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RESUMO

PALHETA, Joao Marcos Tomaz, Estudo de Nanoclusters de Metais de
Transicao com 13 atomos baseados em Ti, Zr e Hf via Teoria do Funcional
da Densidade 17 de Fevereiro de 2023, 102p. Dissertacao (Mestrado em Fisica) -
Programa de Poés-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 17 de Fevereiro de 2023.

Nesta dissertagdo de mestrado realizou-se o estudo tedrico de nanoclusters (NCs) bi-
metdlicos em geometria icosaédrica (ICO) de metais de transigao (MTs) com 13 dtomos 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 Periddica (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 Ti;osMT, ZrisMT e Hfj5,MT. Buscou-se com este estudo
o entendimento das propriedades energéticas, estruturais, eletronicas e vibracionais dos
sistemas em duas configuragoes, onde um tnico atomo foi substituido na parte interna ou
externa do ICO, formando as configuracgoes carogo-casca (core-shell, in), com o dtomo de
MT interno (formando as estruturas Ti;oMT™, Zr;sMT™ e Hf ;MT™) e as configuragoes
out, com o dtomo MT externo (formando as estruturas TijpMT“ | ZrioMT% e HfjaMTO%).
Os resultados foram comparados com a literatura, além da verificacao entre os sistemas
bimetalicos e os monometélicos de 13 atomos em estrutura ICO, para compararmos os
efeitos causados pela substituicao de um MT. Primeiramente, realizou-se o estudo das
propriedades vibracionais, energéticas e estruturais dos hetero- e homo-dimeros, como um
limite inferior com relacao ao nimero de ligantes para os NCs. Esse resultado serviu para
estabelecer uma relagao entre as interagoes dos dois MT's, com o objetivo de compreender
a intensidade das ligacoes através das frequéncias vibracionais, energia de ligagdo e o com-
primento de ligagao. Posterior a isso, estudamos as propriedades dos sistemas cristalinos
(bulks) para estabelecer uma direta comparagdo com a literatura e, assim, confirmar a
metodologia utilizada, além de compararmos as propriedades energéticas, estruturais e
eletronica dos sistemas cristalinos, com o objetivo de auxiliar na compreensao da formacao
dos NCs bimetalicos. Realizou-se também o estudo dos NCs bimetalicos, onde buscou-se
compreender a estabilidade energética dos sistemas, relacionada as interacao dos MTs e a
distorgao sofrida devido a mistura. Buscou-se também o entendimento das propriedades
estruturais dos sistemas através do ntimero de coordenacgao efetivo e comprimento médio
de ligagao para as duas configuragoes (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 sao reativos segundo este
modelo. Por fim, propomos uma explicacao para a preferéncia de formagao das estruturas
in e out através da energia relativa total, energia de coesao dos sistemas cristalinos (bulks),
raio atomico, eletronegatividade e formacao de homo- e hetero-dimeros, onde apontamos o
raio atomico como principal propriedade responséavel pela posicao dos MTs dentro ou fora
dos NCs baseados em Ti, Zr e Hf.

Palavras Chave: Nanoclusters, DFT, Metais de Transicao, Configuracoes in e out.






ABSTRACT

PALHETA, Joao 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 Pés-Graduagao em
Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, 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 Ti;xTM, Zr;;TM, and Hf;5TM 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, Tija TM™, Zrs TM™,
and Hf;;TM™) and the out configurations (Tijo TM“, Zri,TM“ and Hf;, TM°%). 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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1 INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia estudam objetos de tamanho nanométrico, equi-
valente & bilionésima parte de um metro, ou seja, I nanémetro = 1 nm = 10~ m, sendo
esta dimensao muito importante para as ciéncias naturais, como Fisica, Quimica e Biologia,
assim como, para aplicagoes e desenvolvimentos na Engenharia [4]. O principal interesse
nessa area é o entendimento, controle e manipulagdo de materiais nanométricos (algo entre
1-100 nm) que podem possuir propriedades bastante diferentes das encontradas em um

tnico dtomo, moléculas ou em bulks (sistemas cristalinos) [5].

As aplicagoes dos estudos de nanociéncia e nanotecnologia se estendem a varios
tipos diferentes de sistemas moleculares, cristalinos e quimicos, tao bem como a diferentes
tipos de nanomateriais como, por exemplo, nanoclusters (NCs), nanoparticulas, nanotubos
de carbono (NTC) e muitas outras estruturas nanométricas existentes [6]. Os avangos
em nanotecnologia estao associados as mudancas nas propriedades fisico-quimicas devido,
entre outros fatores, a maximizacao da quantidade de dtomos disponiveis na superficie
influenciando a reatividade desses materiais. Esta mudanca na reatividade dos materiais
nanométricos deve-se principalmente ao seu tamanho intermediario entre um atomo tnico
e uma estrutura bulk, onde esta tltima pode ndo ser reativa [5,6]. Um exemplo de sistema
nao reativo (inerte) em escala macroscépica é o Au (bulk), o qual é pouco ou nada reativo,

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

Dentre as vérias possibilidades de construgao, manipulacao e tratamento de sistemas
em escala nanométrica, grande relevancia é dada aos NCs, estes sistemas sao em geral
aglomerados atomicos de tamanho nanométrico, podendo variar de alguns poucos atomos
até milhares de constituintes atomicos, podendo ser formados de diversas espécies quimicas
ou de apenas um tunico elemento [8]. NCs apresentam grande interesse para a ciéncia por
formarem uma nova classe de materiais com muitas possibilidades de aplicacoes e também
devido as suas propriedades ligeiramente diferentes das encontradas em suas respectivas
configuragoes bulk [5]. Estes sistemas diferem de moléculas em composigao e estrutura, ou
seja, moléculas possuem estrutura, composicao e quantidade de atomos bem definidas, o
que nao ocorre com NCs, ja que podem ter quantidades atomicas diferentes, assim como

geometria e composi¢ao variadas [9].

A forma geométrica e a estabilidade energética dos nanoclusters sao pontos fun-
damentais para seu estudo, uma vez que suas propriedades dependem intimamente da
geometria, composi¢ao e tamanho em que os NCs s@o produzidos [8]. Com isso, as proprie-
dades dos NCs podem ser alteradas significativamente com a modificacao 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 a fluxionalidade dos nanoclusters e
possibilidade de isomeros [11]. Algumas quantidades de dtomos sdo mais estaveis quando
configuradas em certas geometrias, essas quantidades sao chamadas de niimeros magicos.
Os NCs de geometria icosaédrica (ICO) sdo sistemas de camada completa e sdo construidos
por sequéncias de camadas que comecam (inicialmente) em torno de um atomo central,

onde o numero de atomos por camada é dado pela equacao:

y = 10n* + 2, paran > 0, (1.1)

onde y é o nimero de dtomos por camada e n é o nimero de camadas [12]. Esses nimeros

magicos em geometria icosaédrica podem ser descritos matematicamente pela equacao

10
3

Com isso, é possivel obter NCs com quantidade de atomos variadas, como mostra a Figura
1.1:

r =03 4502+ %n + 1, onde x é o numero total de atomos e n é o numero de camadas.

Cluster de camada
completa

Numero de

Camadas 1 - 3 4 5
Numero de atomos

no cluster Mi3 Mss M147 Maog Msg1
Porcentagem de g5, 76% 63% 52% 45%

atomos na superficie

Figura 1.1 - Nimeros mdagicos dos NCs e a porcentagem de dtomos na superficie dos NCs. Adaptado de [1].

A obtencao experimental de materiais nanométricos, incluindo os nanoclusters, pode
ser feita por dois métodos diferentes, chamados de top down (de cima para baixo, método
fisico) ou bottom up (de baixo para cima, método quimico) [13]. Os métodos top down
consistem na divisao de um sistema macroscdpico até a escala nanométrica, enquanto que
os métodos bottom up partem de moléculas ou polimeros e permitem maior controle do

tamanho dos materiais sintetizados [6, 13].

Na producao dos NCs, tanto pelos métodos fisicos quanto quimicos, busca-se
controlar a distribuicao de massa, estrutura e reatividade quimica, além disso os métodos
experimentais permitem estudé-los em ambientes livres de interagao [14,15]. Neste sentido,
sao necessarias técnicas para caracterizar e estudar as propriedades dos NCs, uma delas,

por exemplo, é a espectroscopia de massa por tempo de voo (do inglés, time-of-flight mass
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spectrometry), que consiste em um processo de ioniza¢ao dos clusters por um feixe de
elétrons em um tubo de voo, o qual atinge um detector de ions, entao a relagao carga-massa
¢ medida pelo tempo de voo do cluster [15], permitindo obter a massa dos NCs. Através
desse método confirma-se a obtengao dos niimeros magicos, pois no detector sao observados
picos que indicam a abundancia de massa do cluster que pode ser diretamente relacionada
com a quantidade de dtomos [8]. Por por exemplo, no trabalho de Echt et al. [16], os
numeros magicos sao detectados para clusters de Xe, e no trabalho de Sakurai et al. [17]

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

Combinando técnicas experimentais de caracterizagao com os métodos tedricos com-
putacionais é possivel determinar a geometria dos NCs, como feito por Fielicke et al. [18],
os quais usando time-of-flight mass spectrometry determinaram a quantidade de atomos
dos clusters de V. Eles determinaram as frequéncias vibracionais, em seguida, com calculos
computacionais realizados para alguns isomeros, puderam encontrar frequéncias vibracio-
nais muito semelhantes com as obtidas experimentalmente, podendo assim, determinar a

geometria mais provavel dos NCs.
1.1 Nanoclusters de Metais de Transicao

No processo de queima de combustiveis em automdveis, muitos gases sao gerados
como CO, NO e hidrocarbonetos que sao altamente poluentes ao meio ambiente. Alguns
dispositivos chamados de three-way-catalyst (TWC') [19] sdo empregados para reduzir
a emissao desses gases através de reacoes quimicas de oxidagao e reducao, guiadas pelo
processo de catélise dessas moléculas. Geralmente estes TWC's sao compostos de Rh, Pd e
Pt, devido a alta seletividade necessaria para a catalise destas moléculas poluentes. Os
atomos de Rh sao geralmente utilizados para a dissociacao de NO e os atomos de Pd e
Pt utilizados para reacoes de oxidagao de CO e hidrocarbonetos. Porém, a dificuldade
de produgao desses TWCs esta no alto custo dos metais de transi¢go (MT) envolvidos,
nos efeitos de temperatura e no envenenamento sofrido pelos metais apds as reagoes
com os gases, estes fatores dificultam a implementagao desses dispositivos [19]. Porém,
NCs de 13 atomos de Rh, Pd, Pt e Ir apresentam alta reatividade na adsorcao, por
exemplo, de moléculas de NO, apontando que estes sistemas sao muito mais reativos
quando comparados com as respectivas superficies MT(111) [20]. Como no trabalho de
Fielicke et al. [21], os quais relatam que em processos de catalise, como na oxidagao de
CO, hé uma dependéncia da atividade catalitica com o tamanho dos sistemas, ou seja, a
tendéncia é que sistemas menores (em comparagao ao bulk) e entre clusters os de menor

tamanho, possam apresentar reatividade e seletividade quimicas mais acentuadas.

Outra aplicacao relevante dos NCs é o crescimento de nanotubos de carbono (NTC)

19



usando os NCs de MTs como sementes nucleadoras [22,23]. NTC sao materiais da familia
do fulereno Cgg, porém, de geometria tubular, de extrema importancia para a ciéncia por
apresentarem diversas propriedades interessantes como, por exemplo, alta resisténcia a
tragao, alta condutividade elétrica, estabilidade quimica e muitas outras propriedades que
fazem essas estruturas extremamente importantes também para a nanotecnologia [24]. A
sintese dos NTCs é geralmente realizada por deposi¢ao quimica a vapor (do inglés, chemical
vapor deposition - CVD) em temperaturas acima de 600 °C. Neste método ha a presenga
de um agente catalisador para o crescimento dos NTCs apods o resfriamento do sistema.
Apesar de ser um excelente método de producao, seu problema esta no alto custo em
produzir NTC em grande escala [24,25]. O crescimento de NTC em CVD catalisados por
nanoparticulas metélicas ¢ um método promissor para sintese 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
nanoparticulas metélicas durante a formacao dos NTCs, por exemplo, em Yazyev et al. [26]
foram testados os metais Ni, Cu, Pd, Ag, Pt e Au a 900 °C, desses metais apenas Cu
apresentou a possibilidade de crescer NTCs em temperaturas menores que a utilizada.
Recentes trabalhos tém mostrado a eficiéncia do crescimento de NTC catalisados por NCs
de MTs como, por exemplo, em Cao et al. [27] que reportaram uma promissora atividade
catalitica para alguns MTs, indicando que a interacao com os atomos de C sao favoraveis
para a formacao dos NTCs. Outro exemplo com NCs menores, compostos de 13 atomos,
é apresentado em uma abordagem tedrica indicando a afinidade de ligacao favorecendo
o crescimento de nanotubos de carbono, apontando alguns MTs como mais favoraveis a

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

Além das aplicagoes interessantes dos NCs de MTs, é relatado na literatura que
NCs formados por MT apresentam algumas tendéncias estruturais na sua formagao, como
a existéncia do primeiro nimero mégico (n =13 atomos) 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 sao estaveis nessa configuracao [17,29,30]. Entre esses elementos, Ti, Zr
e Hf apresentam-se como representantes promissores de cada uma das trés séries de MTs,
3d, 4d e 5d, respectivamente, todos com a configuracao ICO sendo a mais estavel, ou seja,
Ti, Zr e Hf sao estruturalmente estaveis quando compostos de 13 dtomos em configuracao
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 trés séries. No entanto, destaca-se o comportamento magnético dos
elementos das séries 4d e 5d que nao apresentam comportamento magnético na fase bulk,
mas em configuragao 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 aplicagoes em catélise
como, por exemplo, NCs de 2 a 15 dtomos de Ti que apresentam alta reatividade em
processos de quimissorcao de Hy, onde os tamanhos mais estaveis, como 7 e 13 atomos,
apresentam maior energia de adsorcao, indicando que, nessas quantidades, sao altamente
reativos. Essa reatividade se da devido a troca de carga entre os metais vizinhos aos
atomos de H [33]. Utilizando o modelo da banda d [34], Kumar et al. [35] demonstraram
que clusters de 13 formados de Ti e Zr sao mais reativos em quimissor¢ao de Hs, devido
ao centro da banda d estar mais proximo do nivel de Fermi, confirmando a reatividade
desses NCs.

Megha et al. [36] realizaram um estudo da adsor¢ao molecular de CO5 em clusters
de Zr de 2 a 7 atomos, resultados obtidos indicam que estes pequenos clusters de Zr
podem ser utilizados como catalisadores em processos de dissociacao de CO5 em CO e O.
Clusters de Al dopados com Zr e Hf também apresentaram alta reatividade na adsorcao de
moléculas de CO,, como no trabalho de Kagdada et al. [37], onde é relatado que um tnico
atomo desses elementos ¢é capaz de alterar a reatividade, aumentando a energia de adsorcao
e favorecendo a ligagao entre as moléculas e o cluster, indicando que o cluster pode ser
usado em processos de catalise 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 periddica.

1.1.1 Nanoclusters Bimetalicos

Os NCs compostos de um tnico metal apresentam diversas propriedades que
mostram sua viabilidade na aplicacao em catdlise. No entanto, é possivel melhorar ainda
mais as propriedades reativas dos NCs metalicos a partir da combinagao entre vérias
espécies metédlicas diferentes, formando, assim, nanoligas ou NCs bimetalicos quando
compostos de dois MTs (A,,B,,). Com seus tamanhos e composi¢oes controlados por
(m +n) e (m/n), respectivamente, onde m é o nimero de atomos do metal A en é o
nimero de dtomos do metal B. Os NCs bimetdlicos podem apresentar um melhoramento
em propriedades especificas devido aos efeitos sinergéticos e diversidade de composigoes,

favorecendo a sua aplicagdo em diversas dreas, como eletronica, engenharia e catélise [8].

Os métodos experimentais para a producao de um NC bimetéalico sao diversos,
desde métodos em fase gasosa, em solucao ou suportado em substrato, os quais permitem
a formacao de estruturas core-shell (carogo-casca), fases segregadas, fases mistas e multica-
madas [8,13]. A geracao experimental de um NC bimetélico também segue as abordagens

fisicas (método top-down) e quimicas (método bottom-up), em ambas abordagens existem
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diversas técnicas de geragao dos NCs bimetdlicos [8,38]. Como exemplo, os dois metais
utilizados para a formacao do NC bimetalico podem ser preparados por reducao quimica
utilizando agentes redutores [13]. Neste processo, o metal com maior potencial de redugao
precipita primeiro e forma o ntcleo e em seguida o segundo metal é depositado formando
uma casca sobre o nucleo, este processo é utilizado, por exemplo, para a formagao da
nanoliga AgeorePdspen [39]. Embora no método experimental parega facil a formagao de
uma estrutura core-shell, nao é tao simples de explicar os mecanismos que levam a essa
combinacao, pois muitos fatores entre os elementos envolvidos estao relacionados, como (i)
raio atomico, (ii) energia coesiva, (iii) energia de segregagao, (iv) energia de superficie,
(v) transferéncia de carga eletronica e (vi) energia de interagdo entre o carogo e a casca.
Porém, pode-se encontrar na literatura alguns poucos trabalhos que buscam indicar quais
destes fatores mais favorecem a formacao de core-shell. Como o trabalho de Mendes et
al. [40], onde o raio atémico, a energia de superficie e a transferéncia de carga sao indicados
como os fatores que favorecem a formacgao de core-shell para NCs bimetélicos de Pt13MTys
e Pt;oMT5. Ainda, ha a possibilidade de analisar a intensidade de ligacao dos dimeros,
pois estes se apresentam como limite inferior para nanoclusters maiores. Nos trabalhos
de Batista et al. [41,42], por exemplo, realizou-se a comparagao da energia de ligacao
necessaria para formar um heterodimero (PtMT) e para formar um homodimero (Pts),
NCs onde a formagao do heterodimero é mais energeticamente favoravel, é possivel que
haja a formacao de uma estrutura core-shell, ja que nessa regiao hé mais ligacoes que na

parte externa do NC.

