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Resumo

FELIX, João Paulo Cerqueira. Adsorção Molecular em Subnanoclusters de Metais
de Transição: Um Estudo via Teoria do Funcional da Densidade. 2024. 209 f.
Dissertação (Mestrado em Física) - Programa de Pós-Graduação em Física, Instituto de
Física e Matemática, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

Subnanoclusters de Metais de Transição são largamente explorados devido as suas poten-
ciais aplicações, onde destacam-se as aplicações em nanocatálise. O reduzido volume da
nanopartícula, em contraste ao alto número de átomos com baixa coordenação 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 adsorção em ambientes moleculares. Nesse sentido,
realizamos um estudo, via Teoria do Funcional da Densidade, da adsorção molecular em
subnanoclusters de Metais de Transição, descrevendo as suas principais propriedades e
os principais mecanismos da adsorção de espécies moleculares de acordo com o princípio
de Sabatier. Realizamos estudos sobre a adsorção de espécies de CO, NO, N2 e O2 em
nanoclusters de Ag, Au e Pt, com tamanhos de 2 a 7 átomos. Através de um critério
energético (função estabilidade), os tamanhos mais estáveis dos sistemas de Ag e Au
foram os de 4 e 6 átomos, enquanto para a Pt foram os de 3 e 6 átomos, sendo todos eles
escolhidos para a adsorção das espécies moleculares. Os sistemas de Ag e Au possuem
comportamentos eletrônicos similares a hidrogenóides, se distinguindo dos sistemas de Pt,
que apresentam contribuições dos orbitais s e d (majoritariamente) em suas proprieda-
des eletrônicas. Portanto, separamos esses sistemas em dois estudos onde, no primeiro,
investigamos a adsorção molecular em sistemas de Ag e Au em fase gasosa, descrevendo
as principais contribuições nos termos de interação e adsorção, a fim de classificá-los
como catalisadores ideais. A energia de interação, ∆Eint se mostrou um excelente critério
classificador para a descrição dos nossos sistemas como catalisadores ideais. A condição
onde 0 (fisissorção) < ∆Eint < Eclu

b (quimissorção) estabelece os limites da interação entre
o catalisador e os intermediários da reação, onde destaca-se a fisissorção de N2 em Ag6.
Além disso, a análise de decomposição de energia revelou as contribuições de natureza física
na interação, onde sistemas moleculares de camada fechada (aberta) apresentaram con-
tribuições majoritariamente eletrostáticas (covalentes). No segundo estudo, investigamos
os mecanismos da adsorção de moléculas em sistemas de Pt em fase gasosa e suportados
em grafeno, descrevendo as principais contribuições na caracterização desses sistemas
como catalisadores ideais. Novamente, ∆Eint se mostrou um excelente critério classificador
para os nossos sistemas como catalisadores ideais, estabelecendo os limites da interação



entre o catalisador e os intermediários da reação, onde destacamos a quimissorção de
O2 em Pt6, caracterizada por um processo de oxidação. A análise de cargas de Bader
revelou a influência das hibridizações sd e pd, bem como da eletronegatividade das espécies
moleculares, na tendência à transferência de densidade de cargas, nos permitindo avaliar
processos oxidativos associados à adsorção molecular. Ainda, nesse estudo, investigamos
a estabilidade dos nanossistemas de Pt quando suportados em nanofolhas de grafeno,
descrevendo as alterações nas suas principais propriedades e mecanismos de adsorção
de moléculas. As interações de pares entre os nanoclusters e as moléculas, bem como
entre os nanoclusters e a nanofolha de grafeno, foram caracterizadas como as principais
interações frente à segundas interações, como as interações das superfícies com as mo-
léculas, fornecendo uma análise qualitativa e uma estimativa quantitativa da interação
no sistema de moléculas adsorvidas em subnanoclusters suportados. Com esse estudo,
lançamos luz a investigações em nanocatálise, viabilizando estudos experimentais acerca
dos principais mecanismos da adsorção de moléculas em sistemas subnanométricos, como
os subnanoclusters metálicos.

Palavras-chaves: Subnanoclusters Metálicos; Metais de Transição; Teoria do Funcional
da Densidade; Adsorção Molecular; Nanocatálise; Nanofolhas de Grafeno.



Abstract

FELIX, João Paulo Cerqueira. Molecular Adsorption in Transition Metal Subna-
noclusters: A Density Functional Theory Study. 2024. 209 f. Dissertation (Master
in Physics) - Programa de Pós-Graduação em Física, Instituto de Física e Matemática,
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, N2, and O2 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, ∆Eint, proved to be an excellent classifier for describing our systems
as ideal catalysts. The condition where 0 (physisorption) < ∆Eint < Eclu

b (chemisorption)
establishes the limits of interaction between the catalyst and reaction intermediates,
with a notable example being the physisorption of N2 on Ag6. 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, ∆Eint

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 O2 on Pt6, 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

1 Introdução

A nanotecnologia tem sido destaque no cenário mundial atual (VOLDER et al.,

2013). Tal destaque se baseia na possibilidade de manipulação e controle de propriedades

de materiais em escala nanométrica (ou até mesmo subnanométrica, lembrando que 1

nm = 10� 9 m), levando ao surgimento de novos materiais com propriedades especí�cas

e aplicações promissoras (ZHANG; WANG, 2014). Dentre esses materiais, temos os

nanoclusters metálicos, que têm sido amplamente estudados e explorados devido às suas

características e ampla gama de aplicações nos setores da indústria, da ciência e da

tecnologia (SCHMID et al., 1999).

Neste capítulo, serão detalhadas as propriedades dos nanoclusters metálicos, suas

principais e potenciais aplicações, bem como os mecanismos que governam a interação

desses sistemas com espécies moleculares. Além disso, será apresentada a estruturação,

fornecendo uma visão clara do que será abordado ao longo deste trabalho.

