∫
ρ(r)Vext(r)dr +

1

2

∫∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
drdr′ + Ts[ρ] + Exc[ρ]. (2.45)

Considerando o v́ınculo onde a densidade eletrônica total é fixa, então
∫
ρ(r)dr = N ,

podemos aplicar o prinćıpio variacional:

δ

(
E[ρ]− µ

[∫
ρ(r)dr−N

])
= 0, (2.46)

logo,

∫
δρ

{
δTs
δρ

+ Vext(r) +

∫
ρ(r′)

|r− r′|
dr + Vxc(ρ(r))− µ

}
dr = 0, (2.47)

portanto, obtemos:

µ =
δTs
δρ

+ Vext(r) +

∫
ρ(r′)

|r− r′|
dr + Vxc(ρ(r)), (2.48)

o último termo corresponde ao potencial de troca e correlação e é dado por:
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Vxc(ρ(r)) =
δExc[ρ(r)]

δρ
. (2.49)

Podemos ainda definir um potencial efetivo de KS (V KS
eff ) composto pelo potencial

externo, a interação Coulombiana e o potencial de troca e correlação, assim:

V KS
eff = Vext(r) +

∫
ρ(r′)

|r− r′|
dr + Vxc(ρ(r)). (2.50)

Resolver a equação (2.48) é equivalente a resolver uma equação de Schrödinger de

part́ıcula única:

(
−1

2
∇2 + V KS

eff

)
ψi(r) = εiψi(r), (2.51)

onde ψi(r) são os orbitais de KS, εi são os autovalores de KS. Podemos agora definir a

densidade eletrônica com os orbitais KS, assim:

ρ(r) =
N∑
i=1

|ψi(r)|2. (2.52)

As equações (2.50), (2.51) e (2.52) são conhecidas como as equações de KS. As

equações (2.48)-(2.52) devem ser resolvidas autoconsistentemente, este processo é esque-

matizado no fluxograma da Figura 2.1:
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Figura 2.1 - Fluxograma do ciclo auto-consistente, onde ρ(r) é a densidade inicial do ciclo que deve ser sugerida

previamente. Fonte: próprio autor

Obtida a densidade eletrônica autoconsistentemente, de acordo com o procedimento

mostrado na Figura 2.1, a energia eletrônica total do estado fundamental pode ser escrita

através da equação (2.45). Então, substituindo no funcional de energia total, temos:

E[ρ] = Ts[ρ]+

∫
ρ(r)V KS

eff (r)dr− 1

2

∫∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
drdr′−

∫
ρ(r)Vext(r)dr+Exc[ρ]. (2.53)

Multiplicando a equação (2.51) por ψ∗i (r) e integrando em r, temos:

εi =

∫
ψ∗i (r)

(
−∇

2

2

)
ψi(r)dr +

∫
|ψi(r)|2V KS

eff (r)dr, (2.54)

somando sobre i, podemos reescrever, assim:
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N∑
i=1

εi = −1

2

N∑
i=1

∫
ψ∗i (r)∇2ψi(r)dr+

∫
ρ(r)V KS

eff (r)dr = Ts[ρ]+

∫
ρ(r)V KS

eff (r)dr. (2.55)

Dessa forma, podemos reescrever o funcional de energia total utilizando a equação

(2.55), assim:

E[ρ] =
N∑
i=1

εi −
1

2

∫∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
drdr′ −

∫
ρ(r)Vext(r)dr + Exc[ρ], (2.56)

o primeiro termo do lado direito possui um somatório que ocorre sobre todos os estados

ocupados.

Portanto, as equações de KS compõem um conjunto de equações de part́ıcula única

que são mais fáceis de serem resolvidas se comparadas com a equação de Schrödinger

acoplada (original), principalmente, para um grande número de elétrons. Embora a

DFT seja uma teoria exata, a forma exata dos funcionais de troca e correlação não é

definida. Assim, ao longo dos anos, muitos funcionais Exc[ρ] foram desenvolvidos com

o objetivo de melhorar os resultados. Funcionais baseados na densidade local (Local

Density Approximation - LDA) [67] e funcionais baseados em aproximações de gradiente

generalizado (Generalized Gradient Approximation - GGA) [69] são alguns exemplos de

Exc[ρ] conhecidos e aplicados em diversos trabalhos.

2.4 Funcionais de Troca e Correlação

A necessidade de descrever de forma precisa o funcional de troca e correlação é uma

das principais dificuldades da DFT, isso porque este funcional não é descrito de forma

única, podendo existir vários funcionais com diferentes aplicabilidades [60,70]. Podemos

tratar o funcional de troca e correlação de forma mais precisa separando a parte de troca

da parte de correlação, assim:

Exc[ρ(r)] = Ex[ρ(r)] + Ec[ρ(r)]. (2.57)

O termo de troca surge das funções de onda antissimétricas dos sistemas multie-

letrônicos, carregando a caracteŕıstica fermiônica dos elétrons. O termo de correlação surge

do movimento acoplado de todos os elétrons, ou seja, a posição e o movimento de cada

elétron depende da posição e do movimento dos demais.
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O funcional mais simples desenvolvido é o derivado do gás de elétrons homogêneos,

neste funcional a densidade ρ(r) é constante em todos os pontos do espaço. Dessa forma a

densidade eletrônica é interpretada localmente no problema, recebendo a denominação de

aproximação de densidade local (LDA) [67]. O funcional de troca e correlação pode ser

definido como:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εhomxc ([ρ(r),r])dr, (2.58)

onde εhomxc ([ρ(r),r]) é a densidade de energia de troca e correlação por part́ıcula de um

gás de elétrons homogêneo. A energia de troca e correlação pode ser dividida em uma

contribuição apenas de troca e outra apenas de correlação, assim:

εLDAxc (ρ) = εhomx (ρ) + εhomc (ρ), (2.59)

e o potencial de troca e correlação é, então:

V LDA
xc (r) =

∂ELDA
xc

∂ρ(r)
= εhomxc (ρ(r)) + ρ(r)

∂εhomxc (ρ(r))

∂ρ(r)
. (2.60)

A energia de troca é dada pela energia de troca de Dirac, sendo definida como:

εhomx (ρ) = −Cxρ(r)1/3, (2.61)

onde a constante Cx =
3

4

(
3

π

)1/3

.

A parte da energia correspondente à correlação é completamente negligenciada na

demonstração original [67], porém, ao longo dos anos muitos pesquisadores focaram em

descrever a energia de correlação como, por exemplo, os trabalhos de Gell e Bruecker

(1957) [39] no limite de altas densidades, Carr (1961) [71] no limite de baixas densidades e

cálculos de Monte Carlo Quântico para densidades intermediárias, realizados por Ceperley

e Alder (1980) [72].

Embora a LDA seja uma boa aproximação para sistemas onde a densidade eletrônica

é praticamente homogênea (constante), ela é falha em algumas questões importantes como,

por exemplo, na ação de eliminar as autointerações em estados fortemente localizados, no
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fato de não descrever corretamente a interação de longo alcance, o que afeta a energia de

ionização em moléculas ou clusters [59].

Após o funcional LDA, vários outros foram propostos com o objetivo de melhorar a

descrição da energia de troca e correlação, estes novos funcionais compõem o que chamou-se

de “escada de Jacob”, um análogo b́ıblico que faz referência a uma escada que seria usada

para alcançar os céus, que para a DFT seria um funcional de troca e correlação universal,

exato e aplicável para todos os sistemas, onde o primeiro degrau dessa escada é o funcional

LDA [73]. O segundo degrau dessa “escada” são os funcionais GGA, os quais consideram

a densidade ρ(r) e o gradiente desta densidade ∇ρ(r) como variáveis para descrever a

energia de troca e correlação. A forma dos funcionais GGA é definida como:

EGGA
xc [ρ(r)] =

∫
f(ρ(r),∇ρ(r))dr, (2.62)

e o potencial de troca e correlação é definido como:

V GGA
xc =

∂EGGA
xc [ρ(r)]

∂ρ(r)
=

∂f

∂ρ(r)
−∇

(
∂f

∂∇ρ(r)

)
, (2.63)

onde f(ρ(r,∇)ρ(r) é uma função anaĺıtica parametrizada e não possui uma única forma

espećıfica. Várias formas para esta função já foram e ainda são propostas. Uma delas,

que foi utilizada neste trabalho, é a formulação proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof,

que dá origem ao funcional PBE [69]. Este funcional foi constrúıdo para simplificar

a parametrização proposta por Perdew e Wang [74] que havia sido desenvolvido para

satisfazer uma série de condições exatas. Especificamente, o PBE foi constrúıdo para

resolver as condições que são energeticamente significativas.

Podemos escrever o funcional de troca como:

EGGA
x [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εx(ρ(r))F PBE

x (s)dr, (2.64)

onde Fx(s) assume a forma:

F PBE
x (s) = 1 + κ− κ

1 + µs2

κ

, (2.65)

com:
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s(r) =
|∇ρ(r)|
2kFρ(r)

, (2.66)

e

µ =
βπ2

3
, (2.67)

para β = 0,066725, κ = 0,804, s(r) é um gradiente de densidade adimensional e kF é o

módulo do vetor de onda de Fermi, dado por:

kF (r) =
(
3π2ρ(r)

)1/3
. (2.68)

Logo, o funcional de correlação pode ser escrito como:

EGGA
c [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εc(ρ(r))HPBE

c (rs, t)dr, (2.69)

onde:

HPBE
c (rs, t) = γ ln

[
1 +

β

γ
t2
(

1 + At2

1 + At2 + A2t4

)]
, (2.70)

com:

γ =
1− ln 2

π2
, A(rs) =

β

γ
(
γe

−ε0
γ − 1

) , t(r) =
|∇ρ(r)|
2ksρ(r)

e ks =

√
4kF
π
, (2.71)

onde rs é o raio de Seitz, t é um gradiente de densidade adimensional, A é um parâmetro

e ks o número de onda de Thomas-Fermi.

2.5 Funções de Base

2.5.1 Condições periódicas de contorno

A estrutura cristalina de um material consiste na repetição infinita da célula

primitiva, formando arranjos atômicos regulares. As posições e os tipos dos átomos na célula
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unitária são chamados de bases. O conjunto de pontos da rede, constrúıda da repetição da

base, gera o cristal periódico, este conjunto de pontos formam a rede de Bravais [66]. A rede

de Bravais fornece a geometria da estrutura periódica, e é constitúıda tridimensionalmente

em todos os pontos com vetor de translação R, onde: R = n1a1 + n2a2 + n3a3, os vetores

ai são chamados de unitários ou primitivos e indicam a posição dos pontos na rede, e os

ni indicam os passos dados a partir do ponto de origem [75].

O teorema de Bloch permite associar um potencial V (r + R) = V (r), com a mesma

periodicidade da rede cristalina, a um conjunto de funções de base de ondas planas, assim,

permitindo escrever:

φk(r) = eik·ruk(r), (2.72)

onde uk(r) = uk(r + R) é uma função com a mesma periodicidade da rede cristalina.

O potencial periódico pode ser determinado através de uma série de Fourier, dada

em termos dos vetores de onda k da rede rećıproca. Assim, um conjunto desses três vetores

determinam a rede rećıproca, assim como, os vetores ai determinam a rede de Bravais

(espaço real). Os vetores primitivos da rede rećıproca são definidos segundo a relação

bi · aj = 2πδij, onde os vetores bi correspondem aos vetores primitivos da rede rećıproca

que compõem os pontos da rede rećıproca dados pelo vetor G = n1b1 +n2b2 +n3b3. Estes

vetores da rede rećıproca definem a célula primitiva no espaço rećıproco de volume Ω que é

chamada de célula de Wigner-Seitz, conhecida também como a Primeira Zona de Brillouin

(ZB) [59,76].

Portanto, com o teorema de Bloch não é necessário determinar a função de onda

eletrônica em todo o espaço resolvendo uma equação tipo equação de Schrödinger, como

as equações de KS. É suficiente conhecer a solução na célula primitiva, porque as soluções

fora da célula primitiva são exatamente as mesmas, exceto por um fator de fase eik·a [59].

Então, podemos utilizar o teorema de Bloch e escrever a função de onda eletrônica em um

potencial periódico em termos de um conjunto de ondas planas, como:

φk(r) =
1√
Ω
eik·r

∑
G

Ck+Ge
iG·r, (2.73)

onde G é o vetor da rede rećıproca e Ck+G é um número complexo.

Assim, o problema de resolver infinitas equações de part́ıcula única se reduz a um

44



problema de resolver um conjunto finito de ondas planas com um número infinito de pontos

k na primeira ZB [59]. Embora o conjunto de ondas planas resolva o problema de infinitas

funções de onda, ainda precisamos saber quais funções de onda podem ser inclúıdas em

uma soma de infinitos vetores da rede rećıproca. Assim, é estabelecida a energia de corte

(Ec), que é útil para limitar os cálculos àquelas funções de onda que possuam energia

cinética menor que a energia de corte pré-estabelecida, assim as soluções devem ter energia

cinética na forma:

E =
1

2
|k + G|2, (2.74)

então, a soma de infinitos vetores de onda k, se reduz a uma soma de apenas valores de

energia cinética menores que a energia de corte Ec, definida como:

Ec =
1

2
G2
c , (2.75)

onde Gc = |n1b1 + n2b2 + n3b3|. Então, o conjunto de base de ondas planas pode ser

truncado para incluir apenas ondas planas com energia cinética menor do que a energia de

corte, assim:

1

2
|k + G|2 < Ec. (2.76)

Dessa forma, a soma infinita de vetores de onda k no conjunto de ondas planas

pode ser definido como:

φk(r) =
1√
Ω
eik·r

∑
|k+G|<Gcut

Ck+Ge
iG·r. (2.77)

A energia de corte é definida para cada elemento, de maneira que elementos com

energia de corte maior na célula unitária serão considerados com a energia de corte que

deve ser utilizada para as ondas planas [77]. Por exemplo, neste trabalho, na seção dos

testes de convergência, a energia de corte atribúıda para os testes foi a do Hf que é maior

que a energia do Hg, assim, todas as ondas planas para descrever o Hg já estariam inclúıdas

graças a consideração da energia de corte do Hf.

