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Resumo

FELIX, Jodo Paulo Cerqueira. Adsorcao Molecular em Subnanoclusters de Metais
de Transicdo: Um Estudo via Teoria do Funcional da Densidade. 2024. 209 f.
Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Programa de Pés-Graduagdo em Fisica, Instituto de
Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

Subnanoclusters de Metais de Transicdo sdo largamente explorados devido as suas poten-
ciais aplicacdes, onde destacam-se as aplicacfes em nanocatalise. O reduzido volume da
nanoparticula, em contraste ao alto nimero de atomos com baixa coordenacao expostos
superficialmente ao meio, faz com que esses sistemas apresentem propriedades distintas
das observadas em escala cristalina. Na nanoescala, esses sistemas tendem a ser mais
reativos, o que favorece o estudo da adsorcdo em ambientes moleculares. Nesse sentido,
realizamos um estudo, via Teoria do Funcional da Densidade, da adsor¢gdo molecular em
subnanoclusters de Metais de Transicdo, descrevendo as suas principais propriedades e
0s principais mecanismos da adsorcdo de espécies moleculares de acordo com o principio
de Sabatier. Realizamos estudos sobre a adsorcdo de espécies de CO, NO, N, e O, em
nanoclusters de Ag, Au e Pt, com tamanhos de 2 a 7 atomos. Através de um critério
energético (funcdo estabilidade), os tamanhos mais estaveis dos sistemas de Ag e Au
foram os de 4 e 6 atomos, enquanto para a Pt foram os de 3 e 6 &tomos, sendo todos eles
escolhidos para a adsorcdo das espécies moleculares. Os sistemas de Ag e Au possuem
comportamentos eletrénicos similares a hidrogenoéides, se distinguindo dos sistemas de Pt,
que apresentam contribuicfes dos orbitais s e d (majoritariamente) em suas proprieda-
des eletronicas. Portanto, separamos esses sistemas em dois estudos onde, no primeiro,
investigamos a adsor¢do molecular em sistemas de Ag e Au em fase gasosa, descrevendo
as principais contribuicdes nos termos de interacdo e adsorcdo, a fim de classifica-los
como catalisadores ideais. A energia de interacdo, AE;,; se mostrou um excelente critério
classificador para a descri¢cdo dos nossos sistemas como catalisadores ideais. A condig¢do
onde 0 (fisissor¢do) < AE; < EZ (quimissorgéo) estabelece os limites da interagdo entre
o0 catalisador e os intermediarios da reacdo, onde destaca-se a fisissorcdo de N, em Age.
Além disso, a andlise de decomposi¢do de energia revelou as contribuicdes de natureza fisica
na interacdo, onde sistemas moleculares de camada fechada (aberta) apresentaram con-
tribuicdes majoritariamente eletrostaticas (covalentes). No segundo estudo, investigamos
0s mecanismos da adsor¢do de moléculas em sistemas de Pt em fase gasosa e suportados
em grafeno, descrevendo as principais contribui¢des na caracterizacdo desses sistemas
como catalisadores ideais. Novamente, AE;,; S8 mostrou um excelente critério classificador
para 0s nossos sistemas como catalisadores ideais, estabelecendo os limites da interacéo



entre o catalisador e os intermediérios da reacdo, onde destacamos a quimissorcao de
O, em Ptg, caracterizada por um processo de oxidacdo. A analise de cargas de Bader
revelou a influéncia das hibridizacGes sd e pd, bem como da eletronegatividade das espécies
moleculares, na tendéncia a transferéncia de densidade de cargas, nos permitindo avaliar
processos oxidativos associados a adsor¢do molecular. Ainda, nesse estudo, investigamos
a estabilidade dos nanossistemas de Pt quando suportados em nanofolhas de grafeno,
descrevendo as alteragdes nas suas principais propriedades e mecanismos de adsor¢do
de moléculas. As interacdes de pares entre os nanoclusters e as moléculas, bem como
entre os nanoclusters e a nanofolha de grafeno, foram caracterizadas como as principais
interacdes frente a segundas interagdes, como as interacbes das superficies com as mo-
léculas, fornecendo uma andlise qualitativa e uma estimativa quantitativa da interagéo
no sistema de moléculas adsorvidas em subnanoclusters suportados. Com esse estudo,
lancamos luz a investigacfes em nanocatélise, viabilizando estudos experimentais acerca
dos principais mecanismos da adsor¢do de moléculas em sistemas subnanométricos, como
0s subnanoclusters metélicos.

Palavras-chaves: Subnanoclusters Metalicos; Metais de Transi¢do; Teoria do Funcional
da Densidade; Adsor¢do Molecular; Nanocatélise; Nanofolhas de Grafeno.



Abstract

FELIX, Jodo Paulo Cerqueira. Molecular Adsorption in Transition Metal Subna-
noclusters: A Density Functional Theory Study. 2024. 209 f. Dissertation (Master
in Physics) - Programa de Pés-Graduacdo em Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

Transition Metal Subnanoclusters are extensively explored for their potential applications,
particularly in nanocatalysis. The reduced volume of the nanoparticle, contrasting with a
high number of atoms with low coordination exposed to the surface, results in properties
distinct from those observed at the crystalline scale. At the nanoscale, these systems tend
to be more reactive, facilitating the study of adsorption in molecular environments. In
this study, we employed Density Functional Theory to investigate molecular adsorption
in Transition Metal Subnanoclusters, describing their key properties and the primary
mechanisms of adsorption of molecular species in accordance with the Sabatier principle.
We conducted studies on the adsorption of CO, NO, N,, and O, species on Ag, Au, and
Pt nanoclusters, ranging in size from 2 to 7 atoms. Using an energetic criterion (stability
function), the most stable sizes for Ag and Au systems were 4 and 6 atoms, while for Pt,
they were 3 and 6 atoms—all chosen for the adsorption of molecular species. Ag and Au
systems exhibit electronic behaviors similar to hydrogenoids, distinguishing them from Pt
systems, which predominantly show contributions from s and d orbitals in their electronic
properties. Therefore, we separated these systems into two studies. In the first study, we
investigated molecular adsorption in Ag and Au systems in the gas phase, describing the
main contributions in terms of interaction and adsorption to classify them as ideal catalysts.
The interaction energy, AEin, proved to be an excellent classifier for describing our systems
as ideal catalysts. The condition where 0 (physisorption) < AE;,; < EZV (chemisorption)
establishes the limits of interaction between the catalyst and reaction intermediates,
with a notable example being the physisorption of N, on Age. Additionally, the energy
decomposition analysis revealed the contributions of physical nature to the interaction,
where closed-shell (open-shell) molecular systems predominantly exhibited electrostatic
(covalent) contributions. In the second study, we investigated the mechanisms of molecule
adsorption on Pt systems in the gas phase and supported on graphene, describing the
main contributions to characterizing these systems as ideal catalysts. Once again, AEint
proved to be an excellent classifier for our systems as ideal catalysts, establishing the
limits of interaction between the catalyst and reaction intermediates. We highlighted
the chemisorption of O, on Ptg, characterized by an oxidation process. Bader charge
analysis revealed the influence of sd and pd hybridizations, as well as the electronegativity



of molecular species, on the trend of charge density transfer, allowing us to evaluate
oxidative processes associated with molecular adsorption. Furthermore, in this study, we
investigated the stability of Pt nanosystems when supported on graphene nanosheets,
describing changes in their main properties and mechanisms of molecule adsorption. Pair
interactions between nanoclusters and molecules, as well as between nanoclusters and
graphene nanosheets, were characterized as the primary interactions compared to second-
order interactions, such as surface interactions with molecules, providing a qualitative
analysis and a quantitative estimation of the interaction in the system of adsorbed
molecules on supported subnanoclusters. With this study, we shed light on investigations
in nanocatalysis, enabling experimental studies on the main mechanisms of molecule
adsorption in subnanometric systems, such as metallic subnanoclusters.

Keywords: Metallic Subnanoclusters; Transition Metals; Density Functional Theory;
Molecular Adsorption; Nanocatalysis; Graphene Nanosheets.
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1 Introducao

A nanotecnologia tem sido destaque no cenario mundial atual (VOLDER et al.,
2013). Tal destague se baseia na possibilidade de manipulacéo e controle de propriedades
de materiais em escala nanométrica (ou até mesmo subnanométrica, lembrando que 1
nm = 10 ° m), levando ao surgimento de novos materiais com propriedades especi cas
e aplicacdes promissoras (ZHANG; WANG, 2014). Dentre esses materiais, temos 0s
nanoclusters metélicos, que tém sido amplamente estudados e explorados devido as suas
caracteristicas e ampla gama de aplicacdes nos setores da industria, da ciéncia e da
tecnologia (SCHMID et al., 1999).

Neste capitulo, serdo detalhadas as propriedades dos nanoclusters metélicos, suas
principais e potenciais aplicacdes, bem como 0s mecanismos que governam a interacao
desses sistemas com espécies moleculares. Além disso, sera apresentada a estruturacao,
fornecendo uma visado clara do que sera abordado ao longo deste trabalho.

1.1 Nanoclusters Metdlicos: Propriedades e Aplicactes

Os nanoclusters metalicos sdo agregados atdmicos de espécies metalicas, cons-
tituidos por uma quantidade pequena de atomos, com tamanhos na escala nano e/ou
subnanométrica (< 1 nm), dotados de propriedades distintas em relacdo a seus respecti-
VOs sistemas em macroescala (ALONSO, 2000) como, por exemplo, alteracdes em suas
propriedades eletronicas e estruturais (FERNANDO et al., 2015). Dentro dessa classe de
nanomateriais, temos os nanoclusters de metais de transicdo (MT), que sé&o largamente
estudados devido as suas caracteristicas e aplicacdes inovadoras (GHOREISHIAN et al.,
2019). Por serem constituidos de poucos atomos, a adicdo ou a remocao de um atomo
desses sistemas é capaz de alterar, substancialmente, suas propriedades observaveis. As
alteracdes nas propriedades fisico-quimicas com o tamanho do sistema se devem, entre
outros fatores, a alta razdo de atomos super ciais em comparacaoladk (BALETTO;
FERRANDO, 2005). Esses sistemas possuem um volume reduzido e, em contrapartida,
um grande nimero de atomos super ciais, 0 que 0s tornam mais e cientes, mais reativos
e permite uma interacdo mais intensa com o ambiente em que estdo envolvidos. Neste
sentido, a energia de superficie se torna um dos fatores chave na descrigdo estrutural desses
sistemas. Isso torna possivel veri car alteragdes nas relagbes estruturais de acordo com o
ambiente estudado, favorecendo o estudo desses sistemas em diversos ambientes quimicos
e a descricao das caracteristicas nos processos de interagdes com moléculas (YONEZAWA
et al., 2021).

Os sistemas de nanoclusters podem ser homogéneos, ou seja, constituidos pela
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mesma espécie quimica, ou heterogéneos, constituidos por diferentes espécies quimicas,
como € o caso de nanoclusters bimetalicos, por exemplo (FERRANDO; JELLINEK;
JOHNSTON, 2008). Além disso, podem ser eletricamente neutros ou carregados, estudados
em fase gasosa ou suportados em superficie ou substratos diversos e, a depender do carater
das interacfes quimicas, classi cados conatetrostaticos , quando as interagcfes sao,
predominantemente, Coulombianas, como no caso do Na@G&pendentes de interacdes

de dispersédo, como adispersdo de London (interacbes de van der Waals) , como

€ o caso de aglomerados compostos por gases nolmeglentes , como é o caso de
nanoclusters de Si, Ge e As, por exemplo. Além dessas classi cacdes, nanoclusters de
MT das sériesd (3d, 4d e 5d) sdo governados pomteracdes predominantemente
metalicas .

Diferentemente de sistemas moleculares, 0s quais possuem estruturas e composi¢coes
bem de nidas, como é o caso da molécula de,anoclusters ndo apresentam estruturas
especi cas e, portanto, podem apresentar diferentes formas estruturais (geometrias) e
composicdes (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008). Com isto, podemos compre-
ender que a conformacao estrutural € um dos fatores preponderantes para a descricao de
propriedades fisico-quimicas de um dado sistema, uma vez que isbmeros de um mesmo
sistema podem possuir diferentes estruturas e, consequentemente, diferentes energias, dife-
rengas em momentos magnéticos e em diversas outras propriedades de interesse (ALONSO,
2000).

Em termos experimentais, existem dois métodos principais de producdo de na-
noestruturas, onde incluimos os nanoclusters. O primeiro método, chamado de método
fisico (também denominado detop down, ou de cima para baixo , em traducéo livre),
consiste na divisdo seriada de um sistema macroscopico até a escala nanoscopica. Por sua
vez, 0 outro método, chamado de método quimico (também conhecido corbottom up,
ou de baixo para cima, em traducao livre), utiliza moléculas ou polimeros na sintese, o
gue permite um maior controle do tamanho dos nanomateriais sintetizados (TOSHIMA;
YONEZAWA, 1998). Independente do método utilizado para a sintese de nanoclusters, o
controle de massa, de estrutura e de reatividade sdo pretendidos, uma vez que este controle
viabiliza estudos em ambientes interagentes (MILANI; IANNOTTA, 2012).

Além das técnicas de producéo de sistemas nanoestruturados, existem técnicas
de caracterizacao para esses sistemas. Uma dessas técnicas € a TOF-tihg(of- ight
mass spectrometry espectrometria de massa por tempo de voo em tradugéo livre), que
€ um processo de ionizagdo dos nanosistemas por um feixe de elétrons. Neste processo,
0s ions sdo acelerados por um campo elétrico em um tubo de voo cujo detector mede a
chegada desses ions, permitindo a determinacdo de um espectro de massa que revela a
composicado da amostra; com isto, pode-se entdo determinar experimentalmente as massas
e, consequentemente, o numero de atomos dos nanoclusters (FIELICKE et al., 2004). A



1.2. Adsorcdo Molecular 3

partir disto, pode-se determinar, por via indireta, a estrutura do nanocluster, comparando

os resultados tedricos-computacionais das frequéncias vibracionais, que sdo determinados
a partir de célculos de primeiros principios, com valores que séo obtidas em laboratorio
através de métodos de espectroscopia.

1.2 Adsorcéo Molecular

Como discutido anteriormente, as estruturas de nanoclusters metalicos e o nimero
consideravel de atomos super ciais (expostos ao meio), favorecem a interacdo desses
sistemas com o0 ambiente quimico e com as espécies moleculares que os envolvem. Neste
contexto, surgem dois conceitos associados a intensidade da interagdo entre o adsorvente
e 0 substrato: a quimissor¢cdo e a sissorcao. A quimissorcao é um tipo de adsorcdo em
gue ocorre uma interacdo de natureza quimica entre as moléculas ou ions adsorvidos
e 0 material adsorvente. Durante a quimissorcao, as espécies adsorvidas interagem de
forma mais intensa com a superficie do adsorvente, resultando em ligac6es quimicas, sejam
elas covalentes ou idnicas. Tal interacdo pode levar a uma modi cacdo permanente da
superficie do adsorvente e a formacdo de uma camada adsorvida estavel. Por outro lado, a
sissorcao € um tipo de adsorcéo fisica em que as espécies adsorvidas interagem mais fraca
ou moderadamente com a superficie do adsorvente, por meio de forcas intermoleculares
como as forgas de van der Waals, interacdes eletrostéaticas fracas ou ligacdes de hidrogénio
(KRALIK, 2014). A sissorcao resulta na formacéo de uma camada adsorvida super cial
(que também é conhecida como monocamada adsorvida), a qual € menos estavel do que
a camada formada durante a quimissor¢cdo (MASEL, 1996). A sissorcdo geralmente é
reversivel, permitindo a facil remocao das espécies adsorvidas da superficie do adsorvente,
fendbmeno intimamente atrelado ao conceito de catélise. Neste sentido, o principio de
Sabatiert (SABATIER, 1913) é usado para estabelecer o mecanismo ideal da interagéo do
substrato com a superficie do adsorvente, que deve ocorrer de forma moderada.

No contexto da catalise, nanoclusters de MT sdo amplamente explorados por suas
potenciais aplicacdes (KASPAR; FORNASIERO; HICKEY, 2003). Nanoclusters metalicos
sdo potenciais catalisadores no processo de obtencdo de hidrogénio (combustivel) em
escala industrial, a partir de reacdes, em cadeia, de desidrogenacdo de compostos alcanos
(ChH2ns2) (SHORE et al., 2013). Na industria automotiva, nanoclusters metéalicos sao
potencialmente aplicaveis em catalisadores de alta e ciéncia, que sdo os catalisadores
de trés vias (TWC, do inglésthree-way-catalys}, onde nanoclusters de Rh, Pt e Pd
atuam na converséo de substancias téxicas, como hidrocarbonetos (HC), monoxido de

1 O principio de Sabatier estabelece o mecanismo ideal da interacdo entre os intermediarios de um
processo quimico (reagentes e produtos) e o catalisador deste processo. O catalisador ideal deve interagir
com intensidade moderada aos intermediarios da reac@o quimica, uma vez que tal interagdo ndo pode
ser nem téo forte a ponto de ocorrer um processo de quimissorcéo gerando, em geral, um composto de
coordenacao, nem tdo fraca a ponto de ndo ocorrer a sissorcao.
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carbono (CO) e oxidos de nitrogénio (NO e N§) provenientes do motor, em substancias
nao toxicas presentes na natureza, como vapor d'agua,®), gas nitrogénio (N)) e gas
carbbnico (CQ) (KASPAR; FORNASIERO; HICKEY, 2003). Nanoclusters também séo
amplamente estudados devido as suas aplicacdes Opticas, incluindo o uso como bhio e
guimiossensores (SHELLAIAH; SUN, 2017), os quais sdo capazes de identi car espécies
guimicas e biolégicas por meio de suas caracteristicas Unicas de emissao de cores.

Além das suas potenciais aplicacoes fisico-quimicas, nanoclusters sdo estudados
pelas suas aplicabilidades em tecnologias farmaco-medicinais, conglougy delivery (ou
transporte de medicamentos) (CAPELETTI et al., 2014), processo representado na Figura
1. Neste processo, utilizam-se nanoclusters suportados em estruturas baseadas em éxidos
de grafeno para direcionar farmacos diretamente as células doentes, como as células
cancerigenas, com o objetivo de minimizar os efeitos colaterais a praticamente zero
(WANG et al., 2011).

Figura 1 Transporte de farmacos para células doentes através de nanoclusters de Au
(GNC) e nanocompdésitos baseados em éxido de grafeno reduzido (RGO). GNC
associados com nanoplacas de RGO conseguem penetrar rapidamente nas
células cancerigenas do hepatocarcinoma G2 (HepG2) para alterar proteinas,
DNA e transportar medicamentos anticancerigenos, como a doxorrubicina
(DOX).

Fonte: Adaptada de (WANG et al., 2011).

Em nosso primeiro trabalho, tratamos das propriedades e caracteristicas da adsorcéao
de espécies moleculares sobre nanoclusters subnanométricos de Ag e Au, com 2 a 7 &tomos,
que sdo metais nobres (também chamados de metais de cunhagem) presentes na natureza,
dentro do que estabelece o principio de Sabatier. S&o adsorvidas moléculas de CO, NO, N
e O,, espécies quimicas que, em geral, podem interagir forte, fraca e moderadamente com
sistemas metalicos (NORSKOV; SCHEFFLER; TOULHOAT, 2006), o que nos permite
compreender e veri car o mecanismo e a dinamica de interagdo entre esses sistemas no
contexto relacionado ao principio de Sabatier.

Constituidos de metais nobres, nanoclusters de Ag e Au possuem ricas aplicagfes na
ciéncia e na tecnologia (DU et al., 2020), devido as suas altas reatividades e seletividades.
Esses sistemas possuem distribuicdes eletrbnicas similares, uma vez que ambos sédo do
grupo 11 @), o que, entre outros fatores, favorece a aplicacdo desses sistemas em
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processos de catélise e potencializa a interacdo em ambientes quimicos. A dimensionalidade
desses sistemas é um fator importante para que diferentes propriedades sejam observadas
de acordo com o tamanho do sistema. Nanoclusters constituidos por poucos atomos sao
mais reativos quando comparados aos seus respectivos sistemas com uma maior quantidade
de 4tomos, uma vez que possuem baixa coordenacdo e, com isto, mais sitios disponiveis
para interacdes. Isso justi ca a escolha de estudo com sistemas muito pequenos de Ag e
Au, uma vez que 0S mesmos possuem todos 0s seus atomos dispostos super cialmente.

Além das potenciais aplicacBes em catélise e excelentes propriedades uorescentes
(LATORRE; SOMOZA, 2012; DIEZ; RAS, 2011), nanoclusters de Ag sdo amplamente
investigados devido as suas propriedades antimicrobianas excepcionais (BRUNA et al.,
2021). Esses sistemas tém demonstrado e cacia contra uma ampla gama de patégenos,
incluindo bactérias, virus e fungos, o que os torna ideais para aplicacbes biomédicas, como
revestimentos antibacterianos em superficies de materiais médicos, curativos e implantes,
bem como em produtos de cuidados pessoais, como cosméticos e produtos de higiene
(DESHMUKH et al., 2019). Por sua vez, nanoclusters de Au recebem grande atencao
devido as suas propriedades 6pticas e cataliticas Unicas (CHENG; LIU; HU, 2022). Eles séo
explorados como catalisadores em reacdes quimicas, como a oxidagdo seletiva de compostos
organicos, e em reacdes de sintese de produtos quimicos nos, como a sintese de produtos
farmacéuticos e intermediarios quimicos (DREADEN et al., 2012). Além disso, eles tém
sido utilizados em aplicagbes de diagndstico médico, como agentes de contraste para
imagens de ressonancia magnética e terapia fototérmica para tratamento de cancer (FAN
et al., 2020). Esses sao apenas alguns exemplos das diversas aplicacdes de nanoclusters
de Ag e Au, que abrangem areas como a medicina, a industria quimica e farmacéutica, a
eletrbnica, entre diversas outras grandes areas.

Os mecanismos de interacdo de espécies moleculares envolvendo sistemas molecula-
res como CO, NO, N e O, em superficies metalicas compactas sdo bem estabelecidos e
compreendidos na literatura (HAMMER; NIELSEN; NORSKOV, 1997; MAVRIKAKIS
et al.,, 2002; GAJDOS; EICHLER; HAFNER, 2004; NORSKOQOV et al., 2011; NORS-
KOV; SCHEFFLER; TOULHOAT, 2006). As interacdes entre os atomos sdo descritos
pelo mecanismo delonation and back-donation(doacédo e devolucdo, em traducao livre)
(BLYHOLDER, 1964). Ou seja, 0 mecanismo de adsorgao € descrito por um modelo simples
da interacdo entre os estadod do metal e os orbitais moleculares. A compreenséao das
propriedades e comportamentos de nanoclusters metalicos, bem como os mecanismos de
interacdo desses sistemas com ambientes moleculares, tém permitido o desenvolvimento de
novos materiais com aplicagfes inovadoras e promissoras em diversas areas da ciéncia e da
tecnologia, contribuindo para avancos signi cativos nessas areas.
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1.3 Nanoclusters Metéalicos Suportados em Nanofolhas de Grafeno

Desde a sua descoberta (NOVOSELOQV et al., 2004), o grafeno vem sendo um dos
principais protagonistas no desenvolvimento de nanomateriais e cientes (DAI, 2013). O
grafeno é constituido por uma rede hexagonal, de monocamada de atomos de carbono, os
quais sio ligados a seus primeiros vizinhos através de hibridizacdes do sipo(ligacdes
covalentes do tipo ), que séo responsaveis pelo formato da estrutura.

Observado o fato de que um atomo de carbono possui 4 elétrons de valéncia, cada
atomo deve dispor de um elétron mais fracamente ligado (formando ligac6es mais fracas
do tipo ). Esses elétrons mais fracamente ligados podem transitar facilmente pela rede, o
que conduz a alta mobilidade eletrénica observada nesses sistemas (GEIM; NOVOSELOV,
2007). Além da alta mobilidade eletronica, as propriedades mecanicas do grafeno também
se destacam de forma extremamente promissora. Esses sistemas sao altamente resistentes
a condicdes extremas de temperatura e pressao, com condutividade térmica da ordem de
5000W=m K, em contraste a condutividade do cobre (400/=m K), bem como médulo
de Young de 1 TPa, em contraste ao médulo do aco, 207 GPa (LEE et al., 2008).