O controle da formagao dos NCs bimetalicos aumenta a complexidade desses sistemas
com a geracao de isomeros devido a permutacao dos atomos que os formam. Podem existir
isomeros homotops, definicao dada por Jellinek [43], onde a quantidade de d4tomos de uma
nanoliga AB e a geometria sao fixas, mas a forma que os metais A e B sao dispostos pode
ser diferente. Assim, o nimero de isomeros homotops aumenta combinatoriamente com o
tamanho do cluster, dificultando a otimizagao global das configuragoes [8]. Existem também
os composomers, definicao dada por Johnston e Belchior [44], onde uma nanoliga AB
possui 0 mesmo numero de d&tomos (N = Ny + Np) e mesma geometria, mas composigoes
atomicas diferentes (Na/Np) [8].

As aplicagoes dos NCs bimetélicos sao diversas, assim como as aplicagoes de NCs
monometalicos, mas o que chama a atencao aqui é o efeito colaborativo que dois metais
podem apresentar quando combinados em uma nanoliga. Em catélise estes sistemas podem
apresentar maior reatividade, como observado por Li et al. [7], onde o cluster formado
apenas de Auys é significativamente menos reativo que os clusters formados por AuggAgis,

AugoCuys ou AuggPtis no processo de oxidagao de CO. E observado também que em alguns
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NCs bimetalicos, certos sitios de adsor¢ao de CO, NO e Hj sao preferidos quando o NC
é formado apenas de Au ou Pt, mas hd um comportamento intermediario da energia de
adsorcao, entre estes dois metais quando o NC é composto por PtyyAuss, evidenciando o

efeito colaborativo dos dois metais [42].

Como discutido, o tamanho reduzido e a grande exposicao de atomos na superficie
dos NCs faz com que eles possuam alta reatividade quimica em multiplos sitios reativos,
cada sitio sendo mais apropriado para a catédlise de uma molécula especifica. Por exemplo, os
casos de CO ou NO, como mostrado por Amorim et al. [45], onde vérios sitios sao analisados
e ha diferencas na energia de adsor¢ao, mostrando que alguns sitios sao mais eficientes do
que outros para certos tipos moleculares. Ainda, é possivel melhorar a atividade catalitica
dos metais com a distribuicao dos atomos sobre uma superficie suporte, geralmente um
6xido metalico, grafeno, etc. A adsorgao de dtomos ou clusters pequenos de MTs altamente
reativos sobre superficies (substratos) e/ou nanoparticulas de materiais ndo tao reativos,
d4 origem ao desenvolvimento dos SACs (do inglés, Single-Atom Catalysts) [46], e estes
compoem uma parte relevante para aplicacoes em catalise, pois a quantidade de metais

(como a Pt) necessarios é muito menor.

O uso de TWC melhorados e mais eficientes tem aumentado devido a quantidade
de veiculos em funcionamento, encarecendo ainda mais a producao desses dispositivos
devido ao alto custo economico dos metais envolvidos [47]. Um exemplo da eficiéncia dos
SACs é mostrada por Qiao et al. [48] onde dtomos de Pt s@o depositados sobre FeO,
para processos de oxidagao de CO. O processo se mostra estavel e altamente reativo, e,
mesmo com, os atomos sobre a superficie, nao ha agregacao de Pt, ou seja, a Pt continua
com sitios reativos disponiveis sobre o 6xido apds o processo de catalise. Alguns metais
mais comuns em processos de catdlise como Ru, Rh, Pd, Pt e Ir também foram testados
como SACs depositados sobre MgO e se mostraram eficientes para a oxidagao 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
inglés, Single-Atom Alloy), que sdo uma classe de catalisadores de sitio tinico em que
pequenas quantidades de atomos metdlicos isolados estao presentes na camada superficial
de um hospedeiro metdlico [50,51]. Normalmente, eles sdo compostos por dtomos tinicos de
um metal cataliticamente ativo ligado a superficie de um metal hospedeiro menos reativo
(seja cluster ou superficie metalica). Este tinico dtomo pode aumentar significativamente o
desempenho catalitico de um catalisador metalico devido aos efeitos sinergéticos, assim,
apresentando alta atividade catalitica e seletividade para reagoes quimicas [52]. Por exemplo,

no estudo do SAA de Aus,Pd; depositado em TiO, onde sao analisadas a adsorcao de
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moléculas de CO em dois sitios distintos como Pd.,.. € Pds,ey, € observado que o sitio
mais favoravel para moléculas de CO é aquele em que o atomo de Pd esta na superficie.
Assim, mostra-se que a menor coordenacao dos atomos de Pd na superficie favorece a

adsorgao de CO em contrapartida aos sitios mais coordenados [53].

Juntando as ideias de SAC e SAA, os nanoclusters dopados com um tnico atomo
também podem apresentar melhoramento de propriedades devido aos efeitos sinergéticos.
Entre as alteracoes que poucas quantidades de atomos dopantes podem ocasionar, temos o
trabalho de Du et al. [54], onde o momento magnético total é alterado significativamente
com a introdugao de um tnico atomo de MT. Outro fator que torna interessante o estudo
dos NCs dopados com um tnico atomo é o melhoramento na reatividade dos sistemas,
como observado por Ferrari et al. [55], onde um cluster de Pt;9 apresenta menor magnitude
da energia de adsorcao do que um cluster de Pt1gNb;, mostrando que a troca de um tinico
atomo metéalico torna o sistema mais reativo e, ainda, que nao basta apenas trocar por
outro atomo, mas sim, que ha trocas que beneficiam a reatividade do sistema como, por
exemplo, a troca pelo atomo de Nb. Porém, a troca por um atomo de Sn pouco afetou a
energia de adsor¢ao, mostrando que a reatividade foi praticamente a mesma da observada

para o cluster puro.

Outra caracteristica interessante desses NCs é a possibilidade de controlar o momento
magnético através da combinacao de outros elementos com um tnico MT na composigao.
Por exemplo, no trabalho de Medel et al. [56], MT's da série 3d sdo combinados com 8 dtomos
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 superatomo, onde os elétrons de valéncia formam uma supercamada
eletronica que se comporta semelhante as encontradas em um atomo, como observado no
trabalho de Gilmour et al. [57], em que os clusters de 7 dtomos formados de Sc, Ti, Y,
Zr, Lu e Hf apresentam comportamento de superatomo devido a distribuicao dos elétrons
nessas supercamadas eletronicas. Com isso, os NCs podem apresentar comportamento
magnéticos que é dado pela presenca de elétrons desemparelhados, seguindo as regras de
Hund, como se fosse um atomo, o que permite controlar o momento magnético com a

mudanga de um tnico dtomo do cluster [57,58].

Tendo em vista as propriedades promissoras de nanoclusters e a melhoria que
acontece quando ha combinacao de dois metais, formando os nanocluster bimetalicos,
escolhemos estes sistemas como objeto de estudo. Neste trabalho, focaremos no estudo de
nanoclusters de 13 dtomos, baseados em Ti, Zr e Hf no contexto de sistemas bimetélicos
com heteroatomos substitucionais, ou seja, combinados a um dos 30 MT da Tabela

Periédica. Portanto, combinaremos 12 atomos de Ti, Zr ou Hf a um MT em geometria
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icosaédrica em estrutura carogo-casca, visto que esta é altamente estavel e simétrica para
estes elementos [12,30] e muitos dos MTs possuem alta reatividade quando na configuracao
de nanocluster [20,21]. Esta combinacao abrange todos os MTs, possibilitando, assim, um

estudo geral de nanoclusters bimetalicos combinados.

Pretendemos com este estudo contribuir para o entendimento da formacao e aplicacao
desses sistemas através dos seguintes objetivos: (i) estudar as principais propriedades fisico-
quimicas dos nanoclusters mono e bimetélicos escolhidos. (i7) Estabelecer os mecanismos de
formagao e estabilizacao das estruturas carogo-casca. (iii) Verificar a ocorréncia de efeitos
colaborativos dos sistemas formados. Para alcancar os objetivos, empregamos calculos de

primeiros principios, para obtengao 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 atomos, com énfase no carater atomistico
destes sistemas. Devido a dificuldade experimental em determinar as propriedades dos
sistemas atomicos em nanoescala, é de extrema utilidade realizar um estudo tedrico
computacional, obtendo as propriedades dos sistemas dentro do limite de convergéncia
dos dados analisados. Assim, faz-se necessaria a utilizacao de conhecimentos da Mecanica

Quantica para determinar as propriedades dos sistemas que serao estudados.

O desenvolvimento da Mecanica Quantica permitiu compreender o comportamento
da matéria em nivel atomistico prevendo propriedades Fisicas e Quimicas de sélidos,
agregados atomicos (clusters) e moléculas. Para tanto, faz-se necessario solucionar a
equacao de Schrodinger obtendo a funcao de onda que descreve as caracteristicas e
propriedades dos sistemas [59]. Porém, uma solugao analitica desta equagao para sistemas
complexos como os citados acima nao ¢é possivel, sendo assim, algumas aproximagoes sao
necessarias para tornar a solucao da equacao possivel. Em geral, dependendo do propdsito
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 eletronico.

Vérios métodos para solucionar a equagao de Schrodinger foram desenvolvidos ao
longo dos anos permitindo solugoes mais precisas. Podemos falar sobre o método de Hartree
- Fock que é baseado na funcao de onda e é muito 1til para sistemas de poucos atomos
como moléculas [60]. Para sistemas maiores, um método extremamente 1til é a Teoria do
Funcional da Densidade (do inglés, Density Functional Theory - DFT'), baseado nao mais
na func¢do de onda, mas na densidade eletronica do sistema [61]. Ambas as aproximagoes
sao de carater computacional devido as miltiplas interagoes entre os constituintes e a
necessidade do tratamento auto-consistente. Por isso, um bom ajuste computacional com
testes de convergéncia é necessario para que se obtenha um bom custo-beneficio, ou seja,

resultados precisos com um custo (tempo) computacional razodvel.
2.1 Problema de Muitos Corpos

A principal questao da estrutura da matéria é entender sua constituicao, o que
implica em adentrar na busca de conhecimentos sobre a interagao de muitos corpos
como elétrons e nucleos. Essas multiplas interacoes formam um problema complexo no
entendimento da matéria, sendo necessarias algumas aproximagoes para tornar o problema

solucionavel. Utilizaremos o sistema eletrostatico gaussiano' e o sistema de unidades

Mreg =1
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atomicas 2.

O problema de muitos corpos é descrito pelo operador Hamiltoniano de todas as
interagoes existentes neste sistema, envolvendo N elétrons com o conjunto de coordenadas

{r;} e P nicleos com o conjunto de coordenadas {R,}:

H({r:i}, {Ro}) = T.({r:}) + To({Ra}) + Ven({ri Ra}) + Vee({r:}) + Vi ({Ra}),  (2.1)
onde T.({r;}) é o operador de energia cinética dos elétrons:

{rl = —— Z V2, (2.2)

com V? sendo o operador Laplaciano que envolve derivadas de segunda ordem com relagao

as coordenadas do i-ésimo elétron na posigao r;.

T.({R,}) é o operador de energia cinética dos niicleos de massa M,

T.({Ra}) =

2M (2.3)

onde V2 é o operador Laplaciano com relacio a coordenada do a-ésimo niicleo de massa

M, na posicao R,.

Ven({ri,Ra}) é 0 operador energia potencial de interagao entre elétrons e nicleos de

carga Z,

N Lo,
Var({riRa}) = = D> ) =, (2.4)
Vee({r;}) é o operador energia potencial de interaciio entre elétrons

Vee{ri}) = ZZ o rj| (2.5)

zl];éz

e=h=m.,=1
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e Vnn({Ra}) ¢ o operador energia potencial de interacao entre nucleos de cargas Z, e Zg

P P

A
Pl ) =5 35

a=1 J#I

(2.6)

A equacao de Schrodinger para o operador Hamiltoniano de muitos corpos pode ser

definida de forma geral como:

V(b {Ra)51) = i W({r) (Ruit).

(2.7)

onde r; e R, representam respectivamente as coordenadas dos elétrons e nucleos, t

representa a dependéncia temporal existente na equagao de Schrodinger geral.

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

de separacao de variaveis, o que consiste em supor:

Y({ri} {Ra};t) = o({ri} {Ra})7(1),

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

Hy({ri} ARa})7(t) = iho, w({rz} {Ra})7(1),

com a técnica de separacao de variaveis obtemos duas equagoes:

Hip({ri}{Ra}) = EY({ri},{Ra})

L OT(t)
h = FBT(t
i = Er(t),
a solucdo para a equagao (2.11) é:
7(t) = Ae'r!,
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onde A é uma constante arbitraria.

Podemos agora tratar apenas a parte espacial, desprezando campos externos e efeitos
relativisticos, o que permite a equacao de Schrodinger ser escrita na forma da equacao
(2.10). A funcgao de onda ¥({r;},{R.}) carrega toda a informacao fisica de um sistema de
N elétrons e P nucleos. Para compreender a estrutura da matéria é necessario conhecer
a solucao da equacao de Schrodinger obtendo a funcao de onda. Porém, fazer isso nao é
uma tarefa facil da forma em que o hamiltoniano de muitos corpos é apresentado em (2.1),
pois o sistema é formado por muitos corpos e possui multiplas interacoes elétron-elétron,
elétron-nucleo e nucleo-nicleo, o que impede uma solucao analitica, como a do d&tomo de
Hidrogénio. Entao, é necessario aplicar aproximagoes que tornem a equacao solucionavel,

para isso comegaremos com a aproximagcao definida por Born e Oppenheimer [62].
2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Consiste em uma aproximacao para desacoplar a parte nuclear da parte eletronica.

Reside no fato do ntcleo atomico ser muito mais massivo que os elétrons (% = 1836),
e

assim o nucleo nao acompanha o rapido movimento dos elétrons, podemos entao considerar

que os nucleos sao fixos e que apenas os elétrons estao em movimento [63].

Desta forma o operador de energia cinética dos ntcleos é nulo e o operador Vi
é constante ja que nao ha modificacao na posicao dos nicleos nao alterando a energia
potencial de interacao entre os nucleos. Podemos, entao, separar o movimento dos elétrons
do movimento nuclear e descrever a funcao de onda ¥({r;},{R,}). Ainda existird a
dependéncia paramétrica da coordenada R,, devido a interacao dos elétrons com os

nicleos (V,._,). Assim, podemos escrever a fungao de onda como interacao entre N elétrons

em movimento, em um campo de P nucleos fixos:

V({ri} {Ra}) = o({Ra})({ri} {Ra}), (2.13)

onde ¢({R,}) é a fungao de onda dos nicleos iméveis e ({r;},{R',}) é a fungao de onda
eletronica, onde a coordenada {R/,} serve como um parametro devido a interagao dos

elétrons com os nucleos.

Aplicando (2.13) em (2.10), temos:

Ho({RD¥({ri} {R'a}) = BS({Ra e ({ri} {R'a}), (2.14)
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com a separacao de variaveis, podemos reescrever o Hamiltoniano como:

~ A

H=H,+H,, (2.15)

onde H, corresponde a parte eletronica e H,, corresponde a parte nuclear. Dessa forma,

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

E=E.+E,. (2.16)

Podemos, entao, separar o movimento eletronico do movimento nuclear, o que

resulta em duas equagoes:

Hy({r} ARG} = Eu({r}{R.}), (2.17)
H,0({R.}) = E.0({Ra}), (2.18)

que correspondem a uma equacao de Schrodinger para o movimento eletronico e uma para

o movimento nuclear.

As duas equagoes, (2.17) e (2.18), representam o desacoplamento dos movimentos
eletronico e nuclear, principal ponto da aproximacao de Born-Oppenheimer. A equacao
(2.17) consiste no problema da estrutura eletronica que iremos discutir. Solucionada esta
equagao, podemos resolver a equagao (2.18), onde os niicleos estao sob acao de um potencial

gerado pelos elétrons.
2.1.2 Problema da Estrutura Eletronica

Neste sentido, buscando compreender a estrutura da matéria estamos interessados
nas interagoes eletronicas dos sistemas atomicos, o que nos permite desconsiderar a equacao
(2.18) e resolver apenas a equagao (2.17). Precisamos resolver a parte eletronica, que consiste

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

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

eletronica de acordo com a aproximacao de Born-Oppenheimer:

Ho=T, + Ve + Vo (2.19)



Os dois primeiros termos, energia cinética e potencial dos elétrons, sao universais
possuindo a mesma forma em qualquer sistema. O ultimo termo é definido como um
potencial de interacao entre elétrons e ntcleos, logo, podemos fazer Vo = Am, ou seja,
o potencial devido as interacoes entre elétrons e ntucleos sera considerado como um
potencial externo. Este potencial externo é diferente para cada sistema, pois descreve as
interagoes entre elétrons e ntcleos dos atomos de cada sistema que se quer estudar, assim,

o Hamiltoniano pode ser reescrito, como:

~ A ~ ~

H =T, + V.. + V. (2.20)

Podemos definir a equacao de Schrodinger em termos deste Hamiltoniano e deter-

minar a energia eletronica deste sistema:

(TL + Ve + Vm) b = B, (2.21)

Até aqui nao possuimos uma forma de solucionar a equagao de Schrédinger para
sistemas de muitos elétrons interagentes, tampouco uma solucao analitica para estes
sistemas. Como citado anteriormente, temos duas possibilidades, uma baseada na func¢ao
de onda, chamada de método de Hartree - Fock [60], e outra baseada na densidade
eletronica, chamada abreviadamente de DFT [61], que é a mais vidvel para sistemas com

grandes quantidades de atomos.
2.2 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Thomas e Fermi [64,65] foram os pioneiros em realizar uma descrigao estatistica de
um sistema quantico com a finalidade de calcular a energia de um sistema eletronico com
base na sua densidade eletronica substituindo, assim, o uso da fun¢ao de onda. Para isso,
utilizaram um modelo de gas de elétrons homogéneo ja existente, mas agora, usado para
descrever um sistema de gas de elétrons ndo homogéneo [59]. A teoria conseguiu representar
bem a densidade eletronica como variavel béasica de um sistema eletronico substituindo
a funcao de onda, porém, falhava em descrever ligacoes quimicas por considerar que a
densidade seria a mesma em todos os pontos do espaco. Em 1964, Hohenberg e Kohn [61]
reviveram o método de Thomas e Fermi, propondo dois teoremas que serviram como
fundamentos para um método de célculo da energia total com base na densidade eletronica

(DFT).
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2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT & baseada em dois teoremas elaborados por Hohenberg ¢ Kohn [61] que

servem de base para estabelecer uma relacao entre energia e densidade eletronica.