Obter as propriedades f́ısicas envolve realizar a soma sobre todos os orbitais de
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KS. O que significa que em sistemas periódicos devemos integrar sobre todos os estados

ocupados da ZB. No entanto, o teorema de Bloch implica na dificuldade de calcular

integrais sobre infinitos pontos k da ZB. Usando a simetria do sistema, as integrais podem

ser resolvidas em uma região menor da ZB, que é chamada de Zona de Brillouin Irredut́ıvel

(ZBI) e consiste em uma porção mı́nima da ZB contendo toda a informação necessária

para descrever toda a ZB [59]. Assim, a integração sobre infinitos pontos k se reduz a uma

soma ponderada de finitos pontos k. Podemos, então, substituir a integral por esta soma

ponderada, de modo que:

1

Ω

∫
ZB

→
∑
k

ωik, (2.78)

onde ωik é o peso dos pontos de integração, evitando a soma sobre infinitos pontos k.

Em um sistema não periódico como uma molécula ou cluster, a abordagem descrita

acima é mantida, porém, deve-se estabelecer uma região de separação entre as imagens

periódicas no vácuo, criando-se a aproximação de supercélula. Nesta abordagem, as

condições periódicas de contorno são mantidas e a supercélula é replicada em todas as

direções, por isso a célula deve ser grande o suficiente para não haver interações com suas

imagens replicadas infinitamente e periodicamente. Então, busca-se que as propriedades

f́ısicas e qúımicas convirjam com relação ao tamanho da célula, deste modo é preciso que o

tamanho da célula seja ajustado (via testes de convergência) para não existir erros nos

cálculos [59].

2.5.2 Método PAW

O método de ondas planas como função de base para os orbitais de KS, embora

seja vantajoso, ainda possui o problema de ser impraticável para a descrição dos elétrons

mais próximos ao núcleo atômico. Fisicamente, estes elétrons têm pouca ou nenhuma

influência nas ligações qúımicas e propriedades que estamos interessados, bem diferente dos

elétrons das camadas de valência, que participam ativamente das ligações qúımicas [77].

O tratamento desses elétrons próximos ao núcleo eleva o custo computacional devido ao

enorme número de ondas planas que devem ser utilizadas para descrever a forte oscilação

que as funções de onda de valência devem ter nesta região. Para contornar este problema,

surgiram os métodos dos pseudopotenciais (PP) [78,79], onde os elétrons próximos ao núcleo

são considerados fixos, assim, o PP substitui o forte potencial iônico e atua sobre uma

pseudofunção de onda ao invés de utilizar as verdadeiras funções de onda de valência [79].

Outros exemplos de metodologias que tratam do sistema eletrônico são os métodos
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de ondas planas aumentadas (do inglês Augmented Plane Wave - APW ) e seus suces-

sores linearizados (Linearized Augmented Plane Wave - LAPW ) [80]. O método APW,

desenvolvido por Slater [81], consiste em descrever a região entre os átomos (chamada de

região intersticial) com ondas planas e a região do núcleo atômico com uma solução da

equação de Schrödinger para um potencial esférico. Embora o método APW seja muito

eficiente em descrever as duas regiões, intersticial e nuclear, o problema está no seu alto

custo computacional. Para superar este problema, várias metodologias foram sugeridas,

dentre elas podemos destacar os LAPW, neste método são mantidas as ondas planas para

a região intersticial, porém, na região próxima ao núcleo é utilizada uma combinação linear

das soluções da equação de Schrödinger para o potencial esférico.

Combinando o método dos PP com o método LAPW, Blöchl desenvolveu o método

dos projetores de ondas aumentadas (do inglês, Projector Augmented Wave - PAW ) [82]. A

combinação dos PP e LAPW permite descrever a função de onda de todos os elétrons (real

ou All-Electrons) fornecendo, assim, a função de onda verdadeira do sistema. A função de

onda real tem formas diferentes no espaço, por exemplo, na região intersticial (entre os

átomos) a função de onda é suave, enquanto que na região do núcleo ela oscila rapidamente

devido ao forte potencial atrativo naquela região.

O método PAW consiste em transformar as funções de onda do espaço de Hilbert

em uma nova função |Ψ̃〉 chamada de função de onda auxiliar, as funções de onda de

valência são mapeadas por esta função auxiliar, assim, as funções de onda |Ψ〉 fisicamente

relevantes são transformadas em funções auxiliares computacionalmente convenientes.

Utilizando uma transformação linear T podemos transformar as funções auxiliares |Ψ̃〉
nas funções verdadeiras |Ψ〉, fazendo:

|Ψ〉 = T |Ψ̃〉 , (2.79)

as funções de onda podem ser obtidas da solução das equações de KS e aplicando a

transformação obtemos as funções auxiliares:

Ĥ |Ψ〉 = ε |Ψ〉 , (2.80)

T tĤT |Ψ̃〉 = T tT ε |Ψ̃〉 , (2.81)

com (2.81) obtemos uma equação tipo Schrödinger com a diferença que o hamiltoniano é

T tĤT e as funções de onda auxiliares são suaves.
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A transformação T nos leva dos PP’s para o método das ondas aumentadas (AW)

que utilizam as funções de onda verdadeiras. As funções de onda auxiliares são funções de

ondas parciais que se transformam em funções de onda do método de PP.

As funções de ondas auxiliares são utilizadas para construir a função de onda

verdadeira do sistema em cada região atômica, assim as funções auxiliares devem resultar

em uma função de onda com a estrutura nodal completa. Portanto, a transformação T deve

ser definida como a soma entre a matriz identidade e a soma das contribuições atômicas,

ou seja,

T = 1 +
∑
R

SR, (2.82)

onde SR é definida em termos das soluções da equação de Schrödinger para um átomo

isolado |φi〉 e o ı́ndice R se refere a cada śıtio atômico. Para cada átomo SR adiciona-se

uma diferença entre a função de onda verdadeira e a auxiliar.

As contribuições de SR são locais e servem como um conjunto de base, já que,

próximo ao núcleo, as funções de onda de valência relevantes podem ser escritas como uma

superposição de ondas parciais e um coeficiente até então desconhecido, dada por:

Ψ(r) =
∑
i ∈ R

ciφi(r), (2.83)

o ı́ndice i se refere ao śıtio atômico R, aos números quânticos de momento angular (l,m)

e um ı́ndice adicional que se refere a ondas parciais com o mesmo número quântico de

momento angular no mesmo śıtio. A expressão é válida em |r−RR| < rc,R, ou seja, dentro

da região aumentada, e RR é a posição do núcleo de śıtio R. As ondas parciais não são

necessariamente ligadas e portanto não são normalizadas, a menos que sejam truncadas

além de um certo raio rc. No método PAW o resultado não depende de onde as ondas

planas são truncadas, desde que isso não seja feito próximo ao núcleo.

Para cada onda parcial escolhemos uma onda parcial auxiliar, assim, com a identi-

dade, temos:
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|φi〉 = (1 +
∑
R

SR,) ˜|φi〉, para i ∈ R. (2.84)

SR ˜|φi〉 = |φi〉 − ˜|φi〉. (2.85)

Uma vez que T modifica as ondas parciais apenas localmente por ser feito dentro

da região aumentada, então, precisamos que em uma região além de rc as funções sejam

coincidentes, ou seja, φi(r) = φ̃i(r) em |r−RR| > rc,R.

Precisamos expandir a função de onda auxiliar em ondas parciais auxiliares, assim,

poderemos aplicar o operador de transformação a uma função de onda auxiliar arbitrária,

para isso, temos:

Ψ̃(r) =
∑
i∈R

φ̃i(r) 〈p̃i|Ψ̃〉 , para |r−RR| < rc,R, (2.86)

onde definimos as funções projetoras 〈p̃i|, que estabelecem a localidade das funções de

onda auxiliares na região atômica. A partir de (2.86), temos
∑

i |φ̃i〉〈p̃i| = 1, que é válida

dentro da região atômica rc. A expressão em (2.86) vale para qualquer onda auxiliar |Ψ̃〉
que possa ser expandida localmente em ondas parciais auxiliares ˜|φi〉, se 〈p̃i|φ̃i〉 = δij , não

sendo necessário que as funções projetoras e as funções auxiliares sejam ortogonais entre si.

Combinando (2.85) e (2.84), aplicando SR a qualquer função de onda auxiliar:

SR ˜|Ψ〉 =
∑
i

SR ˜|φi〉 〈p̃i|Ψ̃〉 (2.87)

=
∑
i

(
|φi〉 − |φ̃i〉

)
〈p̃i|Ψ̃〉 , (2.88)

desta forma, o operador de transformação pode ser escrito, como:

T = 1 +
∑
i

(
|φi〉 − |φ̃i〉

)
〈p̃i| , (2.89)

onde a soma ocorre sobre todas as ondas parciais de todos os átomos. Com isso, podemos

escrever a função de onda verdadeira como:
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|Ψ〉 = |Ψ̃〉+
∑
i

(
|φi〉 − |φ̃i〉

)
〈p̃i|Ψ̃〉 , (2.90)

|Ψ〉 = |Ψ̃〉+
∑
R

(∣∣Ψ1
R

〉
− |Ψ̃1

R〉
)
, (2.91)

onde:

∣∣Ψ1
R

〉
=
∑
i ∈ R

|φi〉 〈p̃i|Ψ̃〉 , (2.92)

|Ψ̃1
R〉 =

∑
i ∈ R

|φ̃i〉 〈p̃i|Ψ̃〉 . (2.93)

A função de onda verdadeira pode ser entendida como: na região longe dos átomos

as ondas parciais são idênticas, assim, as funções auxiliares são idênticas às funções de

onda verdadeiras Ψ = Ψ̃. Já próximo dos átomos a função de onda verdadeira é constrúıda

a partir de ondas parciais (Ψ = Ψ1
R), que possuem a estrutura nodal correta, uma vez que

a função de onda auxiliar e sua expansão em ondas parciais são iguais.

Na prática as ondas parciais são truncadas. Como resultado, as ondas planas também

contribuem para a função de onda verdadeira dentro da região atômica. A vantagem é

que os termos ausentes na expansão das ondas parciais são parcialmente explicitados por

ondas planas, o que explica a rápida convergência da expansão das ondas parciais.

Podemos reescrever a função de onda verdadeira, como:

|Ψ〉 = |Ψ̃〉+
∑
i

(|φi〉) 〈p̃i|Ψ̃〉 −
∑
i

( |φ̃i〉) 〈p̃i|Ψ̃〉 , (2.94)

o primeiro termo do lado direito é a função de onda auxiliar que é idêntica a função de

onda verdadeira fora da região atômica. O segundo termo é a expansão em ondas planas,

que são obtidas da solução equação de Schrödiger para o átomo isolado. E, por fim, o

terceiro termo, que serve como cancelamento para a função de onda auxiliar do primeiro

termo. Podemos representar esquematicamente a função de onda verdadeira com a ajuda

da Figura 2.2:
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Figura 2.2 - Esquema representativo para as três contribuições da função de onda real. Adaptado de [2].

Os elétrons próximos ao núcleo são tratados utilizando a aproximação de caroço

congelado (do inglês, frozen-core approximation), com isso a densidade eletrônica e a

energia é idêntica a do átomo isolado. O operador de transformação produz apenas funções

de onda ortogonais aos elétrons do caroço, assim, o conjunto atômico de ondas parciais

|φi〉 inclui apenas estados de valência que são ortogonais às funções de onda do caroço.

A função de onda de valência que representa os orbitais de KS para os estados do

caroço é semelhante a função de onda dos elétrons de valência,

|Ψc〉 = |Ψ̃c〉+ |φ̃ci〉 − |φ̃ci〉 , (2.95)

onde i se refere aos estados do caroço, os coeficientes são iguais aos dos estados de valência,

assim, não precisamos representá-los.

Podemos escrever o valor esperado de um determinado operador Â utilizando (2.91)

e os estados do caroço (2.95), como:

〈
Â
〉

=
∑
n

fn 〈Ψn|Â|Ψn〉+
Nc∑
n=1

〈Ψc
n|Â|Ψc

n〉 , (2.96)

= fn 〈Ψ̃n|T tÂT |Ψ̃n〉+
Nc∑
n=1

〈φcn|Â|φcn〉 , (2.97)

onde fn representa as ocupações dos estados de valência e Nc o número de estados do caroço.

A primeira soma ocorre sobre os estados de valência, enquanto a segunda ocorre sobre

os estados do caroço. Podemos decompor a matriz dos elementos em suas contribuições

individuais, assim:
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〈Ψn|Â|Ψn〉 =

〈
Ψ̃n

∑
R

(
Ψ1
R − Ψ̃1

R

)∣∣∣∣∣Â
∣∣∣∣∣Ψ̃n

∑
R

(
Ψ1
R − Ψ̃1

R

)〉
, (2.98)

o que resulta em escrever o valor esperado, como:

〈
Â
〉

=
∑
n

fn

(
〈Ψ̃n|Â|Ψ̃n〉+

〈
Ψ1
n

∣∣Â∣∣Ψ1
n

〉
− 〈Ψ̃1

n|Â|Ψ̃1
n〉
)

+
Nc∑
n=1

〈φcn|Â|φcn〉 , (2.99)

podemos expandir os termos em suas respectivas ondas planas, o que nos permite escrever

o valor esperado, como:

〈
Â
〉

=
∑
n

fn 〈Ψ̃n|Â|Ψ̃n〉 +
Nc∑
n=1

〈φcn|Â|φcn〉

+
∑
R

∑
i,j∈R

Di,j 〈φj|Â|φi〉+

Nc,R∑
n∈R

〈φcn|Â|φcn〉


−

∑
R

∑
i,j∈R

Di,j 〈φ̃j|Â|φ̃i〉+

Nc,R∑
n∈R1

〈φ̃cn|Â|φ̃cn〉

 ,(2.100)

onde Di,j é a matriz de densidade de um centro e é definida como:

Di,j =
∑
n

fn 〈Ψ̃n|p̃j〉 〈p̃i|Ψ̃n〉 = 〈p̃i|Ψ̃n〉
∑
n

fn 〈Ψ̃n|p̃j〉 . (2.101)

Os estados auxiliares do caroço, |φ̃cn〉, permitem incorporar a cauda das funções

de onda do caroço na parte de ondas planas, assim, assegurando que a integração das

contribuições de ondas parciais se cancelem além da região atômica rc. Esses estados

auxiliares são iguais ao verdadeiro estado do caroço na cauda, mas são suaves dentro da

esfera atômica.