1.1 Nanoclusters Metálicos: Propriedades e Aplicações

Os nanoclusters metálicos são agregados atômicos de espécies metálicas, cons-

tituídos por uma quantidade pequena de átomos, com tamanhos na escala nano e/ou

subnanométrica (< 1 nm), dotados de propriedades distintas em relação à seus respecti-

vos sistemas em macroescala (ALONSO, 2000) como, por exemplo, alterações em suas

propriedades eletrônicas e estruturais (FERNANDO et al., 2015). Dentro dessa classe de

nanomateriais, temos os nanoclusters de metais de transição (MT), que são largamente

estudados devido às suas características e aplicações inovadoras (GHOREISHIAN et al.,

2019). Por serem constituídos de poucos átomos, a adição ou a remoção de um átomo

desses sistemas é capaz de alterar, substancialmente, suas propriedades observáveis. As

alterações nas propriedades físico-químicas com o tamanho do sistema se devem, entre

outros fatores, à alta razão de átomos super�ciais em comparação aobulk (BALETTO;

FERRANDO, 2005). Esses sistemas possuem um volume reduzido e, em contrapartida,

um grande número de átomos super�ciais, o que os tornam mais e�cientes, mais reativos

e permite uma interação mais intensa com o ambiente em que estão envolvidos. Neste

sentido, a energia de superfície se torna um dos fatores chave na descrição estrutural desses

sistemas. Isso torna possível veri�car alterações nas relações estruturais de acordo com o

ambiente estudado, favorecendo o estudo desses sistemas em diversos ambientes químicos

e a descrição das características nos processos de interações com moléculas (YONEZAWA

et al., 2021).

Os sistemas de nanoclusters podem ser homogêneos, ou seja, constituídos pela
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mesma espécie química, ou heterogêneos, constituídos por diferentes espécies químicas,

como é o caso de nanoclusters bimetálicos, por exemplo (FERRANDO; JELLINEK;

JOHNSTON, 2008). Além disso, podem ser eletricamente neutros ou carregados, estudados

em fase gasosa ou suportados em superfície ou substratos diversos e, a depender do caráter

das interações químicas, classi�cados comoeletrostáticos , quando as interações são,

predominantemente, Coulombianas, como no caso do NaCl;dependentes de interações

de dispersão , como adispersão de London (interações de van der Waals) , como

é o caso de aglomerados compostos por gases nobres;covalentes , como é o caso de

nanoclusters de Si, Ge e As, por exemplo. Além dessas classi�cações, nanoclusters de

MT das sériesd (3d, 4d e 5d) são governados porinterações predominantemente

metálicas .

Diferentemente de sistemas moleculares, os quais possuem estruturas e composições

bem de�nidas, como é o caso da molécula de O2, nanoclusters não apresentam estruturas

especí�cas e, portanto, podem apresentar diferentes formas estruturais (geometrias) e

composições (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008). Com isto, podemos compre-

ender que a conformação estrutural é um dos fatores preponderantes para a descrição de

propriedades físico-químicas de um dado sistema, uma vez que isômeros de um mesmo

sistema podem possuir diferentes estruturas e, consequentemente, diferentes energias, dife-

renças em momentos magnéticos e em diversas outras propriedades de interesse (ALONSO,

2000).

Em termos experimentais, existem dois métodos principais de produção de na-

noestruturas, onde incluímos os nanoclusters. O primeiro método, chamado de método

físico (também denominado de �top down�, ou �de cima para baixo�, em tradução livre),

consiste na divisão seriada de um sistema macroscópico até a escala nanoscópica. Por sua

vez, o outro método, chamado de método químico (também conhecido como �bottom up�,

ou �de baixo para cima�, em tradução livre), utiliza moléculas ou polímeros na síntese, o

que permite um maior controle do tamanho dos nanomateriais sintetizados (TOSHIMA;

YONEZAWA, 1998). Independente do método utilizado para a síntese de nanoclusters, o

controle de massa, de estrutura e de reatividade são pretendidos, uma vez que este controle

viabiliza estudos em ambientes interagentes (MILANI; IANNOTTA, 2012).

Além das técnicas de produção de sistemas nanoestruturados, existem técnicas

de caracterização para esses sistemas. Uma dessas técnicas é a TOF-MS (�time-of-�ight

mass spectrometry�, espectrometria de massa por tempo de voo em tradução livre), que

é um processo de ionização dos nanosistemas por um feixe de elétrons. Neste processo,

os íons são acelerados por um campo elétrico em um tubo de voo cujo detector mede a

chegada desses íons, permitindo a determinação de um espectro de massa que revela a

composição da amostra; com isto, pode-se então determinar experimentalmente as massas

e, consequentemente, o número de átomos dos nanoclusters (FIELICKE et al., 2004). A
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partir disto, pode-se determinar, por via indireta, a estrutura do nanocluster, comparando

os resultados teóricos-computacionais das frequências vibracionais, que são determinados

a partir de cálculos de primeiros princípios, com valores que são obtidas em laboratório

através de métodos de espectroscopia.

1.2 Adsorção Molecular

Como discutido anteriormente, as estruturas de nanoclusters metálicos e o número

considerável de átomos super�ciais (expostos ao meio), favorecem a interação desses

sistemas com o ambiente químico e com as espécies moleculares que os envolvem. Neste

contexto, surgem dois conceitos associados à intensidade da interação entre o adsorvente

e o substrato: a quimissorção e a �sissorção. A quimissorção é um tipo de adsorção em

que ocorre uma interação de natureza química entre as moléculas ou íons adsorvidos

e o material adsorvente. Durante a quimissorção, as espécies adsorvidas interagem de

forma mais intensa com a superfície do adsorvente, resultando em ligações químicas, sejam

elas covalentes ou iônicas. Tal interação pode levar a uma modi�cação permanente da

superfície do adsorvente e à formação de uma camada adsorvida estável. Por outro lado, a

�sissorção é um tipo de adsorção física em que as espécies adsorvidas interagem mais fraca

ou moderadamente com a superfície do adsorvente, por meio de forças intermoleculares

como as forças de van der Waals, interações eletrostáticas fracas ou ligações de hidrogênio

(KRALIK, 2014). A �sissorção resulta na formação de uma camada adsorvida super�cial

(que também é conhecida como monocamada adsorvida), a qual é menos estável do que

a camada formada durante a quimissorção (MASEL, 1996). A �sissorção geralmente é

reversível, permitindo a fácil remoção das espécies adsorvidas da superfície do adsorvente,

fenômeno intimamente atrelado ao conceito de catálise. Neste sentido, o princípio de

Sabatier1 (SABATIER, 1913) é usado para estabelecer o mecanismo ideal da interação do

substrato com a superfície do adsorvente, que deve ocorrer de forma moderada.