Teorema 1. Ezxiste uma relacao univoca entre a densidade eletronica e o potencial externo.

Assim, a energia do estado fundamental € um funcional unico da densidade eletronica.

Teorema 2. A energia do estado fundamental Ey obedece ao principio variacional e é

minima para a densidade eletronica po(r) correta.

O primeiro teorema estabelece que para uma determinada densidade eletronica s
pode existir um potencial externo e que todas as propriedades dos sistemas de muitos corpos
podem ser determinadas por esta correspondéncia entre potencial externo e densidade
eletronica [59, 66]. Desta forma, podemos realizar a prova do teorema propondo dois
potenciais externos V,; e V., correspondentes a mesma densidade eletronica, assim os

Hamiltonianos diferem apenas por estes dois potenciais externos e suas fungoes de onda 1)

e,

H = T.4 Ve + Viu, (2.22)
H = T.4+V.+V, (2.23)

Dessa forma, as energias do estado fundamental correspondentes aos Hamiltonianos

sao definidas como:

Ey = (Y|Hp), (2.24)
Ey = (|H[Y). (2.25)

Entao, podemos utilizar o principio variacional e escrever:

Ey < (¢'|H[Y'), (2.26)

logo,
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Eo < (W'[HW) = @'|H'|W) + '|H — H'|['),
onde:

A

W) + @ = B = Byt [ o) [V = V2] i,

ainda temos:

Ey < ($|H'|4),

logo,

By < (W|H'|¢) = (Y|HY) + (G|H — H|Y),
onde:

A

WWWH%Mﬁ—ﬁW%ﬂ%—/Mﬂh@—KMdL

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

~ ~

EO < EE) + /p(I‘) |:‘/€$t - ‘/e/xt:| dI‘,
e as equagoes (2.30) e (2.31),

~ A

E, < Ey— / p(r) [vmt _ ve'm] dr.

Somando (2.32) e (2.33),

Ey+ E| < Ej + Ey,

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

o que é um absurdo! Logo, podemos concluir que nao pode existir dois potenciais externos
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que correspondem a mesma densidade eletronica e isso confirma a relacao univoca entre
potencial externo e densidade eletronica. Assim, esta provada a validade do primeiro

teorema.

No primeiro teorema fica estabelecido a correspondéncia univoca entre o potencial
externo e a densidade eletronica, como vimos na prova. Também fica estabelecida a energia
do estado fundamental como um funcional tinico desta mesma densidade. No entanto, o
primeiro teorema nao nos diz como isso deve ser feito. O papel do segundo teorema é
estabelecer E[p(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:

Elp) = ([T + O10) + (] Veatl) = Frxclp] + / P ver(r)dr,  (2.35)

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

sistemas eletronicos. O termo na integral é a contribuicao do potencial externo.

Para provarmos que o segundo teorema ¢é valido, devemos verificar se o funcional
de energia total realmente atinge o valor minimo para a densidade verdadeira do estado
fundamental. Para isso, devemos restringir [ p(r)dr = N, que representa a condigao de

conservacao do nimero de particulas. Podemos agora verificar:

Elpo] = (to|T + Ultbo) + (o] Veat|tbo) , (2.36)

considerando ¥y a fungao de onda do estado fundamental. Entao, py determina as fungoes

de onda vy e p as fungoes de onda 1, logo:

Elgo] < E[Y], (2.37)

entao,

(WolT + Ulo) + (vo|V|vo) < (T + Ub) + @|V]¥), (2.38)

assim,
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Fuxlpo] + (@olVIvo) < Fuxlpl + (@[V]y), (2.39)

logo,

Elpo] < Elpl, (2.40)

assim, se pg é a verdadeira (correta) densidade, entao F[pp] é minima no estado fundamental.

Logo, provamos a validade do segundo teorema.
2.3 Equacgoes de Kohn-Sham

Embora os dois teoremas anteriores sejam a base para a DFT, nao fica claro como
obter o funcional de energia total dos sistemas eletronicos, pois nao conhecemos a forma
do funcional HK. Para contornar este problema, Kohn e Sham (KS) [67] desenvolveram
um método para calcular os estados eletronicos levando em consideragao efeitos de troca
e correlacao, utilizando uma aproximacao de elétrons nao 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:
1 /
Elp] = /p(r)vm(r)dr +3 // %drdr' + Glpl, (2.41)

onde p(r) é a densidade eletronica e G[p] é um funcional universal da densidade. O primeiro
e o segundo termos do lado direito da equagao (2.41) representam o potencial externo e a
interagao Coulombiana classica, enquanto o terceiro termo é o funcional G|p], o qual é

escrito como:

G[p] =T [P] + Exc[ﬁ]? (2'42)

onde Ti[p] é a energia cinética do sistema de elétrons nao interagentes e pode ser definida

Tl = ~3 > [ ity (2.43)
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uma vez que os orbitais ¢;(r) sdo funcionais de p, entdo Ty serd um funcional implicito da

densidade.

E..[p] é a energia de troca e correlacao de um sistema interagente e inclui todas
as partes que nao sao definidas explicitamente, como: as interagoes elétron-elétron nao
cléssicas (troca e correlagdo), a parte da energia cinética referente a diferenga entre as
energias do sistema de elétrons nao interagente e um interagente, e a correcao de auto-
interacao produzida pelo potencial Coulombiano [68]. Podemos definir de forma geral como

um funcional da densidade, assim:

Euclp] = / p(0)lea(0) + celp))dr, (2.44)

onde €,(p) e €.(p) sdo as energias por particulas de troca e correlagao. Mais detalhes sobre

este funcional serao dados na se¢ao seguinte.

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

Elp] = / () Vewt (r)dr + % / / %drdr’ + Tilp] + Ewelp)- (2.45)

Considerando o vinculo onde a densidade eletronica total é fixa, entao [ p(r)dr = N,

podemos aplicar o principio variacional:

5 <E[p] .y { / p(r)dr — ND =0, (2.46)

logo,

[ o { D Vel + [ e+ Vi) - u} =0, (247

op r— 1|

portanto, obtemos:

_ T, . p) )
=5 F Veur( H/ ‘r_r,|d + Vae(p(r)), (2.48)

o ultimo termo corresponde ao potencial de troca e correlacao e é dado por:
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_ OBue[p(r)]

Vielple) = =57

(2.49)

Podemos ainda definir um potencial efetivo de KS (Vefjf}q ) composto pelo potencial

externo, a interacao Coulombiana e o potencial de troca e correlacao, assim:

VP = Ve + [ P Vet (2:50)

v — |

Resolver a equagao (2.48) é equivalente a resolver uma equagao de Schrédinger de

particula tnica:

(=574 V7 ) o) = it (251)

onde 1;(r) sao os orbitais de KS, ¢; sdo os autovalores de KS. Podemos agora definir a

densidade eletronica com os orbitais KS, assim:

N

pr) = i) (2.52)

i=1

As equagoes (2.50), (2.51) e (2.52) s@o conhecidas como as equagoes de KS. As
equagoes (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 p(r) é a densidade inicial do ciclo que deve ser sugerida

previamente. Fonte: préprio autor

Obtida a densidade eletronica autoconsistentemente, de acordo com o procedimento
mostrado na Figura 2.1, a energia eletronica total do estado fundamental pode ser escrita

através da equagao (2.45). Entao, substituindo no funcional de energia total, temos:

Bl =T+ [ ot VEFwar = [ [ 500 Darie'~ [ ooVt + Bull. (253)

Multiplicando a equagao (2.51) por ¥ (r) e integrando em r, temos:

= [ui) (-5 ) wiar+ [ 60RO (2.54)

somando sobre 7, podemos reescrever, assim:
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N

Si= 33 [umVinmdrs [ oV = T+ [ Vi e, (255)

=1

Dessa forma, podemos reescrever o funcional de energia total utilizando a equagao
(2.55), assim:

Elp| = Zei - %// %drdr' - /p(I‘)Vext(r)dI‘ + Exclp), (2.56)

r|

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

ocupados.

Portanto, as equagoes de KS compoem um conjunto de equagoes de particula tinica
que sao mais faceis de serem resolvidas se comparadas com a equacao de Schrodinger
acoplada (original), principalmente, para um grande ntimero de elétrons. Embora a
DFT seja uma teoria exata, a forma exata dos funcionais de troca e correlagao nao é
definida. Assim, ao longo dos anos, muitos funcionais FE,.[p] foram desenvolvidos com
o objetivo de melhorar os resultados. Funcionais baseados na densidade local (Local
Density Approzimation - LDA) [67] e funcionais baseados em aproximagoes de gradiente
generalizado (Generalized Gradient Approximation - GGA) [69] sao alguns exemplos de

E..[p] conhecidos e aplicados em diversos trabalhos.
2.4 Funcionais de Troca e Correlacao

A necessidade de descrever de forma precisa o funcional de troca e correlagao é uma
das principais dificuldades da DF'T, isso porque este funcional nao é descrito de forma
tnica, podendo existir vérios funcionais com diferentes aplicabilidades [60, 70]. Podemos
tratar o funcional de troca e correlacao de forma mais precisa separando a parte de troca

da parte de correlacao, assim:

Euelp(r)] = Ex[p(r)] + Ec[p(r)]. (2.57)

O termo de troca surge das funcoes de onda antissimétricas dos sistemas multie-
letronicos, carregando a caracteristica fermionica dos elétrons. O termo de correlagao surge
do movimento acoplado de todos os elétrons, ou seja, a posicao e o movimento de cada

elétron depende da posicao e do movimento dos demais.
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O funcional mais simples desenvolvido é o derivado do gas de elétrons homogéneos,
neste funcional a densidade p(r) é constante em todos os pontos do espago. Dessa forma a
densidade eletronica é interpretada localmente no problema, recebendo a denominacao de
aproximacao de densidade local (LDA) [67]. O funcional de troca e correlagao pode ser

definido como:

ELPA(r)] = / p()ehm ([o(x) x])dr (2.58)

hom
zC

gas de elétrons homogéneo. A energia de troca e correlacao pode ser dividida em uma

onde €9 ([p(r),r]) é a densidade de energia de troca e correlagdo por particula de um

contribuicao apenas de troca e outra apenas de correlacao, assim:

Exe " (p) = 2" (p) + e (p), (2.59)

e o potencial de troca e correlacao é, entao:

LD _ aEﬁcDA _ _hom af?ixlf;)m(P(r))
ViPA(r) = () Ere (p(r)) + P(Y)T(r)‘ (2.60)

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

el (p) = =Cap(r)'/?, (2.61)

3 /3 1/3
onde a constante C, = — (—) )
4 \ 7

A parte da energia correspondente a correlacao é completamente negligenciada na
demonstracao original [67], porém, ao longo dos anos muitos pesquisadores focaram em
descrever a energia de correlacao 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
calculos de Monte Carlo Quantico para densidades intermediarias, realizados por Ceperley
e Alder (1980) [72].

Embora a LDA seja uma boa aproximagao para sistemas onde a densidade eletronica
é praticamente homogénea (constante), ela é falha em algumas questoes importantes como,

por exemplo, na agao de eliminar as autointeracoes em estados fortemente localizados, no
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fato de nao descrever corretamente a interacao de longo alcance, o que afeta a energia de

ioniza¢ao em moléculas ou clusters [59].

Apés o funcional LDA, vérios outros foram propostos com o objetivo de melhorar a
descrigao da energia de troca e correlagao, estes novos funcionais compoem o que chamou-se
de “escada de Jacob”, um andlogo biblico que faz referéncia a uma escada que seria usada
para alcancar os céus, que para a DFT seria um funcional de troca e correlacao universal,
exato e aplicavel para todos os sistemas, onde o primeiro degrau dessa escada é o funcional
LDA [73]. O segundo degrau dessa “escada” sao os funcionais GGA, os quais consideram
a densidade p(r) e o gradiente desta densidade Vp(r) como varidveis para descrever a

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

ELp(e)) = [ f(p(x), Tp(e)) . (262

e o potencial de troca e correlacao é definido como:

coa _ OESEAp(r)]  of of
Ve = 00w opln) V(aww)’ (2.63)

onde f(p(r,V)p(r) é uma funcao analitica parametrizada e nao possui uma tdnica forma
especifica. Varias formas para esta funcao ja foram e ainda sao propostas. Uma delas,
que foi utilizada neste trabalho, é a formulacao proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof,
que da origem ao funcional PBE [69]. Este funcional foi construido para simplificar
a parametrizagao proposta por Perdew e Wang [74] que havia sido desenvolvido para
satisfazer uma série de condigoes exatas. Especificamente, o PBE foi construido para

resolver as condigoes que sao energeticamente significativas.

Podemos escrever o funcional de troca como:

ESOA[p(r)] = / p(0)ea(p(x)) EPBE(s)dr, (2.64)

onde F,(s) assume a forma:

FPPE() =14k — —— (2.65)

COo1:
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o] (2.66)
e
= %WZ, (2.67)

para 5 = 0,066725, £ = 0,804, s(r) é um gradiente de densidade adimensional e kg é o

modulo do vetor de onda de Fermi, dado por:

ke(r) = (372p(r)) . (2.68)
Logo, o funcional de correlagao pode ser escrito como:
ESMp(x)) = [ ple)eu(pl)) HI P v, ), (2.69)
onde:
1+ A¢?
[ FPBE —~In |1 é 2 2.
C (r57t) Py n |: + P)/t 1 + At2 + A2t4 ) ( 70)
com:

w2 G
TR A(rs) = 7( —0 1)’ tr) = 2k,p(r) e = o (2.71)

onde r, é o raio de Seitz, t é um gradiente de densidade adimensional, A é um parametro

e k, o numero de onda de Thomas-Fermi.
2.5 Funcgoes de Base
2.5.1 Condigoes periddicas de contorno

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

primitiva, formando arranjos atomicos regulares. As posicoes e os tipos dos atomos na célula
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unitaria sao chamados de bases. O conjunto de pontos da rede, construida da repeticao da
base, gera o cristal periddico, este conjunto de pontos formam a rede de Bravais [66]. A rede
de Bravais fornece a geometria da estrutura periddica, e é constituida tridimensionalmente
em todos os pontos com vetor de translacao R, onde: R = nja; + nqas + nzag, os vetores
a; sao chamados de unitarios ou primitivos e indicam a posi¢ao dos pontos na rede, e os

n; 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 fungoes de base de ondas planas, assim,

permitindo escrever:

dr(r) = ™ uy(r), (2.72)

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

O potencial periédico pode ser determinado através de uma série de Fourier, dada
em termos dos vetores de onda k da rede reciproca. Assim, um conjunto desses trés vetores
determinam a rede reciproca, assim como, os vetores a; determinam a rede de Bravais
(espago real). Os vetores primitivos da rede reciproca sdo definidos segundo a relagao
b, - a; = 27;;, onde os vetores b; correspondem aos vetores primitivos da rede reciproca
que compoem os pontos da rede reciproca dados pelo vetor G = n1by + nsbs +nzbs. Estes
vetores da rede reciproca definem a célula primitiva no espaco reciproco de volume {2 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 nao é necessario determinar a fun¢ao de onda
eletronica em todo o espago resolvendo uma equacao tipo equacao de Schrodinger, como
as equacoes de KS. E suficiente conhecer a solucao na célula primitiva, porque as solugoes
fora da célula primitiva sdo exatamente as mesmas, exceto por um fator de fase e [59)].
Entao, podemos utilizar o teorema de Bloch e escrever a fungao de onda eletronica em um

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

1 . )
i (r) = ﬁelk'r > Cirae’®™, (2.73)
G

onde G ¢é o vetor da rede reciproca e Cx g é um nimero complexo.

Assim, o problema de resolver infinitas equagoes de particula tinica se reduz a um
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problema de resolver um conjunto finito de ondas planas com um nimero infinito de pontos
k na primeira ZB [59]. Embora o conjunto de ondas planas resolva o problema de infinitas
funcoes de onda, ainda precisamos saber quais funcoes de onda podem ser incluidas em
uma soma de infinitos vetores da rede reciproca. Assim, é estabelecida a energia de corte
(E.), que é 1til para limitar os cdlculos aquelas fung¢oes de onda que possuam energia
cinética menor que a energia de corte pré-estabelecida, assim as solucoes devem ter energia

cinética na forma:

1
E = 5\k+Gy?, (2.74)

entao, 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 F,., definida como:

1
B. =G, (2.75)

onde G. = |n1b; 4+ ngby + n3bs|. Entao, 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
E'k +G|? < E.. (2.76)

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

pode ser definido como:

Pr(r) = —=e*T Crrqe'©™. 2.77
k( ) \/ﬁ |k+(§<:cht k+G ( )

A energia de corte é definida para cada elemento, de maneira que elementos com
energia de corte maior na célula unitaria serao considerados com a energia de corte que
deve ser utilizada para as ondas planas [77]. Por exemplo, neste trabalho, na se¢ao dos
testes de convergéncia, a energia de corte atribuida para os testes foi a do Hf que é maior
que a energia do Hg, assim, todas as ondas planas para descrever o Hg ja estariam incluidas

gragas a consideragao da energia de corte do Hf.

Obter as propriedades fisicas envolve realizar a soma sobre todos os orbitais de

45



KS. O que significa que em sistemas periddicos 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 regiao menor da ZB, que é chamada de Zona de Brillouin Irredutivel
(ZBI) e consiste em uma por¢ao minima da ZB contendo toda a informagao necessaria
para descrever toda a ZB [59]. Assim, a integracao sobre infinitos pontos k se reduz a uma
soma ponderada de finitos pontos k. Podemos, entao, substituir a integral por esta soma

ponderada, de modo que:

)
LN 2.78
0 Sy 2 27

onde w;; € o peso dos pontos de integracao, evitando a soma sobre infinitos pontos k.