Podemos escrever a densidade eletrônica, como:
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ρ(r) = ρ̃(r) +
∑
R

(
ρ1R(r)− ρ̃1R(r)

)
, (2.102)

cada contribuição é definida:

ρ̃(r) =
∑
n

fnΨ̃∗n(r)Ψ̃n(r) + ρ̃c, (2.103)

ρ1R(r) =
∑
i,j∈R

Di,jφ
∗
j(r)φi(r) + ρc,R, (2.104)

ρ̃1R(r) =
∑
i,j∈R

Di,jφ̃
∗
j(r)φ̃i(r) + ρ̃c,R, (2.105)

onde ρc,R é a densidade do caroço do átomo correspondente e ρ̃c,R é a densidade auxiliar

do caroço, que é idêntica a densidade do caroço fora da região atômica, mas suave dentro.

Quanto a energia total, também podemos escrevê-la como contribuição dessas três

partes:

E([Ψ̃n], Ri) = Ẽ +
∑
R

(
E1
R − Ẽ1

R

)
, (2.106)

as funções suaves da parte de ondas planas, Ẽ, são avaliadas em um grid igualmente

espaçado no espaço real e rećıproco, similar a representação para PP.

Ẽ =
∑
n

〈Ψ̃n|−
1

2
∇2|Ψ̃n〉 +

1

2

∫
d3r

∫
d3r′

[
ρ̃(r) + Z̃(r)

][
ρ̃(r′) + Z̃(r′)

]
|r− r′|

+

∫
d3rρ̃(r)εxc(r,[ρ̃]) +

∫
d3rv(r)ρ̃(r), (2.107)

onde Z̃(r) é uma dependência angular de densidade do caroço. Os dois últimos termos da

expressão (2.106) consistem em correções centradas no átomo e são avaliados em um grid

radial e uma expansão de harmônicos esféricos. A estrutura nodal da função de onda pode

ser descrita em um grid logaŕıtmico radial que se torna muito denso próximo ao caroço.
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E1
R =

∑
i,j∈R

Di,j 〈φj|−
1

2
∇2|φi〉+

Nc,R∑
n∈R

〈φcn|−
1

2
∇2|φcn〉

+
1

2

∫
d3r

∫
d3r′

[ρ1(r) + Z(r)][ρ1(r′) + Z(r′)]

|r− r′|

+

∫
d3rρ1(r)εxc(r,[ρ

1]), (2.108)

Ẽ1
R =

∑
i,j∈R

Di,j 〈φ̃j|−
1

2
∇2|φ̃i〉

+
1

2

∫
d3r

∫
d3r′

[
ρ̃1(r) + Z̃(r)

][
ρ̃1(r′) + Z̃(r′)

]
|r− r′|

+

∫
d3rρ̃1(r)εxc(r,[ρ̃

1]) +

∫
d3rv(r)ρ̃1(r). (2.109)

A densidade de carga −eZ(r) é definida como uma soma de funções δ no śıtio

nuclear, Z(r) = −
∑

R ZRδ(r − R), com o número ZR. O potencial v(r) em (2.107) e

(2.109) significa que o potencial auto-consistente resultante das ondas planas parciais não

é necessariamente suave, assim, v(r) auxilia na convergência das ondas planas sem alterar

o resultado.

O método PAW mostra-se vantajoso para a solução das equações de KS por permitir

reconstruir a função de onda verdadeira dos sistemas utilizando funções auxiliares, com

isso, o tratamento das regiões atômicas (nuclear e intersticial) é feito de forma completa e

a precisão nos resultados se torna satisfatória. Uma vez que estabelecemos a metodologia

utilizada para obter os orbitais de KS e obtemos o funcional de energia total, junto com

os demais parâmetros de cálculo, podemos determinar todas as outras propriedades f́ısicas

e qúımicas que nos interessam para caracterizar os sistemas estudados.

2.6 Detalhes computacionais

2.6.1 Parâmetros computacionais e testes de convergência

Realizamos cálculos de primeiros prinćıpios para os NCs de 13 átomos constitúıdos

como Ti12MT, Zr12MT e Hf12MT com os MTs sendo compreendidos entre os grupos 3
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a 12 das séries 3d 3, 4d 4 e 5d 5, configurados em geometria ICO em duas formações

diferentes, com o MT na parte interna (in) e na parte externa (out) do icosaedro, todos os

cálculos foram baseados em DFT [61, 67]. Utilizamos o funcional de troca e correlação

PBE [69] em todos os cálculos computacionais, para resolver as equações de KS utilizamos

o método PAW [82, 83], como implementado no código computacional VASP (Vienna

Ab-initio Simulation Package) [84, 85].

Em nossos cálculos, utilizamos ondas planas com energia de corte de 500 eV, em uma

caixa cúbica de 20 Å para que os sistemas pudessem ser replicados com espaço suficiente

para que não houvesse interação entre as imagens. Para descrever a ZB empregamos

um ponto ~k (ponto Γ) para todas as configurações estudadas observando que não há

dispersão dos estados eletrônicos dentro da ZB. Em todos os sistemas analisados atingiu-

se o equiĺıbrio geométrico com as forças atômicas sendo menores que -0,015 eV/Å e a

convergência em energia: 10−6 eV.

Para determinar os parâmetros computacionais mencionados anteriormente, realiza-

mos testes de convergência. Destacamos algumas propriedades em função dos parâmetros

de convergência, os quais podem ser visualizados nas tabelas a seguir. Os testes foram

realizados para as configurações Hf13 (A) e Hf12Hg (B), conforme a Figura 2.3. Para os

testes, comparamos quatro propriedades para as duas configurações (A e B) mencionadas,

sendo elas: energia relativa total (∆Etot = EA
tot - EB

tot), número de coordenação efetivo

(ECN), comprimento médio de ligação (dav) e momento magnético total (mtot).

Figura 2.3 - Sistemas testados para a convergência: Hf13 (A) e Hf12Hg (B). Fonte: próprio autor

Tamanho da Caixa: Nanoclusters são sistemas não-periódicos, assim, precisamos

utilizar a aproximação de supercélula para realizar os cálculos de propriedades desses

sistemas. Por isso, precisamos testar o tamanho mais adequado da caixa de simulação

33d = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn
44d = Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd
55d = Lu, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg
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para que não haja interação com suas réplicas. Realizamos os testes de convergência e

determinamos como adequado o tamanho da caixa de lado 20 Å, onde todas as propriedades

testadas convergiram, conforme nos mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Teste de convergência para as configurações Hf13 (A) e Hf12Hg (B) com relação ao tamanho da

caixa (Box Size).

Box Size ∆Etot ECNA ECNB dAav dBav mA
tot mB

tot

(Å) (eV) (Å) (Å) (µB) (µB)

12 -12,4168 6,3730 6,3914 2,2093 2,9398 6,0000 2,0000

14 -12,4939 6,3722 6,3941 2,9461 2,9382 6,0000 2,0000

16 -12,4236 6,3730 6,3913 2,9457 2,9389 6,0000 2,0000

18 -12,4608 6,3731 6,3945 2,9457 2,9396 6,0000 2,0000

20 -12,4599 6,3729 6,3945 2,9450 2,9398 6,0000 2,0000

22 -12,4337 6,3702 6,3946 2,9441 2,9398 6,0000 2,0000

24 -12,4271 6,3724 6,3913 2,9456 2,9389 6,0000 2,0000

∆Etot = EA
tot − EB

tot é a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o número de coordenação

efetivo, dav é o comprimento médio de ligação e mtot é o momento magnético total.

Energia de Corte: Para a expansão das ondas planas precisamos realizar os testes

referentes à energia de corte, para que inclua todas as funções de onda com energia

inferior ao ENCUT (Energy Cutoff ), de maneira a se estabelecer o mesmo valor para

todos os sistemas. Para realizar os testes de convergência, utilizamos Hf13 e Hf12Hg,

consequentemente, os mais caros computacionalmente. Na Tabela 2.2 são mostrados os

testes da energia de corte com os valores fornecidos pelos VASP (ENMAX) utilizando como

padrão a energia do Hf de 282,9640 eV. Testamos valores proporcionalmente inferiores e

superiores, chegamos a energia de corte escolhida de 500 eV, observando que a convergência

foi atingida já para valores inferiores a este.
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Tabela 2.2 - Teste de convergência para as configurações Hf13 (A) e Hf12Hg (B) com relação a energia de

corte (ENCUT = Energy Cutoff ).

ENCUT ∆Etot ECNA ECNB dAav dBav mA
tot mB

tot

(eV) (eV) (Å) (Å) (µB) (µB)

141,4820 -10,4053 6,1700 6,3569 2,8254 2,7650 6,0000 2,0000

212,2230 -12,3137 6,3542 6,3587 2,9876 2,9451 6,0000 2,0000

282,9640 -12,3937 6,3776 6,3901 2,9423 2,9341 6,0000 2,0000

318,3345 -12,4290 6,3733 6,3923 2,9461 2,9402 6,0000 2,0000

353,7050 -12,4594 6,3731 6,3945 2,9459 2,9398 6,0000 2,0000

424,4460 -12,4279 6,3730 6,3920 2,9456 2,9388 6,0000 2,0000

565,9280 -12,4362 6,3729 6,3913 2,9450 2,9383 6,0000 2,0000

∆Etot = EA
tot − EB

tot é a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o número de coordenação

efetivo, dav é o comprimento médio de ligação e mtot é o momento magnético total.

Convergência em energia: Testamos a condição de interrupção do loop auto-

consistente eletrônico, ou seja, o relaxamento dos graus de liberdade eletrônicos serão

interrompidos se a mudança da energia total entre duas etapas forem menores que o EDIFF

(Energy Difference). Na Tabela 2.3, realizamos os testes para o critério de convergência

em energia, onde alcançamos boa precisão para 10−6 eV.

Tabela 2.3 - Teste de convergência para as configurações Hf13 (A) e Hf12Hg (B) com relação ao critério de

convergência em energia (convergência eletrônica, EDIFF).

EDIFF ∆Etot ECNA ECNB dAav dBav mA
tot mB

tot

(eV) (eV) (Å) (Å) (µB) (µB)

10−2 -12,4600 6,3729 6,3946 2,9454 2,9386 6,0000 2,0000

10−3 -12,4598 6,3740 6,3943 2,9457 2,9385 6,0000 2,0000

10−4 -12,4600 6,3726 6,3939 2,9459 2,9394 6,0000 2,0000

10−5 -12,4600 6,3731 6,3946 2,9457 2,9391 6,0000 2,0000

10−6 -12,4599 6,3729 6,3945 2,9450 2,9398 6,0000 2,0000

10−7 -12,4600 6,3731 6,3947 2,9456 2,9398 6,0000 2,0000

10−8 -12,4599 6,3729 6,3946 2,9450 2,9398 6,0000 2,0000

∆Etot = EA
tot − EB

tot é a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o número de coordenação

efetivo, dav é o comprimento médio de ligação e mtot é o momento magnético total.

Convergência em força: Testamos a condição de parada do loop de relaxamento

iônico, ou seja, o relaxamento será interrompido se todas as forças forem menores que o

EDIFFG (Energy Difference Gradient). Neste teste obtemos bom resultado para -0,015

eV/Å.
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Tabela 2.4 - Teste de convergência para as configurações Hf13 (A) e Hf12Hg (B) com relação ao critério de

convergência em força (convergência iônica, EDIFFG).

EDIFFG ∆Etot ECNA ECNB dAav dBav mA
tot mB

tot

(eV/Å) (eV) (Å) (Å) (µB) (µB)

-0,100 -12,4265 6,3729 6,3918 2,9450 2,9389 6,0000 2,0000

-0,050 -12,4265 6,3729 6,3918 2,9450 2,9389 6,0000 2,0000

-0,025 -12,4265 6,3729 6,3918 2,9450 2,9389 6,0000 2,0000

-0,020 -12,4265 6,3729 6,3918 2,9450 2,9389 6,0000 2,0000

-0,015 -12,4266 6,3731 6,3918 2,9457 2,9389 6,0000 2,0000

-0,010 -12,4266 6,3732 6,3918 2,9461 2,9389 6,0000 2,0000

-0,005 -12,4265 6,3731 6,3913 2,9460 2,9389 6,0000 2,0000

∆Etot = EA
tot − EB

tot é a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o número de coordenação

efetivo, dav é o comprimento médio de ligação e mtot é o momento magnético total.

Com os testes de convergência estabelecemos os principais parâmetros de cálculo para

a posterior determinação das propriedades dos sistemas. Assim, alcançada a convergência

para as propriedades analisadas, podemos seguir e realizar os cálculos para os demais

sistemas.