Apesar dos diversos estudos e relatos na literatura (BLONSKI; HAFNER, 2011;
FAMPIOU; RAMASUBRAMANIAM, 2012), as alteracdes nas propriedades dos nano-
clusters de MT devido ao suporte em folhas de grafeno, em uma comparagdo com as
propriedades observadas em fase gasosa, ainda sado pouco compreendidas. Um problema
fundamental esta na obtencdo experimental de nanoclusters metalicos por métodos de
fase gasosa (e de vacuo). Esses métodos sao limitados pela falta de controle das possiveis
interacdes do sistema, bem como da concentracdo de particulas dispersas, uma vez que,
nessas circunstancias, os nanoclusters em fase gasosa podem formar agregados estaveis
devido a forte sinterizacdo (WILCOXON; ABRAMS, 2006).

Em nosso segundo estudo, tratamos das propriedades e mecanismos da adsorcao
de moléculas sobre subnanoclusters de Pt com 2 a 7 atomos. Nesse trabalho, veri camos
as alteragfes signi cativas nos mecanismos de adsorcado de moléculas quando a nanofolha
de grafeno foi utilizada como suporte (ou substrato) para o nanocluster, em comparacéao
com sua fase gasosa. No contexto da catélise, materiais baseados na Pt se destacam de
forma proeminente através de suas vastas aplicacdes, como na sintese de farmacos e na
industria quimica (DONG et al., 2015), exatamente por serem catalisadores e cientes
e estaveis em condicfes extremas de temperatura e pressao (SUN et al., 2009). No
mesmo contexto, nanoclusters de Pt, quando suportados em nanofolhas de grafeno, podem
apresentar modi cac6es signi cativas em suas propriedades eletrocataliticas, magnéticas e
optoeletrénicas (YOO et al., 2009).
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1.4 Organizacéo da Dissertacao

Organizamos essa dissertacdo de Mestrado da seguinte forma: apresentaremos no
Capitulo 2 a metodologia geral empregada no estudo dos nossos sistemas, bem como
os detalhes computacionais utilizados no trabalho primario. No capitulo 3, abordamos
algumas das principais propriedades fisico-quimicas de interesse no nosso estudo. Por
conseguinte, nos Capitulos 4 e 5, que compdem a Parte Il, intitulada Adsorcdo Molecular
em Subnanoclusters de Metais Nobres , realizamos uma discussdo sobre os resultados e
conclusdes, respectivamente, que resultaram na publicacdo (FELIX et al., 2023). Ainda,
nos capitulos 6, 7 e 8, que compdem a Parte Ill, intitulada Adsorcdo Molecular em
Subnanoclusters de Pt suportados em Nanofolhas de Grafeno, realizamos uma breve
explanacdo sobre a metodologia e detalhes computacionais especi cos empregados, bem
como uma discussao dos resultados e as conclusdes obtidas, respectivamente, que con-
duziram ao segundo trabalho referente a essa dissertacdo (submetido para publicacéo).
Finalmente, reservamos o Apéndice A para demonstracdes extras e os Apéndices B e C
para as informacdes complementares de suporte.
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2 Metodologia

Nesta secdo, abordamos os principais pormenores metodologicos deste trabalho,
gue é dividido em duas etapas. Em linhas gerais, realizamos um estudo, via célculos de
primeiros principios, das principais propriedades de nanoclusters subnanométricos de Ag,
Au e Pt, com tamanhos entre 2 e 7 atomos em fase gasosa, bem como 0s mecanismos
de adsorcdo de moléculas sobre esses sistemas. Além disso, veri camos a in uéncia de
nanofolhas de grafeno nos mecanismos de adsor¢do molecular.

2.1 O Problema de Muitos Corpos

Compreender a natureza e a estrutura da matéria em sua forma mais fundamental é
essencial para descrever seu comportamento em escala microscépica. A matéria é constituida
por atomos que, por sua vez, sdo compostos por particulas subatdémicas, como nucleos e
elétrons, que interagem entre si. Um dos principais problemas em aberto na Estrutura da
Matéria é a descricdo das interacdes de muitos corpos, como 0s sistemas que envolvem
multiplos nucleos e elétrons (KOHN; BECKE; PARR, 1996).

Dada a natureza do problema que buscamos descrever, o estudo tedrico desses
sistemas de muitos corpos deve ser governado pela Mecanica Quéantica (MQ). Para modelar
o problema, consideremos um sistema composto pdr nicleos, com coordenaddsR g, e
N elétrons, com coordenadafr;g, como ilustrado de maneira simpli cada na Figura 2.

Figura 2 Representacao pictorica de um sistema de muitos corpos. Em azul: representa-
cao das coordenadas nucleares; em vermelho: representacdo das coordenadas
eletronicas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A equacdo de Schrodinger para esse sistema € dada por:

A5 (TR g:frig0)i = ig{( fR g frig0)i: (2.1)
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onde a funcdo de onda de muitos corpgsi = j( fR g;frig;t)i representa o estado do
sistema eHl é o operador Hamiltoniano que, para esse sistema, é escrito como:

R R L
2m,, ' 2 4 M 8 ojeiizt N Til

1 MM 77 1 NN 7
+ _ : —_— (2.2)

ou, de forma equivalente,
F‘ = fe(f rig) + -rn(]c R g) + \/)ee(f rig) + Onn (f R g) + One(f rig;fR g); (2-3)

representando assim, respectivamente, a energia cinética tb®létrons, a energia cinética
dosM ndcleos, o potencial de interacdo entre d¢ elétrons, o potencial de interacéo entre
0sM ndcleos e o potencial de interacdo entre & nucleos e oN elétrons.

2.1.1 Separacao de Variaveis

Uma vez que nosso interesse esta em descrever propriedades estacionarias (isto €,
propriedades que ndo mudam no tempo) desses sistemas, podemos utilizar a técnica de
separacgao de variaveis para desacoplar a parte temporal e a parte espacial. Tal separacao
€ permitida apenas quando lidamos com potenciais independentes do tempo, ou seja,
somente para problemas de estados estacionarios. Analisaremos, de forma separada, a
dependéncia espacial e temporal da funcédo de onda do sistema.

Realizando uma separacéo na forma:
JOfR gfrigt)i=j (fR gfrigi j (i, (2.4)
temos em (2.1) que:
A (R gfrgi | (i =] (R gfrgi i-gi (i (25)
Além disso, por condicdo de normalizacéo,
h( fR gfrigt)j( fR g frigit)i =1; (2.6)
onde obtemos:
h( fR gifrig)j ( fR g:frigit)i = h ()] h' (fR gfrig)' (fR gfrig)i j (B)i

= h ()] (t)ifll' (fR g;frig){jz' (fR g;frig)'i =h @) ()i =1; (2.7)
=1

uma vez quej’ (fR g;frig)i € normalizado. Ainda, considerando qug (fR g;fr;g)i
corresponde a um estado estacionario ¢, podemos escrever que:

H (fR g frigitj' (fR g;frig)i = E; (2.8)
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gue é a energia total do sistema em questéo. Por sua vez, levando (2.4) e (2.5) em (2.8),
obtemos:

h(t)j h' (FR gfrigifj' FR g;frigli j (b)i

= h (O] (O = h @Oji~41 O (2.9)
0 que conduz a:
od. o
~—] Mi=Ej} (Di; 2.10
a2 = ELEY (2.10)
f (1) f (1)
gue é uma equacao diferencial ordinaria (EDO) separavel. Resolvendo (2.10), temos que:
z = Z
1 o), IE _
0 que resulta em: _
Inf(t) = Et; (2.12)
ou, ainda, em:
i (Di=eE&; (2.13)

gue € a solucdo para a parte temporal do sistema estacionario. Finalmente, levando (2.10)
em (2.5), temos que:

Rj' FR gfrigii j (i =Ej (fR gfrigi j ()i; (2.14)
0 que nos permite escrever:
Rj' (fR g;frig)i = Ej' (fR g;frig)i; (2.15)

gue €, propriamente, a equacdo de Schrddinger independente do tempo. Portanto, em
(2.15), temos que:
0

1
~2 X XN XM
@ Z My, LXN @ 1 XN 2@ 4k ging
2M i 8 ojgii=m i Ml 4 o0j ol R
0 1
2 W 2 1 MM 77
+@ -+ —— — Aj (fR g;friQ)i = Ej' (fR g;fr;q)i; (2.16
2 .M 8., LR RJJ( g:frig) ' (fR gifrig)i; (2.16)

que € um problema analiticamente insoluvel, dada a complexidade de (2.2) e da funcao de
onda de muitos corpos.

2.1.2 Solucdo Analitica, Atomo de Hidrogénio e as Unidades Atémicas de
Hartree

Uma solucéo analitica para o problema (2.16) € possivel, quando consideramos um
sistema com um Unico nucleo e um Unico elétron, como € o caso do atomo de Hidrogénio.
Para esse sistema, o operador Hamiltoniano pode ser expresso na forma:

N 1 @
H= 2 2 =~ & . 2.17
an' T M 'R 74 Gir R (2.17)
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onde podemos realizar ainda uma separacao em termos do centro de massa (CM) e do
movimento relativo, de forma que:

B = HAcu + B (2.18)

onde, neste caso, ainda é facil perceber que, seMdlom 1836 (razdo entre a massa
M de um nudcleo e a massm de um elétron), a posicdo do CM estd sobre o nucleo e,
portanto, uma solucdo da forma:

FRiNDi=]cecm(R)IJ " re(n)i; (2.19)

ou seja, uma solucdo desacoplada, € conveniente. Com isso, somos capazes de obter:

2

ﬁr éj' CM (R)| = ECMjI CM (R)I, (2203.)
e. " #
%rr ro? J rel(r)I - rel) I’el(r)I’ ( ' )

onde (2.20a) indica que o CM do sistema se move como uma particula livre. Resolvendo
(2.20a), obtemos a seguinte EDO:
d . . 2MEcwm . .
— R)I+———] R)| =0; 2.21
are | iR+ = | en (R} =05 (221)
f(R) f(R)
cuja solucdo é dada na forma de um pacote de ondas, descrito pela transformada de
Fourier: 7
+

" em(R)i = (21)32 . ' F(k) €%Rd%; (2.22)
sendok o vetor de onda associado ao pacote de ondas. A energia do CM ca expressa em
termos dek, de forma que:

~2jkj?
Ecm = oM ; (2.23)

conduzindo a interpretacdo de que o movimento do CM pode ser visto como 0 movimento

de um pacote de ondas planas com velocidade de grupo igual a velocidade do CM.

Para o movimento relativo da particula cticia em relacdo ao CM (que, dada a
nossa aproximacao, pode ser compreendido como o movimento do elétron em relagéo ao
CM, uma vez que o CM pode estar centrado e em repouso relativo na origem), temos em
(2.20b) que: " 4

irz 1en i = Ej' (r)i: 2.24

ol © 7 oy 1 (i =Ef (i (2.24)
Realizando uma mudanca de variavel espacial, através de um parametro adimensional
da forma:

r= r¢ (2.25)
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temos em (2.24) que:

-2 1 &
53" @ 4 o 1o i' (r9i = Ej' (r9i: (2.26)

A energia do estado fundamental do atomo de Hidrogénigy, é dada por:

2

~

E, = ; 2.27
1 2m 21 ( )
e ainda, pelo teorema do virial, temos que:

2hfi= h¥i  Eg (2.28)

onde E, representa a unidade atdbmica de energia, chamada de Hartree. Portanto, por
(2.28), temos:

M A (2.29)
T Tme '
ondeag € o raio de Bohr, cuja unidade atdbmica € o Bohr. Logo, em (2.26), segue que:
1, 1 . .
o o) (r% = EY (r%i; (2.30)

gue é a equacao de Schrodinger para o atomo de Hidrogénio, em unidades atdbmicas, com
E°= E=E, e com autofuncdes dadas na forma:

9 =irRE9 G5 9 (2.31)

sendojR(r9i correspondente a solucéo radial da funcéo de ondp(e % 9i correspondente
aos harménicos esféricos normalizados, associados a solucdo angular da funcédo de onda.
Em questdo de autoenergias temos, por (2.27) que, para o estado ligado do atomo de
Hidrogénio:

E2= 0;5E.: (2.32)

Observe entdo que, nesse sistema de unidades, as constantes fundamentais cam
de nidas pela unidade. Isto é:

12 N 1) - 429 =1 (239
(massa do elétron) (carga do elétron) (constante de Planck) (constante de Coulomb)
e, portanto, para um sistema constituido poM nucleos eN elétrons, a equacédo de

Schrodinger independente do tempo (2.16) pode ser reescrita como:

0 1
X (IR 1 X 7
+ —

@ = r? _ . 2 A (R gfrio)i
2in 2j6ii=1Jri rJ o1 =i R I 9:frig)
DM orz 1w W !
1 r 1 7 7
@ s M o _— = AjP(fR aofrig)i=Ei' (fR afr:a)i: 234
+ 2 -1 M + 2 . . JR R J J ( g; r|g)| J ( g1 rlg)|1 ( 3 )

gue ainda é um problema analiticamente insoltvel.
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2.1.3 Meétodo Variacional e o Atomo de Hélio

Na natureza, os sistemas fisicos tendem a minimizar sua energia, seguindo o
Principio de Hamilton. No contexto da Mecénica Quéantica, a energia de um sistema
em um dado estadq ,i (ndo normalizado) pode ser expressa como o valor esperado do
operador Hamiltoniano, sendo escrita como um funcional do estado quéntico. Assim, a
energia do sistema, expressa como:

h R i
E[ n]= — NN (2.35)
deve ser minima e obedecer a condicéo:
E[ ,]=0: (2.36)

Com isso, podemos estabelecer que, para qualquer estado ndo fundamental a
energia do sistema deve ser maior ou igual a energia fundamenky;
h o jHRj o
Do) ol g (2.37)
h nj ni
onde a igualdade ocorre para o estado que conduz a energia mimima do sist¢ma,
Supondo que possamos expressar 0 estado ndo fundameptal em termos de um
parametro variacional , i.e.,j ,i = j ()i, e que esse parametro, para um certo valor
o0, aproxime| ,i ao estado fundamentalj ( o)i jJ oi, entdo o valor = g que
tende a minimizar a energia do sistema satisfaz a condicao:

OI—Ej =, O (2.38)
d
Como consequéncia, podemos escrever que:
h (0)ifj (o) Eq: (2.39)

h (o)j (o)

0 que nos fornece uma aproximacgao para o estado fundamental do sistema. Essa técnica,
apesar de limitada, € particularmente util, como mostraremos, quando ndo podemos
resolver o problema de Schrodinger de forma analitica, como em alguns sistemas de muitos
COrpos.

Uma das imediatas aplicacdes para um sistema de muitos corpos, além da solucéo
do atomo de Hidrogénio, € o atomo de Hélio, o qual é constituido por um nucleo atdomico e
por dois elétrons. O problema, apesar de ndo possuir solucdo analitica, € matematicamente
soluvel através de métodos numéricos ou aproximativos, como o método variacional. Para

demonstrar tal aplicacdo, vamos reescrever (2.34) como:
" 4

IGHEHP]

1 2 1, 1 2 2
_ r r1+ r |’2 7r R + . . . - . .
2 2M jro rqg jra R} jro Rj
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= Ej' (Riraro)i; (2.40)
onde a separacao da forma:
I (Ryrosra)i = em (R)E " (rasro)i; (2.41)
em acordo com (2.18), conduz a:
1 . . . .
—r 5] R)i=E ' R)i; 2.42a
om " R R} = Eom [ on (R} (2.422)
f(R) f(R)
cujo solucao €é dada por (2.22), e a:
" #

1, ) 2 2 1
Sri+r? = T+ .
2 Jra)  Jr2)  Jra2 raj

jl (rl;rZ)i = Erl;rzjI (rl;rz)i: (242b)

Pode-se observar que o ultimo termo em colchetes de (2.42b),

1
Voo = T (2.43)

€ o termo de interacdo multieletrdnica, o qual impede a separacdo das contribuicées
eletronicas individuais, gerando assim equacOes diferenciais acopladas na solucdo de
(2.42Db).

Vamos estimar o estado fundamental do atomo de Hélio, solu¢do fundamental de
(2.42b), através do método variacional (LEVINE, 2008). Ao propor uma solucéo tentativa
f (rq;ry), introduzindo um parémetro variacional , na forma:

1
f(rir) == % e "2 (2.44)

ondef (ry;r,) é o produto de duas autofuncdes fundamentais de atomos hidrogendides
solucao fundamental de (2.30) e € a carga nuclear efetiva que um dos elétrons sente
devido a blindagem parcial provocada pelo outro elétrorl< < 2). Reescrevendo o

Hamiltoniano de (2.42b), em termos da carga nuclear efetiva temos que:

#
1 1 ( 2 ( 2 1
B = 2 Tp2 v S Sy . 2.45
2" jraj 2 "y jraj jroj jra 1] (2.45)

onde os termos entre colchetes correspondem a soma de dois Hamiltonianos hidrogendides
com carga nuclear . Logo, podemos escrever:

H(ror)ifj (rur)i =2 Exq + (1 2)H (M)iiif (roi+(  2)Hf (rz)J'iif (r2)i
Jraj Ira)

1 A solucéo de estado fundamental para atomos hidrogendideZ (6 1) é da forma:
ZS
f(r)= p—e 2"; comEyz = Z?Eqp;

que é solugdo fundamental para (2.30) quand@ = 1 (atomo de Hidrogénio).
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. . . 1. :
+H (11 12)j- jf (ry;r2)i =2 PEgu +2( 2)H (r)j—=jf (r)i
Jra rq Ir)
+H(ry;r2)j: Jf(rasra)i; (2.46)
Jra 1y
onde: 7
1. 34 +1 g 21
W (Nj—=jf (r)i = — d*r= 2Ey; (2.47a)
Jrj 1 r
e:
) _ _ 6211241 eZ(f1+l‘2) 3 3 5
H(rl,rz)jjr2 rlij (rysrp)i = =, . md r{dr, = ZELH. (2.47b)

Portanto, levando (2.47a) e (2.47b) em (2.46), temos que:

E=2%Eiy 4( 2En 54E1;H; (2.48)
onde, ao minimizar, podemos obter:
dE. 27
—=,=0 44+ — =01 =1;6875 ; 2.4
Gi=0=01 4o+ =01 0=1,6875 (2.49)

(carga nuclear efetiva)

mostrando o efeito de blindagem devido a presenga do outro elétron. Estimarifi@través
do primeiro termo de (2.48), temos que:

E 22Ein=2(1;6875fE1y 5, 7E1n! E 2; 85 Hartree; (2.50)

0 que resulta em um erro de cerca de 1,7% comparado ao valor d290 Hartree (KI-
NOSHITA, 1957). Além de ser surpreendente, esse resultado evidencia a necessidade de
abordagens aproximativas para estimar as propriedades de um sistema aparentemente
simples, como o a&tomo de Hélio, bem como suas propriedades de estado fundamental. Nas
proximas sec¢fes, abordaremos algumas das técnicas e aproximac¢des empregadas no estudo
de sistemas multieletronicos.

2.1.4 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Dado o fato de que a massa de um nucleo atbmico € muito maior que a massa
de um elétron, explicitado na sec¢éo (2.1.2), temos que 0s nucleos se movem bem mais
lentamente que os elétrons. Consequentemente, podemos conjecturar que as funcdes de
onda eletronicas se ajustam adiabaticamente ao movimento nuclear e que os elétrons
se movem em um campo de ndcleos xos. Com isso, podemos desacoplar o movimento
eletrénico e o movimento nuclear. E o que chamamos de aproximacao de Born-Oppenheimer
(BORN; OPPENHEIMER, 1927).

Vamos reescrever o Hamiltoniano de (2.34) como:

?=HA.+ A (2.51)
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onde B, é o Hamiltoniano eletronico el,, é o Hamiltoniano nuclear. No referencial
eIetr@nico,fn =0 e\'7nn = cte. Portanto, neste referencial,

X (IR 1 X 7
|qe= — ri2+ = . . P
2 2igiiz i Tl o i RY
IR P U
= = 24 = : _+ ) Tot Voot Vo 2.52
2i:lr| 2j6ii:1 Jrl rJJ eXt(rI) e ee ext ( )

sendof RPg a dependéncia paramétrica da funcdo de onda eletrbnica em relacdo as

coordenadas nucleares e:
XM 7

i=1 =1 jri Rpj’

\/}ext = (2.53)

que é o potencial externo (nuclear) que atua sobre Nselétrons do sistema. No referencial
nuclear, . = cte. Portanto:

1M 2 MM zZ7Z
= — 4 — - .
A, 2 M 2, 4JR RYJ (2.54)

0 que nos permite escrever (2.34) como:

I46+ Iiln ' (fR g;frig)i = QEe+ En2j' (fR g;frig)i; (2.55)
—{z—
(H)

onde a separacao da forma:

' fR g;frig)i =i (fR"{g;frig)'ﬂ jljgi)i (2.56)

(eletrdnica) (nuclear)

nos permite obter equacdes eletrbnicas e nucleares, isto é:

Hej (fRPg;frig)i

Eej (fRPg;frig)i; (2.57a)

Raj (fR @)i = Eaj (R Q)i; (2.57D)

onde a equacao (2.57a) constitui o que chamamos de problema de estrutura eletrénica.

Ja que os elétrons séo os responsaveis pelas interacdes quimicas que descrevem as
propriedades fisico-quimicas de interesse, resolver a parte eletrénica é de suma relevancia
em nossa pesquisa. E importante notar que isso envolve um problema multieletrdnico com
3N variaveis espaciais, relacionadas as coordenadas eletrdnicas (quando a variavepite
nao é considerada). Nesse contexto, surge o conceito de densidade eletronica.
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2.1.5 Densidade Eletronica

Quando analisamos um sistema quantico em um determinado autoestgdo, o
valor associado a uma quantidade fisica experimentalmente mensuravel é igual ao valor
esperado do operador correspondente calculado com relacéo a esse estado. Isto €,

Z
o=mi=HhHjdi= ' &d°3 (2.58)
com: b
Hji= ' 'd%=1: (2.59)
| {z }

(normalizado)

Ao de nirmos o operador densidade eletronica)(r), como:
X
A(r) = (r r; (2.60)
i=1

temos que a densidade eletrénica (observavel) pode ser escrita como:

2z Z Q W
n(r) = h (frig)ja(r)j (frig)i = (frig) (r ) (@frig9
i=1 i=1
W ZZ  Z
= jo(rrarsnr)ifdPry s dPradi,
i=1
ou seja: 77 7
n(r)= N jo(rirorgiinrn)jiPdry s dBPradiry: (2.61)
| {z }

(dimens6es de 1/volume)

Por (2.61) podemos estabelecer o vinculo:

z 7272z 2
n(r)dr = N jo(rirors )PPy o dPradiro drg
| {z }
Hj =1
isto &, 7
N= n()d; (2.62)

sob o qual é possivel obter diretamente o nUmero de particulas no sistema.

No estado fundamental de um sistema multieletrbnico, representado gopi =

Eo=h ojHe of = h ojTe+ Ved o + h o}V oi; (2.63)

onde o potencial externdl., pode ser representado por:

Vext = W Vext (1); (2.64)
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e o valor esperadchOexti pode entdo ser representado por:

Z zZ W !
HOexti = h Oj\/)extj Oi = 0 Vext(ri) Od3rl DL Cl3rN
i=1
W Z 2z
= o(T 1250 T )Vext (1) o(rasrasiiisrn) dlroclry oo dry
=1 z 7z z
=N i 0jPVext(r) @rd®, 1 dBry = no(r)Vex (r) &r: (2.65)

Logo, levando (2.65) em (2.63), temos que:
z
Eo= No(r)Vex(r) d’r + h Ojfe + Oeej ol ; (2.66)

ou seja, podemos escrever a energia do estado fundamental como um funcional da densidade
eletrdnica do estado fundamental, e a descricdo do problema eletrénico, que é um problema
de 3N variaveis espaciais, pode ser substituido por um problema de trés variaveis espaciais,
uma vez que a densidade eletrébnicaé uma funcao apenas de (quando ndo consideramos
variavel de spin). Posterioremente, iremos generalizar esse resultado.