Em um sistema nao periédico como uma molécula ou cluster, a abordagem descrita
acima é mantida, porém, deve-se estabelecer uma regiao de separacao entre as imagens
periodicas no vacuo, criando-se a aproximacao de supercélula. Nesta abordagem, as
condicoes periddicas de contorno sao mantidas e a supercélula é replicada em todas as
direcoes, por isso a célula deve ser grande o suficiente para nao haver interagdes com suas
imagens replicadas infinitamente e periodicamente. Entao, busca-se que as propriedades
fisicas e quimicas convirjam com relagao ao tamanho da célula, deste modo é preciso que o
tamanho da célula seja ajustado (via testes de convergéncia) para nao existir erros nos

célculos [59].
2.5.2 Método PAW

O método de ondas planas como funcao de base para os orbitais de KS, embora
seja vantajoso, ainda possui o problema de ser impraticavel para a descricao dos elétrons
mais préximos ao nicleo atomico. Fisicamente, estes elétrons tém pouca ou nenhuma
influéncia nas ligacoes quimicas e propriedades que estamos interessados, bem diferente dos
elétrons das camadas de valéncia, que participam ativamente das ligagoes quimicas [77].
O tratamento desses elétrons préximos ao ntcleo eleva o custo computacional devido ao
enorme nimero de ondas planas que devem ser utilizadas para descrever a forte oscilagao
que as funcoes de onda de valéncia devem ter nesta regiao. Para contornar este problema,
surgiram os métodos dos pseudopotenciais (PP) [78,79], onde os elétrons préximos ao niicleo
sao considerados fixos, assim, o PP substitui o forte potencial ionico e atua sobre uma

pseudofungao de onda ao invés de utilizar as verdadeiras fungoes de onda de valéncia [79].

Outros exemplos de metodologias que tratam do sistema eletronico sao os métodos
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de ondas planas aumentadas (do inglés 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 regido entre os dtomos (chamada de
regido intersticial) com ondas planas e a regiao do nticleo atomico com uma solugao da
equagao de Schrodinger para um potencial esférico. Embora o método APW seja muito
eficiente em descrever as duas regides, intersticial e nuclear, o problema esta no seu alto
custo computacional. Para superar este problema, varias metodologias foram sugeridas,
dentre elas podemos destacar os LAPW, neste método sao mantidas as ondas planas para
a regiao intersticial, porém, na regiao proxima ao ntcleo é utilizada uma combinacao linear

das solucoes da equacao de Schrodinger para o potencial esférico.

Combinando o método dos PP com o método LAPW, Blochl desenvolveu o método
dos projetores de ondas aumentadas (do inglés, Projector Augmented Wave - PAW) [82]. A
combinagao dos PP e LAPW permite descrever a fungao de onda de todos os elétrons (real
ou All-FElectrons) fornecendo, assim, a fun¢ao de onda verdadeira do sistema. A funcao de
onda real tem formas diferentes no espago, por exemplo, na regiao intersticial (entre os
atomos) a fungao de onda é suave, enquanto que na regiao do ntcleo ela oscila rapidamente

devido ao forte potencial atrativo naquela regiao.

O método PAW consiste em transformar as fungdes de onda do espago de Hilbert
em uma nova funcao \@} chamada de funcao de onda auxiliar, as funcoes de onda de
valéncia sdo mapeadas por esta func¢ao auxiliar, assim, as fungoes de onda |¥) fisicamente
relevantes sao transformadas em funcgoes auxiliares computacionalmente convenientes.
Utilizando uma transformacao linear 7 podemos transformar as funcoes auxiliares |¥)

nas fungoes verdadeiras |V), fazendo:

W) =T | W), (2.79)

as funcoes de onda podem ser obtidas da solucao das equacoes de KS e aplicando a

transformacao obtemos as fungoes auxiliares:

H|U) = ¢|), (2.80)
T'HT | ) T'Te|V), (2.81)

com (2.81) obtemos uma equagao tipo Schrodinger com a diferenca que o hamiltoniano é

T'HT e as fungoes de onda auxiliares sao suaves.
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A transformacao T nos leva dos PP’s para o método das ondas aumentadas (AW)
que utilizam as fungoes de onda verdadeiras. As fungoes de onda auxiliares sao funcgoes de

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

As funcgoes de ondas auxiliares sao utilizadas para construir a funcao de onda
verdadeira do sistema em cada regiao atomica, assim as fungoes auxiliares devem resultar
em uma funcao de onda com a estrutura nodal completa. Portanto, a transformacao 7 deve
ser definida como a soma entre a matriz identidade e a soma das contribui¢oes atomicas,

ou seja,

T=1+) Sh (2.82)
R

onde Sgi é definida em termos das solugoes da equacao de Schrodinger para um atomo
isolado |¢;) e o indice R se refere a cada sitio atomico. Para cada atomo Sk adiciona-se

uma diferenca entre a funcao de onda verdadeira e a auxiliar.

As contribuicoes de Sg sao locais e servem como um conjunto de base, ja que,
proximo ao nucleo, as fungoes de onda de valéncia relevantes podem ser escritas como uma

superposicao de ondas parciais e um coeficiente até entao desconhecido, dada por:

U(r) = Z cidi(r), (2.83)

1€ R

o indice 7 se refere ao sitio atomico R, aos nimeros quanticos de momento angular ({,m)
e um indice adicional que se refere a ondas parciais com o mesmo nimero quantico de
momento angular no mesmo sitio. A expressao é valida em |r — Rg| < r. g, ou seja, dentro
da regiao aumentada, e Ry é a posicao do nucleo de sitio R. As ondas parciais nao sao
necessariamente ligadas e portanto nao sao normalizadas, a menos que sejam truncadas
além de um certo raio r.. No método PAW o resultado nao depende de onde as ondas

planas sao truncadas, desde que isso nao seja feito proximo ao nucleo.

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

dade, temos:
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6:) = (1+Y_ Sg)lo:), paraic R. (2.84)
R

Srléi) = |¢n) — |on). (2.85)

Uma vez que 7 modifica as ondas parciais apenas localmente por ser feito dentro
da regiao aumentada, entao, precisamos que em uma regiao além de r. as funcoes sejam

coincidentes, ou seja, ¢;(r) = ¢;(r) em |r — Rg| > rer.

Precisamos expandir a fungao de onda auxiliar em ondas parciais auxiliares, assim,
poderemos aplicar o operador de transformacao a uma funcao de onda auxiliar arbitréria,

para isso, temos:

U(r) =Y i(r) (5|¥), para |r — Ry| < reg, (2.86)

i€ER

onde definimos as fungoes projetoras (p;|, que estabelecem a localidade das fungoes de
onda auxiliares na regido atomica. A partir de (2.86), temos 3, | )(f:] = 1, que ¢ vélida
dentro da regido atomica r.. A expressio em (2.86) vale para qualquer onda auxiliar |¥)
que possa ser expandida localmente em ondas parciais auxiliares |gz§z), se (}51|gzgz) = J;;, ndo

sendo necessario que as fungdes projetoras e as fungoes auxiliares sejam ortogonais entre si.

Combinando (2.85) e (2.84), aplicando Sk a qualquer fun¢ao de onda auxiliar:

SrT) = ZSR|Q§i> (5| ) (2.87)

= > (100 = 199) i), (288)

7

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

T=1+3 (169 16)) Bl (2.89)

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

escrever a funcao de onda verdadeira como:
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w) = 18+ (Ie) - 160) Bil9), (2.90)

) = )+ (k) — TR (291)

onde:

(Why = > [o0) (Bl D), (2.92)

i € R

WR) = > 1) (il ). (2.93)

i € R

A funcao de onda verdadeira pode ser entendida como: na regiao longe dos atomos
as ondas parciais sao idénticas, assim, as fungoes auxiliares sao idénticas as fungoes de
onda verdadeiras U = W. J§ préximo dos dtomos a funcio de onda verdadeira é construida
a partir de ondas parciais (¥ = ¥}), que possuem a estrutura nodal correta, uma vez que

a funcao de onda auxiliar e sua expansao em ondas parciais sao iguais.

Na prética as ondas parciais sao truncadas. Como resultado, as ondas planas também
contribuem para a funcao de onda verdadeira dentro da regiao atomica. A vantagem é
que os termos ausentes na expansao das ondas parciais sao parcialmente explicitados por

ondas planas, o que explica a rdpida convergéncia da expansao das ondas parciais.

Podemos reescrever a funcao de onda verdadeira, como:

W) = \‘1’>+Z(\¢i>)<ﬁi!¢’> _Z(|éi>)<ﬁi‘\ij>7 (2.94)

o primeiro termo do lado direito é a funcao de onda auxiliar que é idéntica a funcao de
onda verdadeira fora da regiao atomica. O segundo termo é a expansao em ondas planas,
que sao obtidas da solugao equagao de Schrodiger para o atomo isolado. E, por fim, o
terceiro termo, que serve como cancelamento para a funcao de onda auxiliar do primeiro
termo. Podemos representar esquematicamente a funcao de onda verdadeira com a ajuda
da Figura 2.2:
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Fungdo de Fungdo de Fungoes de Fungdo de
onda exata onda auxiliar onda parciais cancelamento

Figura 2.2 - Esquema representativo para as trés contribuicdes da funcdo de onda real. Adaptado de [2].

Os elétrons proximos ao nucleo sao tratados utilizando a aproximagao de caroco
congelado (do inglés, frozen-core approrimation), com isso a densidade eletronica e a
energia ¢ idéntica a do atomo isolado. O operador de transformacao produz apenas fungoes
de onda ortogonais aos elétrons do caroco, assim, o conjunto atomico de ondas parciais

|;) inclui apenas estados de valéncia que sao ortogonais as fungoes de onda do carogo.

A funcao de onda de valéncia que representa os orbitais de KS para os estados do

caroco ¢ semelhante a fungao de onda dos elétrons de valéncia,

() = |99 + [¢) — [97) (2.95)
onde ¢ se refere aos estados do carogo, os coeficientes sao iguais aos dos estados de valéncia,

assim, nao precisamos representa-los.

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

e os estados do carogo (2.95), como:

(A) = 3 p Al + 3w A, (2.96)
Nc
= (W TTATI0,) + Y (651 Algs), (2.97)

onde f, representa as ocupacoes dos estados de valéncia e N, o nimero de estados do caroco.
A primeira soma ocorre sobre os estados de valéncia, enquanto a segunda ocorre sobre
os estados do carogo. Podemos decompor a matriz dos elementos em suas contribuicoes

individuais, assim:
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A

(WAl = <@n2 (wh - ¥5)

7,y (qz}% - \If}z>> , (2.98)

o que resulta em escrever o valor esperado, como:

(A) = 3 1o (Al + (ULIAJL) = (BANEY) + 3 (oAl (299)

n=1

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

o valor esperado, como:

N,

(A) = WAl + 3 6lAles)

[}

3
—_

N¢ r
+ 3 Y Dol Ao + 3 (65 Algs)
R

i,jER neR

Nc,R
= S S D ilAlg) + > (delAlgs) | L(2.100)
R

1,JER neR1

onde D, ; é a matriz de densidade de um centro e é definida como:

Dij =Y fa{WalBy) (BilWn) = (BilWn) Y fu (Vi) (2.101)

Os estados auxiliares do caroco, \(5;), permitem incorporar a cauda das funcgoes
de onda do carogo na parte de ondas planas, assim, assegurando que a integracao das
contribuigoes de ondas parciais se cancelem além da regiao atomica r.. Esses estados
auxiliares sao iguais ao verdadeiro estado do carogo na cauda, mas sao suaves dentro da

esfera atomica.

Podemos escrever a densidade eletronica, como:
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p(r) = pr) + Y (p(r) = pr(r)), (2.102)

R
cada contribuicao ¢ definida:
pr) = S Fu T (@) Ta(x) + i (2.103)
pr(r) =D D ;¢3(0)éi(r) + per, (2.104)
i,jeR
Pr(r) = Y Dijd;(r)oi(r) + per, (2.105)
i.jER

onde p. g ¢ a densidade do caroco do dtomo correspondente e p. r é a densidade auxiliar

do caroco, que ¢ idéntica a densidade do caroco fora da regiao atomica, mas suave dentro.

Quanto a energia total, também podemos escrevé-la como contribuicao dessas trés

partes:

E(0,),R)=E+Y <E}{ - E}%), (2.106)

as fungoes suaves da parte de ondas planas, F, sao avaliadas em um g¢rid igualmente

espacgado no espaco real e reciproco, similar a representacao para PP.

OIEG RG]

v — |

E:Z (ﬁlnl—%vzhi/n) + %/d?’r/d?’r’ [ﬁ(r>+2

n

n / BPri(r)ese(r,[5]) + / o (r)p(r), (2.107)

onde Z(r) ¢ uma dependéncia angular de densidade do carogo. Os dois tltimos termos da
expressao (2.106) consistem em corregoes centradas no atomo e sdo avaliados em um grid
radial e uma expansao de harmonicos esféricos. A estrutura nodal da funcao de onda pode

ser descrita em um grid logaritmico radial que se torna muito denso préximo ao caroco.
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1 o 1
Ep = Y Dij{el=5V1on) + D (&rl-5V"1n)

L )+ 2 + 20
+§/d7“/dr \r—r’|
+ /d3rp1(r)em(r,[p1]), (2.108)

N 1
Ep = ZDi,j<¢j|—§V2|¢i>

i.jER

i [ 70+ 2| |7 + 2|

v —r'|

n / Pt ()ene(r[7]) + / () (x). (2.100)

A densidade de carga —eZ(r) é definida como uma soma de fungoes ¢ no sitio
nuclear, Z(r) = — ) p Zré(r — R), com o ntmero Zp. O potencial v(r) em (2.107) e
(2.109) significa que o potencial auto-consistente resultante das ondas planas parciais nao
é necessariamente suave, assim, v(r) auxilia na convergéncia das ondas planas sem alterar

o resultado.

O método PAW mostra-se vantajoso para a solucao das equagoes de KS por permitir
reconstruir a funcao de onda verdadeira dos sistemas utilizando fungoes auxiliares, com
isso, o tratamento das regides atomicas (nuclear e intersticial) é feito de forma completa e
a precisao nos resultados se torna satisfatéria. Uma vez que estabelecemos a metodologia
utilizada para obter os orbitais de KS e obtemos o funcional de energia total, junto com
os demais parametros de calculo, podemos determinar todas as outras propriedades fisicas

e quimicas que nos interessam para caracterizar os sistemas estudados.
2.6 Detalhes computacionais
2.6.1 Parametros computacionais e testes de convergéncia

Realizamos calculos de primeiros principios para os NCs de 13 atomos constituidos

como Ti;oMT, ZrisMT e Hf sMT com os MTs sendo compreendidos entre os grupos 3
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a 12 das séries 3d 3, 4d 4 e 5d °, configurados em geometria ICO em duas formacoes
diferentes, com o MT na parte interna (in) e na parte externa (out) do icosaedro, todos os
calculos foram baseados em DFT [61,67]. Utilizamos o funcional de troca e correlagao
PBE [69] em todos os cdlculos computacionais, para resolver as equagoes de KS utilizamos
o método PAW [82,83], como implementado no cédigo computacional VASP ( Vienna
Ab-initio Simulation Package) [84,85].

Em nossos cédlculos, utilizamos ondas planas com energia de corte de 500 eV, em uma
caixa cibica de 20 A para que os sistemas pudessem ser replicados com espaco suficiente
para que nao houvesse interagao entre as imagens. Para descrever a ZB empregamos
um ponto k (ponto I') para todas as configuragdes estudadas observando que nao héa
dispersao dos estados eletronicos dentro da ZB. Em todos os sistemas analisados atingiu-
se o equilibrio geométrico com as forgas atomicas sendo menores que -0,015 eV/ Aea

convergéncia em energia: 107% eV.

Para determinar os parametros computacionais mencionados anteriormente, realiza-
mos testes de convergéncia. Destacamos algumas propriedades em fungao dos parametros
de convergéncia, os quais podem ser visualizados nas tabelas a seguir. Os testes foram
realizados para as configuragoes Hf3 (A) e HfjoHg (B), conforme a Figura 2.3. Para os
testes, comparamos quatro propriedades para as duas configuragoes (A e B) mencionadas,
sendo elas: energia relativa total (AE,,; = Ef, - EB.), ndmero de coordenacao efetivo

(ECN), comprimento médio de ligacao (d,,) € momento magnético total (myy).

Figura 2.3 - Sistemas testados para a convergéncia: Hf15 (A) e Hf;oHg (B). Fonte: préprio autor

Tamanho da Caiza: Nanoclusters sao sistemas nao-periddicos, assim, precisamos
utilizar a aproximacao de supercélula para realizar os calculos de propriedades desses

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

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 nao haja interacao com suas réplicas. Realizamos os testes de convergéencia e
determinamos como adequado o tamanho da caixa de lado 20 A, onde todas as propriedades

testadas convergiram, conforme nos mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Teste de convergéncia para as configuracdes Hf13 (A) e Hf1oHg (B) com relagdo ao tamanho da

caixa (Box Size).

Bor Size  AE;,; ECN4 ECNB d4 B mi, mb,

(A) (eV) (A) (A (uB)  (uB)

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 12,9389 6,0000 2,0000
18 12,4608 6,3731 6,3945 2,9457 29396 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 29398 6,0000 2,0000
24 12,4271 6,3724 6,3913 2,9456 2,938 6,0000 2,0000

AE;,; = E{ét - EtBot é a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o nimero de coordenagao

efetivo, dg, é o comprimento médio de ligacao e my,; € 0 momento magnético total.

Energia de Corte: Para a expansao das ondas planas precisamos realizar os testes
referentes a energia de corte, para que inclua todas as funcoes 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 convergeéncia, utilizamos Hf;3 e HfjsHg,
consequentemente, os mais caros computacionalmente. Na Tabela 2.2 sao mostrados os
testes da energia de corte com os valores fornecidos pelos VASP (ENMAX) utilizando como
padrao a energia do Hf de 2829640 eV. Testamos valores proporcionalmente inferiores e
superiores, chegamos a energia de corte escolhida de 500 eV, observando que a convergéncia

foi atingida ja para valores inferiores a este.
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Tabela 2.2 - Teste de convergéncia para as configuragdes Hf13 (A) e Hf;2Hg (B) com relag3o a energia de
corte (ENCUT = Energy Cutoff).