2.7 Sistemas estudados

Neste trabalho estudamos NCs de 13 átomos em configuração ICO, pois esta

geometria possui apenas dois átomos não-equivalentes, ou seja, o átomo no centro do

icosaedro e qualquer outro átomo externo (superf́ıcie) são os únicos, que quando trocados,

alteram a configuração (composição) [12]. Devido a esta alta simetria, só existem estas

duas configurações de troca atômica posśıveis, pois não há diferença quando qualquer

um dos 12 átomos externos são trocados entre si, apenas quando trocados com o átomo

interno.

As configurações estudadas foram baseadas em Ti, Zr e Hf, e seguiram a combinação

de 12 átomos de Ti, Zr ou Hf e um MT das três séries (3d, 4d e 5d) da Tabela Periódica.

Ressaltamos que a estrutura mais estável para Ti, Zr e Hf na configuração de clusters com 13

átomos é a ICO [23], consequentemente, ao variarmos apenas um átomo (trocando por outro

MT) estamos mantendo aproximadamente 92,3% da composição original e estável como

ICO. As estruturas geradas ainda sofreram duas variações quanto à disposição dos MTs

nos NCs, primeiro configurações ICO com 12 átomos de Ti, Zr ou Hf ao redor de um MT

na parte interna (in, core-chell) formando configurações Ti12MTin, Zr12MTin e Hf12MTin

e, também, configurações com o MT na parte externa (out) formando configurações

Ti12MTout, Zr12MTout e Hf12MTout.
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As configurações geradas são esquematizadas conforme a Figura 2.4, onde são

mostradas as duas combinações de elementos estudadas para cada sistema, com o indicativo

de como os MTs in e out são ajustados na geometria ICO.

Figura 2.4 - Esquema das configurações Ti12MT, Zr12MT e Hf12MT com os 30 MT das séries 3d, 4d e 5d.
O átomo dos MTs são apresentados em lilás e os átomos de Ti em azul, Zr em verde e Hf em
marrom. Fonte: próprio autor.

Dada as duas formas de combinações dos MTs nos NCs, foram geradas 30 confi-

gurações para cada disposição dos MTs. Assim, cada forma in ou out resultou em 30 NCs

para os NCs baseados em Ti, Zr ou Hf.

2.7.1 Propriedades Energéticas

Energia relativa total

Utilizamos as configurações que apresentam a menor energia total, pois se referem

as configurações mais estáveis, a partir destes sistemas podemos realizar o cálculo das

energias relativas totais dos NCs (∆Etot) que é calculada pela diferença entre a energia

total dos sistemas in e out. Os resultados servirão para explicar a preferência de formação

in ou out dos NCs. As ∆Etot são tomadas em relação as energias totais das configurações

in e out, sendo calculadas por:

∆Etot = Ein
tot − Eout

tot , (2.110)

onde Ein
tot e Eout

tot são as energias totais dos configurações in e out, respectivamente. Os

valores negativos indicarão preferência para a formação in enquanto que valores positivos

indicarão preferência para a formação out.
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Energia de ligação

A energia de ligação afere o quão estável é a formação do composto em relação às

suas partes individuais. Valores negativos implicam em sistemas que se unem (se ligam)

para a formação do aglomerado, enquanto valores positivos indicam a não coesão das

unidades. Nesse sentido, quanto mais negativo forem os valores de energia de ligação

(maiores em módulo), mais estável será o sistema estudado.

A energia de ligação por átomo, Eb, para os clusters nas configurações in e out, é

calculada através da equação:

Eb =
EX12MT
tot − 12× EX−livre

tot − EMT−livre
tot

13
, (2.111)

onde EX12MT
tot é a energia total dos clusters sendo X = Ti, Zr ou Hf e MT os metais de

transição, EX−livre
tot é a energia total do átomo livre de Ti, Zr ou Hf e EMT−livre

tot é a energia

total do átomo-livre de metal das três séries 3d, 4d e 5d. Ainda calculamos as energias de

ligação para os d́ımeros e os bulks. A expressão da energia de ligação para os d́ımeros é

dada por:

Eb =
EX−MT
tot − EX−livre

tot − EMT−livre
tot

2
, (2.112)

onde EX−MT
tot é a energia total dos d́ımeros. A expressão da energia de coesão dos cristais

(bulks) de MT é dada por:

Ecoe =
Ebulk
tot − nEMT−livre

tot

n
, (2.113)

onde Ebulk
tot é a energia total do bulk e n corresponde ao número de átomos da célula

unitária.

Energia de interação

Aprofundando o entendimento energético dos clusters, analisamos os efeitos

energéticos das interações entre os dois metais nos clusters (X e MT in ou out), re-

movemos o átomo de MT dos X12 e realizamos o cálculo de energia total congelando (sem

otimização estrutural) os X12 na posição original (com MT), o que gerou os sistemas

EX12−frozen
tot . Com a energia total do sistema congelado, a energia total do clusters EX12MT

tot
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(in ou out) e a energia total do átomo de MT livre EMT−livre
tot , realizamos o cálculo da

energia de interação Eint. A energia de interação explica quão favorável (ou desfavorável)

energeticamente é a interação entre o MT e os X12, assim, podemos obter uma explicação

mais precisa sobre o quão forte (ou fraco) os átomos se ligam no cluster.

A expressão que utilizamos para a energia de interação é dada por:

Eint = EX12MT
tot − EX12−frozen

tot − EMT−livre
tot , (2.114)

onde EX12MT
tot é a energia total dos sistemas de 13 átomos, EX12−frozen

tot é a energia total

dos sistemas X12 congelados (sem o MT) e, por fim, EMT−livre
tot é a energia total do átomo

livre de MT.

Energia de Distorção

Buscando melhorar nosso entendimento sobre as modificações estruturais (distorções)

existentes nos clusters bimetálicos causadas pela interação entre os átomos de MT e os

X12 (in ou out), realizamos o cálculo da energia de distorção ∆Edist. Para isso, utilizamos

a energia total EX12−frozen
tot correspondente ao sistema congelado e também utilizamos a

energia total EX12
tot que corresponde ao sistema sem o MT, mas com otimização estrutural

(relaxado). A energia de distorção é calculada com relação a quantidade de átomos dos

sistemas, ou seja, 12 átomos. Com a energia de distorção podemos obter um entendimento

energético sobre as distorções estruturais dos sistemas, fazendo uma subtração entre a

energia do sistema congelado e a do sistema relaxado, assim podemos comparar o quanto

os clusters distorcem em relação aos sistemas X12 relaxados.

A expressão utilizada para calcular a energia de distorção é dada por:

∆Edist =
EX12−frozen
tot − EX12

tot

12
, (2.115)

onde EX12−frozen
tot é a energia total dos sistemas X12 congelados (sem o MT) e EX12

tot é a

energia do sistema de 12 átomos com otimização estrutural, o cálculo é feito considerando

o número de átomos do sistema, ou seja, 12 átomos.

Energia de ligação alternativa

Utilizando a energia de interação e a energia de distorção, podemos obter a mesma

equação (2.111) para a energia de ligação, isso é posśıvel, porque a energia de interação e
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distorção são parcelas que compõem a energia de ligação. Neste sentido, podemos somar

as contribuições de energias de interação e de distorção com uma parcela de energia de

ligação correspondente ao sistema X12 relaxado Eu
b .

A energia de ligação Eu
b é calculada de forma semelhante a equação (2.111), sub-

traindo a energia total do sistema X12 relaxado e a energia total do átomo livre X, então

a expressão é dada por:

Eu
b =

EX12
tot − 12× EX−livre

tot

12
. (2.116)

A energia de ligação pode ser obtida somando a energia de ligação do sistema X12

relaxado, a energia de interação e a energia de distorção, observando que devemos dividir

por 13, pois corresponde a quantidade de átomos dos clusters bimetálicos, assim:

Eb =
12 · Eu

b + Eint + ∆Edist
13

, (2.117)

podemos substituir as respectivas energias por suas equações correspondentes, sendo elas:

(2.114), (2.115) e (2.116), temos:

Eb =
��12 ·

(
E
X12
tot −12×E

X−livre
tot

��12

)
+ EX12MT

tot − EX12−frozen
tot − EMT−livre

tot +��12 ·
(
E
X12−frozen
tot −EX12

tot

��12

)
13

,

simplificando, temos:

Eb = ���EX12
tot − 12× EX−livre

tot + EX12MT
tot −������

EX12−frozen
tot − EMT−livre

tot +������
EX12−frozen
tot −���EX12

tot

13
,

eliminando as quantidades iguais e organizando o que resta, temos:

Eb =
EX12MT
tot − 12× EX−livre

tot − EMT−livre
tot

13
, (2.118)

chegamos exatamente à mesma equação (2.111). Assim, podemos concluir que a energia de

ligação pode ser decomposta em parcelas de interação e distorção, provando que a nossa

62



análise está em concordância com as demais análises energéticas.

2.7.2 Propriedades Estruturais

Número de coordenação efetivo e comprimento médio de ligação

Empregamos os conceitos de número de coordenação efetivo (do inglês, Effective

Coordination Number - ECN ) e comprimento médio de ligação (do inglês, Average Bond

Length - dav) [86, 87] para analisar as caracteŕısticas estruturais dos nossos sistemas

estudados. Enquanto o dav é definido como a média dos comprimentos de todas as

ligações da estrutura, sua obtenção é proveniente do conceito de ECN que, por sua vez, é

completamente diferente do conceito de número de coordenação (do inglês, Coordination

Number - CN ). O CN define o número de átomos vizinhos próximos a um átomo central,

atribuindo o mesmo peso para todos átomos mais próximos, delimitando uma esfera

de coordenação definida a partir de um raio de corte que precisa ser imposto. Assim,

comprimentos de ligação maiores que o raio de corte não são considerados na obtenção

do CN , portanto, estruturas mais distorcidas não são completamente representadas

estruturalmente pelo resultado do CN [88]. Já o ECN considera um átomo i cercado

por outros átomos a distâncias diferentes, atribuindo-lhes pesos diferentes para cada

comprimento de ligação, sem a necessidade do estabelecimento de um raio de corte

arbitrário. Esta abordagem viabiliza que pequenas mudanças na coordenação sejam

consideradas. Os pesos são calculados com relação ao comprimento médio de ligação, diav,

assim, os átomos com comprimentos de ligação menor (maior) que o diav possuem pesos

maiores (menores), então o ECN para um átomo i é obtido pela soma de todos os pesos e

dessa forma não é necessário que os resultados sejam sempre inteiros como no caso do CN .

Portanto, para cada átomo i da estrutura o ECNi é definido como:

ECNi =
∑
i

exp

[
1−

(
dij
diav

)6
]
, (2.119)

onde dij é a distância entre um átomo i e outro átomo j, o diav é definido como:

diav =

∑
j dij exp

[
1−

(
dij
diav

)6
]

∑
j exp

[
1−

(
dij
diav

)6
] . (2.120)
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O diav é obtido auto-consistentemente com a seguinte condição: |diav(novo) −
diav(antigo) < 0,00010|. O valor inicial para o diav é definido como o menor compri-

mento de ligação entre um átomo i e todos os átomos j, d1min. O valor final é obtido após

algumas interações e depois é utilizado para determinar o ECN . O valor médio do ECN

e dav. Para uma configuração particular são dados por:

ECN =
1

N

N∑
i=1

ECNi, (2.121)

dav =
1

N

N∑
i=1

diav, (2.122)

onde N é o número total de átomos do cluster.

2.7.3 Propriedades Vibracionais

Em um conjunto de átomos organizados como moléculas ou cluster as propriedades

vibracionais podem ser calculadas definindo o número N de átomos existentes no sistema

e as suas coordenadas (x, y, e z) [77]. Uma vez definida a quantidade de átomos e as

coordenadas, podemos calcular os modos normais do sistema através da matriz Hessiana

que consiste em derivadas de segunda ordem da energia com relação às posições atômicas.

Para o caso de uma molécula ou cluster não linear há 3N −6 modos vibracionais, dos quais

3N correspondem aos graus de liberdade espaciais dos átomos e existem 6 outros modos

normais, sendo 3 translacionais e 3 rotacionais. Para o caso de um cluster linear, como

um d́ımero, existem apenas 3N − 5 modos vibracionais, onde não há o modo associado

à rotação sobre o próprio eixo do d́ımero [89]. Como a matriz Hessiana é definida pelas

derivadas de segunda ordem, então é esperado que as frequências apresentem pontos de

inflexão (máximos locais ou mı́nimos locais), estamos interessados no mı́nimos locais, ou

seja, quando as derivadas de segunda ordem são reais e positivas. Os mı́nimos locais são

importantes, pois garantem que os sistemas sejam de fato considerados como configurações

de mais baixa energia e isso confirma que estamos lidando com sistemas que, ao menos,

devem ser mı́nimos locais na superf́ıcie de energia potencial.

Para calcular as frequências vibracionais (νfreq) deste trabalho utilizamos o pacote

computacional VASP. O cálculo das νfreq consiste em determinar a matriz Hessiana por

diferenças finitas, para isso empregamos pequenos deslocamento de ± 0,010 Å em cada

coordenada em relação a posição de equiĺıbrio. Para os d́ımeros tratados nesse trabalho

utilizamos os 3N − 5 modos vibracionais, uma vez que os d́ımeros são lineares, eliminando
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os modos translacionais e rotacionais obtivemos apenas 1 modo vibracional para cada

homod́ımero e heterod́ımero. Para os clusters de 13 átomos utilizamos 3N − 6, já que

este aglomerado de átomos não é linear, eliminando os modos translacionais e rotacionais,

obtivemos 33 modos vibracionais para cada cluster bimetálico.