No contexto da catálise, nanoclusters de MT são amplamente explorados por suas

potenciais aplicações (KASPAR; FORNASIERO; HICKEY, 2003). Nanoclusters metálicos

são potenciais catalisadores no processo de obtenção de hidrogênio (combustível) em

escala industrial, a partir de reações, em cadeia, de desidrogenação de compostos alcanos

(CnH2n+2 ) (SHORE et al., 2013). Na indústria automotiva, nanoclusters metálicos são

potencialmente aplicáveis em catalisadores de alta e�ciência, que são os catalisadores

de três vias (TWC, do inglêsthree-way-catalyst), onde nanoclusters de Rh, Pt e Pd

atuam na conversão de substâncias tóxicas, como hidrocarbonetos (HC), monóxido de

1 O princípio de Sabatier estabelece o mecanismo ideal da interação entre os intermediários de um
processo químico (reagentes e produtos) e o catalisador deste processo. O catalisador ideal deve interagir
com intensidade moderada aos intermediários da reação química, uma vez que tal interação não pode
ser nem tão forte a ponto de ocorrer um processo de quimissorção gerando, em geral, um composto de
coordenação, nem tão fraca a ponto de não ocorrer a �sissorção.
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carbono (CO) e óxidos de nitrogênio (NO e NO2) provenientes do motor, em substâncias

não tóxicas presentes na natureza, como vapor d'água (H2O), gás nitrogênio (N2) e gás

carbônico (CO2) (KASPAR; FORNASIERO; HICKEY, 2003). Nanoclusters também são

amplamente estudados devido às suas aplicações ópticas, incluindo o uso como bio e

quimiossensores (SHELLAIAH; SUN, 2017), os quais são capazes de identi�car espécies

químicas e biológicas por meio de suas características únicas de emissão de cores.

Além das suas potenciais aplicações físico-químicas, nanoclusters são estudados

pelas suas aplicabilidades em tecnologias farmaco-medicinais, como odrug delivery(ou

transporte de medicamentos) (CAPELETTI et al., 2014), processo representado na Figura

1. Neste processo, utilizam-se nanoclusters suportados em estruturas baseadas em óxidos

de grafeno para direcionar fármacos diretamente às células doentes, como as células

cancerígenas, com o objetivo de minimizar os efeitos colaterais a praticamente zero

(WANG et al., 2011).

Figura 1 � Transporte de fármacos para células doentes através de nanoclusters de Au
(GNC) e nanocompósitos baseados em óxido de grafeno reduzido (RGO). GNC
associados com nanoplacas de RGO conseguem penetrar rapidamente nas
células cancerígenas do hepatocarcinoma G2 (HepG2) para alterar proteínas,
DNA e transportar medicamentos anticancerígenos, como a doxorrubicina
(DOX).

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

Em nosso primeiro trabalho, tratamos das propriedades e características da adsorção

de espécies moleculares sobre nanoclusters subnanométricos de Ag e Au, com 2 a 7 átomos,

que são metais nobres (também chamados de metais de cunhagem) presentes na natureza,

dentro do que estabelece o princípio de Sabatier. São adsorvidas moléculas de CO, NO, N2

e O2, espécies químicas que, em geral, podem interagir forte, fraca e moderadamente com

sistemas metálicos (NØRSKOV; SCHEFFLER; TOULHOAT, 2006), o que nos permite

compreender e veri�car o mecanismo e a dinâmica de interação entre esses sistemas no

contexto relacionado ao princípio de Sabatier.

Constituídos de metais nobres, nanoclusters de Ag e Au possuem ricas aplicações na

ciência e na tecnologia (DU et al., 2020), devido às suas altas reatividades e seletividades.

Esses sistemas possuem distribuições eletrônicas similares, uma vez que ambos são do

grupo 11 (d10s1), o que, entre outros fatores, favorece a aplicação desses sistemas em
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processos de catálise e potencializa a interação em ambientes químicos. A dimensionalidade

desses sistemas é um fator importante para que diferentes propriedades sejam observadas

de acordo com o tamanho do sistema. Nanoclusters constituídos por poucos átomos são

mais reativos quando comparados aos seus respectivos sistemas com uma maior quantidade

de átomos, uma vez que possuem baixa coordenação e, com isto, mais sítios disponíveis

para interações. Isso justi�ca a escolha de estudo com sistemas muito pequenos de Ag e

Au, uma vez que os mesmos possuem todos os seus átomos dispostos super�cialmente.

Além das potenciais aplicações em catálise e excelentes propriedades �uorescentes

(LATORRE; SOMOZA, 2012; DÍEZ; RAS, 2011), nanoclusters de Ag são amplamente

investigados devido às suas propriedades antimicrobianas excepcionais (BRUNA et al.,

2021). Esses sistemas têm demonstrado e�cácia contra uma ampla gama de patógenos,

incluindo bactérias, vírus e fungos, o que os torna ideais para aplicações biomédicas, como

revestimentos antibacterianos em superfícies 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 atenção

devido às suas propriedades ópticas e catalíticas únicas (CHENG; LIU; HU, 2022). Eles são

explorados como catalisadores em reações químicas, como a oxidação seletiva de compostos

orgânicos, e em reações de síntese de produtos químicos �nos, como a síntese de produtos

farmacêuticos e intermediários químicos (DREADEN et al., 2012). Além disso, eles têm

sido utilizados em aplicações de diagnóstico médico, como agentes de contraste para

imagens de ressonância magnética e terapia fototérmica para tratamento de câncer (FAN

et al., 2020). Esses são apenas alguns exemplos das diversas aplicações de nanoclusters

de Ag e Au, que abrangem áreas como a medicina, a indústria química e farmacêutica, a

eletrônica, entre diversas outras grandes áreas.

Os mecanismos de interação de espécies moleculares envolvendo sistemas molecula-

res como CO, NO, N2 e O2 em superfícies metálicas compactas são bem estabelecidos e

compreendidos na literatura (HAMMER; NIELSEN; NØRSKOV, 1997; MAVRIKAKIS

et al., 2002; GAJDOS; EICHLER; HAFNER, 2004; NØRSKOV et al., 2011; NØRS-

KOV; SCHEFFLER; TOULHOAT, 2006). As interações entre os átomos são descritos

pelo mecanismo dedonation and back-donation(doação e devolução, em tradução livre)

(BLYHOLDER, 1964). Ou seja, o mecanismo de adsorção é descrito por um modelo simples

da interação entre os estadosd do metal e os orbitais moleculares. A compreensão das

propriedades e comportamentos de nanoclusters metálicos, bem como os mecanismos de

interação desses sistemas com ambientes moleculares, têm permitido o desenvolvimento de

novos materiais com aplicações inovadoras e promissoras em diversas áreas da ciência e da

tecnologia, contribuindo para avanços signi�cativos nessas áreas.
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1.3 Nanoclusters Metálicos Suportados em Nanofolhas de Grafeno

Desde a sua descoberta (NOVOSELOV et al., 2004), o grafeno vem sendo um dos

principais protagonistas no desenvolvimento de nanomateriais e�cientes (DAI, 2013). O

grafeno é constituído por uma rede hexagonal, de monocamada de átomos de carbono, os

quais são ligados a seus primeiros vizinhos através de hibridizações do tiposp2 (ligações

covalentes do tipo� ), que são responsáveis pelo formato da estrutura.