ENCUT AE,; ECN4 ECNE 44 dB mi,  mB,
(eV) (eV) A A ) ()
141,4820 -10,4053 6,1700 6,3569 2,8254 2,7650 6,0000 2,0000
212,2230 -12,3137 6,3542 6,3587 12,9876 2,9451 6,0000 2,0000
282,9640 -12,3937 6,3776 6,3901 2,9423 29341 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 12,9459 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 12,9383 6,0000 2,0000

AEiy = Eff, — EB, 6 a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o ntimero de coordenacio

efetivo, dg, é o comprimento médio de ligagao e m: € 0 momento magnético total.

Convergéncia em energia: Testamos a condicao de interrupgao do loop auto-
consistente eletronico, ou seja, o relaxamento dos graus de liberdade eletronicos serao
interrompidos se a mudanca da energia total entre duas etapas forem menores que o EDIFF
(Energy Difference). Na Tabela 2.3, realizamos os testes para o critério de convergéncia

em energia, onde alcancamos boa precisao para 1076 eV.

Tabela 2.3 - Teste de convergéncia para as configura¢des Hf;s (A) e Hf1oHg (B) com relagdo ao critério de

convergéncia em energia (convergéncia eletrénica, EDIFF).

EDIFF  AE, ECNA ECNB 44 dB,  mA,  mb,
(eV) (eV) (A) (A)  (u)  (uB)
1072 -12,4600 6,3729 6,3946 2,9454 29386 6,0000 2,0000
1073 -12,4598 6,3740 6,3943 2,9457 29385 6,0000 2,0000
10-*  -12,4600 6,3726 6,3939 2,9459 29394 6,0000 2,0000
107> -12,4600 63731 6,3946 2,9457 29391 6,0000 2,0000
10-6  -12,4599 63729 6,3945 2,9450 2,9398 6,0000 2,0000
10-7  -12,4600 63731 6,3947 2,9456 29398 6,0000 2,0000
1078 -12,4599 63729 6,3946 2,9450 29398 6,0000 2,0000

AF;, = Eff, — EB, é a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o niimero de coordenacio

efetivo, dg, é o comprimento médio de ligagao e myy: ¢ 0 momento magnético total.

Convergéncia em for¢a: Testamos a condicao de parada do loop de relaxamento
ionico, ou seja, o relaxamento serd interrompido se todas as forcas forem menores que o
EDIFFG (Energy Difference Gradient). Neste teste obtemos bom resultado para -0,015
eV/A.
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Tabela 2.4 - Teste de convergéncia para as configuragdes Hf13 (A) e HfjoHg (B) com relagdo ao critério de

convergéncia em forca (convergéncia iénica, EDIFFG).

EDIFFG AE,, ECN4 ECNE g4 g, mg, mE,
eV/A)  (eV) A A (wB)  (B)

-0,100  -12,4265 6,3729 6,3918 12,9450 12,9389 16,0000 2,0000
-0,050  -12,4265 6,3729 6,3918 12,9450 12,9389 6,0000 2,0000
-0,025  -12,4265 6,3729 6,3918 12,9450 12,9389 6,0000 2,0000
-0,020  -12,4265 6,3729 6,3918 12,9450 12,9389 6,0000 2,0000
-0,015  -12,4266 16,3731 6,3918 2,9457 12,9389 16,0000 2,0000
-0,010  -12,4266 16,3732 6,3918 12,9461 12,9389 16,0000 2,0000
-0,005  -12,4265 6,3731 6,3913 12,9460 12,9389 16,0000 2,0000
AEiy = Eff, — EB, 6 a energia relativa total entre os sistemas A e B, ECN é o ntimero de coordenacio

efetivo, dg, é o comprimento médio de ligagao e m: € 0 momento magnético total.

Com os testes de convergencia estabelecemos os principais parametros de calculo para
a posterior determinagao das propriedades dos sistemas. Assim, alcancada a convergéncia
para as propriedades analisadas, podemos seguir e realizar os calculos para os demais

sistemas.
2.7 Sistemas estudados

Neste trabalho estudamos NCs de 13 atomos em configuracao ICO, pois esta
geometria possui apenas dois atomos nao-equivalentes, ou seja, o atomo no centro do
icosaedro e qualquer outro dtomo externo (superficie) sdo os unicos, que quando trocados,
alteram a configuragdo (composigao) [12]. Devido a esta alta simetria, s6 existem estas
duas configuragoes de troca atomica possiveis, pois nao ha diferenca quando qualquer
um dos 12 atomos externos sao trocados entre si, apenas quando trocados com o atomo

interno.

As configuracoes estudadas foram baseadas em Ti, Zr e Hf, e seguiram a combinacao
de 12 dtomos de Ti, Zr ou Hf e um MT das trés séries (3d, 4d e 5d) da Tabela Periddica.
Ressaltamos que a estrutura mais estével para Ti, Zr e Hf na configuracao de clusters com 13
atomos é a ICO [23], consequentemente, ao variarmos apenas um atomo (trocando por outro
MT) estamos mantendo aproximadamente 92,3% da composic¢ao original e estavel como
ICO. As estruturas geradas ainda sofreram duas variacoes quanto a disposi¢ao dos MT's
nos NCs, primeiro configuragoes ICO com 12 atomos de Ti, Zr ou Hf ao redor de um MT
na parte interna (in, core-chell) formando configuragoes TijoMT™, ZrioMT™ e Hfj o MT™

e, também, configuragdes com o MT na parte externa (out) formando configuragoes
TilgMTout, ZrleTout e HflgMTout.
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As configuracoes geradas sao esquematizadas conforme a Figura 2.4, onde sao
mostradas as duas combinagoes de elementos estudadas para cada sistema, com o indicativo

de como os MTs in e out sao ajustados na geometria I1CO.

Figura 2.4 - Esquema das configura¢des TijoMT, Zr1oMT e Hf;osMT com os 30 MT das séries 3d, 4d e 5d.
O dtomo dos MTs sdo apresentados em lilds e os dtomos de Ti em azul, Zr em verde e Hf em
marrom. Fonte: préprio autor.

Dada as duas formas de combinagoes dos MTs nos NCs, foram geradas 30 confi-
guracoes para cada disposicao 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 configuragdes que apresentam a menor energia total, pois se referem
as configuracoes mais estaveis, a partir destes sistemas podemos realizar o calculo das
energias relativas totais dos NCs (AE;,) que é calculada pela diferenga entre a energia
total dos sistemas in e out. Os resultados servirao para explicar a preferéncia de formagcao
in ou out dos NCs. As AF,,; sao tomadas em relacao as energias totais das configuragoes

i e out, sendo calculadas por:

AFE;, = E/", — B2, (2.110)

onde E/", e E2% sao as energias totais dos configuragoes in e out, respectivamente. Os
valores negativos indicarao preferéncia para a formagao in enquanto que valores positivos

indicarao preferéncia para a formacgao out.
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Energia de ligacao

A energia de ligacao afere o quao estavel é a formacao do composto em relacao as
suas partes individuais. Valores negativos implicam em sistemas que se unem (se ligam)
para a formacao do aglomerado, enquanto valores positivos indicam a nao coesao das
unidades. Nesse sentido, quanto mais negativo forem os valores de energia de ligacao

(maiores em mdédulo), mais estavel serd o sistema estudado.

A energia de ligacao por atomo, Ej, para os clusters nas configuragoes in e out, é

calculada através da equacao:

X12MT 12 % EX—livre _ pMT-livre
E, = S et : (2.111)

onde E2MT & a energia total dos clusters sendo X = Ti, Zr ou Hf e MT os metais de
transicao, i, "¢ é a energia total do dtomo livre de Ti, Zr ou Hf e EMT=1e ¢ o energia
total do atomo-livre de metal das trés séries 3d, 4d e 5d. Ainda calculamos as energias de
ligacao para os dimeros e os bulks. A expressao da energia de ligacao para os dimeros é

dada por:

X—-MT X —livre MT—livre

Eb — tot tot 5 tot 7 (2112)

onde EjsMT & a energia total dos dimeros. A expressiao da energia de coesdo dos cristais
(bulks) de MT é dada por:

bulk __ nEMT—lzvre

Ecoe = —tot tot y (2113)
n

onde EfYF ¢ a energia total do bulk e n corresponde ao nimero de dtomos da célula

unitaria.
Energia de interagao

Aprofundando o entendimento energético dos clusters, analisamos os efeitos
energéticos das interagdes entre os dois metais nos clusters (X e MT in ou out), re-
movemos o atomo de MT dos X5 e realizamos o cdlculo de energia total congelando (sem
otimizagao estrutural) os X2 na posigao original (com MT), o que gerou os sistemas

X1 . : : X12MT
B 1277 Com a energia total do sistema congelado, a energia total do clusters Ejs?
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(in ou out) e a energia total do atomo de MT livre EMT=1"¢ realizamos o célculo da

energia de interagdo Ej,;. A energia de interagao explica quao favordvel (ou desfavoravel)
energeticamente é a interagao entre o MT e os X5, assim, podemos obter uma explicacao

mais precisa sobre o quao forte (ou fraco) os atomos se ligam no cluster.

A expressao que utilizamos para a energia de interacao é dada por:

_ pX12MT X12—frozen MT—livre
E’mt - Etot - Etot - Mot ) (2114)

/ . . / X120— ) .
onde EX12MT & 4 energia total dos sistemas de 13 dtomos, Eit2 /™" é a energia total

EMTflivre

dos sistemas X9 congelados (sem o MT) e, por fim, E,,, é a energia total do dtomo

livre de MT.
Energia de Distorcao

Buscando melhorar nosso entendimento sobre as modificagoes estruturais (distorgoes)
existentes nos clusters bimetalicos causadas pela interagao entre os atomos de MT e os
Xi2 (in ou out), realizamos o célculo da energia de distorgao AFEy;. Para isso, utilizamos

X1a— . , o
B 2mIroeen correspondente ao sistema congelado e também utilizamos a

a energia total
energia total F;x*> que corresponde ao sistema sem o MT, mas com otimizacdo estrutural
(relaxado). A energia de distor¢ao é calculada com relagao a quantidade de atomos dos
sistemas, ou seja, 12 dtomos. Com a energia de distor¢cao podemos obter um entendimento
energético sobre as distorcoes estruturais dos sistemas, fazendo uma subtracao entre a
energia do sistema congelado e a do sistema relaxado, assim podemos comparar o quanto

os clusters distorcem em relacao aos sistemas X, relaxados.

A expressao utilizada para calcular a energia de distor¢ao é dada por:

EXlg—frozen X2

AEjiy = = o bot | (2.115)

X1a— . : : X1s £
onde Ej>7m%" ¢ a energia total dos sistemas X1, congelados (sem o MT) e Efi2 é a

energia do sistema de 12 dtomos com otimizacao estrutural, o calculo é feito considerando

o nimero de atomos do sistema, ou seja, 12 atomos.
Energia de ligagao alternativa

Utilizando a energia de interacao e a energia de distor¢ao, podemos obter a mesma

equagao (2.111) para a energia de ligagao, isso é possivel, porque a energia de interacao e
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distorcao sao parcelas que compoem a energia de ligacao. Neste sentido, podemos somar
as contribuigoes de energias de interacao e de distor¢ao com uma parcela de energia de

ligacao correspondente ao sistema X;o relaxado Ej'.

A energia de ligacao E} é calculada de forma semelhante a equagao (2.111), sub-
traindo a energia total do sistema X5 relaxado e a energia total do atomo livre X, entao

a expressao ¢ dada por:

X112 X —livre
Eii? — 12 X By

Ey = 12

(2.116)
A energia de ligagao pode ser obtida somando a energia de ligacao do sistema X1
relaxado, a energia de interacao e a energia de distor¢ao, observando que devemos dividir

por 13, pois corresponde a quantidade de atomos dos clusters bimetalicos, assim:

o 12 - EZ,L + Eint + Achlist

E
b 13

(2.117)

podemos substituir as respectivas energias por suas equagoes correspondentes, sendo elas:
(2.114), (2.115) e (2.116), temos:

X X —livre . X12—f e X
M' (Etop_lz;;Etot Hwe) X Et)o(t12MT - Et)gtlgffrozen . Et]\gtTflwre _|_/1/2/ (Et0%2 T0zen_Eto%2)

13 ’

Ey, =

simplificando, temos:

E, =

X —livre X1oMT W MT—livre X12— en
Ent — 12X By + Liot - L — Lot +E — Lot
13

eliminando as quantidades iguais e organizando o que resta, temos:

X1oMT X —livre MT—livre
Eio — 12 X Ej,, — By

E, =
b 13 )

(2.118)

chegamos exatamente & mesma equagao (2.111). Assim, podemos concluir que a energia de

ligacao pode ser decomposta em parcelas de interagao e distor¢ao, provando que a nossa
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analise estd em concordancia com as demais andlises energéticas.
2.7.2 Propriedades Estruturais
Numero de coordenacgao efetivo e comprimento médio de ligacao

Empregamos os conceitos de nimero de coordenacgao efetivo (do inglés, Effective
Coordination Number - ECN) e comprimento médio de ligagao (do inglés, Average Bond
Length - d,,) [86,87] para analisar as caracteristicas estruturais dos nossos sistemas
estudados. Enquanto o d,, é definido como a média dos comprimentos de todas as
ligacoes da estrutura, sua obtencao é proveniente do conceito de EFC'N que, por sua vez, é
completamente diferente do conceito de nimero de coordenagao (do inglés, Coordination
Number - CN). O CN define o nimero de dtomos vizinhos préximos a um dtomo central,
atribuindo o mesmo peso para todos atomos mais préximos, delimitando uma esfera
de coordenacao definida a partir de um raio de corte que precisa ser imposto. Assim,
comprimentos de ligacao maiores que o raio de corte nao sao considerados na obtencao
do C'N, portanto, estruturas mais distorcidas nao sao completamente representadas
estruturalmente pelo resultado do CN [88]. J4 o EC'N considera um atomo i cercado
por outros atomos a distancias diferentes, atribuindo-lhes pesos diferentes para cada
comprimento de ligacao, sem a necessidade do estabelecimento de um raio de corte
arbitrario. Esta abordagem viabiliza que pequenas mudancas na coordenacao sejam

%

consideradas. Os pesos sao calculados com relacao ao comprimento médio de ligagao, d.,,

assim, os dtomos com comprimentos de liga¢cdo menor (maior) que o d’, possuem pesos
maiores (menores), entdo o FC'N para um dtomo ¢ é obtido pela soma de todos os pesos e

dessa forma nao é necesséario que os resultados sejam sempre inteiros como no caso do C'N.

Portanto, para cada dtomo i da estrutura o EC'N; é definido como:

6
ECN; =) exp|1- <;l;]> : (2.119)

onde d;; é a distancia entre um &tomo 7 e outro atomo j, o d’, é definido como:

o\ ©
R (dzi)
di = . (2.120)

av 6
Zew |t (i)
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O d', é obtido auto-consistentemente com a seguinte condigao: |d’, (novo) —

d (antigo) < 0,00010|. O valor inicial para o d’, é definido como o menor compri-
1

mento de ligagao entre um atomo ¢ e todos os atomos 7, d,,;,. O valor final é obtido apds
algumas interacoes e depois ¢ utilizado para determinar o EFC'N. O valor médio do EC'N

e dg,. Para uma configuracao particular sao dados por:

N
1
ECN =— Y ECN;,, 2.121
v g (2.121)
1 N
Ao = — > d° . 2.122
N 2 (2122)

onde N é o numero total de atomos do cluster.
2.7.3 Propriedades Vibracionais

Em um conjunto de atomos organizados como moléculas ou cluster as propriedades
vibracionais podem ser calculadas definindo o nimero N de atomos existentes no sistema
e as suas coordenadas (z, y, e z) [77]. Uma vez definida a quantidade de dtomos e as
coordenadas, podemos calcular os modos normais do sistema através da matriz Hessiana
que consiste em derivadas de segunda ordem da energia com relagao as posigoes atomicas.
Para o caso de uma molécula ou cluster nao linear ha 3N — 6 modos vibracionais, dos quais
3N correspondem aos graus de liberdade espaciais dos atomos e existem 6 outros modos
normais, sendo 3 translacionais e 3 rotacionais. Para o caso de um cluster linear, como
um dimero, existem apenas 3N — 5 modos vibracionais, onde nao hé o modo associado
a rotacao sobre o préprio eixo do dimero [89]. Como a matriz Hessiana é definida pelas
derivadas de segunda ordem, entao é esperado que as frequéncias apresentem pontos de
inflexdo (méximos locais ou minimos locais), estamos interessados no minimos locais, ou
seja, quando as derivadas de segunda ordem sao reais e positivas. Os minimos locais sao
importantes, pois garantem que os sistemas sejam de fato considerados como configuragoes
de mais baixa energia e isso confirma que estamos lidando com sistemas que, ao menos,

devem ser minimos locais na superficie de energia potencial.