2.7.4 Propriedades Eletrônicas

Momento magnético

O momento magnético total (mtot) é calculado com relação ao número de spins

restantes da ocupação do subńıvel d, experimentalmente o mtot é determinado através

do experimento de Stern - Gerlach, onde os clusters são defletidos na presença de um

campo magnético perpendicular a trajetória dos feixes de clusters [11]. As propriedades

magnéticas dependem do tamanho do cluster (quantidade de átomos), assim, mtot depende

da simetria, coordenação e das distâncias de interação dos átomos, dessa forma é esperado

que sistemas menores apresentem momento magnético maior, observando que na fase

bulk os MTs apresentam baixo (ou nulo) momento magnético. A dependência do mtot

com o tamanho dos clusters está atrelado a esses sistemas apresentarem comportamento

superparamagnético, ou seja, a medida que o sistema diminui com relação a fase bulk, maior

é a quantidade de spins desemparelhados que podem se alinhar rapidamente ao campo

magnético externo no experimento de Stern - Gerlach. Esta caracteŕıstica permite que o

momento magnético em clusters apresente valores inteiros já que o momento magnético

do elétron é 1 µB. Por sua vez, o comportamento superparamagnético está relacionado

ao comportamento de superátomos encontrado nos clusters devido ao preenchimento dos

orbitais d levando o conjunto inteiro a “imitar”o comportamento magnético de um átomo

individual [57]. O preenchimento do subńıvel d segue as regras de Hund, onde a ocupação

de spins deve ser máxima nos orbitais d, assim, é posśıvel controlar o momento magnético

dos clusters com a combinação de dois MT fazendo com que o preenchimento do orbital

apresente elétrons com diferentes números de spins desemparelhados, o que pode levar ao

controle do mtot [56].

Centro de gravidade dos estados d ocupados

A adsorção molecular faz o estudo dos nanoclusters de MT extremamente importante,

já que esses sistemas apresentam alta reatividade devido a alta quantidade de átomos

na superf́ıcie o que faz deles excelentes candidatos a catalisadores, porém o tratamento

não é tão simples devido ao alto custo computacional em simular esses sistemas e ao

alto custo com reagentes para um estudo experimental. Neste sentido, o modelo da

banda d desenvolvido por Hammer e Norskov [34], é uma ferramenta útil para fornecer
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um tratamento quantitativo sobre a reatividade dos clusters de MT. Neste modelo, a

reatividade dos sistemas está relacionada à densidade de estados ocupados (do inglês,

Density of States - DOS ) na região de Fermi que, por sua vez, mostra a ocupação dos

estados em uma certa faixa de energia [77]. As ocupações dos estados d são definidas com

relação ao ńıvel de Fermi, que é a energia que separa os estados ocupados dos estados

vazios. Assim, neste modelo o centro da banda d é deslocado para próximo do ńıvel de

Fermi, fazendo as interações entre adsorbato e superf́ıcie metálica darem origem aos estados

ligantes e antiligantes, como o preenchimento da banda d é deslocado em direção ao ńıvel

de Fermi os estados antiligantes são estados desocupados, pois estarão acima deste ńıvel.

A medida que a quantidade de estados antiligantes aumenta devido ao deslocamento do

centro da banda d, as interações se tornam energeticamente mais fortes, assim, quanto mais

próximo do ńıvel de Fermi estiver o centro da banda d mais forte serão as interações. Deste

modo, para o caso dos nanoclusters, em vez de falarmos no centro da banda d, estaremos

considerando o centro de gravidade, εd, dos estados d ocupados, o qual consiste em uma

forma de obter a reatividade dos clusters, uma vez que podemos relacionar a reatividade

com a proximidade do centro da banda d ao ńıvel de Fermi, informando que esses são os

estados que podem ser acessados por uma molécula em um processo de catálise.
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3 RESULTADOS

Nosso estudo é focado em nanoclusters bimetálicos de 13 átomos baseados em Ti,

Zr e Hf, os quais apresentam a estrutura ICO como a geometria mais estável, em acordo

com a literatura [30]. O nanocluster ICO de 13 átomos constitui o menor tamanho de

nanocluster permitindo a formação de estrutura caroço-casca. Neste sentido, estudamos a

formação (ou não) de uma estrutura core-shell para as composições Ti12MT, Zr12MT e

Hf12MT (onde MT são os 30 metais de transição da Tabela Periódica), considerando duas

configurações posśıveis, ou seja, MT dentro do icosaedro (in) e MT fora do icosaedro (out).

Além de buscarmos a caracterização dos sistemas do ponto de vista energético, estrutural e

eletrônico, buscamos também explicar as tendências de preferência dos MTs nas estruturas

ICO. Para isso, preliminarmente ao estudo dos nanoclusters, realizamos também o estudo

de dois sistemas que são limites para os nanoclusters, isto é, os d́ımeros relacionados e

os respectivos sistemas cristalinos (bulks), para os quais apresentamos um conjunto de

caracterizações energéticas, estruturais e eletrônicas.

3.1 Propriedades dos Dı́meros

Empregamos cálculos de primeiros prinćıpios baseados na DFT para estudar os

homod́ımeros (sistemas formados por: Ti2, Zr2 e Hf2) e os heterod́ımeros (sistemas for-

mados por: TiMT, ZrMT e HfMT, onde MT corresponde aos 30 metais de transição da

Tabela Periódica), para estes sistemas empregamos uma supercélula de 20 Å, mesmo

tamanho da supercélula utilizada para os sistemas de 13 átomos, assim garantimos que

a replicação periódica dos d́ımeros não irá ter nenhuma interação com suas réplicas. Os

demais parâmetros e detalhes de cálculo foram utilizados em semelhança àqueles usados

nas otimizações geométricas dos nanoclusters. Desta forma, os d́ımeros estudados são

apresentados esquematicamente na Figura 3.1:

Ti
2 Zr

2 Hf
2

TiMT
HfMTZrMT

Figura 3.1 - Representação esquemática dos homod́ımeros (linha superior: Ti2, Zr2 e Hf2) e dos heterod́ımeros

(linha inferior: TiMT, ZrMT e HfMT, onde MT são os metais de transição da Tabela Periódica,

correspondentes às séries 3d, 4d e 5d). Os átomos de Ti, Zr, Hf e MTs são representados pelas

cores azul, verde, marrom e vermelha, respectivamente. Fonte: próprio autor.
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Como os d́ımeros são as unidades mais básicas de interação entre os MT envolvidos,

o estudo desses sistemas possibilitará um maior entendimento das ligações qúımicas

envolvidas no limite mı́nimo de vizinhos. Além de viabilizar o entendimento entre hetero-

e homo-ligações. Neste sentido, realizamos o estudo de três propriedades que dão dimensão

da intensidade das interações entre os dois átomos do d́ımero, sendo elas: frequência

vibracional, energia de ligação e comprimento de ligação.

Frequência vibracional

As ligações qúımicas dos diversos sistemas existentes na natureza (de moléculas

diatômicas a sistemas biológicos) são caracterizadas por frequências de vibração (νfreq)

espećıficas associadas aos correspondentes ńıveis vibracionais [76]. Nesse contexto, pensando

de forma simplificada no modelo “massa-mola”(por exemplo, um oscilado harmônico

diatômico), temos que: ligações triplas, por exemplo, serão mais fortes que ligações duplas

que, por sua vez, serão mais fortes que ligações simples. Como o sistema é o mesmo (os

elementos envolvidos nessas ligações são os mesmos), verificamos que o fator de alteração

entre os tipos de ligação é a “mola”, a qual está associada à constante de força (k). Por

conseguinte, quanto maior (menor) for o k, maior (menor) será a frequência associada.

Logo, ligações mais fortes (mais intensas) possuem constantes de força maiores e vibram

em frequências mais altas do que ligações mais fracas envolvendo as mesmas “massas”. Por

outro lado, mudando os átomos que participam da ligação qúımica, estamos mudando a

’massa’ envolvida. Para um aumento (diminuição) de massa temos uma redução (aumento)

na frequência vibracional.

Considerando um sistema molecular simples, em fase gasosa, caracterizado como

uma associação de átomos com 3N coordenadas, onde N é o número de átomos, temos todos

os movimentos desse sistema representados por seus 3N graus de liberdade, o que significa

que cada átomo pode deslocar-se nas três direções do espaço, resultando nos movimentos

de translação, rotação e vibração. Assim, para um sistema molecular isolado haverá três

graus de liberdade translacionais e, pelas combinações de movimentos individuais de seus

átomos, três graus de liberdade rotacionais (com rotações da molécula em torno do seu

centro de massa). Restando dessa forma, combinações de movimentos dos átomos entre

si, sem que resulte translação e rotação, ou seja, graus de liberdade vibracionais. Se o

sistema molecular em questão é não-linear, temos 3N − 6 vibrações, no entanto, se for

linear, teremos 3N − 5 graus de liberdade (já que haverão somente dois graus de liberdade

para a rotação, pois não existe rotação em torno do eixo molecular). Para os d́ımeros que

estamos estudando nessa seção, os quais são lineares, teremos 3N − 5 modos vibracionais,

ou seja, 1 frequência caracteŕıstica apenas, as quais são mostradas na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Frequências vibracionais dos homod́ımeros (Ti2, Zr2 e Hf2) na cor vermelha e dos heterod́ımeros

(TiMT, ZrMT e HfMT) na cor preta. Fonte: próprio autor.

A partir da Figura 3.2, as análises das frequências vibracionais possibilitam tirarmos

duas conclusões principais: (i) Os sistemas são mı́nimos locais já que os valores da νfreq

são reais e positivos, isso se deve ao fato das frequências estarem relacionadas à segunda

derivada da energia com relação à posição, que quando positivas, implicam no fato da

estrutura ser um mı́nimo local na superf́ıcie de energia potencial. (ii) A intensidade das

ligações qúımicas, dosada pelos valores das frequências, implicam que valores maiores

(menores) de νfreq representam ligações entre os d́ımeros mais (menos) intensas. Salvo

algumas exceções, podemos constatar que as combinações envolvendo Ti, Zr e Hf com

MTs do meio das séries são as que levam aos resultados de mais intensa ligação (maiores

frequências vibracionais) entre os d́ımeros, enquanto combinações com MTs com pouca ou

quase completa ocupação dos estados d são as que possuem as ligações menos intensas

(menores frequências vibracionais).
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Energia de ligação

Sabendo que nossos sistemas são de fato mı́nimos locais, podemos, então calcular a

energia de ligação (-Eb) dos sistemas. Junto com a frequência vibracional, podemos ter

uma informação sobre a estabilidade energética dos sistemas e a intensidade da ligação

entre os dois MTs, pois a energia de ligação afere sobre a estabilidade dos d́ımeros com

relação aos metais constituintes. Com isso, podemos observar se os sistemas são realmente

estáveis e qual o ganho energético na formação (se Eb é negativa) ou a perda energética

na formação (se Eb for positiva). Na Figura 3.3, são apresentadas as energias de ligação

para cada homod́ımero e heterod́ımero, com isso, podemos obter a informação sobre a

estabilidade energética e a intensidade das ligações dos d́ımeros quando o módulo da

energia de ligação for alterado, ou seja, quanto maior (menor) for o módulo da energia

de ligação mais (menos) estável será o sistema, logo mais intensas serão as ligações dos

d́ımeros.
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Figura 3.3 - Energia de ligação (-Eb) dos homod́ımeros (Ti2, Zr2 e Hf2) na cor azul e dos heterod́ımeros (TiMT,

ZrMT e HfMT) na cor vermelha em função do número atômico. Fonte: próprio autor.

Em total acordo com as tendências obtidas para as frequências vibracionais dos
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d́ımeros, os valores da energia de ligação em módulo mostrados na Figura 3.3, se corre-

lacionam perfeitamente mostrando que quanto mais (menos) intensa a ligação qúımica

entre os d́ımeros, mais altas (baixas) as frequências vibracionais e maior (menor) será sua

estabilidade energética. Para os MT do ińıcio das séries é observado uma energia de ligação

(em módulo) menor, indicando que estes sistemas são menos estáveis, logo a intensidade

da ligação desses sistemas é menor, o contrário é observado para os MTs centrais Fe, Co e

Ni (3d), Tc, Ru e Rh (4d), Os, Ir e Pt (5d), combinados com Ti, Zr e Hf. Nesses casos as

ligações são mais intensas, uma vez que o módulo da energia de ligação é maior, estando

em acordo com o que foi informado nas frequências vibracionais, mostrando que de fato

as ligações são mais intensas para estes casos em particular. Nos MTs do fim das séries

(Zn, Cd e Hg), que possuem o subńıvel d completamente preenchido, a estabilidade é

menor, mostrando que a ocupação dos estados d também afeta a estabilidade dos sistemas.

O preenchimento da camada eletrônica d dá à energia de ligação um comportamento

aproximadamente parabólico ao longo das três séries com exceções para TiCr, TiMo, ZrCr,

ZrNb, ZrW, HfCr, HfMn e HfMo.

De modo que, os MTs do ińıcio das três séries comportam-se em acordo com a baixa

ocupação dos estados ligantes, que possuem caráter atrativo, o que aumenta o módulo

da energia de ligação até o centro das séries. A partir dáı, ocorre a ocupação dos estados

antiligantes, possuindo caráter repulsivo, o que explica a redução do módulo da energia de

ligação desses sistemas, ou seja, o comportamento é dominado pelos estados dos diferentes

átomos de MT.

Comprimento de ligação

Para completar o estudo sobre a interação entre os átomos constituintes dos homo e

heterod́ımeros, realizamos a análise do comprimento de ligação dos d́ımeros (ddim), os quais

viabilizam uma direta correlação com as propriedades de frequência vibracional e energia

de ligação. Quanto mais (menos) intensa a ligação nos d́ımeros mais curto (longo) é o

comprimento de ligação e, consequentemente, mais alta (baixa) a frequência vibracional e

maior (menor) o módulo da energia de ligação. Na Figura 3.4 observamos os valores de ddim

em relação ao preenchimento da camada d, onde constatamos completa concordância com

as tendências obtidas anteriormente, onde os maiores comprimentos de ligação ocorrem

para os d́ımeros de Ti, Zr ou Hf combinados com MTs do ińıcio ou final de cada série,

enquanto os menores valores ocorrem para elementos do meio das séries dos MTs.
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Figura 3.4 - Comprimento de ligação dos homod́ımeros (Ti2, Zr2 e Hf2) na cor azul e dos heterod́ımeros (TiMT,

ZrMT e HfMT) na cor vermelha em função do número atômico. Fonte: próprio autor.