Observado o fato de que um átomo de carbono possui 4 elétrons de valência, cada

átomo deve dispor de um elétron mais fracamente ligado (formando ligações mais fracas

do tipo � ). Esses elétrons mais fracamente ligados podem transitar facilmente pela rede, o

que conduz a alta mobilidade eletrônica observada nesses sistemas (GEIM; NOVOSELOV,

2007). Além da alta mobilidade eletrônica, as propriedades mecânicas do grafeno também

se destacam de forma extremamente promissora. Esses sistemas são altamente resistentes

à condições extremas de temperatura e pressão, com condutividade térmica da ordem de

5000W=m � K, em contraste a condutividade do cobre (400W=m � K), bem como módulo

de Young de 1 TPa, em contraste ao módulo do aço, 207 GPa (LEE et al., 2008).

Apesar dos diversos estudos e relatos na literatura (BLONSKI; HAFNER, 2011;

FAMPIOU; RAMASUBRAMANIAM, 2012), as alterações nas propriedades dos nano-

clusters de MT devido ao suporte em folhas de grafeno, em uma comparação com as

propriedades observadas em fase gasosa, ainda são pouco compreendidas. Um problema

fundamental está na obtenção experimental de nanoclusters metálicos por métodos de

fase gasosa (e de vácuo). Esses métodos são limitados pela falta de controle das possíveis

interações do sistema, bem como da concentração de partículas dispersas, uma vez que,

nessas circunstâncias, os nanoclusters em fase gasosa podem formar agregados estáveis

devido à forte sinterização (WILCOXON; ABRAMS, 2006).

Em nosso segundo estudo, tratamos das propriedades e mecanismos da adsorção

de moléculas sobre subnanoclusters de Pt com 2 a 7 átomos. Nesse trabalho, veri�camos

as alterações signi�cativas nos mecanismos de adsorção de moléculas quando a nanofolha

de grafeno foi utilizada como suporte (ou substrato) para o nanocluster, em comparação

com sua fase gasosa. No contexto da catálise, materiais baseados na Pt se destacam de

forma proeminente através de suas vastas aplicações, como na síntese de fármacos e na

indústria química (DONG et al., 2015), exatamente por serem catalisadores e�cientes

e estáveis em condições extremas de temperatura e pressão (SUN et al., 2009). No

mesmo contexto, nanoclusters de Pt, quando suportados em nanofolhas de grafeno, podem

apresentar modi�cações signi�cativas em suas propriedades eletrocatalíticas, magnéticas e

optoeletrônicas (YOO et al., 2009).
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1.4 Organização da Dissertação

Organizamos essa dissertação de Mestrado da seguinte forma: apresentaremos no

Capítulo 2 a metodologia geral empregada no estudo dos nossos sistemas, bem como

os detalhes computacionais utilizados no trabalho primário. No capítulo 3, abordamos

algumas das principais propriedades físico-químicas de interesse no nosso estudo. Por

conseguinte, nos Capítulos 4 e 5, que compõem a Parte II, intitulada �Adsorção Molecular

em Subnanoclusters de Metais Nobres�, realizamos uma discussão sobre os resultados e

conclusões, respectivamente, que resultaram na publicação (FELIX et al., 2023). Ainda,

nos capítulos 6, 7 e 8, que compõem a Parte III, intitulada �Adsorção Molecular em

Subnanoclusters de Pt suportados em Nanofolhas de Grafeno�, realizamos uma breve

explanação sobre a metodologia e detalhes computacionais especí�cos empregados, bem

como uma discussão dos resultados e as conclusões obtidas, respectivamente, que con-

duziram ao segundo trabalho referente a essa dissertação (submetido para publicação).

Finalmente, reservamos o Apêndice A para demonstrações extras e os Apêndices B e C

para as informações complementares de suporte.





Parte I

Problema de Muitos Corpos, Métodos de

Função de Onda e de Densidade Eletrônica e

Detalhes Computacionais
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2 Metodologia

Nesta seção, abordamos os principais pormenores metodológicos deste trabalho,

que é dividido em duas etapas. Em linhas gerais, realizamos um estudo, via cálculos de

primeiros princípios, das principais propriedades de nanoclusters subnanométricos de Ag,

Au e Pt, com tamanhos entre 2 e 7 átomos em fase gasosa, bem como os mecanismos

de adsorção de moléculas sobre esses sistemas. Além disso, veri�camos a in�uência de

nanofolhas de grafeno nos mecanismos de adsorção 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 microscópica. A matéria é constituída

por átomos que, por sua vez, são compostos por partículas subatômicas, como núcleos e

elétrons, que interagem entre si. Um dos principais problemas em aberto na Estrutura da

Matéria é a descrição das interações de muitos corpos, como os sistemas que envolvem

múltiplos núcleos e elétrons (KOHN; BECKE; PARR, 1996).

Dada a natureza do problema que buscamos descrever, o estudo teórico desses

sistemas de muitos corpos deve ser governado pela Mecânica Quântica (MQ). Para modelar

o problema, consideremos um sistema composto porM núcleos, com coordenadasf R � g, e

N elétrons, com coordenadasf r i g, como ilustrado de maneira simpli�cada na Figura 2.

Figura 2 � Representação pictórica de um sistema de muitos corpos. Em azul: representa-
ção das coordenadas nucleares; em vermelho: representação das coordenadas
eletrônicas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A equação de Schrödinger para esse sistema é dada por:

Ĥ j	( f R � g; f r i g; t)i = i~
@
@t

j	( f R � g; f r i g; t)i ; (2.1)
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onde a função de onda de muitos corposj	 i = j	( f R � g; f r i g; t)i representa o estado do

sistema eĤ é o operador Hamiltoniano que, para esse sistema, é escrito como:

Ĥ = �
~2

2m

NX

i =1

r 2
i �

~2

2

MX

� =1

r 2
�

M �
+

1
8�� 0

NX

j 6= i

NX

i =1

e2

jr i � r j j

+
1

8�� 0

MX

� 6= �

MX

� =1

Z � Z � e2

jR � � R � j
�

1
4�� 0

NX

i =1

MX

� =1

Z � e2

jr i � R � j
; (2.2)

ou, de forma equivalente,

Ĥ = T̂e(f r i g) + T̂n (f R � g) + V̂ee(f r i g) + V̂nn (f R � g) + V̂ne(f r i g; f R � g); (2.3)

representando assim, respectivamente, a energia cinética dosN elétrons, a energia cinética

dosM núcleos, o potencial de interação entre osN elétrons, o potencial de interação entre

os M núcleos e o potencial de interação entre osM núcleos e osN elétrons.