2.2 Meétodos Baseados na Funcédo de Onda

2.2.1 Aproximacdo de Hartree

Um dos primeiros métodos empregados na descricdo de sistemas multieletrénicos
foi 0 método de Hartree (HARTREE, 1928a). Ele assume que cada elétron se move em
um potencial médio criado pelos outros elétrons no sistema, em vez de considerar as
interacBes multieletrénicas individuais. Nesse contexto, Hartree propfe que a funcao de

Jou(rorainrn)i =g a(r)i joo2(r2)i j o os(ra)i o ()G (2.67)

tratando o problema multieletrénico como um problema d&l particulas independentes.
Entdo, a energia do sistema multieletrébnico, na descricdo de Hartrele,(), pode ser
representada como:

Eiv=nh ije"' Oee"' Oextj i =h Hjlqej Hi; (2.68)

com: "
Iilez_ A=A+ A+ A+ + Ay (2.69)

i=1
ondefy; corresponde ao Hamiltoniano dé-ésima particula do sistema. Reescrevendo (2.68),

temos uma forma paraEy:
° X 22 2 2 :
‘@ 1 1 J )i ()i
En=hyj@ = L . '
H HJ 2i=1r it

Fr+ X (AT i
. . ri d°r; Vet (DA ] Hi
i6ii=1 iyl g . "
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N ? X ZZ 2 2 X
N Joi(ri)icl j(ry)i : o

) i=1 ol 2' ot éjei jri rjjj L2y i+ h Ve (r)j i®

2 | 3

X2 1 X2 2P

= 4 Ar. “r 2 (r. 3y = I\ Sr i (r.)i23r.5

L i (ri) 2r..UJ dr.+2j6i ir rjjdn joi(r)jcdr
N Z
+ (ri)Vext(ri) i (ri) d®r; (2.70)

i=1
a qual é minima para o estado fundamental. De fato, ao preservar a condi¢cdo de normali-

zacao dos orbitais monoeletrénicos (condi¢do de vinculo),
Z
hijii= (r) i(r)dr=1; (2.71)

obtemos, utilizando o método dos multiplicadores de Lagrargeyue:

i(ri) [EH |(h i) il 1)] =0; (272)
onde segue, levando (2.70) e (2.71) em (2.72), que:
Z
) En (i) i(ri)d’ri 1
O)U . S 1
= L+ @ LI gera e veu(r) () 1 i) =05 (273)
2 isi i Tl
0 que Nnos permite escrever:
2 N Z , 3
1 | i(ryi
A R S N S I O D] (2.74)
2 iei i Ty

gue é a equacado de particula Unica de Hartree, na representacdo de Schrodinger. O
potencial Coulombiano presente na equacao (2.74) é conhecido como potencial de Hartree
e é combinado com o potencial externo para formar o potencial efetip(r;), que in uencia

0 comportamento dai-ésima particula do sistema. Isto €,

Z . o
J._’(Jr)_de3rj + Vext (17): (2.75)

Ve (1) = VR(ri) + Vex(r)
isi i T

Portanto, a equacgdo de Hartree pode ser reescrita como:

;r PHve(r) ()= i in); (2.76)

gue é uma equacao de particula unica, cuja solucdo geral é obtida de forma autoconsistente
(HARTREE, 1928b), uma vez quev!' necessita do conhecimento prévio dos orbitais de
Hartree (EISBERG; RESNICK, 1974).

2 O método dos multiplicadores de Lagrange é uma técnica utilizada em célculo variacional para encontrar
os valores extremos de uma funcdo sujeita a restricdes. Esse método envolve a introdugdo de um
parametro variacional, conhecido como multiplicador de Lagrange, para incorporar as restrices na
formulacéo da fungéo a ser otimizada.
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Figura 3 Representacao ilustrativa do método autoconsistente baseado na teoria de

Hartree.
2(r;) | ---- Orbitais iniciais s&o de nidos;
. Py Rjom)P . . .
o(ry) vy =" N, er'i(r'rj)Jj d®rj + Vext(r;) - Determina-se o potencial efetivo;
h .
Ir 2+ v0°r) ()= 1 i(ri) |--- Obtém-se os orbitais de Hartree;

E(@ Distribuicdo de carga (utiliza-se a Lei de Gauss);

i(ri)

777777 Teste de convergéncia;

v (ri) = v o(ri)?

]

i(ri) é SO|U(;5.O—>[EH =P N R i(ri)ﬁi i(ri) o (observévelﬂ

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A aproximacéo de Hartree, apesar de ter sido a primeira metodologia a introduzir
a ideia de calculos autoconsistentes para resolver o problema de estrutura eletrdnica
(conforme ilustrado na Figura 3), € reconhecida por apresentar varias limitacdes fisicas.
Essa abordagem néo leva em conta a natureza fermidnica (indistinguibilidade) dos elétrons,
nem as caracteristicas antissimétricas das funcdes de onda que os descrevem, as quais
surgem a partir da estatistica de Fermi-Dirac. O desacoplamento da funcdo de onda
multieletrénica em um produto de fungdes de particula Unica negligencia os efeitos das
interacBes de troca, que estdo associadas a antissimetria da funcdo de onda, bem como os
efeitos da correlacdo multieletrénica, que descreve como a mudanca no comportamento de
um elétron afeta cada um dos outros elétrons do sistema.

2.2.2 Método de Hartree-Fock

Para contornar tal problema, Fock (FOCK, 1930) corrige os orbitais de Hartree,
substituindo o produto de varias fungdes de particula Unica por um determinante de Slater,
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1(r1) 2(r1) n(re)
Wr2) - olro) _ vira) 2.77)
i(rn)  2(rn) n(rn)

onde o fator1:p N! garante a condicédo de normalizacdo. Aqui, a contribuicdo a&pin
nos orbitais de Hartree-Fock (HF), chamados dspin-orbitais, esta na constituicdo dos
orbitais monoeletronicos (rj), que podem ser escritos como um produto de fungdes
monoeletrbnicas espaciais por autofuncdes sigin, na forma:

X
i(r) = i(rp) ) (2.78)
onde = 1/2 correspondem a con guragfes depin up (") ou spin down(#) dos elétrons
do sistema, preservando a condi¢cdo de ortonormalizacao:
8
_ _ 20;sei 6 j
h (D (pi= 5 T (2.79)
~1;seil = |
A energia &, entdo, determinada por:
A X 1, : o
Eve = h wejHe) Wi = hij ér i+ Ve (ri)j
i=1
"ZZ . 5. . 77 #
L1 j i(r.i)JZJ j(.rj)lz or, ofr, i (ry) j.(ri) j(.rj) i(ri)dgrj .
2,6z iri Tl Iri Tyl
1 ()50 509 ) oy g 2.80

= Eq
261 i 1)

onde o termo integral na ultima igualdade de (2.80) € o termo de Fock, proveniente

da antisimetrizacdo da funcdo de onda. Novamente, podemos utilizar o método dos
multiplicadores de Lagrange, com a condi¢cdo de normalizagéo (vinculo) da equacéo (2.71),
e escrever que:

z
) Eve (r) i(ri)d®r; 1 =0: (2.81)
Portanto, por (2.78), podemos escrever que:
Z
. rY () dBr
D) Ev i i(ri) i(rp)dry 1
2 3
41>U XN 22 (1)) j.(ri) i(ry) i(ri)dgrj or.5

i (ri) éjeiizl jrirj
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2 3

= Loz )+ Bun(r) + Veu(r)

1 X2 () ()
5 2

&g i(ri) ()
. Jri - ry)
|2 % )

(associado ao termo de Fock)

1
= 2

S i(ri) + [Vee (ri) + Vexe(ri)] i(ri) i i(ri) =0; (2.82)

resultando em:

1

> 2 V(M) + Vet (ri) (i) = i i(ri); (2.83)

gue € a equacao de orbitais monoeletronicos de Hartree-Fock (ou apenas equacao de
Hartree-Fock) na representacéo de Schrodinger. Observe que o potencial de Hartree-Fock,

X)) g
ri il

i 2.84
i6i ITi k ( )

VHe (ri) = VH(ri)

busca corrigir o problema de auto-interagédo eletrénica. O potencial efetiwg (r;), pode
ser expresso como:

VEF(r) = Ve (1) + Vexe(ri) = vu(r)

Z
X Wdarj+vext(ri): (2.85)
i

i6i Jri

Nessas consideracoes, a equacgao (2.83) pode ser reescrita na forma:

SRRV ()= () (2.86)
que, novamente, é uma equacao de particula Unica paraspsn-orbitais de Hartree-Fock, e
gue deve ser resolvida de forma autoconsistente, assim como no método de Hartree (Figura
3). Apesar dos orbitais de Hartree e de Hartree-Fock possuirem interpretacao fisica de
orbitais de particula Unica, os respectivos autovalores associadgsem geral, ndo possuem
interpretacao fisica restrita. Porém, no limite para um sistema isolado, € possivel mostrar,
a partir do Teorema de Koopman que o maior autovalor  corresponde ao negativo do
potencial de ionizac¢do], de um sistema molecular (KOOPMANS, 1934). Isto é:

= Ny (2.87)

teorema que sera demonstrado abaixo de forma breve.

3 O Teorema de Koopmans é uma importante ferramenta teérica na area de estrutura eletrénica que
permite calcular as energias de ionizacdo de um sistema molecular a partir das energias dos estados
eletrdnicos ocupados (SZABO; OSTLUND, 1996).
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Teorema de Koopmans

Teorema : O potencial de ionizacdo de um sistema € igual a energia do orbita
molecular mais alto ocupadoHOMO (do inglés, Highest Occupied Molecular
Orbital). A remocdo de um elétron do sistema ocorre a partir dlOMO e o
potencial de ionizacdo € igual a energia necessaria para remover esse elétron.

Demonstracdo: Vamos supor que a energia de um sistema multieletronico, neutrg
seja dada em termos dos autovalores individuais, na forma:

E:Xd + Wi (2.88)

i=1

ondeKi representa os outros termos de contribuicdo na energia total do sistem
Para um sistema ionizado, a energia pode ser escrita como:

EC= x: i+ Wi (2.89)

i=1

Por sua vez, o potencial de ionizacélg que é de nido por:

| = E° E; (2.90)
pode ser reescrito como:
1 X
| = i i+ Ki h Rj
= et ’K—{Z }
(se anulam)
X 1 X 1
= i N T i = N HOMO 5 (2.91)
i=1 i=1
ou seja:
| HOMO ; (2.92)

gue € a energia associada ao orbital mais alto ocupado, como queriamos demonst

[ar.

Apesar de descrever com precisdo adequada propriedades de sistemas moleculares

simples, o método de Hartree-Fock apresenta limitacbes que o torna inadequado

para

descrever sistemas mais complexos como, por exemplo, sistemas envolvendo metais de
transicdo. Um dos principais problemas do método é o fato de n&o levar em conta a

correlagédo multieletronica.

Existem varios métodos pos-Hartree-Fock, que foram desenvolvidos na tentativa
de superar essas limitacdes e melhorar a descricdo da correlacéo eletronica em sistemas

moleculares mais complexos. Dois exemplos de métodos pos-Hartree-Fock sdo os M
de Interacdo de Con guracdes, CI (sigla em inglés d&on guration Interaction ) (SLATER,

étodos
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1929), que combina as diversas possibilidades de distribuicdo dos elétrons nos orbitais
atdmicos e o Método de Moller-Plesset de Segunda Ordem (MP2), o qual inclui as interacdes
de pares ndo consideradas por Hartree-Fock através de teoria de perturbagdo (MJLLER,;
PLESSET, 1934).

Outros métodos, como os baseados no conceito de densidade eletronica, surgiram
devido a di culdades computacionais no céalculo de funcbes de onda multieletronicas
em sistemas moleculares mais complexos (KOHN; BECKE; PARR, 1996). Ao invés de
considerar funcdes de onda multieletrénicas na descricdo de propriedades fisico-quimicas de
sistemas moleculares, esses métodos se concentram na densidade eletrénica como variavel-
chave, uma vez que a densidade é uma propriedade mais facilmente calculavel e preserva
informacgBes sobre a distribuicdo de elétrons desses sistemas, descrevendo suas propriedades
fisico-quimicas que sdo de interesse. Com o0 advento e evolucdo desses métodos de densidade
eletrdnica, se tornou possivel e viavel a realizacdo de célculos de estrutura eletrdnica em
sistemas mais complexos do que os sistemas descritos através de métodos tradicionais,
como os discutidos nesta secao.

2.3 Meétodos Baseados na Densidade Eletrbnica

2.3.1 Método de Thomas-Fermi

Ainda entre os anos de 1926 e 1928, Thomas e Fermi (THOMAS, 1927; FERMI,
1927), de maneira independente, desenvolveram uma alternativa para a descricdo quantica
de sistemas complexos a partir da densidade eletrénica, através de modelos baseados na
Estatistica de Fermi-Dirac.

2.3.1.1 Estatistica de Fermi-Dirac

No modelo de gas de elétrons livres (néo interagentes), o espectro de energia para
cada elétron é dado, em unidades atdbmicas, por:

"= T (2.93)

ondek é o médulo do vetor de onda associadoi &sima particula. No formalismo grande

candnico, no limite termodinamico, a grande funcéo de particdo candbnica, para esse
sistema, pode ser representada por:

z - 2o o T#

In = =— In1l+e °? ° &k (2.94)

ondeV é o volume ocupado pelall particulas do sistema, é o potencial quimicoks € a

constante de Boltzmann €T € a temperatura do sistema. Aqui, a degenerescénciagpen
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é levada em consideragéo, contribuindo com um fator 2 que aparece na equagéo (2.94). O
namero de particulas N, de nido por:

In
N = kBT@@) ; (2.95)
pode ser escrito utilizando (2.93) como:
oy Z

N = pﬁ "192f () d™; (2.96)

ondef (") é a distribuicdo de ocupacado de estados, dada por:
f(")= . 2.97
()_e(" e T + 1 (2.97)

que € a chamada distribuicdo de Fermi-Dirac. A densidade de particulaisz dN=dV, ca
entdo determinada por (2.96), de forma que:

Z
n= p% "122 () " (2.98)

Figura 4 Distribuicdo de Fermi-Dirac para o gas de férmions completamente degenerado.
O potencial quimico a temperatura nula corresponde a energia de Fermi.

F(*)

0 (T=0)="

Fonte: Adaptado de (REIF, 1965).

No estado fundamental, a temperaturd nula, a distribuicdo de Fermi-Dirac assume

a forma: 8
2 1; SeII IIF ;
f(")= : (2.99)
>
; O; Se" > n F

representada na Figura 4, ondér é a energia de Fermi. Ou seja, todos os orbitais
cujas autoenergias sao inferiores ou iguais'a estdo preenchidos, ao passo que nao ha
preenchimento dos autoestados que possuam autoenergias superiores a de Fermi.
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Nesse contexto, a densidade de particulas em (2.98) toma a forma:

n= éz Fugo Loy (2.100)
240 32 F '
0 que implica na relacao:
"= ; 32p 7 (2.101)

permitindo que a energia total do sistema seja escrita como um funcional da densidade,
de forma que:
E[n] = "g[n] + vg (r); (2.102)

ondeV! (r) é o potencial efetivo de Hartree, dado por:

Z
Ve (1) = Vu(r) + Vext(r) .n(—r%d?’r% Vext (r); (2.103)

jir 9
com a densidade eletrénica de nida em termos dos orbitais de Hartree,
X! H 0y;2.
n(r 15 (2.104)
j=1
e a coordenada® correspondente a distribuicdo de cargas do sistema.

A energia total E, dada pela equacéo (2.102), pode ser reescrita atraves de (2.101)
como:

i, ES TN
E[n(r9%] = 5 32n(r% "+ VvH(n); (2.105)
0 que nos permite reescrever a densidade eletrénica na forma:
1 n n H (o]0} 2=3
n(r9 = 33 2 E[n(r9 vH(r) . (2.106)

que pode ser relacionada ao potencial efetivf (r) também através da equagéo de Poisson,
ravii(r)=4n (r%; (2.107)

uma vez que os termos de Hartree constituem potenciais eletrostaticos. Uma solucao
autoconsistente entre as equacgodes (2.106) e (2.107) permite a obtencao da distribuicdo de
cargas do sistema, simpli cando assim o problema multieletrénico.

2.3.2 Aproximagao de Densidade Local

Considerando um sistema nao interagente, temos que toda contribuicdo de energia
do sistema € de natureza cinética. Portanto, a densidade de energia cinética, que é dada

por: .
Z 2 # 1
1 L
te = 1+e 2 °

=53 d*k; (2.108)
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pode ser reescrita através de (2.93) e (2.101), considerando o modelo de gés de férmions
completamente degenerado, como:

_ .2 Zr w3=2 qu _ 3 1o 212=3, 53,
ts = pﬁ . d' = E[3 17°n>"; (2.109)
ou, ainda:
ts = cen°>>; (2.110)

sendocr = 45[3 21?73 a constante de Fermi. Essa densidade de energia cinética, tratada
de forma local, somada em todo volume, deve nos fornecer uma estimativa da energia

cinética total de um sistema ndo homogéneo, na forma:
z

HELPAT o [n(n)]>= dPr; (2.111)

que é a Aproximacao de Thomas-Fermi ou Aproximacao de Densidade Local (LDA, do
inglésLocal Density Approximation), onde a energia cinética de um sistema ndo homogéneo
pode ser expressa como a soma das contribuicdes cinéticas provenientes dos elementos
individuais de densidade locah(r).

Nestas circunstancias, a energia de um sistema multieletrénico pode ser representada
como um funcional da densidade eletrénica, na forma:

Eve [n(r)] = Hfs®A ()i + Wun(n)]i + Wea[n(r)]i
z zz z
- 1 n(ryn(r
=c nr)Cdr+ 5 Nd3rd3r°+ N(r)Vex (r) dr; (2.112)

onde, a partir do método de minimizagcédo (como o principio variacional), pode-se obter a
densidade eletrbnicang(r) a qual torna minima a energia do sistema. A aproximacéo de
Thomas-Fermi é considerada inadequada, pois fornece uma descricdo imprecisa da energia
cinética, que € uma parte signi cativa da energia. Além disso, essa abordagem simpli ca
a interacdo entre os elétrons do sistema, ignorando as interacdes de troca e correlacdo
existentes entre eles.

2.3.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, sigla em inglés deensity Functional
Theory) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) € uma teoria fundamental e
exata da Mecéanica Quantica que descreve as principais propriedades de sistemas atraves
da densidade eletronica, em vez da fun¢do de onda multieletronica. Essa descrigdo torna a
DFT uma alternativa mais simples e computacionalmente e ciente a métodos antecessores,
como os métodos de Hartree e Hartree-Fock para sistemas de muitos elétrons. O método
de Thomas-Fermi, precursor da DFT, foi pioneiro no uso da densidade eletrbnica como
variavel fundamental, como discutido anteriormente. Porém, esse método s6 é capaz de
descrever sistemas su cientemente comportados, ou seja, sistemas com densidade eletrénica
su cientemente homogénea.
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2.3.3.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

A DFT se estabeleceu a partir dos trabalhos de Hohenberg e Kohn (HOHENBERG,;
KOHN, 1964) e de Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965). Hohenberg e Kohn enunciam dois
teoremas fundamentais para o desenvolvimento da DFT, os quais estabelecem uma relacao
univoca entre o0 potencial externey(r) e a densidade eletrénica do estado fundamental
do sistema,ng(r), e estabelecem uma relacéo, baseada no principio variacional, entre a
energia do sistemd& e ng(r), de forma que:

E [no(r)]  Eo; (2.113)

ou seja, a energia do sistema € minima para a densidade do estado fundamental.

Primeiro Teorema
Teorema : Existe uma correspondéncia univoca entre a densidade do estado ful-

damental no(r) de um sistema multieletrénico e o potencial externa.,(r). Dessa
forma, a energia do estado fundamental € um funcional Unico da densidade eletroni¢a
do estado fundamental.

Demonstracédo : Suponha dois potenciais extern 1X)t(r) evg()t(r), correspondentes
aos respectivos Hamiltoniano#l® e #@ e estados fundamentaig Vi ej @i,
Queremos mostrar que esses dois potenciais ndo podem levar a mesma densidade
n(r) para o estado fundamental. Para isso, vamos us@ductio ad absurdumisto
€, vamos tentar mostrar que esses dois potencia’r&{(r) evg()t(r), levam a mesma
densidaden(r) para o estado fundamental.

Comoj @i n&o é autoestado fundamental dél®, podemos escrever que:

EY = h OjFOj Oj < h @jRO; @j; (2.114)
onde o lado direito da desigualdade pode ser reescrito como:

h @RWj @j=h OjFAj @j+h QRO  FOj O]

Z h i
=E+ n@mve) n@rvan o (2.115)
ou seja, evidenciandm®@ (r), temos que:
z h i
h @jR®j @j=gP+ n@@r) v va(r) d&r (2.116)

Portanto, a desigualdade (2.114) pode ser reescrita como:

z h [
Eg) <Eg’+ n@() vea(r) vea(r) or (2.117)

Da mesma forma, paral @, temos que:
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EP = h @jR@j @j < h WjBR@j Oj; (2.118)

onde o lado direito da desigualdade pode ser reescrito como:

h (1)j|£](2)j ®j=nh (l)j|£[(1)j ®j +h (1)j|£](2) |i](l)j @

Z h i
= |25 NG n®EVE(r) dr; (2.119)
ou seja, evidenciandm™ (r), temos que:
Z i
h WjR@j) Oj = gl n® (r) vglxﬁ(r) v fr: (2.120)

Portanto, a desigualdade (2.118) pode ser reescrita como:

z i
EQ <EP a0 QM @M ¢ (2.121)

Somando as expressoes (2.117) e (2.121), temos que:

Z nh io
EQ+EQ<EQ+ED+ @) n®() vEm V80 ¢ (2122)

ext

portanto, se vext(r) e vg()t(r) conduzem as densidades as do estado fundamental,

n®(r)= n@(r) = ne(r), a desigualdade (2.117) se torna:

EP+EP <@ + EP; (2.123)

0 que € um absurdo. Logo, dois potenciais externos ndo podem corresponder a umna
mesma densidade. Isto é, existe uma correspondéncia univoca entre a densidgge
do estado fundamental e o potencial externa,(r), como queriamos demonstrar.

J

Como mencionado anteriormente na subsecao (2.1.5), o numero de particNag
determinado pela soma da(r) em todo o volume. Consequentemente, o Hamiltoniano
1 do sistema multieletrénico e todas as propriedades determinadas fbrtambém s&o
determinadas porn(r).

Podemos de nir, para um potencialve(r), a energia do sistema multieletrénico

como um funcional da densidade eletrbnica, na forma:
z

Evc N1 = n(r)Vext (N + h [n(r)]jTe+ Vee  [n(r)]i; (2.124)

uma vez que a funcéo de onda claramente € um funcional dea(r). O segundo termo de
(2.124) constitui um funcional universalFyk [n(r)],

Frac (1= h [n(n)]jfe+ Ve [n(r)]i; (2.125)

o0 qual € o mesmo para todos os sistemas, uma vez que a diferenca entre eles esta no
potencial externovex (r).
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Segundo Teorema

Teorema : A energia do estado fundamental obedece ao principio variacional e ¢
minima para a densidade correta.

Demonstracdo : O principio de minima energia é:

E[n(r)] E[no(r)] Eo: (2.126)

De fato, podemos escrever a energia associada a uma dada densidédecomo:

z
EM(M]= n(r)Veu(r)d®r + Fuc [n(r)]; (2.127)

enguanto, por sua vez, a energia do estado fundamental é:
z
E[No(r)] = No(r)Vex (r)d®r + Fr [No(r)]: (2.128)

Como Fuk [n(r)] = Fuk [no(r)], uma vez queF € um funcional universal, temos, ao

subtrair (2.128) de (2.127):

z
EMM)] E[o(N)]=  [N(r)Vext(r)  No(r)Veu(r)] & O; (2.129)
ou seja,
EN(]  Eo(r)] Eo; (2.130)

sendo valida a igualdade em (2.130) somente 8&) = np(r), como queriamos
demonstrar.