A estabilidade energética está relacionada a intensidade das ligações qúımicas dos

d́ımeros, assim, vimos que os sistemas mais (menos) estáveis apresentaram o módulo da

energia de ligação maior (menor). Relacionando isso com o comprimento das ligações,

observamos que a medida que os sistemas se tornam mais (menos) estáveis, menor (maior)

são seus comprimentos de ligação, o que implica em ligações mais (menos) intensas que,

por sua vez, implica em uma frequência vibracional maior (menor). Novamente, para

os MTs centrais, é observado menor comprimento de ligação, o que podemos relacionar

diretamente com energia de ligação devido a maior estabilização para esses MTs o que

leva a uma contração nos comprimentos de ligação e, com as frequências vibracionais

que são maiores nesses MTs. Dessa forma, observamos que os d́ımeros, resultantes das

combinações entre Ti, Zr ou Hf e os MTs, nos fornecem um conjunto de dados que auxiliam

no entendimento da interação atômica e consequente formação de ligação qúımica no limite

de baixa coordenação. De maneira geral, observamos que as tendências de νfreq, −Eb e

ddim em função do número atômico seguem o modelo qúımico ligante e anti-ligante de

ocupação dos estados d, o qual é bem estabelecido no contexto de bulk [90]. O formato

(aproximadamente) quase parabólico das curvas dessas propriedades determina a magnitude
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de interação entre as combinações de átomos. A ocupação dos estados ligantes aumenta

do ińıcio da série até metade da ocupação dos estados d, o que acentua um caráter mais

atrativo ao sistema que leva a uma diminuição no ddim e a um aumento no módulo de Eb

(aumento de νfreq também); já a ocupação dos estados anti-ligantes (da metade da série

até a completa ocupação dos estados d) possui um caráter mais repulsivo que leva a um

aumento do ddim e uma diminuição do módulo de Eb (diminuição de νfreq).

3.2 Propriedade dos Bulks

Visando realizar um estudo para sistemas já bem estabelecidos na literatura, além

dos d́ımeros de MTs, analisamos as propriedades para os 30 MTs da Tabela Periódica

em suas configurações cristalinas (bulks). Tal estudo viabiliza, primeiramente, uma direta

comparação com a literatura [30,91], o que serve para a confirmação de nossa metodologia.

Além disso, as estruturas cristalinas dos MTs representam um ambiente qúımico de alta

coordenação (ao contrário dos d́ımeros), por conseguinte, o estabelecimento de propriedades

básicas dos MTs implicarão em conhecimento de base para comparação e entendimento

das propriedades dos nanoclusters.

Para o estudo das estruturas cristalinas empregamos cálculos de primeiros prinćıpios

baseados na DFT, utilizando o funcional de troca e correlação GGA - PBE e resolvendo

as equações de KS com o método PAW. Os cálculos foram realizados com o pacote

computacional VASP, sendo os parâmetros de cálculo e os detalhes computacionais os

mesmos descritos no caṕıtulo de Metodologia. A única exceção reside no fato de termos

realizado, inicialmente, para cada bulk, cálculos com o tensor de stress [92], com o dobro

do valor da energia de corte, com o intuito de otimizar os parâmetros da célula unitária

dos cristais além dos graus de liberdade. Posteriormente, procedeu-se com as otimizações,

seguindo os mesmos critérios de convergência e precisão dos demais cálculos da dissertação.

As propriedades dos MTs foram obtidas considerando três principais redes cristalinas:

cúbica de corpo centrado (bcc), cúbica de face centrada (fcc) e hexagonal compacta (hcp).

As estruturas estudadas são as de mais baixa energia e estão de acordo com as encontradas

na literatura [76]. Analisamos a energia de coesão (−Ecoe), o comprimento médio de

ligação para obter o raio atômico dos MTs e o número de coordenação efetivo da fase

bulk, os resultados obtidos dos cálculos computacionais são comparados com os resultados

encontrados na literatura [76,91].

A energia de coesão nos informa sobre a estabilidade dos sistemas cristalinos com

relação aos átomos constituintes em cada célula unitária. Os valores negativos da Ecoe

indicam que há um favorecimento energético em formar os bulks. Na Figura 3.5 apresentamos

os resultados para energia de coesão (−Ecoe) dos sistemas cristalinos acompanhados das
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respectivas redes cristalinas de mais baixa energia. Os valores da energia são todos negativos,

esboçamos as tendências para −Ecoe em função do número atômico.
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Figura 3.5 - Energia de coesão (−Ecoe) em função do número atômico para os bulks de MTs. Fonte: próprio

autor.

Os valores encontrados para a energia de coesão estão em bom acordo ao valores

encontrados em outros trabalhos realizados via DFT [91] e com os valores experimentais [76],

como vemos nos gráficos, com apenas alguns casos apresentando variações que não afetam

o comportamento geral dos sistemas cristalinos. Nossos resultados possuem uma diferença

em termos percentuais médios de ±4% em relação ao valores experimentais, as maiores

discrepâncias ocorrem para o Mn e Hg, onde o desvio é cerca de 31% maior para o Mn e

26% menor para o Hg, com relação ao resultado experimental.

Buscando estimar o raio atômico dos MTs estudados, consideramos o ambiente de

alta coordenação t́ıpico dos sistemas metálicos [76]. Logo, realizamos o estudo do tamanho

dos átomos para cada sistema através da obtenção do raio atômico RMT , neste caso

utilizamos do modelo de esferas ŕıgidas para isso empregamos os conceitos de número de

coordenação efetivo (ECN) e o comprimento médio de lição (dav) [86, 87]. Para o cálculo

de RMT utilizamos a expressão: RMT = dav/2. Os resultados obtidos para o RMT são

apresentados da Figura 3.6.
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Observamos da Figura 3.6 uma excelente concordância entre os resultados de RMT

para os bulks em comparação com ao valores experimentais [76]. Maiores desvios ocorrem

para Mn e Hg, onde Mn é 2% menor e o Hg é 12% maior com relação aos resultados

experimentais. Logo, a excelente concordância entre os valores teóricos e experimentais

para as propriedades estruturais e energética dos bulks traz confiabilidade na metodologia

empregada. Além disso, as propriedades cristalinas terão muita importância em termos de

comparação e entendimento do comportamento de formação e estabilização dos nanoclusters

estudados na seção seguinte.

A tendência, aproximadamente, parabólica observada na energia de coesão e no

raio atômico em relação ao preenchimento da camada eletrônica d para as três séries nos

remete novamente a discussão sobre a ocupação dos estados ligantes e antiligantes, esta

explicação que provém da qúımica e que já discutimos parcialmente quando tratamos

dos d́ımeros. Para os bulks este comportamento é explicado pela ocupação dos estados

d e posśıveis hibridizações s − d [90]. Cada uma das três séries dos MTs é divida em

duas regiões, em baixas energias temos os estados ligantes e em altas energias temos

os estados antiligantes. Quando a ocupação dos estados ligantes aumenta, ocorre uma

diminuição do dav, consequentemente, do RMT e um aumento no módulo de Ecoe. Quando

completada a ocupação dos estados ligantes, o dav mı́nimo e a máxima Ecoe são alcançados.

Para a ocupação dos estados antiligantes, o dav aumenta e o módulo da Ecoe diminui

até o seu valor máximo ser alcançado. As fugas de um comportamento parabólico nas

curvas, principalmente na série 3d, se devem às distorções nos sistemas devido aos efeitos

magnéticos (curva de Pauling-Slater) [90].

Outras propriedades estruturais e eletrônicas também foram estudadas, como:

número de coordenação efetivo, momento magnético total e eletronegatividade. Posterior-
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mente, a análise de propriedades como a energia de coesão, raio atômico e eletronegatividade

viabilizarão o entendimento pela busca na preferência de formação dos nanoclusters de

13 átomos. Em particular, com a eletronegatividade, podemos buscar a explicação com

relação as interações Coulombianas entre os átomos da casca e o átomo do caroço. Os

resultados destas propriedades são apresentados na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 - Valores de ECN , mtot (µB) obtidos com os cálculos computacionais e a eletronegatividade de

Pauling, χ, obtida de [3].

3d ECN mtot (µB) χ 4d ECN mtot (µB) χ 5d ECN mtot (µB) χ

Sc 11,9 0,5 1,3 Y 11,8 0,0 1,2 Lu 11,9 0,0 1,2

Ti 11,9 0,0 1,5 Zr 11,9 0,0 1,4 Hf 11,9 0,0 1,3

V 11,6 0,0 1,6 Nb 11,6 0,0 1,6 Ta 11,6 0,0 1,5

Cr 11,6 0,0 1,6 Mo 11,6 0,0 1,8 W 11,6 0,0 1,7

Mn 11,9 0,0 1,6 Tc 11,9 0,0 1,9 Re 11,9 0,0 1,9

Fe 11,6 2,1 1,8 Ru 11,9 0,0 2,2 Os 11,9 0,0 2,2

Co 11,9 3,1 1,8 Rh 12,0 0,0 2,2 Ir 12,0 0,0 2,2

Ni 12,0 0,6 1,8 Pd 12,0 0,3 2,2 Pt 12,0 0,0 2,2

Cu 12,0 0,0 1,9 Ag 12,0 0,0 1,9 Au 12,0 0 0 2,4

Zn 11,0 0,0 1,6 Cd 10,8 0,0 1,7 Hg 11,9 0,0 1,9

3.3 Propriedade dos Nanoclusters Bimetálicos de 13 átomos

Configurações atômicas

As estruturas mais estáveis que resultaram da otimização via DFT são apresentadas

nas Figuras 3.7 (Ti12MTin), 3.8 (Ti12MTout), 3.9 (Zr12MTin), 3.10 (Zr12MTout), 3.11

(Hf12MTin) e 3.12 (Hf12MTout).
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Figura 3.7 - Configurações Ti12MTin com os 30 metais de transição das séries 3d, 4d e 5d. As disposições dos

NCs estão de acordo com o número atômico dos MTs segundo a Tabela Periódica. Fonte: próprio

autor.

Figura 3.8 - Configurações Ti12MTout com os 30 metais de transição das séries 3d, 4d e 5d. As disposições

dos NCs estão de acordo com o número atômico dos MTs segundo a Tabela Periódica. Fonte:

próprio autor.
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Figura 3.9 - Configurações Zr12MTin com os 30 metais de transição das séries 3d, 4d e 5d. As disposições dos

NCs estão de acordo com o número atômico dos MTs segundo a Tabela Periódica. Fonte: próprio

autor.

Figura 3.10 - Configurações Zr12MTout com os 30 metais de transição das séries 3d, 4d e 5d. As disposições

dos NCs estão de acordo com o número atômico dos MTs segundo a Tabela Periódica. Fonte:

próprio autor.
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Figura 3.11 - Configurações Hf12MTin com os 30 metais de transição das séries 3d, 4d e 5d. As disposições

dos NCs estão de acordo com o número atômico dos MTs segundo a Tabela Periódica. Fonte:

próprio autor.

Figura 3.12 - Configurações Hf12MTout com os 30 metais de transição das séries 3d, 4d e 5d. As disposições

dos NCs estão de acordo com o número atômico dos MTs segundo a Tabela Periódica. Fonte:

próprio autor.

Todas as configurações apresentadas representam as configurações mais estáveis

geradas em nossos cálculos. A partir dessas configurações podemos realizar as análises

energéticas, estruturais e magnéticas dos sistemas. Como, por exemplo, análises da energia

relativa total, energia de ligação, número de coordenação efetivo, momento magnético

total, frequências vibracionais e várias outras propriedades.
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Frequência vibracional

Uma vez geradas as estruturas e otimizadas, podemos realizar os cálculos das

frequências vibracionais (νfreq) com o objetivo de verificar se os sistemas de fato são

mı́nimos locais e obter uma primeira informação sobre as estruturas dos NCs bimetálicos

de 13 átomos. Encontramos todas as 3N − 6 (N = 13) νfreq para todos os sistemas de mais

baixa energia estudados e todas apresentam valores positivos (reais), logo os nanoclusters

estudados são de fato mı́nimos locais como podemos observar na Figura 3.13.
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Figura 3.13 - Frequências vibracionais νfreq para todos os nanoclusters analisados em função do número

atômico. Fonte: próprio autor.

O cálculo das frequências (ou modos) vibracionais dos nanoclusters, conforme

evidenciado na Figura 3.13, também serve como “impressão digital” da assinatura estrutural

desses sistemas e suas geometrias, até mesmo podendo apontar caracteŕısticas de alta

simetria ou distorções. Sendo uma informação bastante importante do ponto de vista

experimental, já que a mesma fornece uma forma direta de verificação e comparação entre as
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posśıveis geometrias obtidas via experimento, com seus modos vibracionais caracteŕısticos

resultantes de medidas de espectroscopia vibracional, e as estruturas geométricas simuladas

computacionalmente e seus espectros simulados, como os mostrados na Figura 3.13.

Analisando as νfreq para as três séries dos sistemas estudados, observamos que as linhas do

espectro vibracional são mais espaçadas para a maioria das configurações out, o que pode

indicar que estes sistemas são mais distorcidos que seus correspondentes in, que apresentam

maior simetria na sua formação. Além disso, podemos observar que as distorções são mais

acentuadas para os sistemas Ti12MT, seja ele in ou out, do que para os sistemas baseados

em Zr e Hf. Contudo, a diferença nos valores de νfreq entre Zr12MT e Hf12MT são muito

pequenas para as séries 3d e 4d, apenas na série 5d a diferença é mais acentuada.