2.1.1 Separação de Variáveis

Uma vez que nosso interesse está em descrever propriedades estacionárias (isto é,

propriedades que não mudam no tempo) desses sistemas, podemos utilizar a técnica de

separação de variáveis para desacoplar a parte temporal e a parte espacial. Tal separação

é permitida apenas quando lidamos com potenciais independentes do tempo, ou seja,

somente para problemas de estados estacionários. Analisaremos, de forma separada, a

dependência espacial e temporal da função de onda do sistema.

Realizando uma separação na forma:

j	( f R � g; f r i g; t)i = j' (f R � g; f r i g)i 
 j 
 (t)i ; (2.4)

temos em (2.1) que:

Ĥ j' (f R � g; f r i g)i 
 j 
 (t)i = j' (f R � g; f r i g)i 
 i~
d
dt

j
 (t)i : (2.5)

Além disso, por condição de normalização,

h	( f R � g; f r i g; t)j	( f R � g; f r i g; t)i = 1; (2.6)

onde obtemos:

h	( f R � g; f r i g; t)j	( f R � g; f r i g; t)i = h
 (t)j 
 h ' (f R � g; f r i g)j' (f R � g; f r i g)i 
 j 
 (t)i

= h
 (t)j
 (t)i h' (f R � g; f r i g)j' (f R � g; f r i g)i
| {z }

=1

= h
 (t)j
 (t)i = 1; (2.7)

uma vez quej' (f R � g; f r i g)i é normalizado. Ainda, considerando quej' (f R � g; f r i g)i

corresponde a um estado estacionário dêH , podemos escrever que:

h' (f R � g; f r i g)jĤ j' (f R � g; f r i g)i = E; (2.8)
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que é a energia total do sistema em questão. Por sua vez, levando (2.4) e (2.5) em (2.8),

obtemos:

h
 (t)j 
 h ' (f R � g; f r i g)jĤ j' (f R � g; f r i g)i 
 j 
 (t)i

= h
 (t)jE j
 (t)i = h
 (t)ji~
d
dt

j
 (t)i ; (2.9)

o que conduz a:

i~
d
dt

j
 (t)i
| {z }

f (t )

= E j
 (t)i
| {z }

f (t )

; (2.10)

que é uma equação diferencial ordinária (EDO) separável. Resolvendo (2.10), temos que:
Z 1

f (t)
df (t)

dt
dt = �

iE
~

Z
dt; (2.11)

o que resulta em:

ln f (t) = �
iE
~

t; (2.12)

ou, ainda, em:

j
 (t)i = e� iEt= ~; (2.13)

que é a solução para a parte temporal do sistema estacionário. Finalmente, levando (2.10)

em (2.5), temos que:

Ĥ j' (f R � g; f r i g)i 
 j 
 (t)i = E j' (f R � g; f r i g)i 
 j 
 (t)i ; (2.14)

o que nos permite escrever:

Ĥ j' (f R � g; f r i g)i = Ej' (f R � g; f r i g)i ; (2.15)

que é, propriamente, a equação de Schrödinger independente do tempo. Portanto, em

(2.15), temos que:
0

@�
~2

2m

NX

i =1

r 2
i +

1
8�� 0

NX

j 6= i

NX

i =1

e2

jr i � r j j
�

1
4�� 0

NX

i =1

MX

� =1

Z � e2

jr i � R � j

1

A j' (f R � g; f r i g)i

+

0

@�
~2

2

MX

� =1

r 2
�

M �
+

1
8�� 0

MX

� 6= �

MX

� =1

Z � Z � e2

jR � � R � j

1

A j' (f R � g; f r i g)i = Ej' (f R � g; f r i g)i ; (2.16)

que é um problema analiticamente insolúvel, dada a complexidade de (2.2) e da função de

onda de muitos corpos.

2.1.2 Solução Analítica, Átomo de Hidrogênio e as Unidades Atômicas de

Hartree

Uma solução analítica para o problema (2.16) é possível, quando consideramos um

sistema com um único núcleo e um único elétron, como é o caso do átomo de Hidrogênio.

Para esse sistema, o operador Hamiltoniano pode ser expresso na forma:

Ĥ = �
~2

2m
r 2

r �
~2

2M
r 2

R �
1

4�� 0

e2

jr � R j
; (2.17)
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onde podemos realizar ainda uma separação em termos do centro de massa (CM) e do

movimento relativo, de forma que:

Ĥ = ĤCM + Ĥ rel ; (2.18)

onde, neste caso, ainda é fácil perceber que, sendoM=m � 1836(razão entre a massa

M de um núcleo e a massam de um elétron), a posição do CM está sobre o núcleo e,

portanto, uma solução da forma:

j' (R ; r )i = j' CM (R )i 
 j ' rel (r )i ; (2.19)

ou seja, uma solução desacoplada, é conveniente. Com isso, somos capazes de obter:

�
~2

2M
r 2

R j' CM (R )i = ECM j' CM (R )i ; (2.20a)

e: "

�
~2

2m
r 2

r �
1

4�� 0

e2

r

#

j' rel (r )i = Erel j' rel (r )i ; (2.20b)

onde (2.20a) indica que o CM do sistema se move como uma partícula livre. Resolvendo

(2.20a), obtemos a seguinte EDO:

d2

dR2
j' CM (R )i
| {z }

f (R )

+
2ME CM

~2
j' CM (R )i
| {z }

f (R )

= 0; (2.21)

cuja solução é dada na forma de um pacote de ondas, descrito pela transformada de

Fourier:

j' CM (R )i =
1

(2� )3=2

Z + 1

�1
F (k) � ei k �R d3k; (2.22)

sendok o vetor de onda associado ao pacote de ondas. A energia do CM �ca expressa em

termos dek, de forma que:

ECM =
~2jk j2

2M
; (2.23)

conduzindo à interpretação de que o movimento do CM pode ser visto como o movimento

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

Para o movimento relativo da partícula �ctícia em relação ao CM (que, dada a

nossa aproximação, pode ser compreendido como o movimento do elétron em relação ao

CM, uma vez que o CM pode estar centrado e em repouso relativo na origem), temos em

(2.20b) que: "

�
~2

2m
r 2

r �
1

4�� 0

e2

r

#

j' (r )i = E j' (r )i : (2.24)

Realizando uma mudança de variável espacial, através de um parâmetro adimensional� ,

da forma:

r = � r 0; (2.25)
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temos em (2.24) que:
"

�
~2

2m� 2
r 02 �

1
4�� 0�

e2

r 0

#

j' (r 0)i = E j' (r 0)i : (2.26)