Para calcular as frequéncias vibracionais (vf,¢,) deste trabalho utilizamos o pacote
computacional VASP. O célculo das vy, consiste em determinar a matriz Hessiana por
diferencas finitas, para isso empregamos pequenos deslocamento de £+ 0,010 A em cada
coordenada em relacao a posicao de equilibrio. Para os dimeros tratados nesse trabalho

utilizamos os 3N — 5 modos vibracionais, uma vez que os dimeros sao lineares, eliminando
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os modos translacionais e rotacionais obtivemos apenas 1 modo vibracional para cada
homodimero e heterodimero. Para os clusters de 13 atomos utilizamos 3N — 6, ja que
este aglomerado de atomos nao € linear, eliminando os modos translacionais e rotacionais,

obtivemos 33 modos vibracionais para cada cluster bimetalico.
2.7.4 Propriedades Eletronicas
Momento magnético

O momento magnético total (my,) é calculado com relacdo ao nimero de spins
restantes da ocupacao do subnivel d, experimentalmente o my,; ¢ determinado através
do experimento de Stern - Gerlach, onde os clusters sao defletidos na presenca de um
campo magnético perpendicular a trajetéria dos feixes de clusters [11]. As propriedades
magnéticas dependem do tamanho do cluster (quantidade de dtomos), assim, my,; depende
da simetria, coordenacao e das distancias de interacao dos atomos, 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 dependéncia do myy
com o tamanho dos clusters estd atrelado a esses sistemas apresentarem comportamento
superparamagnético, ou seja, a medida que o sistema diminui com relacao a fase bulk, maior
¢ a quantidade de spins desemparelhados que podem se alinhar rapidamente ao campo
magnético externo no experimento de Stern - Gerlach. Esta caracteristica permite que o
momento magnético em clusters apresente valores inteiros ja que o momento magnético
do elétron é 1 up. Por sua vez, o comportamento superparamagnético esta relacionado
ao comportamento de superatomos encontrado nos clusters devido ao preenchimento dos
orbitais d levando o conjunto inteiro a “imitar”o comportamento magnético de um datomo
individual [57]. O preenchimento do subnivel d segue as regras de Hund, onde a ocupagao
de spins deve ser maxima nos orbitais d, assim, é possivel controlar o momento magnético
dos clusters com a combinacao de dois MT fazendo com que o preenchimento do orbital
apresente elétrons com diferentes niimeros de spins desemparelhados, o que pode levar ao

controle do myy [56].
Centro de gravidade dos estados d ocupados

A adsorcao molecular faz o estudo dos nanoclusters de M'T extremamente importante,
ja que esses sistemas apresentam alta reatividade devido a alta quantidade de atomos
na superficie o que faz deles excelentes candidatos a catalisadores, porém o tratamento
nao é tao 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 til para fornecer
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um tratamento quantitativo sobre a reatividade dos clusters de MT. Neste modelo, a
reatividade dos sistemas esta relacionada a densidade de estados ocupados (do inglés,
Density of States - DOS) na regiao de Fermi que, por sua vez, mostra a ocupagao dos
estados em uma certa faixa de energia [77]. As ocupagoes dos estados d sao definidas com
relagao ao nivel 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 préximo do nivel de
Fermi, fazendo as interacoes entre adsorbato e superficie metélica darem origem aos estados
ligantes e antiligantes, como o preenchimento da banda d é deslocado em direcao ao nivel
de Fermi os estados antiligantes sao estados desocupados, pois estarao acima deste nivel.
A medida que a quantidade de estados antiligantes aumenta devido ao deslocamento do
centro da banda d, as interagoes se tornam energeticamente mais fortes, assim, quanto mais
préximo do nivel de Fermi estiver o centro da banda d mais forte serao as interagoes. Deste
modo, para o caso dos nanoclusters, em vez de falarmos no centro da banda d, estaremos
considerando o centro de gravidade, 4, 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 nivel de Fermi, informando que esses sao os

estados que podem ser acessados por uma molécula em um processo de catalise.
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3 RESULTADOS

Nosso estudo é focado em nanoclusters bimetalicos de 13 atomos baseados em Ti,
Zr e Hf, os quais apresentam a estrutura ICO como a geometria mais estavel, em acordo
com a literatura [30]. O nanocluster ICO de 13 dtomos constitui o menor tamanho de
nanocluster permitindo a formacao de estrutura caroco-casca. Neste sentido, estudamos a
formacgao (ou nao) de uma estrutura core-shell para as composigoes Ti;oMT, Zr;pMT e
Hf;osMT (onde MT sao os 30 metais de transicao da Tabela Periédica), considerando duas
configuragoes possiveis, ou seja, MT dentro do icosaedro (in) e MT fora do icosaedro (out).
Além de buscarmos a caracterizacao dos sistemas do ponto de vista energético, estrutural e
eletronico, buscamos também explicar as tendéncias de preferéncia dos MTs nas estruturas
ICO. Para isso, preliminarmente ao estudo dos nanoclusters, realizamos também o estudo
de dois sistemas que sao limites para os nanoclusters, isto é, os dimeros relacionados e
os respectivos sistemas cristalinos (bulks), para os quais apresentamos um conjunto de

caracterizagoes energéticas, estruturais e eletronicas.
3.1 Propriedades dos Dimeros

Empregamos calculos de primeiros principios baseados na DF'T' para estudar os
homodimeros (sistemas formados por: Tiy, Zry e Hfy) e os heterodimeros (sistemas for-
mados por: TiMT, ZrMT e HIMT, onde MT corresponde aos 30 metais de transi¢ao da
Tabela Periddica), para estes sistemas empregamos uma supercélula de 20 A, mesmo
tamanho da supercélula utilizada para os sistemas de 13 dtomos, assim garantimos que
a replicacao periddica dos dimeros nao ird ter nenhuma interacao com suas réplicas. Os
demais parametros e detalhes de calculo foram utilizados em semelhanca aqueles usados
nas otimizagoes geométricas dos nanoclusters. Desta forma, os dimeros estudados sao

apresentados esquematicamente na Figura 3.1:

Ti, Zr, Hf,
TiMT ZrtMT

O=OO—OO=O

Figura 3.1 - Representacdo esquemdtica dos homodimeros (linha superior: Tiy, Zry e Hfy) e dos heterodimeros
(linha inferior: TIMT, ZrMT e HfMT, onde MT sdo os metais de transicdo da Tabela Periddica,
correspondentes as séries 3d, 4d e 5d). Os dtomos de Ti, Zr, Hf e MTs s3o representados pelas

cores azul, verde, marrom e vermelha, respectivamente. Fonte: préprio autor.
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Como os dimeros sao as unidades mais basicas de interacao entre os M'T envolvidos,
o estudo desses sistemas possibilitarda um maior entendimento das ligagoes quimicas
envolvidas no limite minimo de vizinhos. Além de viabilizar o entendimento entre hetero-
e homo-ligagoes. Neste sentido, realizamos o estudo de trés propriedades que dao dimensao
da intensidade das interagoes entre os dois atomos do dimero, sendo elas: frequéncia

vibracional, energia de ligacao e comprimento de ligacao.
Frequéncia vibracional

As ligagbes quimicas dos diversos sistemas existentes na natureza (de moléculas
diatomicas a sistemas bioldgicos) sao caracterizadas por frequéncias de vibracao (Vfyeq)
especificas associadas aos correspondentes niveis vibracionais [76]. Nesse contexto, pensando
de forma simplificada no modelo “massa-mola” (por exemplo, um oscilado harmoénico
diatoémico), temos que: ligagoes triplas, por exemplo, serao mais fortes que ligagoes duplas
que, por sua vez, serao mais fortes que ligagdes simples. Como o sistema é o mesmo (os
elementos envolvidos nessas ligagoes s@o os mesmos), verificamos que o fator de alteragao
entre os tipos de ligacao é a “mola”, a qual estd associada a constante de forga (k). Por
conseguinte, quanto maior (menor) for o k, maior (menor) serd a frequéncia associada.
Logo, ligagdes mais fortes (mais intensas) possuem constantes de for¢a maiores e vibram
em frequéncias mais altas do que ligacoes mais fracas envolvendo as mesmas “massas”. Por
outro lado, mudando os atomos que participam da ligagao quimica, estamos mudando a
'massa’ envolvida. Para um aumento (diminui¢do) de massa temos uma reducao (aumento)

na frequéncia vibracional.

Considerando um sistema molecular simples, em fase gasosa, caracterizado como
uma associagao de atomos com 3N coordenadas, onde N é o niimero de atomos, temos todos
os movimentos desse sistema representados por seus 3N graus de liberdade, o que significa
que cada atomo pode deslocar-se nas trés diregoes do espaco, resultando nos movimentos
de translagao, rotagao e vibracao. Assim, para um sistema molecular isolado haverd trés
graus de liberdade translacionais e, pelas combinagoes de movimentos individuais de seus
atomos, trés graus de liberdade rotacionais (com rotac¢oes da molécula em torno do seu
centro de massa). Restando dessa forma, combinacoes de movimentos dos atomos entre
si, sem que resulte translacao e rotacao, ou seja, graus de liberdade vibracionais. Se o
sistema molecular em questao é nao-linear, temos 3N — 6 vibragoes, no entanto, se for
linear, teremos 3N — 5 graus de liberdade (ja que haverao somente dois graus de liberdade
para a rotacao, pois nao existe rotacao em torno do eixo molecular). Para os dimeros que
estamos estudando nessa secao, os quais sao lineares, teremos 3N — 5 modos vibracionais,

ou seja, 1 frequéncia caracteristica apenas, as quais sao mostradas na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Frequéncias vibracionais dos homodimeros (Tiz, Zry e Hfy) na cor vermelha e dos heterodimeros
(TiMT, ZrMT e HfMT) na cor preta. Fonte: préprio autor.

A partir da Figura 3.2, as anédlises das frequéncias vibracionais possibilitam tirarmos
duas conclusoes principais: (i) Os sistemas sao minimos locais ja que os valores da vy,
sao reais e positivos, isso se deve ao fato das frequéncias estarem relacionadas a segunda
derivada da energia com relagao a posi¢ao, que quando positivas, implicam no fato da
estrutura ser um minimo local na superficie de energia potencial. (ii) A intensidade das
ligagoes quimicas, dosada pelos valores das frequéncias, implicam que valores maiores
(menores) de vy, representam ligagoes entre os dimeros mais (menos) intensas. Salvo
algumas excecgoes, podemos constatar que as combinacgoes envolvendo Ti, Zr e Hf com
MTs do meio das séries sao as que levam aos resultados de mais intensa ligacao (maiores
frequéncias vibracionais) entre os dimeros, enquanto combinagoes com MTs com pouca ou
quase completa ocupacao dos estados d sao as que possuem as ligacoes menos intensas

(menores frequéncias vibracionais).
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Energia de ligacao

Sabendo que nossos sistemas sao de fato minimos locais, podemos, entao calcular a
energia de ligagao (-E;) dos sistemas. Junto com a frequéncia vibracional, podemos ter
uma informacao sobre a estabilidade energética dos sistemas e a intensidade da ligacao
entre os dois MTs, pois a energia de ligacao afere sobre a estabilidade dos dimeros com
relagdo aos metais constituintes. Com isso, podemos observar se os sistemas sao realmente
estdveis e qual o ganho energético na formagao (se E;, é negativa) ou a perda energética
na formacao (se E, for positiva). Na Figura 3.3, sdo apresentadas as energias de ligacao
para cada homodimero e heterodimero, com isso, podemos obter a informagao sobre a
estabilidade energética e a intensidade das ligacoes dos dimeros quando o médulo da
energia de ligagao for alterado, ou seja, quanto maior (menor) for o médulo da energia

de ligacao mais (menos) estavel serd o sistema, logo mais intensas serao as ligagoes dos

dimeros.
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Figura 3.3 - Energia de ligagdo (-E;) dos homodimeros (Tia, Zra e Hfy) na cor azul e dos heterodimeros (TiMT,

ZrMT e HfMT) na cor vermelha em funcdo do ndmero atdémico. Fonte: préprio autor.

Em total acordo com as tendéncias obtidas para as frequéncias vibracionais dos
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dimeros, os valores da energia de ligacao em mddulo mostrados na Figura 3.3, se corre-
lacionam perfeitamente mostrando que quanto mais (menos) intensa a ligagdo quimica
entre os dimeros, mais altas (baixas) as frequéncias vibracionais e maior (menor) serd sua
estabilidade energética. Para os MT do inicio das séries é observado uma energia de ligacao
(em médulo) menor, indicando que estes sistemas sdo menos estaveis, logo a intensidade
da ligagao desses sistemas é menor, o contrario 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
ligagoes sao mais intensas, uma vez que o modulo da energia de ligacao é maior, estando
em acordo com o que foi informado nas frequéncias vibracionais, mostrando que de fato
as ligacoes sao mais intensas para estes casos em particular. Nos MTs do fim das séries
(Zn, Cd e Hg), que possuem o subnivel d completamente preenchido, a estabilidade é
menor, mostrando que a ocupacao dos estados d também afeta a estabilidade dos sistemas.
O preenchimento da camada eletronica d dé a energia de ligagao um comportamento
aproximadamente parabdlico ao longo das trés séries com excecoes para TiCr, TiMo, ZrCr,
ZrNb, ZrW, HfCr, HfMn e HfMo.

De modo que, os MT's do inicio das trés séries comportam-se em acordo com a baixa
ocupacao dos estados ligantes, que possuem carater atrativo, o que aumenta o méodulo
da energia de ligacao até o centro das séries. A partir dai, ocorre a ocupacao dos estados
antiligantes, possuindo carater repulsivo, o que explica a redugao do modulo da energia de
ligacao desses sistemas, ou seja, o comportamento é dominado pelos estados dos diferentes
atomos de MT.

Comprimento de ligacao

Para completar o estudo sobre a interagao entre os atomos constituintes dos homo e
heterodimeros, realizamos a andlise do comprimento de ligagao dos dimeros (dg;,), 0s quais
viabilizam uma direta correlacao com as propriedades de frequéncia vibracional e energia
de ligagao. Quanto mais (menos) intensa a ligacao nos dimeros mais curto (longo) é o
comprimento de ligacdo e, consequentemente, mais alta (baixa) a frequéncia vibracional e
maior (menor) o médulo da energia de ligagdo. Na Figura 3.4 observamos os valores de dg;,
em relagao ao preenchimento da camada d, onde constatamos completa concordancia com
as tendéncias obtidas anteriormente, onde os maiores comprimentos de ligagao ocorrem
para os dimeros de Ti, Zr ou Hf combinados com MTs do inicio 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 ligacdo dos homodimeros (Tiz, Zry e Hf3) na cor azul e dos heterodimeros (TiMT,
ZrMT e HfMT) na cor vermelha em fun¢3o do ndmero atdémico. Fonte: préprio autor.

A estabilidade energética esta relacionada a intensidade das ligacoes quimicas dos
dimeros, assim, vimos que os sistemas mais (menos) estdveis apresentaram o médulo da
energia de ligagdo maior (menor). Relacionando isso com o comprimento das ligagdes,
observamos que a medida que os sistemas se tornam mais (menos) estéveis, menor (maior)
sao seus comprimentos de ligagdo, o que implica em ligagoes mais (menos) intensas que,
por sua vez, implica em uma frequéncia vibracional maior (menor). Novamente, para
os MTs centrais, é observado menor comprimento de ligacao, o que podemos relacionar
diretamente com energia de ligacao devido a maior estabilizacao para esses MTs o que
leva a uma contracao nos comprimentos de ligacao e, com as frequéncias vibracionais
que sao maiores nesses MTs. Dessa forma, observamos que os dimeros, resultantes das
combinagoes entre Ti, Zr ou Hf e os MTs, nos fornecem um conjunto de dados que auxiliam
no entendimento da interacao atomica e consequente formacao de ligacao quimica no limite
de baixa coordenagao. De maneira geral, observamos que as tendéncias de vy, —Fp €
dgim em funcao do ntimero atomico seguem o modelo quimico ligante e anti-ligante de
ocupacao dos estados d, o qual é bem estabelecido no contexto de bulk [90]. O formato

(aproximadamente) quase parabdlico das curvas dessas propriedades determina a magnitude
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de interacao entre as combinacoes de atomos. A ocupacao dos estados ligantes aumenta
do inicio da série até metade da ocupacao dos estados d, o que acentua um carater mais
atrativo ao sistema que leva a uma diminui¢ao no dg;,, e a um aumento no modulo de Ej
(aumento de vy, também); ja a ocupagao dos estados anti-ligantes (da metade da série
até a completa ocupagao dos estados d) possui um cardter mais repulsivo que leva a um

aumento do dg;,, e uma diminui¢do do mddulo de E} (diminui¢ao de vfyeq).
3.2 Propriedade dos Bulks

Visando realizar um estudo para sistemas ja bem estabelecidos na literatura, além
dos dimeros de MT's, analisamos as propriedades para os 30 MTs da Tabela Periodica
em suas configuragoes cristalinas (bulks). Tal estudo viabiliza, primeiramente, uma direta
comparagao com a literatura [30,91], o que serve para a confirmacao de nossa metodologia.
Além disso, as estruturas cristalinas dos MTs representam um ambiente quimico de alta
coordenagao (ao contrario dos dimeros), por conseguinte, o estabelecimento de propriedades
basicas dos MTs implicarao em conhecimento de base para comparacao e entendimento

das propriedades dos nanoclusters.

Para o estudo das estruturas cristalinas empregamos calculos de primeiros principios
baseados na DFT, utilizando o funcional de troca e correlagio GGA - PBE e resolvendo
as equacgoes de KS com o método PAW. Os célculos foram realizados com o pacote
computacional VASP, sendo os parametros de céalculo e os detalhes computacionais os
mesmos descritos no capitulo de Metodologia. A tinica excecao reside no fato de termos
realizado, inicialmente, para cada bulk, calculos com o tensor de stress [92], com o dobro
do valor da energia de corte, com o intuito de otimizar os parametros da célula unitaria
dos cristais além dos graus de liberdade. Posteriormente, procedeu-se com as otimizagoes,
seguindo os mesmos critérios de convergéncia e precisao dos demais cédlculos da dissertacao.
As propriedades dos MTs foram obtidas considerando trés principais redes cristalinas:
cibica de corpo centrado (bec), cibica de face centrada (fec) e hexagonal compacta (hep).
As estruturas estudadas sao as de mais baixa energia e estao de acordo com as encontradas
na literatura [76]. Analisamos a energia de coesdo (—FE..), 0 comprimento médio de
ligacao para obter o raio atomico dos MTs e o niimero de coordenacao efetivo da fase
bulk, os resultados obtidos dos calculos computacionais sao comparados com os resultados

encontrados na literatura [76,91].

A energia de coesao nos informa sobre a estabilidade dos sistemas cristalinos com
relagdo aos atomos constituintes em cada célula unitaria. Os valores negativos da FE,.
indicam que ha um favorecimento energético em formar os bulks. Na Figura 3.5 apresentamos

os resultados para energia de coesao (—E,,) dos sistemas cristalinos acompanhados das
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respectivas redes cristalinas de mais baixa energia. Os valores da energia sao todos negativos,

esbocamos as tendéncias para —F,,. em funcao do nimero atomico.
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Figura 3.5 - Energia de coesdo (—FE.e) em fun¢do do ndmero atémico para os bulks de MTs. Fonte: préprio

autor.