Com esta análise podemos estabelecer uma relação geral entre as νclusterfreq para os

três sistemas, sendo ela:

νT i12MT
freq > νZr12MT

freq > νHf12MT
freq . (3.1)

As frequências vibracionais observadas para os sistemas Ti13, Zr13 e Hf13 apresentadas

em [30] também seguem uma relação semelhante a da inequação (3.1) com relação às

frequências máximas, ou seja, νT ifreq > νZrfreq > νHffreq. Observamos, a partir dos nossos

resultados, que este comportamento não é afetado quando um dos 13 átomos de Ti, Zr

ou Hf é trocado por algum outro MT, o que pode estar relacionado à alta simetria da

estrutura ICO e devido a maior parte da estrutura dos sistemas puros ser mantida.

Energia de ligação

Na Figura 3.14 apresentamos a energia de ligação como função do número atômico

dos sistemas estudados. A energia de ligação, Eb, nos dá uma indicação da estabilidade dos

nanoclusters em relação a seus constituintes atômicos, de maneira que valores negativos

implicam em sistemas que se unem (se ligam) para a formação do aglomerado, enquanto

valores positivos indicam a não coesão das unidades básicas. O crescimento do módulo

da energia de ligação indica que os sistemas são mais estáveis e que sua formação é

mais provável. Devido a estabilidade estrutural para os sistemas ICO Ti13, Zr13 e Hf13

apresentadas nos trabalhos [29–31], confirmamos o fato esperado de que esta estabilidade

se manteve para os sistemas combinados com os MTs, isso porque, conforme mencionado

antes, mais de 92% dos átomos que compõem a estrutura são mantidos.

81



Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

4,2

4,0

3,8

3,6

3,4

3,2

-E
b
(e

V
/á

to
m

o
)

in
out

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

5,2

5,0

4,8

4,6

4,4

4,2
Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

5,2

5,0

4,8

4,6

4,4

4,2

Y Zr NbMoTc Ru Rh Pd Ag Cd

4,2

4,0

3,8

3,6

3,4

3,2

-E
b
(e

V
/á

to
m

o
)

Y Zr NbMoTc Ru Rh Pd Ag Cd

5,2

5,0

4,8

4,6

4,4

4,2
Y Zr NbMoTc Ru Rh Pd Ag Cd

5,2

5,0

4,8

4,6

4,4

4,2

Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt AuHg

4,2

4,0

3,8

3,6

3,4

3,2

-E
b
(e

V
/á

to
m

o
)

Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt AuHg

5,2

5,0

4,8

4,6

4,4

4,2

Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt AuHg

5,2

5,0

4,8

4,6

4,4

4,2

Ti
12

MT Zr
12

MT Hf
12

MT

5d

4d

3d 3d

4d

5d

3d

4d

5d

Figura 3.14 - Energia de ligação (−Eb) para todas as configurações, in e out, de NCs calculadas em função do

número atômico. Fonte: próprio autor.

É importante ressaltar o comportamento, aproximadamente, parabólico (com conca-

vidade voltada para baixo) do módulo da energia de ligação em relação ao preenchimento

da camada eletrônica d, ou seja, o preenchimento de estados ligantes do ińıcio das séries

até o centro atenua o módulo da energia de ligação, levando os sistemas a serem mais

estáveis. O preenchimento dos estados antiligantes do centro até o fim das séries reduz

o módulo da energia de ligação, mostrando que estes sistemas são relativamente menos

estáveis. Observarmos também que este comportamento, aproximadamente, parabólico

é mantido para as configurações in e out, evidenciando que a estabilidade dos NCs está

intimamente ligada ao preenchimento da camada eletrônica d e não à posição em que o

MT é colocado no cluster.

Decomposição energética

Buscando entender os efeitos energéticos resultante da interação e distorção da

combinação do MT com os 12 átomos de Ti, Zr ou Hf, realizamos a decomposição da

energia de ligação. Dividimos a Eb em três partes, energia de ligação do sistema X12,
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Eu
b , a energia de interação Eint entre o MT e X12 e a energia de distorção ∆Edist entre

as configurações X12 congelado e X12 relaxado (com otimização), mais detalhes sobre as

equações empregadas são fornecidas no caṕıtulo de Metodologia. As energias de interação e

distorção nos ajudam a entender as mudanças energéticas devido à interação e às distorções

estruturais resultantes nos clusters devido a combinação dos dois MTs. Na decomposição

energética, a energia de interação é um termo aditivo na equação (2.117) e indica o quanto

pode ser ganho (perdido) na formação do nanocluster, e a energia de distorção é um termo

não aditivo na equação (2.117) indicando o quanto se perde energeticamente em distorções

no sistema. Neste sentido, apresentamos os resultados para a decomposição energética nas

Figuras 3.15 e 3.16. Para ambas as configurações (in e out) multiplicamos os valores da

energia de distorção por 10, para melhorar a visualização gráfica dos resultados.
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Observamos que para os MTs nas configurações in, no começo e no final das séries,

a energia de interação é menor, comprovando a menor estabilidade desses elementos, ou

seja, o ganho energético é menor na formação desses sistemas. Para os mesmos MTs a

energia de distorção é maior, ou seja, maior perda energética para a formação levando

a sistemas menos compactos que os demais MTs ao longo das séries. Quanto aos MT

centrais, o comportamento, aproximadamente, parabólico da energia de ligação também

é observado na energia de interação, evidenciando a estabilidade geral dos sistemas e

um ganho energético que favorece a formação dos sistemas. Já a energia de distorção é

pouco aparente ou quase inexistente, evidenciando menor perda energética e resultando em

estruturas mais compactas e simétricas, assim como sugerido pelas frequências vibracionais.

De modo geral, podemos concluir que a medida que a energia de ligação aumenta

(diminui) e os clusters se tornam mais (menos) estáveis a energia de interação também

aumenta (diminui). Já, a energia de distorção diminui (aumenta) a medida que a estabili-
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dade energética aumenta (diminui). Neste sentido, posicionar o MT dentro do ICO causa

poucas distorções nos clusters, indicando que estes sistemas podem ser mais compactos

e simétricos. Por outro lado, para as configurações out não conseguimos observar uma

conclusão tão direta como para os sistemas in. Observamos, das configurações out, que

a energia de distorção tende a aumentar no ińıcio das séries até o centro, onde tendem

a diminuir até o fim da série, indicando maior (menor) perda energética à medida que

os sistemas se tornam mais (menos) estáveis ao longo das séries, levando os sistemas a

serem mais distorcidos. Com isso, a simetria é parcialmente quebrada para favorecer a

estabilização. Neste sentido, a medida que os sistemas out são formados, o ganho energético

é menor, o que explica os baixos valores de energia de interação quando comparados com

a configuração in. Deste modo, posicionar o MT na parte externa do ICO causa menores

interações com os átomos vizinhos e, devido a um maior espaço livre (região externa ou

região de vácuo), os MTs tendem a distorcer mais a estrutura.

De modo geral, é esperado que as configurações in sejam mais compactas devido

ao menor espaço livre que o MT possui para ajustes estruturais, por outro lado, as

configurações out são mais distorcidas devido a maior liberdade dada ao MT no lado

externo da estrutura ICO, levando as configurações a serem menos compactas. Quanto a

energia de interação, um padrão, aproximadamente, parabólico é observado para as duas

configurações, o que indica a forte dependência com a ocupação dos estados d, evidenciando

um maior ganho energético na formação dos nanoclusters, tendo em vista que é maior

para os sistemas mais estáveis.

Número de coordenação efetivo e comprimento médio de ligação

Para analisar o comportamento estrutural dos NCs empregamos os conceitos de

número de coordenação efetivo (ECN) e comprimento médio de ligação, dav, evidenciando

que para uma estrutura ICO ideal, temos: ECN = 6,46 [30]. Neste sentido, encontramos

os valores para o ECN de acordo com a Figura 3.17 para os sistemas estudados em relação

ao número atômico e levando em conta as configurações in e out.
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Figura 3.17 - ECN dos clusters ICO para as configurações in e out em função do número atômico. Fonte:

próprio autor.

Podemos observar para os três sistemas, um comportamento, aproximadamente,

linear e muito próximo do valor ideal para a maioria das configurações in, o que está

relacionado a observarmos apenas pequenas distorções nesses sistemas e à manutenção da

alta simetria do ICO, ou seja, quanto mais próximo do ICO ideal menos distorcido é o

cluster. Porém, para as configurações out são observados valores relativos de ECN abaixo

do valor do ICO ideal, o que resulta em estruturas mais distorcidas, ou seja, o MT na

superf́ıcie do ICO possui um espaço livre maior para um rearranjo estrutural, forçando

uma segregação maior nesses sistemas.

Consequentemente, a substituição de um átomo de Ti, Zr ou Hf por átomos de MT

na configuração in, resulta em estruturas mais simétricas, devido ao fato de haver uma

camada completa de átomos, igualmente espaçados, no entorno do átomo interno, forçando

o sistema a permanecer na configuração ICO, independente do MT considerado. No

entanto, para as configurações out, o átomo de MT possui mais liberdade para adaptações

estruturais na posição externa, por conta dos diferentes tamanhos de raios atômicos dos

MTs, gerando como consequência mais distorções, que diminuem a simetria do sistema em

relação à configuração ICO ideal.
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Os resultados do comprimento médio de ligação são apresentados na Figura 3.18 e

nos ajudam a entender o comportamento estrutural dos sistemas estudados em função do

número atômico.
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Fonte: próprio autor.

Podemos observar que para os clusters menos distorcidos (ECN próximo do ICO

ideal, configurações in) o dav é mais contráıdo em comparação com a configuração out,

exceto para as séries 4d e 5d dos sistemas Ti12MTout, onde o comprimento médio de ligação

é menor para a configuração in. Tal fato ocorre devido ao raio atômico dos átomos destas

séries serem relativamente maiores que os da série 3d, assim, gerando comprimentos de

ligações maiores.

Além disso, o comportamento aproximadamente parabólico observado na energia de

ligação também é refletido no comprimento médio de ligação, mostrando que a ocupação

de estados d ligante diminui o comprimento médio de ligação até o centro da série, devido

ao caráter atrativo desses estados, levando à configurações mais compactas. A partir do

centro da série até o final, onde os estados antiligantes começam a ser ocupados, há um
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aumento no comprimento médio de ligação devido ao caráter repulsivo desses estados,

mostrando o contrário, que as configurações possuem comprimento médio de ligação maior

e são menos compactas.

Novamente o comportamento aproximado é mantido, assim como para a energia

de ligação, evidenciando outra vez que o comprimento médio de ligação é regido em

sua maioria pela ocupação da camada eletrônica d. Podemos observar casos em que as

configurações in são mais compactas que as configurações out o que pode está relacionado

a maior liberdade que o MT possui na superf́ıcie do ICO, assim, as configurações out

podem possuir as ligações muito mais alongadas.

Momento magnético total

O momento magnético total (mtot) encontrado para as configurações segue a

tendência de comportamento, começando em 7 µB no ińıcio das séries, para todos os três

sistemas, e finaliza com 2 µB no fim de cada série, como mostrado na Figura 3.19 em

função do número atômico para todos os sistemas estudados.
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Fonte: próprio autor
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O momento magnético total encontrado em trabalhos anteriores para os NC Ti13,

Zr13 e Hf13 é 6 µB [30,93], portanto, nossos resultados estão de acordo para os sistemas

monometálicos de 13 átomos. O comportamento magnético dos sistemas bimetálicos se

mostra independente da configuração, ou seja, tanto para configurações in quanto para

configurações out o momento magnético total tem a mesma tendência de comportamento

em relação aos valores encontrados. Esse resultado remete ao fato do momento magnético

total desses sistemas ser completamente dominado pelo conjunto de elétrons de valência

do aglomerado como um todo, resultando em valores que correspondem aos elétrons

desemparelhados para cada caso espećıfico, sendo regido pela regra de Hund [56]. Tal

comportamento é bastante interessante do ponto de vista de se poder controlar o valor do

momento magnético de unidade em unidade, a partir da mudança do MT em questão na

composição dos sistemas. Esse comportamento do momento magnético dos nanoclusters

possui um caráter bastante similar ao encontrado para superátomos [56,57].

Centro de gravidade dos estados d ocupados

Uma das principais aplicações dos nanoclusters de MT é como catalisador em reações

qúımicas, isso se deve ao fato desses sistemas apresentarem alta reatividade em processos

de adsorção molecular devido à grande quantidade de átomos em sua constituição ser

exposta à superf́ıcie. Quando comparados com um MT em fase cristalina, os nanoclusters

apresentam percentuais maiores de átomos na sua superf́ıcie, por exemplo, em nanoclusters

de 13 átomos em estrutura ICO mais de 92% dos átomos estão na sua superf́ıcie, indicando

que estes sistemas com mais śıtios reativos dispońıveis podem apresentar maior reatividade.

Neste sentido, é de suma importância analisar a reatividade desses sistemas, a qual pode ser

realizada com a utilização do modelo da banda d desenvolvido por Hammer e Norskov [34],

que foi extremamente importante para avaliar a reatividade de superf́ıcies metálicas.

Com as devidas alterações esse modelo pode ser aplicado para os nanoclusters

através do cálculo do centro de gravidade dos estados d ocupados. Deste modo, para os

nanoclusters de 13 átomos deste trabalho, calculamos o centro de gravidade dos estados d

ocupados (εd) de acordo com o modelo de Hammer e Norskov, onde consideramos o ńıvel

de Fermi estando em 0 eV . Então, calculamos a média das contribuições dos spins up e

down e obtemos de forma quantitativa uma estimativa da reatividade dos nanoclusters,

verificando o quanto os valores de εd dos nanoclusters se aproximam do ńıvel de Fermi. Os

valores para εd são apresentados na Figura 3.20, para as duas configurações in e out.
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Figura 3.20 - Centro de gravidade dos estados d ocupados εd para as configurações in e out apresentadas em

função do número atômico. Fonte: próprio autor.