Ao extrair de Fpk [n(r)] suas maiores e mais elementares contribuicbes, podemos
escrever que:

1% n(r)n(r9

P INO] = WSOl + 5 50

dBPrd3%+ Ey [n(r)]; (2.131)

ondehfs [n(r)]i é a energia cinética de um sistema multieletrénico néo-interagente com
densidaden(r). O termo integral representa a interacdo Coulombiana (classicaks. [n(r)]
€ a energia de troca e correlagdo, onde sdo inseridos os termos com menores (porém
signi cativas) contribuicdes, termos esses associados a energia de troca do sistema e a
correlacdo multieletrénica. Ainda,E,. [n(r)] contabiliza a parte da energia cinética que
resulta da diferenca entre a energia cinética de um sistema interagente e a energia cinética
de um sistema ndo interagente, além de fornecer uma corregdo para a autointera¢cdo. Com
isto, levando (2.131) em (2.124), temos que:

g 2 n(nn(r9

Ep [N(F)] = HES T+ N()Vext (1) + =

3 3,0 .
2 jir r(] d°rd r+ Exc [n(r)] (2.132)
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Por mais que, em teoria, seja possivel determinar todos os observaveis de sistemas
multieletrbnicos a partir dos teoremas de Hohenberg e Kohn, eles ndo apresentam uma
forma pratica de se obter a densidade do estado fundamental. Além disso, ndo apresentam
uma forma explicita para a energia cinética e para a energia de troca e correlacdo em
(2.132).

2.3.3.2 Equacgbes de Kohn-Sham

Uma forma prética de se obter a densidade do estado fundamental é apresentada
por Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965), onde € proposto um conjunto de equacdes
autoconsistentes que permitem essa determinacdo. Esse conjunto de equacdes, chamadas
equacdes de Kohn-Sham, introduzem orbitais cticios de particula Unica para um gas de
elétrons ndo interagentes e mostram uma forma de mapear a densidade eletrénica real de
um sistema multieletrénico a partir desses orbitais cticios.

A obtencéo destas equacdes se baseia na minimizacdo de (2.132) para cada um dos
orbitais de Kohn-Sham, uma vez que a densidade corretg(r), relacionada a esses orbitais,
deve conduzir o sistema multieletrénico ao seu minimo de energia. Novamente, através
do método dos multiplicadores de Lagrange, podemos minimizar (2.132), preservando o

vinculo (neste caso, o numero total de elétrons):
z
niryd N =0: (2.133)

Ao de nirmos a densidaden(r) em termos dos orbitais de Kohn-Sham, na forma:

X XXy,
nry)=" n ()= (D] (2.134)
j=1
com =" ou#representando a dependéncia/polarizacdo dpin do sistema multieletrénico
e N representando o niUmero de elétrons cospin , somos capazes de obter a expressao:
" . . 4
E[fn (r)g] 9 mamdr N =0 (2.135)

()
i (r)
onde J( ) s50 os multiplicadores de Lagrange. Portanto, temos que:
" § . #

E[fn (r)g] O n@)dr N

.j()(r) J

hfs[fn (r)d x 1x ZZq (r)n o(r9 z #
0 0@ 2. g ST nOwdnds
Ex[fn (r)g X z "
+ 'J-()(r) 'J-”(r) J n(r)ydr N
z

X 1% 0 (On o9 o 0

_ X =0 ()
_ OO oG e e

RSN
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x ¢ E[fn (gl X z
+W N (Ve (r)dr+ = O Om j( Y n)dr N
(
= ts(r)' J( )(r)+ X JI’lr (r?] d3r0+ Vexe (1) + VX( )[fn (r)g)] ' ( )(r) J( ) J( )(r)

= 20 WO v+ VO O 0 00 =0 (2436)

0 que conduz a equacao de Kohn-Sham:
1 1 1
S 0= ) (2.137)

que € semelhante a equacao de Schrddinger de particula Unica. As solu¢des dessa equacgao
para cada elétron de Kohn-Sham (particula cticia ndo interagente) fornece os orbitais de
Kohn-Sham que, por sua vez, mapeiam a densidade eletronica do sistema multieletrénico
real. O potencial efetivo de Kohn-Sharrw,&S)(r), € expresso por:

VRS () = Vi (1) + Ve (1) + VTN (gl
z
n O(r% 3.0 Exc[fn (r)g].
jir q A=+ Vey(r) + — Q) X
onde a interagcdo de troca e correlagdo do sistema multieletrénico de densidade tofa)

é contabilizada, por meio do potencial de troca e correlagaal [fn (r)g], que pode ser
expresso por:

(2.138)

VI (g = Sl 0, (2.139)
n (r)

As equacdes (2.134), (2.137) e (2.139) constituem o conjunto de equac¢des de Kohn-
Sham, as quais sao resolvidas de forma autoconsistente, uma vez que a descricdo do
potencial efetlvov (r) necessita do conhecimento prévio da densidade eletrbnica do
sistema multieletronico.

Uma vez obtida, de forma autoconsistente, a densidade eletrénica totgl) correta,

a energia do estado fundamental pode ser escrita como:

4

E = hfs[fn (r)gli + X N (r)Vex(r) & + ;x Wd3rd3r°+ Exc[fn (r)g]

X Z o]
= st (Odli+ 0 () ) W) VLN (Nd @ + Exlfn (1)l
7 Z Z
+}X Md3rd3r°: X0 (Nts(r)” O (r) dr + X n (Nv(r) or
2; 0 Jr r(] i : J
7 Z
DT On A ogao X T (vOn (DA dr + Exlin (Nl
2., jr rg
7 Z
X0 DT O gao X T (vt (dd + Exlfn (d;

j 2 o irorg
(2.140)



36 Capitulo 2. Metodologia

onde, na equacéo (2.140), o primeiro termo do lado direito realiza uma soma sobre todos
0s estados ocupados.

As equagOes de Kohn-Sham podem ou ndo serem tratadas relativisticamente,
podendo inclusive receber tratamento escalar-relativistico, de maneira que nao sejam
incorporadas nelas a descricéo relativisticamente completa. No entanto, para sistemas
metalicos de grande carga nuclear, como metais pesados, o que inclui metais de transicéo
do nal do grupo d e metais do grupd , os efeitos relativisticos se tornam mais relevantes.
Isso ocorre devido a alta blindagem a carga nuclear que os elétrons ocupantes de orbitais
d ef propiciam aos elétrons de valéncia, de forma que esses elétrons de valéncia sejam
mais energéticos e se movam com velocidades relativisticas. Para esses casos, correcoes
relativisticas, como o acoplamentapin-6rbita (SOC, do inglésSpin-Orbit Coupling)
(BLUME; WATSON; PEIERLS, 1962) devem ser implementadas para uma melhor descri¢éo
das propriedades desses sistemas.

2.3.4 Funcionais de Troca e Correlacao

Por ser uma teoria exata, a DFT deve fornecer a energia exata do estado fundamental
de qualquer sistema multieletronico. Para isso, o termo de troca e correlagcdo exato deve
ser conhecido. Podemos reescrever o funcional de troca e correlagédo, ao tratarmos de um

potencial local, como:
z

Eclfn (V= n () xlfn (g & (2.141)

onde ,.[fn (r)g] € a densidade de energia de troca e correlagdo local exata, de um gas
nao homogéneo com densidadés (r)g, a qual pode ser dividida ainda em dois fatores,
na forma:

xe[fn (r)gl= x[fn (r)g+ clfn (r)dl; (2.142)
constituindo respectivamente os termos de densidade de troca e de correlacdo exatos do

sistema, de forma que:
z z

Ex[fn (r)g] = ” n(r)x[fn (Ngdr+ n(r)clfn (g d’r :  (2.143)

De nimos também, para um sistema multieletrénico, a polarizacdo d&pin fracionéria, na
forma:

_ () ng(r)
(r) = O

a qual indica o grau de alinhamento dspin e, portanto, fornece uma medida do desequilibrio
na populacédo de estados d&in no sistema.

(2.144)

2.3.4.1 Aproximacéo de Densidade Locabgen

Um dos principais desa os da DFT esta no estabelecimento de um termo funcional
para a energia de troca e correlagdo, que nao pode ser explicitamente escrita em sua
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forma exata. Neste contexto, aproximacdes sdo necessarias para tentar descrevé-la com
maior precisdo. Uma primeira aproximacao simples a ser aplicada é a Aproximacao de
Densidade Local despin (LSDA, do inglésLocal-Spin Density Approximatio) (PERDEW,;
ZUNGER, 1981). Nesta aproximacao, cada pequena regido espacial de um sistema néo
homogéneo é tratada localmente como sendo a de um gas de elétrons homogéneo, com
densidade (aproximadamente) constante.

Portanto, a energia de troca e correlacdo desse sistema pode ser substituida local-
mente pela energia de troca e correlagdo de um gas de elétrons homogéneo com as mesmas

densidaded n (r)g, de forma que:
x Z
Exc™* [fn (r)g] = n (r) e [fn (gl o

XC

x £ z
= n(r) P [fn (g dr+ n(r) " [Fn (rg r ; (2.145)

onde f°M[fn (r)gl e ™ [fn (r)g] constituem as densidades de energia de troca e de
correlacéo local de um gas homogéneo com densidaideqr)g. Nessa aproximacao, o
potencial de troca e correlagaoy,() “SPA[fn (r)g], pode ser escrito como:
x Z
n (r)
= i g0 O 0 0 e g n <100,
| {z o {z }

(termo de troca) (termo de correlagdo)
restando apenas a determinacdo aproximada da densidade de troca e correlacdo. Através
da simpli cacdo do modelo de Hartree-Fock para elétrons livres (SLATER, 1951), temos
que a densidade de energia de um gas de elétrons pode ser escrita na forma:

3% e 3%

Vie) PN (r)g] = n (r)n PN (Ngl+ M [fn (r)glo d°r

(2.146)

- + hom = k k 1 2147
HF 1643 |4z} 10 4 ( )
(gas de Fermi)  (termo de troca)

ondek é o méddulo do vetor de onda associado a particulas cepin . Podemos considerar
a polarizacéo despin em (2.94), de forma que:
#

.
YV T g (2.148)

—_ 2
In = g3 In 1+e
gue nos permite escrever a densidade eletrénica de um gas de elétrons completamente
degenerado e com polarizacao dpin como:

Ze0)
X ks T @In ) 1 X B
n= n = — = p— E°dE; 2.149
vV @ P= ( )
0 que implica que a densidade de elétrons com um dagjuin é:
1 h i 3=2
n = 2EL) T (2.150)
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assim, resultando em um nimero de onda associado, na forma:
h i1=3
k = 62n () (2.151)

Portanto, levando (2.151) em (2.147), nalmente obtemos o termo de troca (OVERHAU-
SER, 1962):

1=3

e d= 2 o) (2152)

constituindo assim a parte de troca em (2.145). Por sua vez, a correlagdo ndo possui uma
forma exata. Porém, a partir de 1980, simulac6es de Monte Carlo Quantico (CEPERLEY;
ALDER, 1980) comecgaram a ser utilizadas, devido sua capacidade de fornecer excelentes
aproximacdes para o termo de correlacdo de um gas de elétrons homogéneo. Uma expressao
para a correlacdo, proposta por Vosko, Wilk e Nusair (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980), é
largamente utilizada, e tem a forma:

hom A( " xz# 2b Q
c T3 In X(X) + 6arctan >+ b

( J# )
Ao (X X7 20+ 2X0) [y Q

2 X (x0) X (X) Q >x+b
ondepos parametros ajustados correspondenxas (3 n (r)=4)®, X (x) = x2+ bx+ ¢,
Q= 4c I, A=0;0621814x0= 0;409286b=13;0720ec=42;7198

)

(2.153)

2.3.4.2 Aproximacéo por Gradiente Generalizado

Além da LSDA, que trata a densidade eletrdnica de maneira local, existem aproxi-
macdes que buscam considerar a ndo localidade do funcional de troca e correlagdo, como
a expansao de gradiente (GE, do ingl&radient Expansior) (PERDEW; LANGRETH,
1977), que € uma expansao em primeira e segunda ordem da densidade eletrénica local, e
a aproximacao por gradiente generalizado (GGA, do ingl&eneralized-Gradient Approxi-
mation) (PERDEW et al., 1992), ambas aproximagdes semilocais. Aqui, focaremos em
descrever com mais detalhes funcionais baseados na GGA.

Nesta aproximacéao, o funcional de troca e correlagéo pode ser escrito como:
Z
ESCAfn (r)gl= f (fn (r)g;fr n (r)g) & (2.154)

com o potencial associado na forma:

#
f

A _ f .
Vx(c)GG [fn (r)g] = m r T(r) ;

(2.155)
ondefr n (r)g corresponde aos gradientes das densidades eletronfaaqr)g. Existem
diversas proposicdes para a funcdq que ndo € Unica, visando uma aproximacao mais
adequada para o funcional. A GGA pode ser entendida como uma aproximagéo de segunda
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ordem de uma série de Taylor, onde a LSDA constitui o termo de primeira ordem, e 0s
funcionais baseados na GGA podem, em geral, ser expressos em termos de um fator de
intensi cacdo ( enhancement factor), F,., que é composto por funcdes analiticas usadas
para descrever efeitos de ndo homogeneidade e destacar a contribuicdo dos gradientes da

densidade. Dessa forma, podemos escrever (2.154) como:
z
ESH [In(al = 5 (3 9™ IO Fuel) (2.156)

onden(r) é a densidade eletrénica de um sistema multieletrébnico ndo polarizado spin
e s é de nido como o gradiente reduzido da densidade, na forma:

_ jr n(r)j jr n(r)j .
23 ) 2ken(r)’

sendoke 0 médulo do vetor de onda de Fermi.

(2.157)

Uma das mais bem estabelecidas aproximacdes foi proposta em 1996 por Perdew,
Burke e Ernzerhof. Com o funcional PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), a
energia de troca pode ser escrita na forma:

EZP5 [fn (r)dl = ;x Ex[2n (r)]; (2.158)

onde: 7
EOI= 5@ 9P IO R o (259)

gue corresponde a troca de um gas homogéneo nao polarizado. Nesta conjectura, o fator
de enhancementé expresso, independentemente de parametros empiricos, na forma:
a2

(2.160)

coma=0;804e =0;21951e s de nido por (2.157). Por sua vez, o termo de correlacao

pode ser expresso na forma:
z n 0
Edn(]=  n(r) ©"[n(r)]+ HFPE(rit ) dr; (2.161)

onde M[n(r)] é a correlagdo homogénea, de nida em (2.153)HBE (rg;t; ) é uma
funcdo que depende des, que é o raio de Wigner-Seitz (raio de uma esfera ocupada
por, aproximadamente, um elétron), de, que € chamado descreening e representa um
gradiente de densidade adimensional, na forma:
_ i (.
2ksn(r)’

t(r) (2.162)

q
comks = 4ke= e de , de nida em (2.144). Wang e Perdew, com o PW91 (WANG,;

PERDEW, 1991), j4 haviam considerado uma funcao de polarizacéo slan, expressa por:

A+ )*+@ )7,

o( ) = .

(2.163)
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e entdo Perdew, Burke e Ernzerhof, em méos desse resultado, consideratgif (rs;t; ),
em termos deg( ) = g, na forma (PERDEW et al., 1992):

2 2 t2 + At?
HPBE(re:t; )= g2 1In 1+ 22 :
o (st )= g5 o 1+ AtZ+ AZtd

(2.164)

com ¢=0;09 o= Co0), =15;75592 Cy(0) =0;004235e A determinado por:

2 0= 0

A= :
e Zgom 0= 0g3 1’

(2.165)

assim, estabelecendo e tornando pratico o funcional DFT-PBE.

2.4 Correcao de Dispersao de London (DFT+D3)

O método DFT+D3 (GRIMME, 2010) é utilizado em calculos de estrutura ele-
trénica envolvendo a descricdo de propriedades de sistemas moleculares (MOELLMANN;
GRIMME, 2014). Célculos de DFT-PBE (GGA) tendem, em geral, a subestimar valores de
energia de ligacdo (ROPO; KOKKO; VITOS, 2008), principalmente em sistemas materiais
governados por for¢cas de London (interacGes de disperséo).

Além da correcdo DFT+D3, existem varias outras corre¢cdes disponiveis para a
descricdo das interacGes de dispersdo em calculos de estrutura eletrbnica baseados em
DFT, tais como a DFT+D (GRIMME, 2004), DFT+D2 (GRIMME, 2006), DFT+D3(BJ)
(GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011), MBD (sigla em inglés de many-body dispersioh
(AMBROSETTI et al.,, 2014), TS (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009) e TS-SCS
(TKATCHENKO et al., 2012) (sigla em inglés deself-consistent screening entre outras.
Porém, a literatura sugere que, entre essas familias de correcdes, a corregcdo DFT+D3 é
a mais adequada para sistemas como NC metalicos (GUEDES-SOBRINHO et al., 2022;
PIOTROWSKI et al., 2022).

Nesse contexto, a correcdo DFT+D3 fornece a incluséo de interacdes fracas e de
longo alcance, que sédo da familia de correcdes de van der Waals (vdW). A correcéo é
baseada em um modelo semi-empirico, e atua como uma corregao categorica para a energia
de ligacdo dos 94 primeiros elementos da tabela periédica (GOERIGK, 2017).

2.4.1 Parametros de Correcao

Nesta aproximacdao, a energia total corrigida, considerando as interacdes de disperséo
de van der Waals Eprr+p3 , € dada por:

Ebrr+ps = Eprr + E('iﬁp; (2.166)
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ondeEprr € a energia total obtida através da solucdo das equacdes de Kohn-Sham (neste
caso, utilizando o funcional DFT-PBE) eE g3, € descrita por:

1R XX C'

Edlsp = é n Rn damp n(RIJ ) (2-167)

j6i i=1 n=6;8
onde Edlsp representa a contribuicao total de dispersady representa o nimero total de
atomos no sistemaC/! representam os coe cientes de dispersdo interatomidd; € a
distancia entre os atomoss, representa parametros de dimensionamento, dependentes do
funcional utilizado efdamp »(Rj ) representa o fator de amortecimentodamping) associado,
utilizado para determinar o alcance da correcéo de disperséo. Portanto, realizando a soma
sobre os termos de%e & ordem, escrevemos:

R cl c} i
Eprr+ps = Eprr é Se 56 RG damp G(Ru ) + S8 damp 8(Ru ) (2-168)
j6ii=1
com a funcéo dedamplngfdamp (R ) expressa por:
1
f gampin (Rip) = —; (2.169)

onde o parametros;, é o fator de dimensionamento dependente da ordem dos raios de
corte Rg , que séo valores criticos de distancia além das quais a interacdo de dispersédo dos
pares € considerada negligenciavé?; tem dimensdes da ordem dos valores tipicos de
comprimentos de ligagdes covalentes g controla a inclinagédo das fungdes déamping

O coe ciente s;.¢ € otimizado (ao valor de 1,217) por meio de minimos quadrados
es.g € xadoem 1 (GRIMME 2010). Portanto, para o termo de & ordem (de longo
alcance), temos que a funcab® amp s(Rjj) pode ser expressa na forma:

1
damp s(Rij) = - o (2.170)
1+6 Rij :S(;gR(J)

e, por sua vez, o termo de®ordem é expressa da forma:

1
1+6 Rij =R(J)

onde g= ¢+2 e =14 (GRIMME, 2010). Os parametros de inclinacdo séo ajustados
manualmente, até que as correcdes de dispersdo sejam menores que 1% do valor maximo
da disperséao, considerando valores tipicos de comprimentos de ligacdes covalentes. Os
coe cientescg sao calculados baseados na relacao recursiva:

i} 9
Cd =3C¢ QQ; (2.172)
onde os termogQ; sdo dados na forma:

1 i,
z, Tl

Q= Sz (2.173)
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sendoZ a carga nuclear)r?i; os valores esperados de ordem quadrupolalréi; os valores
esperados na ordem de momento dipolar, derivados por meio das densidades atémicas e
tabelados para alguns sistemas (STARKSCHALL; GORDON, 1972).

Para um sistema molecular, por exemplo, a literatura (MAVROYANNIS; STEPHEN,
1962) sugere uma descricédo do coe cient% em termos das polarizabilidades eletrénicas
pi ep e dos potenciais de ionizagél e l;, na forma:

cl = grpiihpji : (2.174)

il
i + |j '
ondehpii e hpji correspondem a polarizabilidade eletronica média de cada par interagente.
Ainda, os coe cientessg e Sg sdo otimizados para 0,75 (GRIMME, 2006) e 0,722 (GRIMME,

2010), respectivamente.

2.5 Sistemas Peridédicos e Nao Periodicos

As resolucdes de problemas envolvendo sistemas periddicos e ndo peridédicos sao
topicos fundamentais na Fisica do Estado Solido. Os sistemas ditos periddicos séo caracte-
rizados por estruturas cristalinas que exibem padrdes regulares de repeticdo de atomos em
uma rede tridimensional, como as redes de Bravhi€ssas repeticdes periddicas resultam
em propriedades especi cas para esses sistemas, como padrdes distintos de difracdo de
raios-X e formacéo de bandas de energia eletrénica bem de nidas (KITTEL, 2004). Em
contraste, sistemas néo periddicos sdo aqueles em que a estrutura ndo apresenta um padréo
regular de repeticdo, como € o caso dos sistemas nitos aqui estudados. Embora esses
materiais possam apresentar estruturas ndo bem ordenadas, a propor¢ao signi cativa entre
o numero de &tomos de superficie e 0 nUmero de atomos internos ao volume possibilita
uma interacdo mais ativa com o ambiente.

Um sistema cristalino pode ser compreendido como uma replicacdo periddica,
in nita e tridimensional de uma célula unitaria. Esta consideracéo € coerente com o fato
de que uma célula unitaria € composta por uma pequena quantidade de atomos, quando
comparada a um cristal, que possui uma quantidade de atomos da ordem do namero de
Avogadro (cercade 10?2 atomos) por cn¥ (ASHCROFT; MERMIN, 1976). A partir desta
consideracao, as solugcdes das equacdes de Kohn-Sham se tornam mais simples de serem
obtidas, uma vez que o problema multieletrénico in nito € reduzido substancialmente para
um problema multieletrénico mais simples, envolvendo uma quantidade menor de atomos.
Qualquer estrutura cristalina e peridédica pode ser representada a partir de uma rede de
Bravais, como mostra a Figura 5.

4 As redes de Bravais formam um conceito importante na descricdo de estruturas cristalinas em Fisica
do Estado Sdlido. Elas sdo usadas para descrever a disposi¢do geométrica de atomos em um cristal
em termos de uma célula unitaria primitiva (menor unidade de repeticdo capaz de representar a
estrutura cristalina) que se repete no espaco para formar a estrutura cristalina completa (KITTEL,
2004; ASHCROFT; MERMIN, 1976).
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Figura5 Representacdo de uma rede de Bravais cubica simples. Os vetores da célula
primitiva séo representados pomy, a, € as.

aj

Fonte: Adaptado de (KITTEL, 2004).

Com isto, podemos considerar, para o sistema cristalino, um potencial (externo)
periddicoV(r), que tem a seguinte propriedade (exempli cada na Figura 6):

V(r+ R)=V(r); (2.175)

ondeR € o vetor de translacdo da rede primitiva formada pela combinacao linear dos
vetores de basey, a, e a3, e é representado por:

R = nia; + n,a, + niag; (2.176)
ondeng, n, e nz Sdo inteiros e representam a periodicidade direcional da rede.

Figura 6 Representacao simpli cada de um potencial periédico. O portencial em um
sistema cristalino pode ser visto como periédico (em azul). Os pontos marcados
em Z representam cada sitio atémico.