Os valores encontrados para a energia de coesao estao em bom acordo ao valores
encontrados em outros trabalhos realizados via DF'T [91] e com os valores experimentais [76],
como vemos nos graficos, com apenas alguns casos apresentando variacoes que nao afetam
o comportamento geral dos sistemas cristalinos. Nossos resultados possuem uma diferenca
em termos percentuais médios de +£4% em relacao ao valores experimentais, as maiores
discrepancias ocorrem para o Mn e Hg, onde o desvio é cerca de 31% maior para o Mn e

26% menor para o Hg, com relacao ao resultado experimental.

Buscando estimar o raio atomico dos MTs estudados, consideramos o ambiente de
alta coordenagao tipico dos sistemas metalicos [76]. Logo, realizamos o estudo do tamanho
dos atomos para cada sistema através da obtencao do raio atomico R;r, neste caso
utilizamos do modelo de esferas rigidas para isso empregamos os conceitos de nimero de
coordenagao efetivo (EC'N) e o comprimento médio de ligao (d,,) [86,87]. Para o calculo
de Rpr utilizamos a expressao: Ry = dgp/2. Os resultados obtidos para o Ry sao

apresentados da Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Raio atdémico em fungdo do nliimero atémico para os bulks. Fonte: préprio autor.

Observamos da Figura 3.6 uma excelente concordancia entre os resultados de Ry
para os bulks em comparagao com ao valores experimentais [76]. Maiores desvios ocorrem
para Mn e Hg, onde Mn é 2% menor e o Hg é 12% maior com relacao aos resultados
experimentais. Logo, a excelente concordancia entre os valores tedricos e experimentais
para as propriedades estruturais e energética dos bulks traz confiabilidade na metodologia
empregada. Além disso, as propriedades cristalinas terao muita importancia em termos de
comparacao e entendimento do comportamento de formacao e estabilizacao dos nanoclusters

estudados na secao seguinte.

A tendeéncia, aproximadamente, parabdlica observada na energia de coesao e no
raio atomico em relagao ao preenchimento da camada eletronica d para as trés séries nos
remete novamente a discussao sobre a ocupacao dos estados ligantes e antiligantes, esta
explicagao que provém da quimica e que ja discutimos parcialmente quando tratamos
dos dimeros. Para os bulks este comportamento é explicado pela ocupacao dos estados
d e possiveis hibridizagoes s — d [90]. Cada uma das trés séries dos MTs é divida em
duas regides, em baixas energias temos os estados ligantes e em altas energias temos
os estados antiligantes. Quando a ocupagao dos estados ligantes aumenta, ocorre uma
diminuicao do d,,, consequentemente, do Ry, € um aumento no modulo de E.,.. Quando
completada a ocupagao dos estados ligantes, o d,, minimo e a maxima F.,. sao alcangados.
Para a ocupagao dos estados antiligantes, o d,, aumenta e o médulo da E,., diminui
até o seu valor maximo ser alcancado. As fugas de um comportamento parabdlico nas
curvas, principalmente na série 3d, se devem as distor¢oes nos sistemas devido aos efeitos

magnéticos (curva de Pauling-Slater) [90].

Outras propriedades estruturais e eletronicas também foram estudadas, como:

numero de coordenagao efetivo, momento magnético total e eletronegatividade. Posterior-
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mente, a analise de propriedades como a energia de coesao, raio atomico e eletronegatividade
viabilizarao o entendimento pela busca na preferéncia de formacao dos nanoclusters de
13 atomos. Em particular, com a eletronegatividade, podemos buscar a explicacao com
relacao as interacoes Coulombianas entre os atomos da casca e o a&tomo do caroco. Os

resultados destas propriedades sao apresentados na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 - Valores de ECN, my,: () obtidos com os calculos computacionais e a eletronegatividade de
Pauling, x, obtida de [3].

3d ECN myy () x | 4d  ECN myy (ug) x | bd  ECN myy (uB) X
S 11,9 05 13| Y 118 00 12|Lu 119 0,0 12
Ti 11,9 0,0 15| Zr 119 00 14| Hf 119 0,0 13
A% 11,6 0,0 1.6 | Nb 11,6 0,0 16 | Ta 11,6 0,0 1,5
Cr 11,6 00 16| Mo 116 0,0 18| W 116 00 17
Mn 11,9 00 16| Te 119 00 19|Re 119 0,0 19
Fe 116 21 18| Ru 119 0,0 22|0s 119 0,0 22
Co 11,9 31 18| Rh 12,0 0,0 22| Ir 120 0,0 22
Ni 12,0 0,6 18| Pd 120 0,3 22| Pt 120 0,0 22
Cu 12,0 0,0 19| Ag 12,0 0,0 19| Au 120 00 24
Zn 11,0 0,0 1,6 | Cd 10,8 0,0 1,7 Hg 119 0,0 1,9

3.3 Propriedade dos Nanoclusters Bimetalicos de 13 atomos
Configuragoes atomicas

As estruturas mais estdaveis que resultaram da otimizacao via DF'T sao apresentadas
nas Figuras 3.7 (TllgMTm), 3.8 (TllgMTOUt>, 3.9 (ZrlgMT’”), 3.10 (ZrleTO“t), 3.11
(Hf12MTzn) e 3.12 (HflgMTOUt).
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Figura 3.7 - Configuragdes Ti;sMT®® com os 30 metais de transicio das séries 3d, 4d e 5d. As disposices dos
NCs estdo de acordo com o niimero atémico dos MTs segundo a Tabela Periddica. Fonte: préprio
autor.

Figura 3.8 - Configuracdes Ti;sMT°% com os 30 metais de transicio das séries 3d, 4d e 5d. As disposicdes
dos NCs estdo de acordo com o nimero atdomico dos MTs segundo a Tabela Periédica. Fonte:
préprio autor.
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Y Zr Nb Mo Tc

Lu Hf Ta w Re Os
Figura 3.9 - Configuracdes Zr;sMT®™ com os 30 metais de transicio das séries 3d, 4d e 5d. As disposices dos

NCs estdo de acordo com o niimero atémico dos MTs segundo a Tabela Periddica. Fonte: préprio

autor.
Zr,, Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
Figura 3.10 - Configuracdes Zr;sMT°% com os 30 metais de transicio das séries 3d, 4d e 5d. As disposicSes

dos NCs estdo de acordo com o niimero atdmico dos MTs segundo a Tabela Periddica. Fonte:

préprio autor.
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Figura 3.11 - Configuracdes Hf;sMT? com os 30 metais de transicio das séries 3d, 4d e 5d. As disposicdes
dos NCs estdo de acordo com o nimero atdomico dos MTs segundo a Tabela Periddica. Fonte:
préprio autor.

Figura 3.12 - Configuracdes Hf;sMT°% com os 30 metais de transicio das séries 3d, 4d e 5d. As disposicdes
dos NCs estdo de acordo com o nimero atdomico dos MTs segundo a Tabela Periédica. Fonte:
préprio autor.

Todas as configuragoes apresentadas representam as configuragoes mais estaveis
geradas em nossos calculos. A partir dessas configuracoes podemos realizar as analises
energéticas, estruturais e magnéticas dos sistemas. Como, por exemplo, andlises da energia
relativa total, energia de ligagao, nimero de coordenacgao efetivo, momento magnético

total, frequéncias vibracionais e vérias outras propriedades.
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Frequéncia vibracional

Uma vez geradas as estruturas e otimizadas, podemos realizar os célculos das

frequéncias vibracionais (vf.e,) com o objetivo de verificar se os sistemas de fato sao

minimos locais e obter uma primeira informacao sobre as estruturas dos NCs bimetélicos

de 13 atomos. Encontramos todas as 3N — 6 (N = 13) vy,¢, para todos os sistemas de mais

baixa energia estudados e todas apresentam valores positivos (reais), logo os nanoclusters

estudados sao de fato minimos locais como podemos observar na Figura 3.13.
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Figura 3.13 - Frequéncias vibracionais vy,., para todos os nanoclusters analisados em fun¢do do nimero
atomico. Fonte: préprio autor.

O célculo das frequéncias (ou modos) vibracionais dos nanoclusters, conforme

evidenciado na Figura 3.13, também serve como “impressao digital” da assinatura estrutural

desses sistemas e suas geometrias, até mesmo podendo apontar caracteristicas de alta

simetria ou distorgoes. Sendo uma informagao bastante importante do ponto de vista

experimental, ja que a mesma fornece uma forma direta de verificagao e comparagao entre as
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possiveis geometrias obtidas via experimento, com seus modos vibracionais caracteristicos
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 vy, para as trés séries dos sistemas estudados, observamos que as linhas do
espectro vibracional sao mais espacadas para a maioria das configuragoes out, o que pode
indicar que estes sistemas sao mais distorcidos que seus correspondentes in, que apresentam
maior simetria na sua formagcao. Além disso, podemos observar que as distor¢oes sao mais
acentuadas para os sistemas Ti;sMT, seja ele in ou out, do que para os sistemas baseados
em Zr e Hf. Contudo, a diferenca nos valores de vy,¢, entre Zr;osMT e Hf1,MT sao muito

pequenas para as séries 3d e 4d, apenas na série bd a diferenca é mais acentuada.

Com esta anélise podemos estabelecer uma relagao geral entre as V%" para os
trés sistemas, sendo ela:
Ti1aMT Zr12MT Hf12MT
freq > Vf’req > Vfreq (31)

As frequéncias vibracionais observadas para os sistemas Ti;3, Zr13 e Hf13 apresentadas
em [30] também seguem uma relagao semelhante a da inequacao (3.1) com relacao as
frequéncias maximas, ou seja, Vﬁfeq > Vﬁfeq > Vﬁéq. Observamos, a partir dos nossos
resultados, que este comportamento nao ¢é afetado quando um dos 13 atomos de Ti, Zr
ou Hf é trocado por algum outro MT, o que pode estar relacionado a alta simetria da

estrutura ICO e devido a maior parte da estrutura dos sistemas puros ser mantida.
Energia de ligacao

Na Figura 3.14 apresentamos a energia de ligagao como fungao do nimero atomico
dos sistemas estudados. A energia de ligagao, Ej, nos da uma indicacao da estabilidade dos
nanoclusters em relagao a seus constituintes atomicos, de maneira que valores negativos
implicam em sistemas que se unem (se ligam) para a formacao do aglomerado, enquanto
valores positivos indicam a nao coesao das unidades bésicas. O crescimento do mdédulo
da energia de ligacao indica que os sistemas sao mais estaveis e que sua formagao é
mais provavel. Devido a estabilidade estrutural para os sistemas ICO Tiy3, Zri3 e Hf;3
apresentadas nos trabalhos [29-31], confirmamos o fato esperado de que esta estabilidade
se manteve para os sistemas combinados com os MTSs, isso porque, conforme mencionado

antes, mais de 92% dos dtomos que compoem a estrutura sao mantidos.
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Figura 3.14 - Energia de ligagdo (—E}) para todas as configuragdes, in e out, de NCs calculadas em fungéo do

nimero atémico. Fonte: préprio autor.

E importante ressaltar o comportamento, aproximadamente, parabdlico (com conca-
vidade voltada para baixo) do mddulo da energia de ligacdo em relagdo ao preenchimento
da camada eletronica d, ou seja, o preenchimento de estados ligantes do inicio das séries
até o centro atenua o médulo da energia de ligagao, levando os sistemas a serem mais
estaveis. O preenchimento dos estados antiligantes do centro até o fim das séries reduz
o médulo da energia de ligagao, mostrando que estes sistemas sao relativamente menos
estaveis. Observarmos também que este comportamento, aproximadamente, parabdlico
¢ mantido para as configuragoes in e out, evidenciando que a estabilidade dos NCs esta
intimamente ligada ao preenchimento da camada eletronica d e nao a posicao em que o

MT é colocado no cluster.
Decomposicao energética

Buscando entender os efeitos energéticos resultante da interacao e distorcao da
combinac¢ao do MT com os 12 atomos de Ti, Zr ou Hf, realizamos a decomposicao da

energia de ligagao. Dividimos a Ej, em trés partes, energia de ligacao do sistema X,
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i, a energia de interacao Lj,; entre o MT e X5 e a energia de distor¢cao AL, entre

as configuragoes X, congelado e X5 relaxado (com otimizagao), mais detalhes sobre as

equagoes empregadas sao fornecidas no capitulo de Metodologia. As energias de interagao e

distor¢ao nos ajudam a entender as mudancas energéticas devido a interacao e as distorgoes

estruturais resultantes nos clusters devido a combinagao dos dois MTs. Na decomposi¢ao

energética, a energia de interagao é um termo aditivo na equacao (2.117) e indica o quanto

pode ser ganho (perdido) na formagao do nanocluster, e a energia de distor¢ao é um termo

nao aditivo na equagao (2.117) indicando o quanto se perde energeticamente em distorgoes

no sistema. Neste sentido, apresentamos os resultados para a decomposicao energética nas

Figuras 3.15 e 3.16. Para ambas as configuragoes (in e out) multiplicamos os valores da

energia de distorcao por 10, para melhorar a visualizacao gréfica dos resultados.
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Figura 3.15 - Decomposicao energética da energia de ligacdo para os sistemas in onde as cores azul, vermelho

e verde representam a energia de ligac3o, energia de interacdo e a energia de distor¢do (x10),

respectivamente, em funcdo do ndmero atémico. Fonte: Préprio autor.
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Figura 3.16 - Decomposicio energética da energia de ligagdo para os sistemas out onde as cores azul, vermelho
e verde representam a energia de ligag3o, energia de interacdo e a energia de distor¢do (x10),

respectivamente, em fun¢do do niimero atémico. Fonte: Préprio autor.

Observamos que para os MTs nas configuracoes in, no comeco e no final das séries,
a energia de interacao é menor, comprovando a menor estabilidade desses elementos, ou
seja, o ganho energético ¢ menor na formacgao desses sistemas. Para os mesmos MTs a
energia de distor¢ao é maior, ou seja, maior perda energética para a formagao levando
a sistemas menos compactos que os demais MTs ao longo das séries. Quanto aos MT
centrais, o comportamento, aproximadamente, parabdlico da energia de ligacao também
¢é observado na energia de interagao, evidenciando a estabilidade geral dos sistemas e
um ganho energético que favorece a formacao dos sistemas. Ja a energia de distorcao é
pouco aparente ou quase inexistente, evidenciando menor perda energética e resultando em

estruturas mais compactas e simétricas, assim como sugerido pelas frequéncias vibracionais.

De modo geral, podemos concluir que a medida que a energia de ligacao aumenta
(diminui) e os clusters se tornam mais (menos) estaveis a energia de interacao também

aumenta (diminui). J4, a energia de distor¢ao 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 distorcoes nos clusters, indicando que estes sistemas podem ser mais compactos
e simétricos. Por outro lado, para as configuragoes out nao conseguimos observar uma
conclusao tao direta como para os sistemas in. Observamos, das configuracoes out, que
a energia de distorcao tende a aumentar no inicio das séries até o centro, onde tendem
a diminuir até o fim da série, indicando maior (menor) perda energética a medida que
os sistemas se tornam mais (menos) estaveis ao longo das séries, levando os sistemas a
serem mais distorcidos. Com isso, a simetria ¢ parcialmente quebrada para favorecer a
estabilizagao. Neste sentido, a medida que os sistemas out sao formados, o ganho energético
é menor, o que explica os baixos valores de energia de interacao quando comparados com
a configuragao in. Deste modo, posicionar o MT na parte externa do ICO causa menores
interagoes com os dtomos vizinhos e, devido a um maior espaco livre (regiao externa ou

regido de vdcuo), os MTs tendem a distorcer mais a estrutura.

De modo geral, é esperado que as configuragoes in sejam mais compactas devido
ao menor espaco livre que o MT possui para ajustes estruturais, por outro lado, as
configuragoes out sao mais distorcidas devido a maior liberdade dada ao MT no lado
externo da estrutura ICO, levando as configuragoes a serem menos compactas. Quanto a
energia de interagao, um padrao, aproximadamente, parabdlico é observado para as duas
configuracgoes, o que indica a forte dependéncia com a ocupagao dos estados d, evidenciando
um maior ganho energético na formacao dos nanoclusters, tendo em vista que é maior

para os sistemas mais estaveis.
Numero de coordenacgao efetivo e comprimento médio de ligacao

Para analisar o comportamento estrutural dos NCs empregamos os conceitos de
nimero de coordenacao efetivo (ECN) e comprimento médio de ligagao, d,,, evidenciando
que para uma estrutura ICO ideal, temos: EC'N = 6,46 [30]. Neste sentido, encontramos
os valores para o FC'N de acordo com a Figura 3.17 para os sistemas estudados em relagao

ao numero atomico e levando em conta as configuracoes in e out.
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Figura 3.17 - ECN dos clusters ICO para as configuracdes in e out em fungdo do ndmero atdmico. Fonte:
préprio autor.

Podemos observar para os trés sistemas, um comportamento, aproximadamente,
linear e muito préoximo do valor ideal para a maioria das configuracoes in, o que esta
relacionado a observarmos apenas pequenas distorgoes nesses sistemas e a manutencgao da
alta simetria do ICO, ou seja, quanto mais proximo do ICO ideal menos distorcido é o
cluster. Porém, para as configuracoes out sao observados valores relativos de EC'N abaixo
do valor do ICO ideal, o que resulta em estruturas mais distorcidas, ou seja, o MT na
superficie do ICO possui um espaco livre maior para um rearranjo estrutural, forcando

uma segregacao maior nesses sistemas.

Consequentemente, a substituicao de um atomo de Ti, Zr ou Hf por dtomos de MT
na configuracao in, resulta em estruturas mais simétricas, devido ao fato de haver uma
camada completa de dtomos, igualmente espacados, no entorno do atomo interno, forcando
o sistema a permanecer na configuragao ICO, independente do MT considerado. No
entanto, para as configuragoes out, o atomo de MT possui mais liberdade para adaptagoes
estruturais na posicao externa, por conta dos diferentes tamanhos de raios atomicos dos
MTs, gerando como consequéncia mais distor¢oes, que diminuem a simetria do sistema em

relacao a configuragao ICO ideal.
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Os resultados do comprimento médio de ligacao sao apresentados na Figura 3.18 e
nos ajudam a entender o comportamento estrutural dos sistemas estudados em funcao do

numero atomico.
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Figura 3.18 - Comprimento médio de ligacdo para as configuracdes in e out em funcdo do niimero atémico.
Fonte: préprio autor.