A energia do estado fundamental do átomo de Hidrogênio,E1, é dada por:

E1 = �
~2

2m� 2
; (2.27)

e ainda, pelo teorema do virial, temos que:

2hT̂ i = �h V̂ i � Ea; (2.28)

onde Ea representa a unidade atômica de energia, chamada de Hartree. Portanto, por

(2.28), temos:

� =
4�� 0~2

me2
� a0; (2.29)

ondea0 é o raio de Bohr, cuja unidade atômica é o Bohr. Logo, em (2.26), segue que:
�

�
1
2

r 02 �
1
r 0

�

j' (r 0)i = E 0j' (r 0)i ; (2.30)

que é a equação de Schrödinger para o átomo de Hidrogênio, em unidades atômicas, com

E 0 = E=Ea e com autofunções dadas na forma:

j' (r 0)i = jR(r 0)i 
 j �( � 0; � 0)i ; (2.31)

sendojR(r 0)i correspondente à solução radial da função de onda ej�( � 0; � 0)i correspondente

aos harmônicos esféricos normalizados, associados à solução angular da função de onda.

Em questão de autoenergias temos, por (2.27) que, para o estado ligado do átomo de

Hidrogênio:

E 0
1 = � 0; 5Ea: (2.32)

Observe então que, nesse sistema de unidades, as constantes fundamentais �cam

de�nidas pela unidade. Isto é:

m|{z}
(massa do elétron)

= e|{z}
(carga do elétron)

= ~|{z}
(constante de Planck)

= 4�� 0| {z }
(constante de Coulomb)

= 1; (2.33)

e, portanto, para um sistema constituído porM núcleos eN elétrons, a equação de

Schrödinger independente do tempo (2.16) pode ser reescrita como:
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� =1

Z �

jr i � R � j

1

A j' (f R � g; f r i g)i

+

0

@�
1
2

MX

� =1

r 2
�

M �
+

1
2

MX

� 6= �

MX

� =1

Z � Z �

jR � � R � j

1

A j' (f R � g; f r i g)i = Ej' (f R � g; f r i g)i ; (2.34)

que ainda é um problema analiticamente insolúvel.
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2.1.3 Método Variacional e o Átomo de Hélio

Na natureza, os sistemas físicos tendem a minimizar sua energia, seguindo o

Princípio de Hamilton. No contexto da Mecânica Quântica, a energia de um sistema

em um dado estadoj n i (não normalizado) pode ser expressa como o valor esperado do

operador Hamiltoniano, sendo escrita como um funcional do estado quântico. Assim, a

energia do sistema, expressa como:

E[ n ] =
h n j Ĥ j n i

h n j n i
(2.35)

deve ser mínima e obedecer a condição:

�E [ n ] = 0: (2.36)

Com isso, podemos estabelecer que, para qualquer estado não fundamentalj n i , a

energia do sistema deve ser maior ou igual à energia fundamental,E0:

h n j Ĥ j n i
h n j n i

� E0; (2.37)

onde a igualdade ocorre para o estado que conduz à energia mímima do sistema,j 0i .

Supondo que possamos expressar o estado não fundamentalj n i em termos de um

parâmetro variacional� , i.e., j n i = j (� )i , e que esse parâmetro, para um certo valor

� = � 0, aproxime j n i ao estado fundamental,j (� 0)i � j  0i , então o valor � = � 0 que

tende a minimizar a energia do sistema satisfaz a condição:

dE
d�

j � = � 0 � 0: (2.38)

Como consequência, podemos escrever que:

h (� 0)j Ĥ j (� 0)i
h (� 0)j (� 0)i

� E0; (2.39)

o que nos fornece uma aproximação para o estado fundamental do sistema. Essa técnica,

apesar de limitada, é particularmente útil, como mostraremos, quando não podemos

resolver o problema de Schrödinger de forma analítica, como em alguns sistemas de muitos

corpos.

Uma das imediatas aplicações para um sistema de muitos corpos, além da solução

do átomo de Hidrogênio, é o átomo de Hélio, o qual é constituído por um núcleo atômico e

por dois elétrons. O problema, apesar de não possuir solução analítica, é matematicamente

solúvel através de métodos numéricos ou aproximativos, como o método variacional. Para

demonstrar tal aplicação, vamos reescrever (2.34) como:
"

�
1
2

�
r 2

r 1
+ r 2

r 2

�
�

1
2M

r 2
R +

1
jr 2 � r 1j

�
2

jr 1 � R j
�

2
jr 2 � R j

#

j' (R ; r 1; r 2)i
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= Ej' (R ; r 1; r 2)i ; (2.40)

onde a separação da forma:

j' (R ; r 1; r 2)i = j' CM (R )i 
 j ' (r 1; r 2)i ; (2.41)

em acordo com (2.18), conduz a:

�
1

2M
r 2

R j' CM (R )i
| {z }

f (R )

= ECM j' CM (R )i
| {z }

f (R )

; (2.42a)

cujo solução é dada por (2.22), e a:
"

�
1
2

�
r 2

r 1
+ r 2

r 2

�
�

2
jr 1j

�
2

jr 2j
+

1
jr 2 � r 1j

#

j' (r 1; r 2)i = Er 1 ;r 2 j' (r 1; r 2)i : (2.42b)

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

V̂ee =
1

jr 2 � r 1j
; (2.43)

é o termo de interação multieletrônica, o qual impede a separação das contribuições

eletrônicas individuais, gerando assim equações diferenciais acopladas na solução de

(2.42b).

Vamos estimar o estado fundamental do átomo de Hélio, solução fundamental de

(2.42b), através do método variacional (LEVINE, 2008). Ao propor uma solução tentativa

f (r 1; r 2), introduzindo um parâmetro variacional� , na forma:

f (r 1; r 2) =
1
�

� 3e� �r 1 e� �r 2 ; (2.44)

ondef (r 1; r 2) é o produto de duas autofunções fundamentais de átomos hidrogenóides1,

solução fundamental de (2.30) e� é a carga nuclear efetiva que um dos elétrons sente

devido a blindagem parcial provocada pelo outro elétron (1 < � < 2). Reescrevendo o

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

Ĥ =

"