V(r)

—s I

Z V4 4 Z
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Por ser periddico, o potencial pode ser escrito por meio de uma série de Fourier,
em termos dos vetores de onda, que sdo os vetores da rede reciproca e formam um
subconjunto dos vetores do espaco reciproco, na forma:

X ik
V()= Ve ™7 (2.177)
k
ondeV sao os coe cientes de Fourier, dados por:

1% .
Vi = = V(n)eX" d®r; (2.178)
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sendo a integracao realizada sobre o volume da célula unitaria real,Desta forma,
estabelecemos uma relacdo muatua entre o espaco real e o espaco reciproco. De nimos,
portanto, o vetor de translacdo da rede reciproc&, que é escrito em termos dos vetores

da rede reciprocab,, b, e bz, na forma:

G= nlbl + n2b2+ n3b3; (2179)
e se relaciona com a rede real através da relagédo:
4 bj =2 ij - (2180)

Assim, como no espagco real, o volume da célula unitaria da rede reciproca(2 )3=,
que € chamada @ zona de Brillouin, encerra todo o contetado ndo equivalente.

2.5.1 Teorema de Bloch

O operador HamiltonianoH é um invariante translacional, quando tratado em
uma rede periédica. Com isto, todas as propriedades determinadas atravégidéambém
possuem invariancia translacional nesta rede. Através do Teorema de Bloch (BLOCH,
1928), reduzimos o problema em determinar in nitas funcdes de onda, em uma base in nita,
em um problema de determinar um nimero nito de funcdes de onda, com in nitos pontos
k dentro da 2 zona de Brillouin.

Teorema de Bloch

Teorema (ASHCROFT; MERMIN, 1976): Os autoestados ’(r) de um elétron
sob um potencial periédico, na formd/(r + R) = V(r), podem ser descritos em
termos de uma onda plana e de uma funcdo com a periodicidade da rede de Bravdis,
na forma:

LAy = érul ) (r); (2.181)

ondek é o vetor de onda na d zona de Brillouin,
u¢ )(r +R)= u¢ )(r)' (2.182)
n; k n; k , :

e R é o vetor de translacdo da rede de Bravais.
Demonstracdo : Qualquer funcédo de onda que satisfaca a condicao periddica de
contorno (condicdo de Born-von-Karman) pode ser expandida em termos de ondgs
planas que satisfacam as mesmas condi¢cdes. Portanto, temos que:

X .
O =p=" e, (2.183)
q

com coe cientesc|.) e normalizada na regido da primeira zona de Brillouin, .
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Levando na equagao de Schrodinger unidimensional, obtemos:

SEE R+ V) 0= L) (2.184)
ou, ainda:
|
1 X ' . 1 X X e
p— qzz "51) Cfm)‘e'qr + p— VGCE];();]eI( G+q)r
q a G
1 X " k+ G)? 1 X X
= p— (2) "§,) CEn)kG)e|(k+G)r + p— VGC(nkG)elkr @G G)r
k k G )
1 X k+ G)? X _
= p— C(nkG)el(k+G)r ( 5 ) nE])_'_ VGe iGr :0, (2185)
k G

gue pode ser vista como a representacdo de uma equacdo de Schrodinger no esf
de momento e implica que, se:

1 X 4
k(D= P=" Culoe)@* (2.186)
G
considerando o fato que a soma eknou emG nao difere, entéo:
“r X () 4G
(r) = P= k. G)e' " (2.187)
G
onde a soma descreve a funcdo perioddiegy (r), na forma:
1 X
UL (N = P=" Cokie)€° " (2.188)
G

e, portanto, a funcéo de onda que descreve o autoestado monoeletronico pode
escrita como:
Lhr) = €< rul(n): (2.189)

Note entdo que, pela periodicidade de,(r), podemos escrever:
a(r + R) = @ COU(r+ R) = @R Ul ()
) L+ R)y= xR L)n); (2.190)

encerrando assim o que buscdvamos demonstrar.

aco

5er

Com isto, para um sistema periodico, a densidade de probabilidade se preserva

mediante a uma translacao na rede, de forma que:

i Qr+r)iz=i Lok (2.191)

0 que permite que as condicBes de contorno periddicas sejam devidamente aplicadas.
Para sistemas nédo periédicos, como clusters e moléculas, tais condi¢cées ainda podem ser
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utilizadas, desde que agora uma supercélula seja utilizada e englobe todas as caracteristicas
nao equivalentes desses sistemas. Além disso, a supercélula deve dispor de regides de vacuo
em tamanho su ciente para que ndo haja interacao entre o conteudo ndo periddico e sua
imagem periddica replicada tridimensionalmente.

Observe que, por (2.185), obtemos uma equagado para 0s coe Cielgs.q), que
pode ser expressa por:

)

(
k+ G)2 X .
( ) + Vee iG' Cén)kG) nCEn)kG)’ (2.192)

2 G

cuja minimizacdo deve fornecer a energia minima do sistema. Na pratica, expandimos as
funcdes de Bloch em um conjunto base. Neste caso, as funcdes de base sdo ondas planas
(ASHCROFT; MERMIN, 1976) e, portanto, podemos expandir as funcdes de Bloch na
forma (2.186):

1 X .
)= P= )@ (2.193)
G

através de uma soma in nita no espaco reciproco. A depender da precisdo requerida,
podemos reduzir a soma in nita a uma soma nita de termos, truncando a soma em um
dado valor de corte. Neste caso, apenas fun¢des de onda com energias cinéticas abaixo de
um valor de corte sé&o consideradas e, portanto, a soma em (2.193) pode ser reescrita como:

1 X
Lar)= p= c(nkG)e'('“G)r (2.194)

G<G¢
onde os vetores reciprocos de corte se relacionam com a energia de chrjepr:

jK+ Ggj?,

E.=
¢ 2

(2.195)

Quanto maior o niumero de ondas planas, maior a energia de corte e, consequentemente,
maior a precisao obtida para os célculos dos orbitais de Kohn-Sham.

As somas sobre os estados que de nem quantidades fisicas importantes como a
densidade eletrbnica, energia total, entre outras, correspondem a integrais sobre a zona de
Brillouin. Nesse contexto, a densidade eletronica € determinada por:

Z
1 X . .
n(r)= —— fadl na (i dk; (2.196)
ZB n; /B
ondef { ) n.k correspondem ao nimero de ocupacao dos estadps; . A depender da simetria
da célula (ou supercélula), a integracdo pode ser realizada em uma regido menor que a
zona de Brillouin, desde que carregue toda a informacao de simetria do sistema; essa regiao
é a chamada zona de Brillouin irredutivel.

Se considerarmos o fato de que funcdes de onda para porkoproximos sao
idénticas, podemos representar funcdes sobre uma dada regido do espago reciproco por
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funcdes em um Unico pontd& desta regido. Com isto, a integral em (2.196) pode ser escrita
como uma soma discreta:

S F 08 Oz 2197
n(r) = “kTnld n;k(r)J ) ( . )

k n
onde! ¢ sdo os pesos para cada pontoespecial. Nesse contexto, se torna importante
notar que, a depender do tamanho da célula unitaria, maior ou menor o volume da zona de
Brillouin e, consequentemente, mais ou menos pontksse tornam necessarios (lembrando
gue quao maior € a célula unitaria no espaco real, menor se torna a sua proje¢ao no espaco
reciproco).

Uma técnica utilizando pontosk especiais foi proposta por Monkhorst e Pack
(MONKHORST; PACK, 1976), sistematizando a escolha de pontos dentro da zona de
Brillouin, de forma a reescrever a soma (2.196) como uma soma discreta de poRtos
especiais (2.197). Nesta conjectura, a malha de pontos igualmente espacados é escrita em
termos do vetor de ond& s, que € construido como:

Kpirs = Upb1 + Urbz + Ushs; (2.198)

ondeb;, b, e b; sdo os vetores da rede reciproca, os valoresujeu, e us sdo dados
analogamente por:

ur:w; comr=1;2,3,:::;¢; (2.199)

e ¢ representa o numero de pontok especiais na direcao de

2.6 Projetor de Ondas Aumentadas

Os orbitais multieletrénicos podem ser obtidos de forma numérica para sistemas
moleculares e de poucos atomos (BECKE, 1982; BECKE, 1983), como exempli cado na
subsecao 2.1.3. Para sistemas maiores, a tentativa numeérica se torna inviavel, porém, se
tratando de sistemas periddicos, os orbitais de Kohn-Sham podem ser expandidos em uma
base, assim como em (2.193), de forma generalizada:

Oy X o) O .
n;k(r) - C(n;k;G) (n;k;G)(r)1 (2200)
G
n (o]
onde ' En?k;e) forma o conjunto base dos orbitais de Kohn-Sham.
2.6.1 Pseudopotenciais e Pseudofuncdes

O comportamento diferenciado dos eletrons préximos a regido nuclear (também
chamada regido de caroco ocore) em relacdo aos elétrons da regido intersticial pode
ser considerado neste contexto. Os elétrons de valéncia estdo mais fracamente sujeitos ao
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potencial nuclear em relacdo aos elétrons mais préximos aos nucleos. Consequentemente,
eles sd@o os principais responsaveis pelas interacées quimicas e, por sua vez, pela formacéao
de solidos e sistemas moleculares em geral. Os elétrons de valéncia, além de sujeitos a um
potencial atrativo devido aos nucleos atdmicos, estdo submetidos a um potencial repulsivo
em relacdo aos elétrons de caroco. Essa separagdo resulta em um potencial efetivo mais
bem comportado e suave para os elétrons de valéncia e, a esse potencial efetivo, damos o
nome de pseudopotencial.

A teoria de pseudopotenciais (PICKETT, 1989; PAYNE et al., 1992) simpli ca a
descricéo fisica de sistemas multieletrénicos e os calculos envolvendo estrutura eletrénica.
Neste contexto, apenas os elétrons de valéncia sdo considerados explicitamente, reduzindo
um problema deN elétrons em um problema de um pequeno nimero de elétrons de valéncia
para diferentes ambientes quimicos. Além disso, a regido do caro¢co é aproximada como
congelada, ou seja, o caro¢o nao € afetado de forma signi cativa pelo rearranjo eletrénico
da camada de valéncia. Com isto, podemos concluir que a funcao de ondajreigltambém
conhecida como funcéaall-electrons apresenta um comportamento diferenciado na regiao
atbmica (de carog¢o) em relacéo a regiao intersticial, de forma que podemos associar a
essa funcdo uma pseudofuncdéi. A pseudofuncéo associada, que é combinada de forma
exata na regido intersticial, € aproximada de forma suave na regido atdbmica, como mostra
a Figura 7.

Para corrigir o erro da pseudofuncédo na regido atdmica, expande-se, para cada
atomo, uma fungdo de onda centrad@®li. Com esta funcéo, obtém-se a expansio da
funcao real centradg i, assim recuperando a funcédo de onda real

Yjoeho; (2.201)

ji=iti g
para cada atomo, em cada orbital e, consequentemente, para a densidade eletrbnica. Na
Figura 8 € representada, de forma esquematica, a contribuicdo para a funcdo de onda total
a partir da pseudofuncéo, das fungdes parciais e da funcédo de cancelamento, representado
em (2.196).

Existem diversos pseudopotenciais na literatura. Dentre os mais utilizados, estéo
os pseudopotenciais de Bachelet (BACHELET; HAMANN; SCHLUTER, 1982), Kleinman
(KLEINMAN; BYLANDER, 1982), Vanderbilt (VANDERBILT, 1990) e o de Troullier
(TROULLIER; MARTINS, 1991). Esses ndo sdo os Unicos pseudopotenciais, e ndo existe
uma forma Unica para que esses pseudopotenciais sejam gerados.

Um pseudopotencial ideal deve reproduzir, a partir do raio de corte, o potencial
Coulombiano correto e, como dito anteriormente, apresentar um comportamento suave
na regiao de carocgo. Por sua vez, a fungao exata, que apresenta grandes oscilagbes na
regido atbmica, deve ser substituida por uma pseudofuncéo, que € bem comportada (e
sem regides nodais) na regido de caroco e idéntica a funcdo real na regiao de valéncia.
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Figura 7 Esquema comparativo entre o pseudopotencial e o potencial refail -potential),
além do comparativo entre a pseudofuncao e a funcéo reall{electrong. Na
regido atbmica ( < r ., onder. é o raio de corte da regido de caroco) o
pseudopotencial € suave e a pseudofuncdo é bem comportada. J4, na regido
intersticial (r  r¢), eles se combinam de forma exata.

Fonte: Adaptado de (PAYNE et al., 1992).

Figura 8 Esquema representativo das contribuicdes para a funcdo de onda resl-(
electrong. A funcao de onda auxiliar descreve perfeitamente a regido intersticial,
porém, suaviza a regido atdbmica. As funcdes de onda parciais, por sua vez,
descrevem estritamente a regido atbmica. A funcdo de cancelamento anula a
suavizacao inicialmente feita para a regido atomica, recuperando assim a funcao
de ondaall-electrons

Fonte: Adaptado de (PIOTROWSKI, 2012).

A simpli cacéo feita na regido do caro¢o nédo é arbitraria; ao contrario, € fundamentada
em condi¢des que devem ser rigorosamente respeitadas, como a conservacado da norma da
carga.
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Uma das questdes relevantes de pseudopotenciais esta na descri¢ao fisica de sistemas
nao isolados como, por exemplo, sistemas em ambientes quimicos. Isso se deve ao fato de
que os pseudopotenciais séo calculados para atomos isolados e esses, quando em ambientes
quimicos diferentes, podem apresentar diferentes con guracdes eletrénicas. Outro problema
dos pseudopotenciais esta na aproximacdo de caro¢o congelado, a qual anula efeitos de
relaxacao eletrénica na regido de caroco e limites (regido de semicaroco).

2.6.2 Ondas Planas Aumentadas

O método PAW (sigla em inglés dé’rojector Augmented Wavg (BLOCHL, 1994) se
baseia no método de ondas planas aumentadas (APW, do ingliggmented Plane Waves
(SLATER, 1951) e na teoria de pseudopotenciais. Como visto, podemos dividir o &tomo
em duas regides: a regido de caroco (regido atbmica) e de valéncia (regido intersticial).

Nas regides de caroco, 0s elétrons possuem altas energias cinéticas, o que resulta
em funcdes de onda que oscilam muito rapidamente e que quase nao se alteram com
a modi cacdo do ambiente quimico. Essas regibes podem ser representadas a partir de
ondas parciais, que descrevem as caracteristicas nodais das funcdes eletrbnicas. Além disso,
as funcdes de onda nas regides atbmicas apresentam comportamentos muito similares
a funcbes de atomos livres, com simetrias quase esféricas. J&, na regido de valéncia, 0s
elétrons possuem baixas energias cinéticas e, consequentemente, fungdes de onda suaves.
Como os elétrons de valéncia sdo 0s principais responsaveis pelas interacdes quimicas,
sendo altamente sensiveis ao ambiente quimico, o conjunto base de ondas planas utilizado
para descrever as funcdes eletrdnicas nesta regido deve ser o mais completo possivel. Desta
forma, a combinacéo das funcdes de onda na regido atémica e intersticial, representada na
Figura 9, deve descrever, adequadamente, o comportamento eletrdnico no sistema.

Figura 9 Representacdo esquematica do comportamento eletrdnico em um sistema de
dois atomos. Na regidao atbmica, a funcdo de onda eletrdnica oscila muito
rapidamente. Por sua vez, na regido de valéncia (intersticial), a funcdo de onda
eletrbnica é suave.

Fonte: Adaptado de (PIOTROWSKI, 2012).



2.6. Projetor de Ondas Aumentadas 51

Assim, os orbitais de Kohn-Sham podem ser expandidos como:
X
TG - R R (T (2.202)
G<G¢

e as funcdes de base divididas na forma:

8

COyapw oy IPREKTOIT sejrj >y _
mke)(N=,p p . ) (2.203)

: tm Armoce W (M )Yim (r ), sejr j  re
ondeA,, «.c Sao os coe cientes da expansaore = r R . A coordenadar corresponde
a posicao eletrénica em relacdo a esfera centrada Bm (sitio atbmico), como mostra a
Figura 10. Y., (r ) sédo os harmonicos esféricosug(r ) € a solucdo da equacgéao radial de
Schrodinger (equacéo de Bessel esférica) dentro da regido esférica de gdi@io de corte).
As solucdes devem coincidir na regido de corte e, portanto, as ondas aumentadas devem se
combinar com as ondas planas no limite da regido de caroco.

Figura 10 Representacdo esquematica das regides limite das funcdes de base em (2.203).
Na regido de caroco, as fungbes de base tém formas semelhantes a de atomos
livres. Na regiédo intersticial, apresentam formas de ondas planas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

2.6.3 O Método PAW

As funcdes de base para a regido interna ao caro¢co dependem de autovalores de
energia (a dependéncia decorre da solucao da parte radial das funcdes de base), os quais
devem ser iguais as autoenergias de Kohn-Sham para cada ponto na zona de Brillouin.
Com isto, o método APW se torna altamente custoso do ponto de vista computacional.
Em contrapartida, o método PAW mapeia a verdadeira fungdo de onda, além de suas
caracteristicas, a partir das funcdes auxiliares, que sdo mais convenientes, sendo assim
um método menos custoso em termos de simulagdo computacional. Com o método PAW,
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o trabalho se torna obter fungBes auxiliares que atinjam rapida convergéncia quando
expandidas em ondas planas e, a partir de uma transformacao, recuperar a funcédo de onda
exata. As pseudofuncdes devem ser construidas separadamente para cada orbital, para
cada pontok e para cada componente dspin

SejaT : H!H uma transformacéo que leva funcdes, do espaco de pseudofuncdes
de Hilbert, H, ao espaco de Hilbert das funcdes exatds, representada por:

j =TS, (2.204)

ondej & é uma pseudofuncéo p i representa a funcdo exata. Para um dado operadd;
a transformacao deve preservar seu valor esperado, de forma que:

i = h jAj i = h&AYj & = KYi; (2.205)
para estados e pseudoestados normalizados e pA¥ade nido na forma:

AY = TYAT: (2.206)

Na equacgao de Schrodinger (ou de Kohn-Sham),
Rji="ji; (2.207)
podemos substituir (2.204), aplicandd ¥ em ambos os lados:
TYHTj® = "TYTjCi; (2.208)
gue ainda pode ser reescrito como:
Y& = "TYTj8; (2.209)

onde o novo Hamiltoniano possui autovalores na formid YT, suaves autoestadopg®i e

valor esperado na forma:
Z
hEi = h&jHYj & = "h&TYTj%i = "€ TYT & °r; (2.210)

0 que implica que: ho i

hE TY€i
— = "TIT € (2.211)
Além de descrever o operador Hamiltoniano, as autofuncdes e os autovalores de energia,

devemos descrever devidamente a transformacto

A transformac@oT atua em cada sitio atbmico, de forma a alterar a func&o auxiliar
nessas regides, obtendo assim a funcdo real com a devida estrutura nodal. Desta forma, a
transformacdo difere da identidadel() pela contribuicdo em cada sitio local, ou seja,

X
T=1+ Ta (2.212)
R
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ondeR é um indice que representa cada sitio atbmico. Cada contribuicédo logal atua
apenas naR-ésima regido aumentada r. Isso implica que a funcaall-electrons e a
pseudofuncédo de onda coincidem fora da regid@, a qual corresponde a regido de caroco
na teoria de pseudopotenciais.

As contribui¢cBes locaisTg sdo de nidas de forma individual para cada regidogr e
sdo determinadas através do conjunto de ondas parci#is jig, que advem de solucdes da
equacao de Schrodinger para atomos individuais. Ainda, nessa regido, as fun¢des de onda
podem ser expressas como uma superposi¢cado de ondas parciais, na forma:

ji= X Gj' ii; parar 2 g, (2.213)
i
onde o indicel corresponde ao sitio atbmic&®, com momento angulad, magnéticom,
além de uma diferenciacdo a respeito de ondas parciais com mesmos autovalores de
momento para 0 mesmo sitio. Ainda, em (2.213), temos que:
j& = X Gj'eji; parar 2 g, (2.214)

i
que € a funcédo auxiliar correspondente. Desta forma, podemos escrever:
' il = Thei = (1 + Tr)j'eil;
ou seja,
Tri'eii = J'ii j 'gi; parar 2 g, (2.215)
constituindo o termo de atuacgao local.

A funcdo de ondaall-electronspode ser expressa por:
|

. s X e om X .
ji=Ti%= 1+ Tr jCi=jC%+ c(Triei);
R R;i
ou seja,
- - - - X - - X - -
ji=jC8 + Gj' i Cj'eji: (2.216)
R;i R;i

Os coe cientesc sao determinados pelo produto interno:
G = hpgijCi; (2.217)
ondejpii € uma funcéo de projecédo que se relaciona com as pseudofuncdes de base por:
heij'eji =, (2.218)
e j € a delta de Kronecker. Portanto,

X X
Ji=TiCi=j%+ @] ei)=j%i+ (] 'ei)hpj®i

R;i R;i
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0 1
X X
=jCi+ (i ei)hej®i= @+ (i Ceii) heijA i, (2.219)
R;i R;i
0 que implica que a transformacadd pode ser expressa como:
X .
T=1+ (] 'ei)hgi: (2.220)
R;i
Ainda, na regido aumentada, temos que:
e XX
j€i = cjei= jeihgjCi; (2.221)
i i
o que implica, diretamente, na identidade:
X
j'eiihpj = I: (2.222)
i

Podemos, entéo, reescrever (2.219) na forma:

X X
ji=jei+" jihpj®  jeihpj®i; (2.223)
R:i R:i
onde de nimos:
1. X -y - - . - 1. X .y . - .
j Ri=  JiihgjCiejSzi = jeihgjCi; (2.224)
i i
e, portanto:
X X
ji=jC%+ Fﬁi jeéi; (2.225)
R R

que corresponde ao esquema representado na Figura 8.

Para uma regido externa a g, as ondas parciais e pseudofuncdes de tornam
idénticas, isto é:
j Ai=jSilj i=jC®, parar2 g: (2.226)
J4, na regido atdbmica, a funcédo de onda verdadeira é:
ji=j &i; parar2 g; (2.227)

a qual é construida através das ondas parciais, como em (2.224), com as devidas caracte-
risticas e estrutura nodal. Essas trés contribuicdes e os limites de contorno associados sao
essenciais para o método PAW.

Para a regido de caroco, utilizamos a aproximacgao de caro¢o congelado, de forma
que as funcdes de onda nesta regido reproduzam autofuncdes de atomos isolados. A
transformacdoT produz apenas fun¢des de onda ortogonais as funcdes dos elétrons da
regido de caroco. Portanto, o conjunto de ondas parcidjs ;ig consiste, exclusivamente,
em estados de valéncia que sédo ortogonais as funcdes de onda dos elétrons de caroco.
Os orbitais de Kohn-Sham para elétrons na regido de caro¢o possuem uma estrutura
semelhante aos orbitais de valéncia, na forma:

c:

=i (2.228)
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ondei corresponde aos estados eletronicos de caro¢o. Em relacdo aos valores esperados,
para um operadorA, temos por (2.205) que:

X Ne
Ri=hijkj i="fhijAj i+ HGA S; (2.229)
i i
ondef; corresponde a ocupacdo dos estados de valénciegrresponde a banda, pontok
e variavel despin, ; N, é o nimero de estados de caroco. Portanto, para o operadqr

temos o valor esperado:

X X
M = he + ~ ok jAje+ Ro  SRo
R RO
X X
= hejAj & + h LjAj Li h eLjAjeti + h L eljhje el
R R
X X X
+  he  ejAj § SR+ hi eLAj L el (2.230)
R R6 RO RO

o qual pode ser aproximado, quando consideramos operadores locais, para:

i h €Ajei + o Likj Li h ejAjeli (2.231)
R
uma vez que 0s termos remanescentes vao a zero tao rapidamente quanto o tempo no qual
as ondas parciais levam para convergir. De fato, na regiag, os termos que incluem
€ €l sdo sempre nulos, uma vez que a pseudofuncéo nesta regido se equivale a expansao
em ondas parciais, desde que estas estejam su cientemente convergidas. Por sua vez, 0os
termos que incluem } €% se anulam em todos os pontos fora da regide, uma vez

R
gue ambas funcdes descrevem apenas esta regidao. Com isto, 0s termos remanescentes entre

(2.230) e (2.231) sao sempre nulos.
Podemos reescrever este valor esperado na forma (2.229), em termos da matriz de
densidade de um centroD; , como:

Wi =X £ nejAiei + h A Boh eATE + ) H AT S

0 1
X Xe X X Ner
= fihejhjei+  HYA i+ @ DyH A i+ K GA] SA
[ [ R ij2R i2R
0 1
@ DjHejhjei +  HefjAjefiA; (2.232)
R ij2R i2R
onde a matrizD; € dada por:
X L X o
Dim = fih&jpnihpj i = | hej &ifih€jpmi; (2.233)

i i
e jpi @ uma funcéo projetora. Os estados de carogo auxiliarés, tém a fungédo de
incorporar as caudas das funcfes de caro¢o na regido das ondas planas. Dessa forma, eles
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garantem que a contribuicdo das ondas parciais seja cancelada além deNas regides
de cauda, os estados{ sdo equivalentes aos estados reais de caro¢o, 0s quais apresentam
uma continuidade suave dentro de g.