Podemos observar que para os clusters menos distorcidos (EC'N préoximo do ICO
ideal, configuragoes in) o dg, é mais contraido em comparac¢ao com a configuracao out,
exceto para as séries 4d e 5d dos sistemas Ti;sMT°%, onde o comprimento médio de ligacao
¢ menor para a configuracao in. Tal fato ocorre devido ao raio atomico dos dtomos destas
séries serem relativamente maiores que os da série 3d, assim, gerando comprimentos de

ligagoes maiores.

Além disso, o comportamento aproximadamente parabdlico observado na energia de
ligacao também é refletido no comprimento médio de ligacao, mostrando que a ocupagao
de estados d ligante diminui o comprimento médio de ligacao até o centro da série, devido
ao carater atrativo desses estados, levando a configuragoes mais compactas. A partir do

centro da série até o final, onde os estados antiligantes comecam a ser ocupados, ha um
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aumento no comprimento médio de ligacao devido ao carater repulsivo desses estados,
mostrando o contrario, que as configuragoes possuem comprimento médio de ligacao maior

e sao menos compactas.

Novamente o comportamento aproximado ¢ mantido, assim como para a energia
de ligacao, evidenciando outra vez que o comprimento médio de ligacao é regido em
sua maioria pela ocupacao da camada eletronica d. Podemos observar casos em que as
configuragoes in sao mais compactas que as configuracoes out o que pode estd relacionado
a maior liberdade que o MT possui na superficie do ICO, assim, as configuracoes out

podem possuir as ligacoes muito mais alongadas.
Momento magnético total

O momento magnético total (my,) encontrado para as configuragoes segue a
tendéncia de comportamento, comegando em 7 pp no inicio das séries, para todos os trés
sistemas, e finaliza com 2 pug no fim de cada série, como mostrado na Figura 3.19 em

funcao do niimero atomico para todos os sistemas estudados.
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Figura 3.19 - Momento magnético total para todas as configura¢des in e out em fun¢do do niimero atémico.
Fonte: préprio autor

88



O momento magnético total encontrado em trabalhos anteriores para os NC Tiys,
Zri3 e Hfy3 é 6 pp [30,93], portanto, nossos resultados estao de acordo para os sistemas
monometalicos de 13 atomos. O comportamento magnético dos sistemas bimetalicos se
mostra independente da configuracao, ou seja, tanto para configuracoes in quanto para
configuracoes out o momento magnético total tem a mesma tendéncia de comportamento
em relacao aos valores encontrados. Esse resultado remete ao fato do momento magnético
total desses sistemas ser completamente dominado pelo conjunto de elétrons de valéncia
do aglomerado como um todo, resultando em valores que correspondem aos elétrons
desemparelhados para cada caso especifico, 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 mudanca do MT em questao na
composicao dos sistemas. Esse comportamento do momento magnético dos nanoclusters

possui um cardter bastante similar ao encontrado para superatomos [56,57].
Centro de gravidade dos estados d ocupados

Uma das principais aplicagoes dos nanoclusters de M'T é como catalisador em reacoes
quimicas, isso se deve ao fato desses sistemas apresentarem alta reatividade em processos
de adsorcao molecular devido a grande quantidade de atomos em sua constituicao ser
exposta a superficie. Quando comparados com um MT em fase cristalina, os nanoclusters
apresentam percentuais maiores de atomos na sua superficie, por exemplo, em nanoclusters
de 13 dtomos em estrutura ICO mais de 92% dos dtomos estao na sua superficie, indicando
que estes sistemas com mais sitios reativos disponiveis podem apresentar maior reatividade.
Neste sentido, é de suma importancia analisar a reatividade desses sistemas, a qual pode ser
realizada com a utilizagdo do modelo da banda d desenvolvido por Hammer e Norskov [34],

que foi extremamente importante para avaliar a reatividade de superficies metalicas.

Com as devidas alteragoes esse modelo pode ser aplicado para os nanoclusters
através do célculo do centro de gravidade dos estados d ocupados. Deste modo, para os
nanoclusters de 13 atomos deste trabalho, calculamos o centro de gravidade dos estados d
ocupados (g4) de acordo com o modelo de Hammer e Norskov, onde consideramos o nivel
de Fermi estando em 0 eV. Entao, calculamos a média das contribui¢oes dos spins up e
down e obtemos de forma quantitativa uma estimativa da reatividade dos nanoclusters,
verificando o quanto os valores de 4 dos nanoclusters se aproximam do nivel de Fermi. Os

valores para ¢4 sao apresentados na Figura 3.20, para as duas configuragoes in e out.
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Figura 3.20 - Centro de gravidade dos estados d ocupados €4 para as configuragcdes in e out apresentadas em

funcdo do nimero atémico. Fonte: préprio autor.

No modelo da banda d, a reatividade dos sistemas estd relacionada com quao
préximo o €4 estd do nivel Fermi, pois a banda d é deslocada para proximo do nivel de
Fermi e os estados desocupados ficam acima e, os estados ocupados permanecem abaixo
do nivel de Fermi, permitindo que estes estados possam ser acessados em uma possivel
adsor¢ao molecular [34]. Neste sentido, podemos concluir que quanto mais préximo de 0 eV
estiver o €4 mais reativo é o sistema. Quando analisamos os resultados para os nanoclusters
bimetalicos de 13 atomos ¢é possivel observar que grande parte dos sistemas sao altamente
reativos devido a proximidade do nivel de Fermi, especialmente para os MTs com baixa

ocupacao dos estados d.

Observamos também que as configuracoes in e out pouco se diferem em relagao
a essa propriedade, evidenciando que a tendéncia para o centro de gravidade das duas
configuracoes ¢ muito proxima, o que resulta em ¢4 praticamente iguais. Em alguns casos,
£q4 é muito distante do nivel de Fermi, como no caso dos MTs do centro até o fim da série,
o que esta relacionado com deslocamento da banda d mais distante do nivel de Fermi,
o que resulta em uma menor reatividade. Por outro lado, os MTs do inicios das séries

possuem os valores de €4 muito préximos do nivel de Fermi, conferindo a esses sistemas
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maior reatividade.
Preferéncia de formacgao in ou out

Para fins de comparacao, em termos da estabilidade dos sistemas in e out, realizamos
uma andalise entre a energia total das duas configuracoes. Calculamos a energia relativa
total (AE,,) entre a energia total das duas configuragdes, como indicado no capitulo
de Metodologia. A curva obtida indica qual a preferéncia de formacao dos nanoclusters,
assim, podemos obter informacao de qual a formacao mais provavel do ponto de vista
energético. Com isso, essa andlise permite elucidar quais MTs preferem a posicao interna
do nanocluster, assumindo uma posi¢ao em que ficam protegidos pela camada externa de
12 atomos de Ti, Zr ou Hf, formando a estrutura carogo-casca (core-shell). As situagoes
configuracionais onde o MT assume posicao energeticamente estavel na regiao externa,
dividindo a superficie exterior do cluster com os demais atomos de Ti, Zr ou Hf. Os

resultados obtidos para AF;,; sao apresentados na Figura 3.21 para as duas configuragoes

m e out.
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Figura 3.21 - Energias relativas totais, AF,,;, para todas as configuracdes de NCs calculadas em relacdo as

configuragGes in e out em fun¢do do nimero atdmico. Fonte: préprio autor.
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Para elucidar uma explicacao para a preferéncia de formagao dos nanoclusters,
realizamos a concatenacao de algumas propriedades da fase cristalina e dos dimeros que
podem servir de mecanismos para explicar estas preferéncias da Figura 3.21. Encontramos
na literatura alguns trabalhos que atribuem a preferéncia de posicionamento dos MT's nos
nanoclusters ICO a algumas propriedades dos sistemas cristalinos como: energia coesao dos
bulks, raio atomico e eletronegatividade [40]. Em outros trabalhos, além de atribuirem as
propriedades da fase cristalina, também relacionam com a intensidade da energia de ligacao
para a formagao dos heterodimeros e homodimeros [41,42]. Neste sentido, os mecanismos
de formacao sao dados entre dois limites, os dimeros como o limite minimo e os bulks como

limite maximo de coordenacao.

As andlises sao baseadas em quatro conclusdes: (i) MTs que possuem maior energia
de coesao tenderao a formar estruturas in, enquanto MTs com menor energia de coesao
formarao estruturas out. (ii) MTs com maior raio atomico tendem a segregar para a
superficie, onde o espaco livre para reajuste estrutural ¢ maior, enquanto os MTs com
raio atomico menor tendem a permanecer no caro¢o no NC. (iii) O MT com maior
eletronegatividade tenciona (estressa) mais a geometria, forcando uma segregagao para a
superficie. (iv) Quando a energia de ligagdo do heterodimero (Ey_g;,) for maior (menor)
que a do homodimero o MT prefere a formacao de estrutura in (out), isso devera ser
correto, pois dentro do icosaedro o MT faz 12 ligacoes com os atomos de Ti, Zr ou Hf
externos, entao é mais provavel que o MT fique no interior do ICO, enquanto que fora
do ICO os atomos de Ti, Zr e Hf preferem se agrupar em uma regiao (formando uma
casca externa fechada), quando a energia de ligagao do homodimero for maior que do
heterodimero. Neste sentido, realizamos uma distribuicao de quantas propriedades estao de
acordo com os resultados da Figura 3.21, assim conseguimos elucidar quais propriedades
impactam mais na formacgao dos nanoclusters in e out. As propriedades que influenciam
na formacao sao apresentadas na Figura 3.22, onde as propriedades que contribuem para a
formacao sao indicadas por cores e os casos que em que as propriedades nao sao conclusivas
¢ mantido em branco, indicando que a propriedade nao difere muito ou nao esta em acordo

com a tendéncia observada na Figura 3.21.
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Figura 3.22 - Distribuicdo das propriedades (Ecoe, Ry, X € Ep—dim) que influenciam na formacgdo das

configura¢cGes in e out para os nanoclusters baseados em Ti, Zr e Hf. Fonte: préprio autor

Para a maioria dos casos o raio atomico é a propriedade que mais contribui para a
formacao, seja para o caso das configuragoes in indicando que os MT's menores permanecem
na regiao do carogo, ou para as configuracao out mostrando que MTs maiores segregam
para a superficie do cluster. Porém, em alguns casos o raio atémico nao é tao significante
para a formacao, isso pode ser explicado para casos em que hd uma pequena diferenca
entre os raios atomicos dos atomos de Ti, Zr e Hf e os demais MTs. Neste sentido, quando
a diferenca entre os raios atomicos 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 diferenca é
da ordem de 1072 A, as demais propriedade dominam a formacao, pois nestes casos o
raio atomico dos MTs é menor do que o dos atomos de Ti, Zr e Hf, mas a formacao é
out, indicando que esta propriedade vai contra com o que se espera para os MTs com
raios menores. Esses casos nao explicados pelo raio atomico sao, na maioria das vezes,
dominados pela eletronegatividade, onde a interagao Coulombiana leva a uma maior tensao
sobre a estrutura forcando uma segregacao para a superficie do cluster. A energia de
coesao dos bulks também tém um papel importante na formagao, uma vez que para os
casos out a E.,. é de fato menor como que a dos metais base, favorecendo a formacao out.
Em outros casos, por exemplo, formagao in, a energia de coesao é maior o que confirma

a nossa hipétese para os casos de energia de coesao maior, ou seja, os MTs preferem a
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regiao do caroco. A energia de ligacdo dos heterodimeros TiMT com MTs Zr-Pd é menor
que a do homodimero Tiy, indicando que é energeticamente mais favoravel a formagao de
nanoclusters com esses MT's na regiao externa do ICO, ja que nesta regiao o niimero de
ligagbes é menor que no carogo (ligagdes com 6 atomos vizinhos na superficie). Porém,
para a maioria dos casos out a energia de ligacao dos heterodimeros é maior que a dos
homodimeros, o que deveria favorecer a formacao de estruturas in, mas o que acontece é
uma dominacao do raio atomico sobre a formacao, indicando que o raio atomico favorece

mais a segregacao para a regiao externa do que a energia de ligagao favorece a mistura.

A formagao das configuracoes in é dominada, em sua maioria, pelo raio atomico e
energia de ligacao dos dimeros, ou seja, para os casos dos clusters de Ti, Zr e Hf da séria
3d o raio atomico e a energia de ligagao dos dimeros dominam as demais propriedades,
uma vez que a energia para formar heterodimeros é maior para os MTs dessa série e
os raios atomicos sao menores, influenciando a formacgao das configuragoes in, ou seja,
beneficiando a mistura. Além disso, ao contrario do que se observa para as configuracoes
out, a eletronegatividade nao contribui para a formacgao de configuracao in, indicando que
o raio atomico e a energia de ligacao dos dimeros predominam para essa configuracao.
Ha apenas uma tnica excecao, para o ZrjoHf, onde a eletronegatividade do Hf é menor
que a do Zr, o que favorece a formacao da configuragao in devido a uma menor interagao
Coulombiana nesse caso. Para os demais casos de formagao in, a eletronegatividade dos
atomos de Ti, Zr e Hf é menor que dos MTs, porém, a mistura é dominada pelas outras

propriedades, principalmente, pelo raio atomico e a energia de ligacao dos dimeros.
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizamos o estudo de nanoclusters bimetéalicos compostos de 13
atomos em geometria icosaédrica, combinando 12 dtomos de Ti, Zr ou Hf a um dos 30 metais
de transi¢ao da tabela periddica. Os sistemas foram estudados em duas configuragoes
para cada metal, sendo elas, Ti;oMT™, TijoaMTO% | ZrisMT? ZrioMTO¥ Hf,MT™ e
Hf;oMT?% | as quais sdo as nicas possiveis devido a alta simetria (4tomos ndo equivalentes)
da geometria ICO para os metais base. Inicialmente, calculamos as principais propriedades
dos hetero e homodimeros, a fim de estabelecer um limite de coordenacao inferior para
0s NCs estudados posteriormente. Apds isso, realizamos o estudo dos sistemas cristalinos
(bulks), por representarem o limite de coordenagao superior para os NCs, as propriedades
analisadas serviram para o entendimento da preferéncia de formacao dos NCs. Para os NCs
bimetalicos, realizamos um estudo que consistiu em analisar as propriedades energéticas,
estruturais, eletronicas e vibracionais de tais sistemas, a fim de determinar se as estruturas
geradas de fato eram estdveis e quais as caracteristicas estruturais dos sistemas. Além
de analisar o comportamento magnético dos sistemas devido a modificagdo do MT na
composicao 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 preferéncia de

formacao in ou out com ajuda dos resultados dos dimeros e dos bulks.

Através da analise inicial de propriedades dos dimeros, encontramos que de fato sao
estaveis e representam minimos locais e que a intensidade das ligagoes esta diretamente
ligada com a frequéncia vibracional, com algumas poucas excecoes ao longo das séries.
A andlise do comprimento de ligacao confirma os resultados obtidos para as frequéncias
vibracionais e a energia de ligacao. Este estudo indicou que de fato poderiamos utiliza-
lo como um limite inferior para os NCs e, assim, correlacionar a formacao dos hetero
e homodimeros com a preferéncia de formacao das configuragoes dos NCs. Junto a
isso, analisamos as propriedades dos sistemas cristalinos (bulks), onde os célculos foram
realizados para as trés redes cristalinas de mais baixa energia, os resultados confirmaram
a metodologia e estao em bom acordo com os resultados experimentais e outros trabalhos
tedricos. A analise das propriedades dos bulks nos serviram como o limite superior para os

NCs, indicando que as propriedades evidenciadas colaboram para a formacao dos NCs.

Para os NCs bimetalicos, analisamos as propriedades vibracionais, confirmando que
os sistemas estudados sao de fato minimos locais e obtemos a “impressao digital”dos NCs
bimetalicos através dos espectros vibracionais. Posterior a isso, analisamos as propriedades
energéticas, onde foi mostrada a estabilidade energética dos sistemas e com a decomposicao
energética obtemos informacao sobre os ganhos e perdas energéticas devido a combinacao

dos MTs para as duas configuragoes estudadas in e out. A decomposigao energética indica
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o quanto se ganha ou se perde energeticamente com interagoes e distor¢oes a medida que
os MTs interagem com os atomos de Ti, Zr ou Hf, mostrando que as configuracoes in
sao mais compactas e menos distorcidas com maior ganho energético na formacao, ao
contrario do que se observa para as configuragoes out que sao mais distorcidas, com maiores
perdas energéticas na formacao. Junto a isso, as analises do nimero de coordenagao efetivo
indicou que as estruturas n sao mais simétricas e menos distorcidas, ao contrario do
que se observou para as configuracoes out mostrando maiores fugas do valor ideal para a
geometria [CO. Junto ao FCN, o d,, indicou comprimentos maiores para os sistemas mais
distorcidos, que por sua vez sao os menos estaveis. Estes resultados estao em total acordo

com a decomposicao energética.

Realizamos também a andlise das propriedades eletronicas 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 eletronica, dominado pelos
elétrons de valéncia, obedecendo as regras de Hund, sendo independente da posicao em
que o MT é colocado no cluster. O g4 estabelece uma estimativa da reatividade dos
NCs, indicando que a diferenca de reatividade é pequena ou quase inexistente entre os
NCs in e out, mostrando que os estados sao muito préximos do nivel de Fermi, logo sao
altamente reativos com excecao dos MTs com camada eletronica d quase ou completamente

preenchida.

Por fim, combinando os resultados dos dimeros, bulks e NCs bimetalicos, podemos
estabelecer uma relacao entre as propriedades que indicou a preferéncia de formacao in ou
out dos NCs. As analises indicam que o raio atomico é a propriedade que mais influencia
a formacao, seguido da energia de ligacao dos dimeros, energia de coesao dos bulks e
eletronegatividade. Assim, a formacao in e out fica condicionada, principalmente, ao
tamanho dos dtomos, ja que o raio atomico se sobrepos em relacao as demais propriedades,
com poucas excecoes a este comportamento, mas nao causam alteragao significativa na
formacao dos sistemas. Esta analise indicou também que pequenas diferencas entre as
propriedades dos MTs nao causam modificagao no posicionamento do MT, prevalecendo

ainda a formacao mais favoravel energeticamente.
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