No modelo da banda d, a reatividade dos sistemas está relacionada com quão

próximo o εd está do ńıvel Fermi, pois a banda d é deslocada para próximo do ńıvel de

Fermi e os estados desocupados ficam acima e, os estados ocupados permanecem abaixo

do ńıvel de Fermi, permitindo que estes estados possam ser acessados em uma posśıvel

adsorção molecular [34]. Neste sentido, podemos concluir que quanto mais próximo de 0 eV

estiver o εd mais reativo é o sistema. Quando analisamos os resultados para os nanoclusters

bimetálicos de 13 átomos é posśıvel observar que grande parte dos sistemas são altamente

reativos devido à proximidade do ńıvel de Fermi, especialmente para os MTs com baixa

ocupação dos estados d.

Observamos também que as configurações in e out pouco se diferem em relação

a essa propriedade, evidenciando que a tendência para o centro de gravidade das duas

configurações é muito próxima, o que resulta em εd praticamente iguais. Em alguns casos,

εd é muito distante do ńıvel de Fermi, como no caso dos MTs do centro até o fim da série,

o que está relacionado com deslocamento da banda d mais distante do ńıvel de Fermi,

o que resulta em uma menor reatividade. Por outro lado, os MTs do ińıcios das séries

possuem os valores de εd muito próximos do ńıvel de Fermi, conferindo a esses sistemas
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maior reatividade.

Preferência de formação in ou out

Para fins de comparação, em termos da estabilidade dos sistemas in e out, realizamos

uma análise entre a energia total das duas configurações. Calculamos a energia relativa

total (∆Etot) entre a energia total das duas configurações, como indicado no caṕıtulo

de Metodologia. A curva obtida indica qual a preferência de formação dos nanoclusters,

assim, podemos obter informação de qual a formação mais provável do ponto de vista

energético. Com isso, essa análise permite elucidar quais MTs preferem a posição interna

do nanocluster, assumindo uma posição em que ficam protegidos pela camada externa de

12 átomos de Ti, Zr ou Hf, formando a estrutura caroço-casca (core-shell). As situações

configuracionais onde o MT assume posição energeticamente estável na região externa,

dividindo a superf́ıcie exterior do cluster com os demais átomos de Ti, Zr ou Hf. Os

resultados obtidos para ∆Etot são apresentados na Figura 3.21 para as duas configurações

in e out.
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Para elucidar uma explicação para a preferência de formação dos nanoclusters,

realizamos a concatenação de algumas propriedades da fase cristalina e dos d́ımeros que

podem servir de mecanismos para explicar estas preferências da Figura 3.21. Encontramos

na literatura alguns trabalhos que atribuem a preferência de posicionamento dos MTs nos

nanoclusters ICO à algumas propriedades dos sistemas cristalinos como: energia coesão dos

bulks, raio atômico e eletronegatividade [40]. Em outros trabalhos, além de atribúırem às

propriedades da fase cristalina, também relacionam com a intensidade da energia de ligação

para a formação dos heterod́ımeros e homod́ımeros [41, 42]. Neste sentido, os mecanismos

de formação são dados entre dois limites, os d́ımeros como o limite mı́nimo e os bulks como

limite máximo de coordenação.

As análises são baseadas em quatro conclusões: (i) MTs que possuem maior energia

de coesão tenderão a formar estruturas in, enquanto MTs com menor energia de coesão

formarão estruturas out. (ii) MTs com maior raio atômico tendem a segregar para a

superf́ıcie, onde o espaço livre para reajuste estrutural é maior, enquanto os MTs com

raio atômico menor tendem a permanecer no caroço no NC. (iii) O MT com maior

eletronegatividade tenciona (estressa) mais a geometria, forçando uma segregação para a

superf́ıcie. (iv) Quando a energia de ligação do heterod́ımero (Eb−dim) for maior (menor)

que a do homod́ımero o MT prefere a formação de estrutura in (out), isso deverá ser

correto, pois dentro do icosaedro o MT faz 12 ligações com os átomos de Ti, Zr ou Hf

externos, então é mais provável que o MT fique no interior do ICO, enquanto que fora

do ICO os átomos de Ti, Zr e Hf preferem se agrupar em uma região (formando uma

casca externa fechada), quando a energia de ligação do homod́ımero for maior que do

heterod́ımero. Neste sentido, realizamos uma distribuição de quantas propriedades estão de

acordo com os resultados da Figura 3.21, assim conseguimos elucidar quais propriedades

impactam mais na formação dos nanoclusters in e out. As propriedades que influenciam

na formação são apresentadas na Figura 3.22, onde as propriedades que contribuem para a

formação são indicadas por cores e os casos que em que as propriedades não são conclusivas

é mantido em branco, indicando que a propriedade não difere muito ou não está em acordo

com a tendência observada na Figura 3.21.
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Figura 3.22 - Distribuição das propriedades (Ecoe, RMT , χ e Eb−dim) que influenciam na formação das

configurações in e out para os nanoclusters baseados em Ti, Zr e Hf. Fonte: próprio autor

Para a maioria dos casos o raio atômico é a propriedade que mais contribui para a

formação, seja para o caso das configurações in indicando que os MTs menores permanecem

na região do caroço, ou para as configuração out mostrando que MTs maiores segregam

para a superf́ıcie do cluster. Porém, em alguns casos o raio atômico não é tão significante

para a formação, isso pode ser explicado para casos em que há uma pequena diferença

entre os raios atômicos dos átomos de Ti, Zr e Hf e os demais MTs. Neste sentido, quando

a diferença entre os raios atômicos é muito pequena como, por exemplo, para os Ti com

os MTs Cu, Zn, Mo-Pd e Pt, Zr com Pd-Cd e Au e Hf com Pd-Cd, onde a diferença é

da ordem de 10−2 Å, as demais propriedade dominam a formação, pois nestes casos o

raio atômico dos MTs é menor do que o dos átomos de Ti, Zr e Hf, mas a formação é

out, indicando que esta propriedade vai contra com o que se espera para os MTs com

raios menores. Esses casos não explicados pelo raio atômico são, na maioria das vezes,

dominados pela eletronegatividade, onde a interação Coulombiana leva a uma maior tensão

sobre a estrutura forçando uma segregação para a superf́ıcie do cluster. A energia de

coesão dos bulks também têm um papel importante na formação, uma vez que para os

casos out a Ecoe é de fato menor como que a dos metais base, favorecendo a formação out.

Em outros casos, por exemplo, formação in, a energia de coesão é maior o que confirma

a nossa hipótese para os casos de energia de coesão maior, ou seja, os MTs preferem a
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região do caroço. A energia de ligação dos heterod́ımeros TiMT com MTs Zr-Pd é menor

que a do homod́ımero Ti2, indicando que é energeticamente mais favorável a formação de

nanoclusters com esses MTs na região externa do ICO, já que nesta região o número de

ligações é menor que no caroço (ligações com 6 átomos vizinhos na superf́ıcie). Porém,

para a maioria dos casos out a energia de ligação dos heterod́ımeros é maior que a dos

homod́ımeros, o que deveria favorecer a formação de estruturas in, mas o que acontece é

uma dominação do raio atômico sobre a formação, indicando que o raio atômico favorece

mais a segregação para a região externa do que a energia de ligação favorece a mistura.

A formação das configurações in é dominada, em sua maioria, pelo raio atômico e

energia de ligação dos d́ımeros, ou seja, para os casos dos clusters de Ti, Zr e Hf da séria

3d o raio atômico e a energia de ligação dos d́ımeros dominam as demais propriedades,

uma vez que a energia para formar heterod́ımeros é maior para os MTs dessa série e

os raios atômicos são menores, influenciando a formação das configurações in, ou seja,

beneficiando a mistura. Além disso, ao contrário do que se observa para as configurações

out, a eletronegatividade não contribui para a formação de configuração in, indicando que

o raio atômico e a energia de ligação dos d́ımeros predominam para essa configuração.

Há apenas uma única exceção, para o Zr12Hf, onde a eletronegatividade do Hf é menor

que a do Zr, o que favorece a formação da configuração in devido a uma menor interação

Coulombiana nesse caso. Para os demais casos de formação in, a eletronegatividade dos

átomos de Ti, Zr e Hf é menor que dos MTs, porém, a mistura é dominada pelas outras

propriedades, principalmente, pelo raio atômico e a energia de ligação dos d́ımeros.
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4 CONCLUSÕES

Neste trabalho, realizamos o estudo de nanoclusters bimetálicos compostos de 13

átomos em geometria icosaédrica, combinando 12 átomos de Ti, Zr ou Hf a um dos 30 metais

de transição da tabela periódica. Os sistemas foram estudados em duas configurações

para cada metal, sendo elas, Ti12MTin, Ti12MTout, Zr12MTin, Zr12MTout, Hf12MTin e

Hf12MTout, as quais são as únicas posśıveis devido a alta simetria (átomos não equivalentes)

da geometria ICO para os metais base. Inicialmente, calculamos as principais propriedades

dos hetero e homod́ımeros, a fim de estabelecer um limite de coordenação inferior para

os NCs estudados posteriormente. Após isso, realizamos o estudo dos sistemas cristalinos

(bulks), por representarem o limite de coordenação superior para os NCs, as propriedades

analisadas serviram para o entendimento da preferência de formação dos NCs. Para os NCs

bimetálicos, realizamos um estudo que consistiu em analisar as propriedades energéticas,

estruturais, eletrônicas e vibracionais de tais sistemas, a fim de determinar se as estruturas

geradas de fato eram estáveis e quais as caracteŕısticas estruturais dos sistemas. Além

de analisar o comportamento magnético dos sistemas devido a modificação do MT na

composição e a reatividade dos sistemas através do modelo da banda d calculado pelo centro

de gravidade dos estados d ocupados. Com isso, analisamos efetivamente a preferência de

formação in ou out com ajuda dos resultados dos d́ımeros e dos bulks.

Através da análise inicial de propriedades dos d́ımeros, encontramos que de fato são

estáveis e representam mı́nimos locais e que a intensidade das ligações está diretamente

ligada com a frequência vibracional, com algumas poucas exceções ao longo das séries.

A análise do comprimento de ligação confirma os resultados obtidos para as frequências

vibracionais e a energia de ligação. Este estudo indicou que de fato podeŕıamos utilizá-

lo como um limite inferior para os NCs e, assim, correlacionar a formação dos hetero

e homod́ımeros com a preferência de formação das configurações dos NCs. Junto a

isso, analisamos as propriedades dos sistemas cristalinos (bulks), onde os cálculos foram

realizados para as três redes cristalinas de mais baixa energia, os resultados confirmaram

a metodologia e estão em bom acordo com os resultados experimentais e outros trabalhos

teóricos. A análise das propriedades dos bulks nos serviram como o limite superior para os

NCs, indicando que as propriedades evidenciadas colaboram para a formação dos NCs.

Para os NCs bimetálicos, analisamos as propriedades vibracionais, confirmando que

os sistemas estudados são de fato mı́nimos locais e obtemos a “impressão digital”dos NCs

bimetálicos através dos espectros vibracionais. Posterior a isso, analisamos as propriedades

energéticas, onde foi mostrada a estabilidade energética dos sistemas e com a decomposição

energética obtemos informação sobre os ganhos e perdas energéticas devido a combinação

dos MTs para as duas configurações estudadas in e out. A decomposição energética indica
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o quanto se ganha ou se perde energeticamente com interações e distorções a medida que

os MTs interagem com os átomos de Ti, Zr ou Hf, mostrando que as configurações in

são mais compactas e menos distorcidas com maior ganho energético na formação, ao

contrário do que se observa para as configurações out que são mais distorcidas, com maiores

perdas energéticas na formação. Junto a isso, as análises do número de coordenação efetivo

indicou que as estruturas in são mais simétricas e menos distorcidas, ao contrário do

que se observou para as configurações out mostrando maiores fugas do valor ideal para a

geometria ICO. Junto ao ECN, o dav indicou comprimentos maiores para os sistemas mais

distorcidos, que por sua vez são os menos estáveis. Estes resultados estão em total acordo

com a decomposição energética.

Realizamos também a análise das propriedades eletrônicas como: momento magnético

total e centro de gravidade dos estados d ocupados. O momento magnético total apresentou

um comportamento que é regido totalmente pela estrutura eletrônica, dominado pelos

elétrons de valência, obedecendo as regras de Hund, sendo independente da posição em

que o MT é colocado no cluster. O εd estabelece uma estimativa da reatividade dos

NCs, indicando que a diferença de reatividade é pequena ou quase inexistente entre os

NCs in e out, mostrando que os estados são muito próximos do ńıvel de Fermi, logo são

altamente reativos com exceção dos MTs com camada eletrônica d quase ou completamente

preenchida.

Por fim, combinando os resultados dos d́ımeros, bulks e NCs bimetálicos, podemos

estabelecer uma relação entre as propriedades que indicou a preferência de formação in ou

out dos NCs. As análises indicam que o raio atômico é a propriedade que mais influencia

a formação, seguido da energia de ligação dos d́ımeros, energia de coesão dos bulks e

eletronegatividade. Assim, a formação in e out fica condicionada, principalmente, ao

tamanho dos átomos, já que o raio atômico se sobrepôs em relação às demais propriedades,

com poucas exceções a este comportamento, mas não causam alteração significativa na

formação dos sistemas. Esta análise indicou também que pequenas diferenças entre as

propriedades dos MTs não causam modificação no posicionamento do MT, prevalecendo

ainda a formação mais favorável energeticamente.
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