De posse das funcdes de onda e funcbes auxiliares, podemos descrever a densidade
eletrbnica total de um sistema multieletrénico. De fato, a densidade pode ser escrita em
trés partes, na forma:

X X
n(r)=8(r)+  ni(r) B (r); (2.234)
R R

onde os termos sao, de forma detalhada, escritos como:

X
A= fijS(ni*+ A (2.235)
1 X ' ' c 1 X ' ' c
Nr(r) = D" j(r) i(r)+ ng eng(r) = Dij 'e; (r)'ei(r) + Ag: (2.236)
ij 2R iij 2R

Observe que a densidadey corresponde a densidade eletrénica na regido de carogo e
a densidadeny corresponde a densidade auxiliar nesta mesma regido. Assim como as
pseudofuncgdes, a densidade auxilia, se comporta de maneira idéntica a densidade de
caroco fora da regido g, enquanto € suave nessa regido, diferenciando-senfle

Com isso, podemos obter a energia total de um sistema multieletrénico. De fato, a

energia total pode ser escrita como:

X X
E=E+ E;} EL; (2.237)
R R

ondeEE é um funcional das pseudofuncdes (e, consequentemente, pseudodensidade), avaliada
em umgrid igualmente espacado no espaco real e espaco reciproco, e tem a forma geral:

X1, 1% A+ 2[RI+ 2(r9]
E= i h&j  r i+ 5 T d3rd3r°
Z Z
+ B(r) x[BM]Er+  B(r)v(r) dr; (2.238)

onde Z(r) representa uma dependéncia angular da densidade eletrénica egne os dois
ultimos termos sdo correcdes centradas nas regides aumentadas (atbmicas). Os termos
remanescentes em (2.237) séo escritos na forma:

X 1 Re 1
Ex=  Dyh;j Sréii+ H{ Sr3ii
R iij 2R : : 2 i2R 2
ZZ 1 1 Z
+} [n (r) + Z(r)][n (r% + Z(I’%] d3rd3r°+ nl(r) ):I(.C[nl(r)] dSr; (2239)

jrorg
X Xe

EE—\; = Dij Hejj }r Zj'eii + Helcj :—Lr 2j'ei°i
i 2R 2 i2R 2
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+}ZZ [e7(r) + Z(_r)][ﬂlér% + Z2(r9) d®rd®r%+ ‘ B (r) [ (r)]dr
jir r
z
+ al(ne(r)d; (2.240)

onde a densidade de cargas nuclear@qyr), é de nida como a soma sobre 0s nlcleos
atbmicos, na forma:

Z(r) = 4§ Zr (r R); (2.241)
R

e Zr € 0 numero atdmico ddr-ésimo sitio nuclear. Incluimos os potenciaigr) e €(r), os
guais auxiliam na convergéncia das ondas planas, sem alterar os resultados gerais. Esta
inclusdo se baseia no fato de que o potencial autoconsistente, resultante das ondas planas,
Nao & necessariamente suave.

O método PAW ¢ altamente vantajoso para a solucdo das equacfes de Kohn-Sham
guando aplicado em sistemas multieletrbnicos. O método permite a reconstrucdo da
funcao all-electrons através de fungBes auxiliares (pseudofuncgdes), resultando no completo
tratamento das regides atdmicas (nuclear e intersticial), fornecendo resultados precisamente
satisfatorios. Uma vez determinado o funcional de energia total, além de outros parametros
importantes, somos capazes de determinar todas as propriedades fisico-quimicas relevantes
para caracterizar os sistemas estudados. As aproximagdes incorporadas no método PAW,
como a convergéncia das ondas planas e controle de erros de forma sisteméatica, garantem
e ciéncia, facil implementacéo e consolidam o método como uma ferramenta poderosa
para a compreensdo das propriedades de sistemas complexos.

2.7 Forca Atbmica

O teorema de Hellmann-Feynman (FEYNMAN, 1939) estabelece que a derivada da
energia de um sistema quantico, com respeito a um parametrppode ser representada em
termos do valor esperado da derivada do operador Hamiltoniano associado com respeito a

, estabelecendo uma correspondéncia entre a Mecanica Classica e a Mecéanica Quantica.
Esse teorema, demonstrado no Apéndice A, possibilita a determinacdo de estados de
minimos locais, uma vez que buscamos determinar as con guracdes de equilibrio para um
dado sistema. A forca sobre um atomo pode ser representada por:

F =r E; (2.242)
gue pode ser reescrita como:
F=r hjAji=h jr Aji; (2.243)

de modo que, ao mantej i no estado fundamental, a diferenciacdo em termos das
coordenadas nucleares é su ciente para determinar a con guragcdo de minimo do sistema.
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Cada atomo sente uma forca resultantd- , de forma a se mover em direcao a esta forca,
estabelecendo uma con guracao de equilibrio.

Os calculos de primeiros principios podem conduzir a valores de densidade eletrénica
incorretos devido a diversos fatores (LEJAEGHERE et al., 2014). Entre eles, podemos
citar a descricao através de funcdes de base incompletas, além de fun¢des de onda que
independem das coordenadas nucleares, as quais podem conduzir a resultados imprecisos.
Assim, correcdes sdo implementadas no sentido de compreendermos dérmvaria ao
deslocarmos um atomo em uma quantidadd&R (PULAY, 1969). Com esta correcéo, a
forca de Hellmann-Feynman assume a forma:

2 7 | 3
Z X n (r)
=4 - I ST 5
F z6 R RFQ +Z ropEdr RN
X X z !
r O nor vdindr (2.244)

onde ,( ) s50 os autovalores a}(@)(r) o potencial efetivo de Kohn-Sham. Observe que
os termos entre colchetes constituem interacdes de natureza puramente Coulombiana,
enquanto os termos entre parénteses constituem termos quanticos e estédo relacionados
com a forma em que a solucdo das equacdes de Kohn-Sham s&o obtidas.

Considerando o método PAW, temos duas solucdes associadas: uma as regides de
caroco e outra a regiao intersticial. Para a regido intersticial sdo utilizadas ondas planas, as
quais independem das coordenadas nucleares e conduzem a uma correcao nula na forca de
Hellmann-Feynman. Por sua vez, nas regiées de caroco, descritas através de ondas parciais,
surgem termos adicionais correspondentes as corre¢des na expresséo de forca (BLOCHL,
1994; KRESSE; JOUBERT, 1999).

Em esséncia, devemos considerar a relaxacdo do sistema através da minimizacao
da energia do sistema. Isto € feito quando tomamos a condi¢ao:

r E=0; (2.245)

ou seja, quando:
F =0 (2.246)

Na prética, introduzimos tolerancias (critérios de convergéncia) para que 0S N0OSS0S
resultados atinjam uma convegéncia sem tornar os célculos in nitamente custosos em
termos computacionais. Entdo, reescrevemos (2.245) e (2.246) como:

dE e (convergéncia em energia) (2.247)

JF ] r (convergéncia em forga) (2.248)
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Um uxograma é representado na Figura 11, a m de abranger a relaxacao (otimi-
zacéao) atdmica do sistema em questdo, de forma que, para cada con guracao do sistema
(com coordenadas atémicaéR @), valores de energia sejam determinados, dentro do
critério g. Uma vez que o critério de convergéncia em energia € atingido, um pequeno
deslocamento R , em cada uma das posi¢cdes atdbmicas, é realizado, o que chamamos
de ionic steps (passos idnicos), possibilitando a minimizacdo de . Esse processo se
repete até que o sistema atinja a minimizacao estrutural requerida, dentro do critério de
convergéncia em forga,r .

Figura 11 Representacgdo ilustrativa do método autoconsistente envolvendo o processo
de minimizacdo energética e otimizacao estrutural (ciclo i6nico).

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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2.8 Dinamica Moleculab Initio

A Dindmica Molecular é uma técnica de simulacdo computacional, utilizada na
obtenc&o e na descricdo de propriedades de sistemas de muitos corpos predominantemente
regidos pelas leis da Mecanica Classica. Nas simulacdes, os campos de forca sdo descritos
através de potenciais-modelo (como, por exemplo, o potencial de Lennard-Jones), que
buscam simular potenciais interatdmicos, sem levar em conta os efeitos quanticos (menos
predominantes) provenientes dessas interacdes, através da relacao:

MR =r1 E; (2.249)

ondeE é a energia totalM eR representam a massa e a posicdo daésima particula
do sistema, respectivamente.

Em um contexto geral, em sistemas onde ha movimento de translacdo de atomos
leves (como atomos de He), movimentos de translacédo e de rotacdo de moléculas leves
(como moléculas de ke D), ou vibrag6es com frequéncids da ordem de~! > k g T, como
€ 0 caso dos nossos sistemas, devem ser observados efeitos quanticos substancialmente
signi cativos. Desta forma, situacdes experimentais reais (como condi¢cdes iniciais de
temperatura e pressdo) podem ser implementadas através das equacgfes de movimento.

De forma pratica, a simulacdo deve ser factivel com o experimento. Em outras
palavras, uma amostra do sistema estudado deve ser preparada de acordo com as condi¢des
iniciais, onde ha a calibracdo dos instrumentos de medicdo das grandezas observaveis,
como termémetros e mandmetros, por exemplo, para garantir uma correspondéncia precisa
entre a simulacdo e o experimento. O sistema evolui temporalmente de acordo com as
leis de Newton, levando um intervalo de tempo para atingir as condi¢cdes de equilibrio.
Posteriormente, sdo coletadas estatisticas a partir da simulacéo, aprimorando a estimativa
das grandezas medidas, tornando-as comparaveis aos resultados obtidos em experimentos
reais. Escrevemos as grandezas observaveis aferiveis através da simulagdo em funcéo de
guantidades dinamicas como as posicdes e velocidades. Por exemplo, através do teorema
da equiparticdo da energia, podemos escrever a temperatura do sistema em funcéo das
velocidades das particulas, de forma que:

1X b E 3

= R? = “NkgT; 2.250

- “Nka (2.250)
ondeR. corresponde a velocidade da-ésima particula eN ao nimero total de particulas

do sistema.

Uma forma pratica de resolucdo das equacdes diferenciais associadas as equacdes
de movimento envolve a discretizagdo em diferencas nitas, de forma que a trajetoria
seja dada em intervalos de tempd e evoluida em instantes + t. Um algoritmo que
realiza essa discretizacdo é o algoritmo de Verlet (VERLET, 1967), onde as velocidades e
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aceleracfes sdo escritas, através de uma expansao em Taylor, como:

R(+t) R(t t)

R (1) 1 ;

(2.251)

R (t+1t) 2R ()+ R (t t)
t2 ’
tornando pratica a obtencdo das equagfes de movimento. Desta forma, através do teorema
de Hellmann-Feynman, podemos utilizar a energia total do sistema como potencial modelo
e, com isto, realizar uma dindmica moleculab initio (AIMD, do inglés Ab Initio Molecular
Dynamics). Assim, a aceleracdo de um nlcleo atdmicopode ser determinada por:

R (1) (2.252)

2 7 I 3
1 X Z X n (r)
= _— 4 = R SV < 5
R =412 R R jZIQ +Z ropEdr RO
|
X X z '
Ml r O n(nr viJr)dr ; (2.253)

i

onde os termos em colchetes representam a solucdo da parte nuclear, que é obtida de forma
classica, e os termos entre parénteses representam a parte eletrénica, com contribuicbes
estritamente quanticas. Utilizamos uma implementacédo dinamica que divide o problema
desacoplando os movimentos nucleares e eletronicos, obtendo as solu¢gdes para a parte
nuclear, bem como as solu¢des das equacdes de Kohn-Sham para a parte eletronica. Essa
implementacéo € conhecida como dindmica molecular de Born-Oppenheimer (SUN; HASE,
2003). Outra implementacéo bastante conhecida na literatura é a dinamica molecular de
Car-Parrinello (CAR; PARRINELLO, 1985), onde as dinamicas nucleares e o problema de
estrutura eletrbnica sdo resolvidos no mesmo algoritmo, com a necessidade de utilizacao
de dois termostatos para descrever sistemas metalicos.

2.8.1 Dinamica nd&ensembleCandnico

Até aqui, as nossas quantidades reproduzem situa¢cdes onde o nimero de particulas,
0 volume e a energia total do sistema sao preservados, constituindo assimeamsemble
microcandnico (NVE). No entanto, em situacdes reais, existem interacées que resultam
em utuacdes nos valores de energia. Ainda, em situacdes reais, devemos considerar
guantidades como a temperatura na descricdo estatistica das propriedades dos nossos
sistemas. Com isto, realizamos uma simulacdo emsemblecandnico (NVT), onde as
particulas estdo sujeitas a um reservatorio térmico de temperatufig conduzindo assim a
simulacdo de maneira mais realistica.

2.8.1.1 Termostato de Nosé-Hoover

A temperatura T esté diretamente relacionada a energia cinética média do sistema,
atraves do teorema da equiparticdo da energia (2.250). Desta forma, a temperatura do
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sistema pode ser controlada reescalando os valores de velocidade das particulas. Para isto,

h& a necessidade de um termostato, que poderia ser obtido (na mais simples forma) por:

s
T desejada

R— .
-I- ’

R_escalada —

(2.254)

aplicado ao longo de cada passo (de tempo) da simulacdo, ajustando a velocidade das
particulas. Dos diversos termostatos presentes na literatura, 0 mais bem-sucedido e aceito
€ o termostato de Nosé-Hoover (NOSE, 1984; HOOVER, 1985).

O termostato de Nosé-Hoover € um método estendido para controle de temperatura
de um sistema real. No trabalho de Nosé (NOSE, 1984), considera-se um banho térmico
a uma temperaturaTy, bem como um grau de liberdade adicional que atua como um
agente externo. A interacdo entre o sistema real e o grau de liberdaslé dada a partir da
escalada das velocidades das particulas, na forma:

v =sR ; (2.255)

ondev é considerada a velocidade real da-ésima particula. Isso pode ser interpretado
como a troca de calor entre o sistema fisico real e o reservatério térmico. A Lagrangiana

desse sistema estendido é escrita como:
|

« !
L=2 M s?R?2  V(R)+

N[O

s> (f +1)ksToIns; (2.256)

ondekg € a constante de Boltzmanny (R) € o potencial total do sistema fisico reaf, € o
namero de graus de liberdade e o termo cinético associad® gdetermina a escala de
tempo das utuacGes de temperatura, com unidades de energilempcd?) € introduzido
com a nalidade de construir uma equacao dindmica pam As equacdes de movimento
sdo dadas, portanto, através das equacdes de Lagrange, por:

1 @\Y{R) 2s X » (F+1)ksTo
R —R = M sR® ————; 2.257
M sz @R s Qs S S ( )

com 0s momentos conjugados dados por:
@L 5 @L
P =—=M s°R ,ps= — = Qs: 2.258
Com isto, o Hamiltoniano do sistema estendido pode ser escrito como:
H=" Pz | VR)+ B+ (f +1)keTo| 2,259
= — 4+ + = +(f + : .

e é uma constante de movimento. No trabalho de Hoover (HOOVER, 1985), considera-se
um coe ciente de friccdo termodinamico, , o qual € de nido pela razéao:

Ps. (2.260)

Q
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O Hamiltoniano (2.259) conduz as relagdes:

_ @H_ @\YR) _ @H_X P*? (f+1)ksTo.
e.
_@H_ P _ @H_ ps,
R =@ “me " @p- o (2.262)

Essas equacdes descrevem wmsemblemicrocandnico no sistema estendido. No entanto,

a energia do sistema real ndo permanece constante. Conforme sé&o observadas utuacdes
em s, ha uma troca de calor entre o reservatorio térmico e o sistema fisico real, o que
desempenha um papel importante no controle da temperatura do sistema. Com isto,
podemos mostrar que essas equacdes descrevenensemblecandnico no sistema fisico
real.

Os intervalos de tempo séo reescalados, de forma que a nova escala € reduzida em
s, ou ainda, quedt sdt® (nova escala). Com isto, as equacdes (2.261) e (2.262) podem
ser reescritas na forma:

@\R) S

P = s ® , Ps = M & (f +1)kg To; (2.263)
e: 5
_ _ SBs.
=M S,s_ Q (2.264)

Devemos escrever as equacfes de movimento em termos das coordenadas do sistema fisico
real (R , R eR ), eliminando a variavels. Derivando (2.264), obtemos:

P P s 1 @\(R)
R = — — == — R : 2.265
M s Ms s M @R ( )
Com variando no tempo, temos que:
”x 4
_= M R2 (f +1)kgTo =Q; (2.266)

onde, com a substituicdo, reduzimos o grau de liberdadeCom isso, o termdf +1 se
reduz af . Rede nindo tambémR. = P =M , obtemos:
X Pp2 #
_= —  fkgTy =Q; (2.267)
M
onde o termo cinético esta relacionado &(t), que é a temperatura no instantd da
simulag&o. Desta forma,
_ fkgp

= [T) Tol; (2.268)

onde Ty é a temperatura do reservatério térmico, constituindo assim uma equacgéo de
evolucdo candnica em termos das quantidades do sistema fisico real. No entanto, se faz ne-
cessario realizar modi cacdes nas condi¢des da simulacdo como, por exemplo, modi cacdes
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nas temperaturas, a m de veri car o comportamento dos sistemas de acordo com essas
alterac6es. Quando necessario, utilizamos a técnica Sienulated Annealing(recozimento
simulado) (KIRKPATRICK; GELATT; VECCHI, 1983), na solucéo do problema de oti-
mizacao global, resultante de um processo de reducdo de temperatura, de forma lenta o
Su ciente para que a estrutura atinja seu estado de mais baixa energia. Cabe ressaltar que
a técnica deSimulated Annealing associada a dindmica molecular, € sensivel a superficie
de energia potencial. Em outras palavras, para um sistema com um grande numero de
atomos, existe um maior nimero de minimos locais, 0 que exige a exploracdo de toda a
superficie de potencial na busca por minimos globais.

2.9 Detalhes Computacionais

Uma vez que determinamos as quantidades capazes de descrever o problema de
otimizagéo estrutural através de céalculos quantum-mecanicos, baseados no formalismo de
Kohn-Sham, nosso problema subsequente é determinar os valores associados aos critérios
de convergéncia (como convergéncia em energia de corte, em nimero de pdntws zona
de Brillouin, em energia e em forca).

Na proxima secédo, abordaremos as propriedades fundamentais que orientam a
de nicdo dos parametros computacionais em nossas simulacdes. Também discutiremos
os resultados dos testes de convergéncia e estabeleceremos os parametros nais a serem
adotados.

2.9.1 Parametros Simulacionais

Para de nirmos os parametros simulacionais precisamos, de antemao, de nir algu-
mas quantidades estruturais e eletrénicas que nos servirdo de base para a conformidade dos
nossos célculos. A primeira quantidade que de niremos é o comprimento médio de ligacao,
d.y (average bond lengthem inglés). Od,, é de nido como a média dos comprimentos de
ligacdo entre o9-ésimos e todos og-ésimos atomos, na forma (HOPPE, 1979):

X! i
o = o dys (2.269)

i=1
ondeN é o nimero total de atomos do sistemad,, é de nido como:
P di ©
i jdjexp 1 &- .
dy = — T (2.270)
jexp 1 -

dby

obtido de forma autoconsistente, limitada a uma tolerancia na ordem dg < 0; 0010A.
As iteragfes se iniciam com um valor de comprimento associado ao menor comprimento
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de ligagdo entre d-ésimo &tomo e o$-ésimos atomosg! ., até que, depois de algumas
iteragGes, obtemos um valor para.,.

A segunda quantidade que de niremos é o nimero de coordenacao efetivo, ECN
(e ective coordination number, em inglés) (HOPPE, 1970). O ECN é uma quantidade
diretamente correlacionada aal,, e representa uma medida da quantidade de atomos
vizinhos a diferentes distancias de unt+ésimo atomo, diferentemente do numero de
coordenacgédo, CN ¢oordination number em inglés), que fornece uma medida de primeiros
vizinhos de umi-ésimo atomo, limitada a um comprimento de ligacdo de corte. Quando
consideramos um comprimento de ligac&o de corte, limitamos a descricdo de vizinhos a
atomos em estruturas bem comportadas, desconsiderando estruturas mais distorcidas. Ao
considerarmos o ECN, consideramos atomos em estruturas mais complexas, permitindo
uma descricdo de pequenas alteracdes na coordenacdo de sistemas atdmicos.

O ECN pode ser escrito como uma média da coordenacédo efetiva désimos
atomos:
1 X
ECN = N ECN;; (2.271)
i
onde ECN é a coordenacdo do-ésimo atomo, escrita na forma (HOPPE, 1979):
2 1 3
)

X y
ECN; =  exp4l d% = (2.272)
dav

ed., € de nido em (2.270).

De nimos a energia total relativa ( Eit) como a diferenca entre a energia de uma
con guracdo em relacdo a con guragdo de mais baixa energia, na forma:

Ewot = Bt EQy; (2.273)

ondeEQ, é a energia associada a con guracdo de mais baixa energia. A energia total ndo
possui signi cado fisico em termos comparativos e, no contexto de simulacédo, depende
amplamente da forma com que as equacdes de Kohn-Sham séo resolvidas. Porém, a
energia total relativa deve ser correspondente, independente da forma com que as solugdes
das equacOes de Kohn-Sham sejam obtidas e do pacote computacional implementado
(LEJAEGHERE et al., 2014).

O momento magnético total pode ser representado em termos da polarizacdo de
spin fracionaria (2.144). De fato, a polarizacao dspin fracionaria,

= - Ni. (2.274)

onden é a densidade eletrbnica total do sistema, pode ser escrita na forma:

N = N+ Ng; (2.275)
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sendon- a densidade de elétrons comspin up e ng a densidade de elétrons cospin down
A densidade de elétrons corapin up pode ser escrita como:

o= &) (2.276)
2
enguanto a densidade de elétrons cospin downé:
Ny = (1 > )n: (2.277)

O momento magnético totalm: do sistema pode ser escrito como a contribui¢éo
dos momentos magneéticos depin individuais, além dos momentos magnéticos orbitais
(EISBERG; RESNICK, 1974), na forma:

#

X X (L+ )mu + (1 )m# n; (2.278)

mr = m- + My =
i=1 i=ne+1 2 2

ondem- é a componentez do momento magnético de um elétron corspin up my a
componentez do momento magnético de um elétron corspin downe m sao escritos em

termos das matrizes de Pauli,
2 3 2 3 2 3

0 0O i 1 O
X:41(1)5 40 's e -4 5- (2.279)

SRR 0 1
Utilizamos o pacote computacional VASP (sigla em inglés déenna Ab initio
Simulation Packag¢ (KRESSE; FURTHMULLER, 1996), que € um codigo computacional
de célculos quantum-mecanicaab initio, para a realizacado das nossas simulacdes. Empre-
gamos a implementacéo do funcional de troca e correlacdo DFT-PBE (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996), com corre¢bes DFT+D3 (GRIMME, 2010), que sao correcdes de
dispersdo da familia de van der Waals, levando em consideracéo interacGes fracas e de
longo alcance. Para a solucéo das equacdes de Kohn-Sham, foi utilizado o método PAW
(BLOCHL, 1994).

2.10 Testes de Convergéncia

Escolhemos para exempli cacdo dos testes de convergéncia os sistemas de Ag
e NO/Ags, que fazem parte do conjunto estrutural estudado. Realizamos os testes de
convergéncia para esses sistemas, a m de determinar os parametros simulacionais a serem
utilizados nos calculos deste trabalho. A motivacdo da escolha desAgNO/Age cara
evidente ao longo do texto, e € altamente baseada na similaridade dos parametros de nidos
por esses sistemas em relagcdo aos outros sistemas aqui simulados.