�
1
2

r 2
r 1

�
�

jr 1j
�

1
2

r 2
r 2

�
�

jr 2j

#

+
(� � 2)

jr 1j
+

(� � 2)
jr 2j

+
1

jr 2 � r 1j
; (2.45)

onde os termos entre colchetes correspondem à soma de dois Hamiltonianos hidrogenóides

com carga nuclear� . Logo, podemos escrever:

h' (r 1; r 2)jĤ j' (r 1; r 2)i = 2� 2E1;H + ( � � 2)hf (r 1)j
1

jr 1j
jf (r 1)i + ( � � 2)hf (r 2)j

1
jr 2j

jf (r 2)i

1 A solução de estado fundamental para átomos hidrogenóides (Z 6= 1 ) é da forma:

f (r ) =
Z 3
p

�
e� Zr ; com E1;Z = Z 2E1;H ;

que é solução fundamental para (2.30) quandoZ = 1 (átomo de Hidrogênio).
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+ hf (r 1; r 2)j
1

jr 2 � r 1j
jf (r 1; r 2)i = 2� 2E1;H + 2( � � 2)hf (r )j

1
jr j

jf (r )i

+ hf (r 1; r 2)j
1

jr 2 � r 1j
jf (r 1; r 2)i ; (2.46)

onde:

hf (r )j
1
jr j

jf (r )i =
� 3

�

Z + 1

�1

e� 2�r

r
d3r = � 2�E 1;H ; (2.47a)

e:

hf (r 1; r 2)j
1

jr 2 � r 1j
jf (r 1; r 2)i =

� 6

� 2

Z + 1

�1

Z + 1

�1

e� 2� (r 1+ r 2 )

jr 1 � r 2j
d3r1 d3r2 = �

5�
4

E1;H : (2.47b)

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

E = 2� 2E1;H � 4� (� � 2)E1;H �
5�
4

E1;H ; (2.48)

onde, ao minimizar, podemos obter:

dE
d�

j � = � 0 = 0 ! � 4� 0 +
27
4

= 0 �! � 0 = 1; 6875
| {z }

(carga nuclear efetiva)

; (2.49)

mostrando o efeito de blindagem devido a presença do outro elétron. EstimandoE através

do primeiro termo de (2.48), temos que:

E � 2� 2
0E1;H = 2(1; 6875)2E1;H � 5; 7E1;H ! E � � 2; 85 Hartree; (2.50)

o que resulta em um erro de cerca de 1,7% comparado ao valor de� 2; 90 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 átomo de Hélio, bem como suas propriedades de estado fundamental. Nas

próximas seções, abordaremos algumas das técnicas e aproximações empregadas no estudo

de sistemas multieletrônicos.

2.1.4 Aproximação de Born-Oppenheimer

Dado o fato de que a massa de um núcleo atômico é muito maior que a massa

de um elétron, explicitado na seção (2.1.2), temos que os núcleos se movem bem mais

lentamente que os elétrons. Consequentemente, podemos conjecturar que as funções de

onda eletrônicas se ajustam adiabaticamente ao movimento nuclear e que os elétrons

se movem em um campo de núcleos �xos. Com isso, podemos desacoplar o movimento

eletrônico e o movimento nuclear. É o que chamamos de aproximação de Born-Oppenheimer

(BORN; OPPENHEIMER, 1927).

Vamos reescrever o Hamiltoniano de (2.34) como:

Ĥ = Ĥe + Ĥn ; (2.51)
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onde Ĥe é o Hamiltoniano eletrônico eĤn é o Hamiltoniano nuclear. No referencial

eletrônico, T̂n = 0 e V̂nn = cte. Portanto, neste referencial,

Ĥe = �
1
2

NX

i =1

r 2
i +

1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

1
jr i � r j j

�
NX

i =1

MX

� =1

Z �

jr i � R p
� j

= �
1
2

NX

i =1

r 2
i +

1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

1
jr i � r j j

+ V̂ext (r i ) � T̂e + V̂ee + V̂ext ; (2.52)

sendo f R p
� g a dependência paramétrica da função de onda eletrônica em relação às

coordenadas nucleares e:

V̂ext = �
NX

i =1

MX

� =1

Z �

jr i � R p
� j

; (2.53)

que é o potencial externo (nuclear) que atua sobre osN elétrons do sistema. No referencial

nuclear, hĤei = cte. Portanto:

Ĥn = �
1
2

MX

� =1

r 2
�

M �
+

1
2

MX

� 6= �

MX

� =1

Z � Z �

jR � � R � j
; (2.54)

o que nos permite escrever (2.34) como:

�
Ĥe + Ĥn

�

| {z }
(Ĥ )

j' (f R � g; f r i g)i = ( Ee + En )
| {z }

(E )

j' (f R � g; f r i g)i ; (2.55)

onde a separação da forma:

j' (f R � g; f r i g)i = j (f R p
� g; f r i g)i

| {z }
(eletrônica)


 j  (f R � g)i
| {z }

(nuclear)

(2.56)

nos permite obter equações eletrônicas e nucleares, isto é:

Ĥej (f R p
� g; f r i g)i = Eej (f R p

� g; f r i g)i ; (2.57a)

e:

Ĥn j (f R � g)i = En j (f R � g)i ; (2.57b)

onde a equação (2.57a) constitui o que chamamos de problema de estrutura eletrônica.

Já que os elétrons são os responsáveis pelas interações químicas que descrevem as

propriedades físico-químicas de interesse, resolver a parte eletrônica é de suma relevância

em nossa pesquisa. É importante notar que isso envolve um problema multieletrônico com

3N variáveis espaciais, relacionadas às coordenadas eletrônicas (quando a variável despin

não é considerada). Nesse contexto, surge o conceito de densidade eletrônica.
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2.1.5 Densidade Eletrônica

Quando analisamos um sistema quântico em um determinado autoestadoj' i , o

valor associado a uma quantidade física experimentalmente mensurável é igual ao valor

esperado do operador correspondente calculado com relação a esse estado. Isto é,

O = hÔi = h' jÔj' i =
Z

' � Ô' d 3r; (2.58)

com:

h' j' i =
Z

' � ' d 3r = 1
| {z }

(normalizado)

: (2.59)

Ao de�nirmos o operador densidade eletrônica,̂n(r ), como:

n̂(r ) =
NX

i =1

� (r � r i ); (2.60)

temos que a densidade eletrônica (observável) pode ser escrita como:

n(r ) = h (f r i g)jn̂(r )j (f r i g)i =
ZZ

� � �
Z

 � (f r i g)

 NX

i =1

� (r � r i )

!

 (f r i g)
NY

i =1

d3r i

=
NX

i =1

� ZZ
� � �

Z
j (r ; r 2; r 3; : : : ; r N )j2 d3rN : : : d3r3 d3r2

�

;

ou seja:

n(r ) = N
ZZ

� � �
Z

j (r ; r 2; r 3; : : : ; r N )j2 d3rN : : : d3r3 d3r2
| {z }

(dimensões de 1/volume)

: (2.61)

Por (2.61) podemos estabelecer o vínculo:
Z

n(r ) d3r = N
ZZZ

� � �
Z

j (r ; r 2; r 3; : : : ; r N )j2 d3rN : : : d3r3 d3r2 d3r
| {z }

h' j' i =1

;

isto é,

N =
Z

n(r ) d3r; (2.62)

sob o qual é possível obter diretamente o número de partículas no sistema.