Utilizamos um anico pontok para realizar a integracéo sobre a zona de Brillouin.
A escolha de um unico pontk para representar um nanocluster na zona de Brillouin
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(PIOTROWSKI, 2009) tem um carater simpli catério em termos computacionais, pois
reduz o custo computacional e, ao mesmo tempo, captura as caracteristicas mais signi ca-
tivas das propriedades eletronicas do sistema. A justi cativa para a escolha de um unico
ponto k se d& pelo fato de estarmos simulando sistemas ndo peridédicos (NC), nos quais
ndo héa dispersdo dos estados eletrdnicos no espaco reciproco (especi camente, na Zona de
Brillouin). O ponto escolhido ( ) € um ponto de alta simetria e corresponde ao centro da
zona de Brillouin.

O primeiro teste que realizamos foi o teste damanho de caixa (BOX) , descrito
na Tabela 1. Como discutido anteriormente, nanoclusters sao sistemas nao periodicos e,
com isto, ao utilizarmos uma metodologia baseada em calculos peridédicos, precisamos
garantir que o sistema, quando replicado nas trés dire¢cdes, ndo interaja com suas imagens
periddicas, nos fornecendo resultados incorretos. Isto € feito a partir da aproximacéo de
supercélula, onde inserimos o sistema dentro de uma caixa cubica com regido de vacuo
Su ciente para que nao ocorram essas interacoes.

Tabela 1 Testes de convergéncia para o tamanho de caixa (BOX): as energias totais
relativas (  Ef, € E&,), os comprimentos médios de ligagdo dos N@y( e
d2,), os nimeros efetivos de coordenacéo para os NC (EICH ECNP) e os
momentos magnéticos totaisrt? e mg), onde A = Age e B = NO/ Aug. Os
célculos foram realizados usando energia de corte4f& eV, com critério de
convergéncia del; 0 10 © eV (energia) e 0,01 eV/A (forca).

BOX EA  dd, ECNA mh EB, d® ECN® mé
(A) (eV) (A) ( 8) (&V) (A) ( 8)

10 0,20940 2,7051 12,9744 0,35760 2,6881 2,9450
12 0,00524 2,7064 2,9755 0,02043 2,6612 2,9481
14 0,00310 2,7073 2,9759 0,00458 2,6612 2,9478
16 0,00159 2,7073 2,9759 0,00125 2,6615 12,9481
18 0,00070 2,7073 2,9760 0,00120 2,6606 2,9469
20 0,00024 2,7073 2,9760 0,00116 2,6612 2,9472
22 0,00007 2,7073 2,9759 0,00065 2,6611 2,9471
24 0,00000 2,7073 2,9759 0,00000 2,6613 2,9472

lcNoNeoNeoNoNoNoNo)
PR RPRRRRERRR

O segundo teste realizado, foi o teste de convergéncia energia de corte
(ENCUT) , sigla em inglés deenergy cuto, descrito na Tabela 2. Como discutido,
podemos expandir as funcdes de Bloch em um conjunto de ondas planas, através de uma
soma in nita no espaco reciproco. Na pratica, por conta do custo computacional, reduzimos
a soma in nita em uma soma nita de termos, truncando-a em um dado valor de corte.
Com isto, apenas func¢des de Bloch com energias cinéticas abaixo de um valor de corte sao
consideradas.

O valor de ENCUT representa uma medida do numero de ondas planas utilizadas
para descrever os estados no espaco reciproco. Ou seja, quao maior o ENCUT, maior o
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Tabela 2 Testes de convergéncia para a energia de corte (ENCUT): as energias totais
relativas ( Ef, € E&,), os comprimentos médios de ligagdo para os NG
e dg,), os nimeros efetivos de coordenacéo para os NC (ECH ECN?) e os
momentos magnéticos totaisrty e mg), onde A = Age € B = NO/Aug. Os
célculos foram realizados usando uma caixa cubica com lado de 20 A, com
critério de convergéncia dd;0 10 ° eV (energia) e 0,01 eV/A(forca), onde
ENMAX = 400 eV (recomendado pelo VASP).

ENCUT (eV) EA,  dd ECNA mA EB,  d8 ECNE méE
(eV) (A) (8) (eV) (A) ( 8)

0,750ENMAX 0,04248 2,7065 2,9758 0,05554 2,6606 2,9467
0,875ENMAX 0,00185 2,7073 2,9759 0,01826 2,6605 2,9460
1,000ENMAX 0,00109 2,7062 2,9751 0,01450 2,6609 2,9473
1,125ENMAX 0,00053 2,7073 2,9760 0,00236 2,6615 2,9475
1,250ENMAX 0,00014 2,7073 2,9758 0,00179 2,6614 2,9492
1,500ENMAX 0,00017 2,7073 2,9759 0,00088 2,6610 2,9474
1,750ENMAX 0,00011 2,7073 2,9759 0,00120 2,6610 2,9474
2,000ENMAX 0,00000 2,7072 2,9759 0,00000 2,6611 2,9475

cNeoNoNoNoNoNoNo
PR RRRRRER

numero de ondas planas e, consequentemente, maior precisdo para a simulacdo. O terceiro
teste realizado foi o teste deonvergéncia em energia (EDIFF) , sigla em inglés de
energy di erence descrito na Tabela 3. O EDIFF representa condi¢céo de interrupcéo do
loop autoconsistente eletrénico ou, ainda, o relaxamento dos graus de liberdade eletrénicos.

Tabela 3 Testes de convergéncia para o critério de energia eletrbnica)( as energias
totais relativas ( E{, e Eg,), os comprimentos médios de ligagdo para os NC
(d3, ed3,), os nimeros efetivos de coordenacéo para os NC (ECH ECN?) e
0s momentos magnéticos totaisnf? e m#), onde A = Ags e B = NO/ Aug. Os
célculos s&o realizados usando uma caixa cubica com lado de 20 A, energia de
corte de 450 eV e critério de convergéncia de 0,01 eV/A (forca).

EDIFF (&V) EA  d4, ECNA mA EB,  d8 ECNE mé
(eV) (A) () (ev) (A) ( 8)

1,010 2 0,00030 2,7073 2,9764 0 0,00140 2,6616 2,9490 1
1,010 3 0,00010 2,7070 2,9756 0 0,00138 2,6613 2,9495 1
1,010 # 0,00002 2,7075 2,9760 0 0,00139 2,6616 29490 1
1,010 ° 0,00001 2,7074 29760 0 0,00139 2,6614 29492 1
1,010 © 0,00000 2,7073 2,9760 0 0,00062 2,6617 29475 1
1,010 7 0,00000 2,7073 2,97/60 0 0,00006 2,6612 2,9467 1
1,010 8 0,00000 2,7073 2,9760 0 0,00000 2,6618 29471 1

O quarto e ultimo teste realizado foi o teste deonvergéncia em for¢ca (EDIFFG)
sigla em inglés deenergy di erence gradient descrito na Tabela 4. O EDIFFG representa
condicéo de interrupcdo ddoop autoconsistente iénico ou, ainda, o relaxamento dos graus
de liberdade estruturais, tornando minima a forca entre os atomos da estrutura.
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Tabela 4 Testes de convergéncia para o critério de forca iGnica . as energias totais
relativas ( ES, e E&,), os comprimentos médios de ligacédo para os nano-
clusters @, e dS,), os nimeros efetivos de coordenacéo para os nanoclusters
(ECNA e ECNP) e os momentos magnéticos totais(f e m%), onde A = Age
e B = NO/ Aug. Os calculos sao realizados usando uma caixa cubica com lado
de 20 A, energia de corte de 450 eV e critério de convergéncialpe 10 ¢ eV
(energia).

EDIFFG  EA  d ECN* mA EB,  d8 ECNE mé
(eV/A) (eV) (A) ( 8) (ev) (A) ( 8)

0,075 0,00008 2,7074 2,9760 0,00161 2,6614 2,9492
0,050 0,00008 2,7074 2,9760 0,00161 2,6614 2,9492
0,025 0,00008 2,7074 2,9760 0,00161 2,6614 2,9492
0,015 0,00008 2,7074 2,9760 0,00144 2,6610 2,9468
0,010 0,00006 2,7073 2,9760 0,00047 2,6616 2,9479
0,005 0,00005 2,7071 2,9758 0,00030 2,6618 2,9471
0,001 0,00000 2,7070 2,9757 0,00000 2,6616 2,9476

OO OO0 O0OoOo
PR RPRRRRR

Com base nos testes de convergéncia, de nimos 0s principais parametros de simula-
¢éo para a investigacao das principais propriedades de nossos sistemas. Todas as simulacdes
(subnanoclusters e moléculas) foram realizadas usando uma caixa cutbica dé Z6om
uma distancia de separacédo minima de cerca de AZntre os sistemas e suas imagens
periodicas). Para atomos livres, escolhemos uma caixa ortorrdmbica de 20 20,25 A
20,50 A, para evitar problemas de simetria. Em relac&o aos célculos de otimizacdo empre-
gados no VASP, utilizamos a expansao dos orbitais de Kohn-Sham em ondas planas até um
ENCUT de 450 eV para todas as simulacdes (12,5% acima do valor maximo recomendado
pelo VASP nos projetores PAW), um Unico pontdk (ponto ) para integracdo da zona
de Brillouin, e foram estabelecidos critérios de convergéncia, nos quais quando as forcas
atémicas em cada atomo foram menores que 0,01 eV/A, com convergéncia em energia total
de 1;0 10 ° eV para a autoconsisténcia eletrénica, a estrutura é considerada relaxada.
Os projetores PAW utilizados foram descritos nos Apéndices B e C. Nas proximas secoes,
examinaremos 0s pormenores das principais caracteristicas fisico-quimicas, bem como
outros topicos metodoldgicos relacionados aos estudos desses sistemas.
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3 Propriedades Fisico-Quimicas e Decompo-
sicao de Energia

Um dos objetivos desse trabalho esta na descricdo de como algumas das principais
propriedades fisico-quimicas de NC subnanométricos de Ag, Au e Pt (com tamanhos entre
2 e 7 atomos), tais como energia de ligacdg), comprimento meédio de ligacdod,,),
numero de coordenacgédo efetivo (ECN) e momento magnético totah{), sdo alteradas a
partir da adsorcdo de espécies moleculares. Além disto, realizamos uma analise energética
minuciosa, a m de descrever os mecanismos fisico-quimicos da adsor¢cdo de moléculas
sobre esses sistemas, dentro do que estabelece o principio de Sabatier.

3.1 Propriedades Energéticas, Estruturais, Vibracionais e Eletroni
cas

3.1.1 Energias de Ligacao, de Adsorcéo e de Interacéo

Nesse contexto, de nimos a primeira propriedade energética de interesse, que é a
energia de ligacdo (Ep). O valor de E, atua como um indicador da estabilidade de um
sistema molecular, uma vez que seus valores traduzem o ganho energético experimentado
por cada atomo dentro de um sistema composto paratomos, quando estes se unem para
formar uma estrutura coesa. Isto €, para um conjunto de atomos de um constituinte do
nanocluster, a expresséao pamg, assume a forma:

Ag/Au/Pt
£, = Tt MEol (3.1)

n
ondeEl é a energia total da estrutura de Ag/Au /Pt , (clu) e Epd™"™ é a energia total

de um Unico atomo isolado. Valores negativos dg, indicam que os atomos do sistema se
unem (ligam) para formar o aglomerado, enquanto valores positivos indicam a ndo coesao
entre os atomos. Dessa forma, quanto mais negativos (ou ainda, quanto maior em médulo)
sdo os valores da energia de ligacdo, maior € a estabilidade do sistema em analise.

De nimos, de forma anéloga, a energia de ligacédo por atomo das espécies moleculares
adsorvidas sobre os nanoclusters metalicos (XY =,NNO, CO e O,), que pode ser

representada por:
| X Y
Etrgto Etot Etot .
2 )
onde E"® corresponde a energia total da molécula (molE %, é a energia total do atomo
X isolado eE/, é a energia total do atomo Y isolado. Para o sistema composto (mol/clu),

(o]

Emol = (3.2)
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isto é, j& adsorvido, a energia de ligagdo toma a forma:

mol/clu X Y Ag/Au
Etot Etot Etot n Etot

2+n

Ebads = ; (3.3)

mol/clu

onde E € a energia total do sistema adsorvido e os termos restantes correspondem
as energias dos atomos constituintes isolados e a energia dos nanoclusters.

A segunda propriedade que introduzimos éenergia de adsor¢cdo (Egags). O valor
de E 54s também desempenha o papel de indicador de estabilidade do sistema, representando
0 ganho energético obtido pelo sistema ao adsorver a molécula. Essa quantidade pode ser
expressa na forma:
Eags= Eqc'®™  ESM EM. (3.4)

mol/clu

onde E € a energia total do sistema completo apds a adsor¢do e 0s termos remanes-
centes correspondem as energias dos sistemas individuais antes da adsorcao. Através desta
quantidade, é possivel estimar quéo forte € a adsorcéo, permitindo analisar se a interacédo
é favoravel ou ndo. Dessa forma, quanto mais negativos sdo os valores (quanto maior o
modulo) da energia de adsorcdo, maior é a interagdo de adsorcdo, a depender da distancia
de equilibrio entre a molécula e o cluster.

A terceira propriedade que introduzimos € anergia de interacdo ( Eiy). Apesar
da similaridade com o conceito de energia de adsorcdo, a energia de interacdo mensura o
ganho energético que o sistema tem ao interagir com a molécula sem levar em conta as
modi cagOes estruturais (distor¢cdes). Apds a otimizacdo estrutural do sistema adsorvido,
determina-se a energia de cada um dos constituintes (cluster e molécula) congelados e
isolados, a m de obter uma descricao precisa sobre o quédo favoravel é a interacéo entre
esses sistemas. Podemos, portanto, expressar essa quantidade na forma:

_ mol/clu clu cong. mol cong. .
Eint = Etot Etot tot ) (3-5)

onde EY "% ¢ a energia do cluster com seus constituintes mantidos nas posicdes obtidas
apés a otimizac&o estrutural (adsorcdo) E[N>' "% é a energia da molécula, mantida na

con guracao de equilibrio apds a otimizacédo (adsorcao). O termo congelado (cong.) se
refere ao fato de que n&o é permitido ao sistema relaxar estruturalmente, sendo realizado

apenas um calculo de energia total.

Além dessas quantidades, podemos de nir, baseando-nos no conceito de energia de
interacdo, aenergia de distorcdo ( Egs), quantidade associada ao grau de distor¢cao
do sistema no processo de adsor¢cao molecular. Podemos mensurar a energia associada a
distorcdo causada pela adsorcdo comparando os sistemas adsorvidos individualmente com
suas respectivas con guracdes relaxadas, na forma:
Egtj cong. Egg

Egs = S (3.6)
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para o cluster e:

mol — mol cong. mol .
Edis - tot Etot ' (3-7)

para a molécula, representando o custo energético que cada sistema individual tem durante
a otimizacéo estrutural no processo de adsor¢cdo. Com isto, podemos reescrever a energia
de ligacdo por atomo do sistema adsorvidd..q4s) €m termos dessas novas quantidades,

na forma: e A
mol/clu X Y g/Au
_ Et Eot Ewt NEgwr

Eb;ads - 2+n
_ 2Ef®+nEp+ Em+n EG+ ng;g'; (3.8)
2+n
e a energia de adsorcadeggys) como:
Eas = Eor - ES' Ef'= Em+n Ef+ ER (3.9)

relacbes de equivaléncia que sdo demonstradas no Apéndice A.

3.1.2 Propriedades Estruturais

As andlises das propriedades estruturais foram realizadas atravéssdétware de
visualizagdo para anadlises estruturais e energéticas VESTA (MOMMA; 1ZUMI, 2008)
(sigla em inglés deVisualization for Electronic and Structural Analysig, juntamente com
0 conceito de coordenacédo efetiva, a m de extrair os valores dg, além dos valores
de ECN. Para quanti car as distor¢ges estruturais induzidas pela adsor¢do molecular
nos nanoclusters, obtivemod,, a¢s € ECN,gs ap0s a remocgdo das moléculas das analises,
calculando, assim, as alteracdes iy, e ECN (antes da adsorgéo), bem cony, .45 €
ECNags (ap0s a adsorcao) para os nanoclusters, considerando a relacao:

(ECNags ECN) 100

ECN = ECN (3.10)
gue é a coordenacao percentual relativa, e:
dav — (dav,ads dav) 100; (3.11)

dav
gue indica o quanto o sistema comprime ou dilata percentualmente com a adsorcéo
molecular.

Ainda, utilizando o VESTA, extraimos as distancias de equilibrio dos comprimentos
de ligacdo moleculares, denotadas condg, e a separacao entre a molécula e o cluster,
representada pordmo.cu - Com 0 objetivo de avaliar a alteracdo no comprimento de ligacao
molecular durante a adsorgao, calculamal .45 ap0s eliminar o cluster das analises. Desta
forma, determinamos as variagdes edy (antes da adsorgao) @l ,¢s (ap0s a adsorgéo)
para as moléculas, utilizando a relacéo:

— (do,ads dO) 100_
do ’

do (3.12)
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que indica o quanto a molécula comprime ou dilata percentualmente com o processo de
adsorcao.

3.1.3 Propriedades Vibracionais

Além das propriedades energéticas e estruturais, podemos determinar as pro-
priedades vibracionais de sistemas como os aqui estudados. Uma vez que determina-
mos um nameroM de atomos em um sistema, bem como suas posi¢cdes de equilibrio
(SHOLL,; STECKEL, 2011), podemos calcular os modos vibracionais associados, escritos
em termos de derivadas de segunda ordem da energia com relacao as posi¢cdes atdmicas

3.1.3.1 Aproximacdo Harménica

O potencial gerado pelos nucleos atbmicos pode ser visto como periodico, ou
harmonico. Dessa forma, o potencial € maximo em cada regidao atbmica, enquanto decai
(em maodulo) nas regides intersticiais. Para representar um potencial harménico, vamos
expandir um potencialV (R) em uma série de Taylor em torno da con guracao de equilibrio,
Ro, com deslocamentos atbmicas :

@\R) L L 1X OV(R)
@R g-r, 2, @R @R o,

onde, na con guracao de equilibrio, o termo de ordemn se anula. Ainda, o potencial na
con guracgdo de equilibrio € arbitrario, o que nos permite escrever:

1X V(R 1 X
V(R) = = M u U o _
2 : 0 @ @ 0 R:Ro 2 : 0
que é um potencial harménico, com . o 0s elementos da matriz hessiana. A lagrangiana
do sistema pode entdo ser escrita como:

1 X 1 X
= Mu?

2 - 2.

V(R) = V(Ro) + X u uo+ O ud;(3.13)

ou U o (3.14)

L .o U o (3.15)

ondeM ¢é a massa do -ésimo nulcleo atbmico. Absorvendo as massas atdmicaswema
lagrangiana pode ser reexpressa como:

1X 1X - ol U o 1X 1X
L= — 2 — — 2 — D. ; A
2 Y 2 Pmw. 2 % o2 O (3.16)

onde de nimos a matriz dindmica como a matriz de elementd3. o, dados na forma:

-0
= p— 3.17
0= P (3.17)
Assim, desta forma, a equacéo de Euler-Lagrange conduz uma equacao de movimento:
X

e+ D. ou 0=0; (3.18)

0
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cujo solucdo harmonica deve conduzir ao problema de autovalores:

X

D. ouo=12%u; (3.19)

0
ou ainda, de forma geral, a:
Du = ! 2u; (3.20)

a qual deve fornecer as autofrequéncias vibracionais do sistema. As solucdas deau(t)
correspondem aos modos normais de vibracdo do sistema. A matriz dinamica, que € uma
matriz hermitiana, quadrada e de orden8M , pode exibir autovalores que representam
frequéncias positivas ou nimeros imaginarios puros. Valores imaginarios puros indicam
instabilidade no sistema, uma vez que nédo resultariam em vibragdes, mas sim em um
distanciamento exponencialmente crescente dos atomos do sistema ao longo do tempo.

3.1.3.2 Fo6nons e Vibracdes em Sistemas Finitos

Ao considerarmos sistemas vibrantes, devemos considerar o fato que essas vibracdes
sdo quantizadas e descritas em termos de fénons. Para sistemas nitos, como moléculas,
apenas a parte oscilante € considerada, uma vez que esses sistemas nao formam redes
periodicas.

A energia de um sistema d&1 particulas oscilando de forma unidimensional (linear)
pode ser representada, na aproximagdo harmonica, como:
3k 5

Evib = N +
k=1

[EEN

-~y 3.21
5 (3.21)
ondeny é o nUmero quantico de vibracdo dik-ésima particula € ¢ corresponde adk-ésimo
autovalor de energia. No estado fundamental, a energia é:
13% 5
Evib = > ~ i (3.22)
k=1

e pode ser interpretada como a energia de ponto zero. Considerando um sistemil de
atomos, os modos vibracionais corresponden8i 6 frequéncias (i,) associadas ao
numero de graus de liberdade que um sistema nao linear possui. Para um sistema linear, 0s
modos vibracionais correspondem 3M 5 frequéncias, uma vez que desconsideramos 0
grau de liberdade de rotacdo de um sistema linear em torno do seu proprio eixo (ATKINS;
FRIEDMAN, 1996).

Utilizamos o VASP para determinar os valores de,;, para cada sistema estudado.
O célculo dos valores dé ;, € baseado na determinacdo da matriz dindmica por diferencas
nitas, onde s&o realizados pequenos deslocamento de),010A em cada coordenada
atdbmica, em relacdo a con guracgéo de equilibrio.
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3.2 Decomposicao de Energia

3.2.1 Andlise da Decomposicao de Energia

Enquanto as energias de distor¢cdo ESY e E[T) tém uma relacdo causal evidente
em termos das alteracfes e adaptacdes estruturais relacionadas a interacéo entre o cluster
e a molécula, a energia de interacdo requer uma investigacdo mais aprofundada em relagéo
a sua natureza fisico-quimica. A energia de interacdok;y, deve representar o ganho
energético no processo de formacao de um complexo a partir de fragmentos individuais,
como ilustrado na Figura 12.

Figura 12 Representacao pictérica do processo de formacdo de um complexo AB a partir
da juncéo dos fragmentos individuais e isolados A e B.

()

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Nesse sentido, a energia de interacéo pode ser escrita na forma (MITORAJ; MI-
CHALAK; ZIEGLER, 2009):

Em = Eas  ER Eg; (3.23)

ondeE{ e EJ séo as energias dos fragmentos individuaisEgg a energia do complexo
formado. A enegia de interacdo pode ser decomposta em contribuicdes fisicas, na forma:

Eint = Eeastt Epau + Edisp +  Eom; (3.24)

onde Egg € a contribuicdo de natureza eletrostatica semiclassica entre as densidades de
carga dos sistemas individuais, considerando a distribuicdo de carga congelada, a qual é
escrita na forma:

X z27 X Zng(NZ o X 2 nanNZ

R j JR rj JR rj

zZ

Eeist =

2A; ZBJR 2A 2B

Na(ri)ne(r2) RE

Jra 12
constituindo interacdes eletrostaticas eletronicas e nucleares. Inicialmente, séo realizadas
distor¢cdes nas geometrias de equilibrio dos fragmentos A e B, isolados, para as geometrias
gue irdo apresentar quando combinadas no complexo AB. A energia requerida para essa
distorcéo € dada por Egis, €m (3.24). Em um segundo momento, os fragmentos distorcidos
sdo trazidos de uma separacdo in nita (onde ndo ha interacdo) até a posicdo nal que
devem apresentar no complexo quando combinadas, sem que haja troca entre as densidades
eletrbnicasn, e ng. A energia associada a esse processo é:

rydr,; (3.25)

E°= Eeasx+ E2; (3.26)
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onde o termo E$. representa a mudanga no termo de troca e correlagdo de Kohn-Sham,

na forma:
X n h o ol h o h N[

Ed = 0 Exc (Ny+Ng); Ny + ng Exc Na;Na Exc ng;ng ; (3.27)
com = " ou#, n, eng representando as densidades eletronicsggin-polarizadas dos
fragmentos A e B, respectivamente (ZIEGLER; RAUK, 1977). Nesse método, consideramos
o estado de transicdo (TS, do inglé$ransition State) a partir das variaveis associadas
a %= " ou# A funcdo de onda obtida, A B, ndo é antissimétrica mediante a troca
e, portanto, ndo contempla o principio da exclusdo de Pauli. Desta forma, uma funcao
antissimétrica (e normalizada) € construida a partir de um operador de antissimetrizacao
A, como:

n [0}
°=NA A B, (3.28)
com energia correspondenté,, e N como uma constante de normalizacdo. Essa fungao
pode ser representada por um determinante de Slater, na forma:

O=j 128l il (3.29)
onde o conjuntof ;i = 1;2;3;:::;ng € obtido a partir do conjunto de spin-orbitais
f ;1 =1;2;3;:::;ng, por uma ortogonalizacdo de Lowdin, e dado por:

X _
= 5 (3.30)

i
onde S; representa os elementos da matriz de sobreposicéo dps-orbitais f ;i =

1;2;3;:::;ng. Com isso, a densidade eletronica correspondente pode ser escrita como:

X X X Pauli
Ng = = Sij ij= Pij i + Np + Np, (331)

i ij i;j
onde PPl ¢ a matriz de densidade (deformac&o) na bake; g, representando a densidade
de deformacao de Pauli,
n"2 = n, na ng; (3.32)

obtendo, assim, uma expressao para o element@ifau", na forma:
P"F’auli = Sij ij: (333)

Assim, a diferenca de energia, EP& = E0 E% entre °e A B, pode ser expressa na

forma: o

X . h i
Epaui = E°[No] E”[na] E®[ng]= ) PrYFy nfult (3.34)
1)
onden??" = Zny+ Ina + 2ng, enquanto a matriz de elementos de Kohn-Sharf; [n], é
dada por:
z 1
Fi [n] = i(1) o 2+ Vext (1) + vu[n] + Wxe[n] (1) d®ry; (3.35)
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onden = nt evy[n] € o potencial de Hartree (coulombiano) devido aos elétrons do sistema,
Vxc [n] é o potencial de troca e correlacdo correspondentg g (1) € o potencial de atracao
nucleo-elétron devido a todos os atomos do complexo combinado. Costuma-se combinar as
quantidades EPa e EZ. no termo de repulséo de troca de Pauli, EP2", como:

Epaui = Epaui + E)czc; (3.36)

constituindo parte contribuinte na interacdo em (3.24).

3.2.2 Orbitais Naturais para a Valéncia Quimica

s

O dltimo termo em (3.24), E.p, € chamado de termo de interacdo orbital.
Esse termo surge da combinagao orbital entre as partes individuais, abrangendo tanto
a transferéncia de carga entre orbitais ocupados e ndao ocupados dos fragmentos (carga
transferida) quanto a polarizacdo dentro de um Unico sistema individual.

Os Orbitais Naturais para a Valéncia Quimica (NOCV, sigla em inglés deatural
Orbitals for Chemical Valencg, combinados com o método de estado de transi¢cao estendido
(ETS, do inglés Extended Transition Statg, nos fornece a densidade de deformacéo,

N=n ng que é expressa na forma:

X
n°® = PP (3.37)

em termos do conjunto despin-orbitais, considerando os orbitais virtuais do método ETS,
bem como da componente de variacdo de uxo de cargaP?rb. Os orbitais NOCV sao
construidos a partir da diagonalizacao da matriz de densidade de deformagé@,?rb, e
expressos na base dapin-orbitais ortogonalizados, satisfazendo:

P°C, = Cy; (3.38)

ondeCy é um vetor que carrega 0s coe cientes da expansao dena base dospin-orbitais
ortogonalizados, ,

K = ij K- (339)

j
Portanto, a resultante do somatério pode ser expressa em termos de pares de
orbitais moleculares complementares ( x; k) correspondentes a iguais autovalores em
valor absoluto. Assim,
N2 h =2

no®(r) = . 2. (r)+ ﬁ(r)I = ni(r): (3.40)
k=1 k=1

Esses autovalores estéo relacionados tanto ao uxo de carga entre os orbitais quanto
a energia associada a esse uxo, conforme de nido na equacdo. Ainda, combinamos 0s
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métodos NOCV e ETS em um esquema de decomposicdo de energia e de carga, fornecendo
uma expressao para E,,. Podemos expressar E,, na forma:

Eob = E[N] E[ng]; (3.41)

onde E[n] é a energia da molécula em sua con guracdo nale[ng] = E, € a energia
associada a °. Uma expansdo d€&[n] = E[ng+ n°®], bem comoE [ng] na densidade
do estado de transicdon'™ = ny=2 + Nn=2 nos permite expressar Ey, como:

X
Eorb = POPETS = Tr PO°FTS ; (3.42)

ondeF!S é a matriz de Kohn-Sham, calculada na densidade de transica@g;. Desta
forma, podemos escrever que:

Eob=Tr P°PF™S =Tr CY P"CCYF'™SC ; (3.43)
0 que resulta em:
N=2 h i =2
Eob = k FTE; kT FI;I—E = Efrb; (3.44)
k=1 k=1

ondeF/? representa os estados de transicéo diagonais da matriz de Kohn-Sham, baseados
nos autovalores dos orbitais NOCV, completando assim os termos fisicos em (3.24).

Nesse trabalho, foi realizada uma analise de decomposicdo de energia (ED¥ergy
Decomposition Analysi$ em conjunto com os orbitais NOCV, conhecida como analise
EDA-NOCV (ZIEGLER; RAUK, 1977; MITORAJ; MICHALAK, 2007; MICHALAK;
MITORAJ; ZIEGLER, 2008; MITORAJ; MICHALAK, 2008; MITORAJ; MICHALAK;
ZIEGLER, 2009; MITORAJ et al., 2011; FRENKING; BICKELHAUPT, 2014; ZHAO
et al., 2017) para explorar e descrever as interagcdes entre a molécula e o cluster. Para
isso, utilizamos célculos DFT-PBE com corre¢cdes D3(BJ) (GOERIGK, 2017), dentro da
abordagem de aproximacao regular de ordem zero (LENTHE; EHLERS; BAERENDS,
1999), juntamente com um conjunto de base triplo-(TZ2P) (LENTHE; BAERENDS,
2003) paraall-electrons Essas metodologias foram implementadas software de pés
processamentdmsterdam Density Functional (ADF) (VELDE et al., 2001; FONSECA et
al., 1998) (Apéndice B).

3.3 Andlise de Bader e Indices de Hibridizac¢&o

A distribuicdo de carga em um sistema € uma das principais andlises realizadas
na avaliacdo de propriedades eletrénicas entre os atomos constituintes. Em um sistema
complexo, descrever as contribui¢cdes individuais de cada fragmento é fundamental para
descrever a natureza das interagdes no sistema, como a formacao de momentos dipolares, 0
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caréter ibnico (eletrostatico) ou covalente (orbital) da interacdo, bem como as correlagcbes
entre o uxo de carga no sistema e a eletronegatividade das espécies quimicas envolvidas.

Em 1990, Bader (BADER, 1990) propde uma forma sistemética para decompor as
propriedades da molécula/complexo em contribuicdes dos atomos/fragmentos de forma
individual. Utiliza-se a densidade de carga para particionar o espaco dentro dos sistemas
complexos em volumes atdmicos (chamados volumes de Badgkger). Cada volume
Vgader CONtEM uma Unica densidade de carga maxima e é separada de outros volumes por
superficies nas quais a densidade de carga é minima, normal a superfi¢) de uxo
zero (TANG; SANVILLE; HENKELMAN, 2009). Essa superficie é de nida por:

rn(rs) S(rs)=0; (3.45)

e particionam cada voluméVg,qer €ntre as regides interatbmicas. De nidas as superficies
S(rs), 0 volumeVgager = V.5 delimitado para uma dada regido em torno do sitio atdmico

possui uma densidade de carga associada, a qual € determinada por:
z

QBader = 7 n(rs) drg; (3.46)
\%

ondeZ corresponde a valéncia do sitio atbmico. Vale ressaltar que nao existe uma
maneira Unica de determinar os volumes de Bader. As cargas de Bader podem ser otimizadas
por topologias baseadas nos poliedros de Voronoy (MONTORO; ABASCAL, 1993), por
exemplo.

As principais propriedades fisico-quimicas, bem como a taxa de transferéncia de
carga, podem ser relacionadas as hibridizacéss sd e pd (HAKKINEN; MOSELER,;
LANDMAN, 2002; CHANG; CHOU, 2004; WANG; JOHNSON, 2007). H4 um desdobra-
mento orbital, de forma que os orbitais hibridos sejam degenerados. Assim, os indices de
hibridizacéo sp, sd e pd sédo determinados, respectivamente, por:

_XX iy
H sp — Wsm;i meO;i ’ (3.47)
1=1 i;m;m 0
_XX oy )
Hsa = Wsm;i Wamo; » (3.48)
1=1 i;m;m©
e
_XX iy )
de - me;inmo;i1 (349)
1=1 i;m;m O
onde os coe cientesr./vf,'n);i , escritos como:
VA R z 2
I — (1) 3.
Wi = Yimg (r) i(ryd or; (3.50)

estdo relacionados as projecdes deésimos orbitais de Kohn-Sham na direcao dos harmé-
nicos esféricos correspondentes, 0s quais sao centrados em taamo atomo. Essas
projecdes sdo entdo integradas sobre uma esfera com RjmndeR é igual a metade da
distancia entre cada par de atomos adjacentes no sistema.
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4 Resultados e Discussao

Nesta sec¢do, elaboramos uma exposicao abrangente dos principais resultados obtidos
através deste trabalho. Além disso, conduzimos uma analise e uma discussédo detalhada
acerca das conclusdes que podem ser inferidas a partir desses resultados, no que tange aos
mecanismos de adsor¢cdo molecular de CO, NO; bl O, sobre os sistemas de Age Au,

(n=2 7 atomos).

4.1 Con guracOes Atdmicas

As con guracdes de menor energia dos sistemas de Ag e Au séo ilustradas na
Figura 13. Essas con guracdes estruturais foram obtidas a partir de uma estratégia de
construcao de con guracdes baseado em principios fisicos, visando reunir um conjunto
amostral dotado de con guracdes geométricas ndo equivalentes para cada tamanho de NC,
fundamentado em padrdes compactos e abertos, com geometrias lineares, bidimensionais e
tridimensionais. Foram incluidas estruturas distorcidas, altamente simétricas, compactas e
cubicas, além de diferentes con guracfes dein (para, ferro e antiferromagnéticas).

Figura 13 Estruturas de mais baixa energia de Age Au, (n =2 7 atomos).

Fonte: Adaptado de (FELIX et al., 2023).

Além disso, diversas possiveis estruturas candidatas para cada tamanho e elemento
de Ag e Au foram incluidas em nosso conjunto representativo a partir da literatura
(FOURNIER, 2001; CHAVES; PIOTROWSKI; SILVA, 2017). Foi realizada uma analise
de cruzamento estrutural entre diferentes padrées de crescimento estrutural para todos os
clusters nas con guracdes de menor energia, conforme relatado na literatura (CHAVES;
PIOTROWSKI; SILVA, 2017). Uma vez estabelecido o conjunto estrutural, essas estruturas
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iniciais foram otimizadas sem quaisquer restricbes geomeétricas impostas nos calculos DFT-
PBE e DFT-PBE+DS3.

As estruturas de minima energia obtidas a partir de nossos célculos, mostradas na
Figura 13, estdo de acordo com a literatura (FOURNIER, 2001; CHAVES; PIOTROWSKI;
SILVA, 2017). O padrao de crescimento dos nossos subnanoclusters de Ag e Au vai de
baixa a alta dimensionalidade. E importante ressaltar que a correcdo DFT+D3 n&o altera
as con guracdes mais estaveis, con rmadas como minimos locais através da andlise de
frequéncia vibracional, uma vez que todas as con guracfes de menor energia possuem
apenas frequéncias vibracionais positivas e reais, como apresentado na Figura 14.

Figura 14 Modos vibracionais das con guracfes de mais baixa energia para subnano-
clusters de Ag e Au, (n=2 7 atomos).

Fonte: Acervo proprio.

Para Ag, e Au, encontramos padrdes unidimensionais (dimeros), enquanto sistemas
de Ag e Auz exibem um padrdo angular. Para sistemas com tamanhos de= 4 até 6
atomos para Ag e den =4 até 7 atomos para Ay, obtemos um padrédo de crescimento
bidimensional baseado em conformacdes triangulares. A estrutura de;Agsume uma con-
formacéo tridimensional ou, mais especi camente, uma estrutura bipiramidal pentagonal
de empacotamento denso. Com isto, observa-se uma evidente transi¢ao bi-tridimensional
(planar-globular) entre as estruturas de Age Ag;, enquanto as estruturas de Au per-
manecem planares nesta escala (de= 2 a 7). Assim, reproduzimos 0 comportamento
estrutural para as estruturas de Ag e Au; (HAKKINEN; MOSELER; LANDMAN, 2002),
0 que € atribuido aos efeitos relativisticos revelados pela forte hibridizacdo do tgo d
nos sistemas de Au, responsavel pela preferéncia estrutural planar em sistemas menores.

Na Figura 15, apresentamos as principais propriedades fisico-quimicas resultantes
das nossas analises dos sistemas de A&gAu, (n =2 7 atomos), realizadas através de
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célculos DFT-PBE+D3.

Figura 15 Propriedades fisico-quimicas para as con guracdes de mais baixa energia dos
sistemas de Ag e Au, em funcdo do nimero de atomos.

Fonte: Adaptado de (FELIX et al., 2023).

Pode-se observar, na Figura 15, que ha uma mesma tendénciakgepara as
con guracdes de menor energia de Ag e Au. O aumento do nimero de atomos do sistema
favorece um aumento na magnitude d&,, que tende para a energia de coesao dos
respectivos sistemas cristalinosb(lk), que sdo 2;95 eV para Ag e 3;81 eV para
Au (KITTEL, 2004). Também observamos qugEZVj > ng\gj, em concordancia com a
literatura (CHAVES; PIOTROWSKI; SILVA, 2017).

Observamos também que os valores det apresentam uma alternancia para
ambos os sistemas, que pode ser relacionada a alternancia no niumero de elétrons de
valéncia, de acordo com a camadaaberta (uma vez que a camadd esta preenchida).
Consequentemente, os sistemas com nimero impar de elétrons apresemtgn¥ 1,0 g,
enguanto os sistemas com numero par de elétrons apresentam valores nulos pgra

Ainda, observou-se que os valores di, apresentam um aumento médio com o
namero de atomos em ambos 0s sistemas, seguindo as mudancas estruturais associadas
aos padrdes geométricos. Existe uma discrepancia de uma tendéncia linear com um platdé
(den=4 6 atomos) correspondente ao padréao planar. Além disso, observamos que 0s
sistemas de Au estdo mais fortemente ligados em comparacdo com sistemas de Ag, 0 que €
observado através dos valores d&, e é uma consequéncia direta dos efeitos relativisticos
mais acentuados nos sistemas de Au. A contracao do orbiés, além da desestabilizacao
indireta do orbital 5d (associados a forte hibridizacas d), esta associada ao encurtamento
das distancias de ligacéo interatdbmicas, associadas a interacdes interatbmicas mais fortes.

Em relacdo aos valores de ECN, observamos que ha uma tendéncia de aumento
guase linear com o numero de atomos, tendéncia que se segue para ambos 0s sistemas, com
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excec¢do dos sistemas com= 7 &tomos. Para estruturas com 7 4&tomos, observamos uma
discrepancia entre o padréo estrutural das con guracdes de menor energia dos dois sistemas,
com a ocorréncia de um padréo planar (com ECN = 3,07) para Au e tridimensional (com
ECN = 4,55) para Ag.

E importante destacar a correlacdo entre as principais propriedades fisico-quimicas
mencionadas acima. O aumento aproximadamente linear dg, e de ECN com o tamanho
(n) do sistema esta diretamente relacionado ao aumento da magnitude Bg Além
disso, destacamos que 0s nossos resultados sdo consistentes com a literatura (CHAVES;
PIOTROWSKI; SILVA, 2017).

4.1.1 Funcéao Estabilidade

Para selecionar os sistemas nos quais conduzimos o estudo da adsorgéao,de N
NO, CO e O, realizamos uma analise da estabilidade entre os diferentes tamanhos de
nanoclusters de menor energia obtidos para os sistemas de Ag e Au, ilustrada na Figura
16.

Figura 16 A funcdo de estabilidade, °E, em relacdo an (n =3 6 atomos) para as
estruturas de menor energia de Age Au,.

Fonte: Adaptado de (FELIX et al., 2023).

Isso nos permitiu identi car os tamanhos mais estaveis dentro do conjunto de
estruturas analisadas. A analise foi realizada através da funcéao estabilidade (CHU et al.,
2011), 2E, que é expressa na forma:

A /A A /A Agn /A
2E - Eto?n 1/AU n 14 Eto?nﬂ U n+1 2Eto?n Un; (41)

onde E@,?”’A“ " representa a energia total dos sistemas de mais baixa energia dg/Ad ,

(n=2 7 atomos), e representa a estabilidade relativa das estruturas deatomos em
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relacdo aos sistemas imediatamente adjacentes (Ag/Au , 1 € Agh+1 /AU 41 ). Na Figura
16, apresentamos a variacdo de’E para os sistemas de Ag e Au em fungdo do tamanho
do sistema (=3 6 atomos).

O gra co indica, através dos picos de 2E, que os tamanhos mais estaveis cor-
respondem aos sistemas de AgAJs, Aus € Aug. Com isto, determinamos as principais
caracteristicas fisico-quimicas, bem como os tamanhos mais estaveis dentre o conjunto de
estruturas de mais baixa energia dos sistemas de Ag Au, (n =2 7 4&tomos).

4.1.2 Espécies Moleculares

Além das caracteristicas das estruturas de menor energia para os sistemas de Ag e
Au, também obtivemos as principais propriedades das espécies moleculares utilizadas no
estudo das caracteristicas da adsor¢cdo em Ag e Au. As moléculas de teste escolhidas para
0 processo de adsor¢cdo molecular foram,NNO, CO e O,, conforme ilustradas na Figura
17.

Figura 17 Espécies moleculares envolvidas nos processos de adsor¢cao. Representacao
fora de escala de raio atdbmico.

Fonte: Acervo proprio.

Na Tabela 5, apresentamos algumas das principais propriedades das espécies
moleculares analisadas, como a energia de ligac&g)( o comprimento de ligacdo do) e
0s modos vibracionais (,i,) obtidas apds os calculos de otimizagdo com DFT-PBE+D3.

Tabela 5 Valores teéricos (DFT-PBE+D3) e experimentais das principais propriedades
moleculares envolvidas no estudo, contfy,, dyp € ip-

| DFT-PBE+D3 EXp. |

| Ep (eV) do (A) b €MD) Ep(eV) do(A) v (cm b |
CO -5,75 1,14 2131 -5,72 1,13 2170
NO -3,61 1,17 1922 -3,25 1,15 1904
N> -5,20 1,11 2428 -5,24 1,10 2359
0O, -3,04 1,23 1570 -3,38 1,21 1580

Observamos uma aceitavel concordancia entre os nossos dados obtidos, quando
comparados aos dados experimentais (ATKINS; FRIEDMAN, 1996; JOHNSON; NIST
101, 2022) e da literatura (BATISTA; SILVA; PIOTROWSKI, 2019). Os maiores desvios
em relacdo aos dados experimentais foram di#& 1% para os valores ddcy, 1; 8% para 0s
comprimentosdy e 4; 2% para os modos i, (CHAVES; PIOTROWSKI; SILVA, 2017).
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No Apéndice B, estdo representados os orbitais moleculares das moléculas gde N
CO, NO e O,. As moléculas N e CO existem em um estado de singleto, com con guracdes
eletrénicas de camada fechada. Em contraste, @xiste em um estado de tripleto, com
dois elétrons desemparelhados ocupando, cada um, um orbital molecular antiligante
degenerado. Isso resulta na ocupagédo completa dos orbitais ligantes deeXCO, enquanto
os elétrons transferidos podem preencher os orbitais antiligantes parcialmente ocupados de
0O,, enfraquecendo a ligacdo na molécula. No caso da molécula de CO, existe a possibilidade
de formacao de um complexo no qual o par de elétrons solitario do &tomo de carbono doa
densidade eletrbnica ao metaldpnation and back-donatioh (BLYHOLDER, 1964). Por
outro lado, devido ao elétron (antiligante) desemparelhado, a molécula de NO apresenta
diversos modos de interagdo com sistemas metdlicos, incluindo ligacdes lineares terminais,
formacéo de pseudohalogenetos, bem como ponte para ligacées entre atomos metalicos
por intermédio do atomo de nitrogénio (WULAN et al., 2022).

Com essas consideracdes, é de se esperar que essas moléculas proporcionem uma
variedade de efeitos de adsorcdo em subnanoclusters. Portanto, com as principais pro-
priedades fisico-quimicas das espécies moleculares caracterizadas, nosso préximo passo €
elucidar os mecanismos de interacdo e de adsorcdo dessas espécies sobre 0s subnanoclusters
de Ag e Au.

4.2 Sistemas Adsorvidos

Por meio da andlise da funcéo estabilidade,’E, identi camos que as estruturas de
Ag e Au compostas por 4 atomos e 6 atomos sdo 0os tamanhos de con guracdes mais estaveis
(conforme ilustrado na Figura 16), dentro do conjunto de estruturas de menor energia
obtidas por nossos célculos DFT-PBE+D3. A partir disto, conduzimos uma investigacéo
detalhada dos mecanismos de adsorcdo das moléculas de CO, NOe |, sobre essas
estruturas, individualmente.

As adsor¢des foram conduzidas considerando varias possibilidades de interacéo
entre cada molécula e o cluster. Inicialmente, cada molécula foi adsorvida em todos os sitios
de interacdo ndo equivalentes dos atomos do cluster, ou seja, em stiigs bridge e hollow,
interagindo com um, dois ou trés (ou mais) atomos do nanocluster, respectivamente. As
con guracOes de adsorcdo mais estaveis sao ilustradas na Figura 18. Essas con guracfes
foram obtidas através do mesmo protocolo metodoldgico de célculo empregado para os
sistemas puros.

Como pode ser observado na Figura 18, existe uma preferéncia de adsorgdo em
sitios top para todos 0s casos, exceto para o0 sistema dgA{) s, 0 qual interage por meio
de sissorcdo. Em todos os casos, NO e CO se ligam aos subnanoclusters por meio dos
atomos C e N, respectivamente, enquanto o atomo O se expde a regido do vacuo, o que
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Figura 18 Con guracdes de mais baixa energia para as moléculas de CO, NQ,&NO,
adsorvidas em subnanoclusters de Ag@ Ags (em azul) e em subnanoclusters
de Au, e Aug (em vermelho).

Fonte: Adaptado de (FELIX et al., 2023).

esta em acordo com a literatura (CHAVES et al., 2015; BATISTA; SILVA; PIOTROWSKI,
2019). A preferéncia pelo sitidop possui algumas subjetividades. Além da con guracéo
linear (ou quase linear) usual da molécula diatbmica em relagdo ao atomo adsorvente
do subnanocluster para os sistemas de CO/AgCO/AuU 4, CO/AuU g, N2/AQ 4 € No/AU 4,
observam-se casos, como CO/AgN,/Au g, todos os casos de adsorcdo de NO e todos os
casos de adsorcéo de,Ocom excecdo de £Ag 4, em que a con guracao apresenta uma
geometria molecular dobrada em relacdo ao subnanocluster, enquanto ep®AQ@ 4, 0s dois
atomos de O sdo adsorvidos em sitidsp.

A Figura 19 mostra a existéncia de um angulo () proximo de 180 entre os atomos
da molécula e o atomo adsorvente nas con guragdes usuais do dfio (linear), ou seja,
uma conformacdo na ordem de 176,44 179,56. As con guracdes distorcidas
apresentam uma variagdo mais ampla, com conformac¢des no intervalo de 179,24
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