No estado fundamental de um sistema multieletrônico, representado porj 0i =

j 0(r 1; r 2; : : : ; r N )i , podemos escrever:

E0 = h 0jĤej 0i = h 0jT̂e + V̂eej 0i + h 0jV̂ext j 0i ; (2.63)

onde o potencial externôVext pode ser representado por:

V̂ext =
NX

i =1

vext (r i ); (2.64)
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e o valor esperadohV̂ext i pode então ser representado por:

hV̂ext i = h 0jV̂ext j 0i =
Z

� � �
Z

 �
0

 NX

i =1

vext (r i )

!

 0 d3r1 : : : d3rN

=
NX

i =1

� Z
� � �

ZZ
 �

0(r 1; r 2; : : : ; r N )vext (r i ) 0(r 1; r 2; : : : ; r N ) d3r1 d3r2 : : : d3rN

�

= N
Z

� � �
ZZ

j 0j2vext (r ) d3r d3r2 : : : d3rN =
Z

n0(r )vext (r ) d3r: (2.65)

Logo, levando (2.65) em (2.63), temos que:

E0 =
Z

n0(r )vext (r ) d3r + h 0jT̂e + V̂eej 0i ; (2.66)

ou seja, podemos escrever a energia do estado fundamental como um funcional da densidade

eletrônica do estado fundamental, e a descrição do problema eletrônico, que é um problema

de 3N variáveis espaciais, pode ser substituído por um problema de três variáveis espaciais,

uma vez que a densidade eletrônican é uma função apenas der (quando não consideramos

variável despin). Posterioremente, iremos generalizar esse resultado.

2.2 Métodos Baseados na Função de Onda

2.2.1 Aproximação de Hartree

Um dos primeiros métodos empregados na descrição de sistemas multieletrônicos

foi o 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

interações multieletrônicas individuais. Nesse contexto, Hartree propõe que a função de

onda multieletrônica,j i = j (r 1; r 2; : : : ; r N )i , seja desacoplada em um produto de funções

(orbitais) de partícula única, isto é,

j H (r 1; r 2; : : : ; r N )i = j 1(r 1)i 
 j  2(r 2)i 
 j  3(r 3)i 
 � � � 
 j  N (r N )i ; (2.67)

tratando o problema multieletrônico como um problema deN partículas independentes.

Então, a energia do sistema multieletrônico, na descrição de Hartree (EH), pode ser

representada como:

EH = h H jT̂e + V̂ee + V̂ext j H i = h H jĤej H i ; (2.68)

com:

Ĥe =
NX

i =1

ĥi = ĥ1 + ĥ2 + ĥ3 + � � � + ĥN ; (2.69)

ondeĥi corresponde ao Hamiltoniano dai -ésima partícula do sistema. Reescrevendo (2.68),

temos uma forma paraEH :

EH = h H j

0

@�
1
2

NX

i =1

r 2
i +

1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

ZZ j i (r i )j2j j (r j )j2

jr i � r j j
d3r j d3r i +

NX

i =1

vext (r i )

1

A j H i
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=
NX

i =1

2

4h i j �
1
2

r 2
i j i i +

1
2

NX

j 6= i

ZZ j i (r i )j2j j (r j )j2

jr i � r j j
d3r j d3r i + h i jvext (r i )j i i

3

5

=
NX

i =1

2

4
Z

 �
i (r i )

�

�
1
2

r 2
i  i (r i )

�

d3r i +
1
2

NX

j 6= i

Z  Z j j (r j )j2

jr i � r j j
d3r j

!

j i (r i )j2 d3r i

3

5

+
NX

i =1

Z
 �

i (r i )vext (r i ) i (r i ) d3r i ; (2.70)

a qual é mínima para o estado fundamental. De fato, ao preservar a condição de normali-

zação dos orbitais monoeletrônicos (condição de vínculo),

h i j i i =
Z

 �
i (r i ) i (r i ) d3r i = 1; (2.71)

obtemos, utilizando o método dos multiplicadores de Lagrange2, que:

�
� �

i (r i )
[EH � � i (h i j i i � 1)] = 0; (2.72)

onde segue, levando (2.70) e (2.71) em (2.72), que:

�
� �

i (r i )

�

EH � � i

� Z
 �

i (r i ) i (r i ) d3r i � 1
��

= �
1
2

r 2
i  i (r i ) +

0

@
NX

j 6= i

Z j j (r j )j2

jr i � r j j
d3r j

1

A  i (r i ) + vext (r i ) i (r i ) � � i  i (r i ) = 0 ; (2.73)

o que nos permite escrever:
2

4 �
1
2

r 2
i +

NX

j 6= i

Z j j (r j )j2

jr i � r j j
d3r j + vext (r i )

3

5  i (r i ) = � i  i (r i ); (2.74)

que é a equação de partícula única de Hartree, na representação de Schrödinger. O

potencial Coulombiano presente na equação (2.74) é conhecido como potencial de Hartree

e é combinado com o potencial externo para formar o potencial efetivovH
e� (r i ), que in�uencia

o comportamento dai -ésima partícula do sistema. Isto é,

vH
e� (r i ) = vH(r i ) + vext (r i ) �

NX

j 6= i

Z j j (r j )j2

jr i � r j j
d3r j + vext (r i ): (2.75)

Portanto, a equação de Hartree pode ser reescrita como:
�

�
1
2

r 2
i + vH

e� (r i )
�

 i (r i ) = � i  i (r i ); (2.76)

que é uma equação de partícula única, cuja solução geral é obtida de forma autoconsistente

(HARTREE, 1928b), uma vez quevH
e� necessita do conhecimento prévio dos orbitais de

Hartree (EISBERG; RESNICK, 1974).
2 O método dos multiplicadores de Lagrange é uma técnica utilizada em cálculo variacional para encontrar

os valores extremos de uma função sujeita a restrições. Esse método envolve a introdução de um
parâmetro variacional, conhecido como multiplicador de Lagrange, para incorporar as restrições na
formulação da função a ser otimizada.
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Figura 3 � Representação ilustrativa do método autoconsistente baseado na teoria de
Hartree.

 0
j (r j )

vH;0
e� (r i ) =

P N
j 6= i

R j 0
j (r j )j2

jr i � r j j d3r j + vext (r i )

h
� 1

2r 2
i + vH;0

e� (r i )
i

 i (r i ) = � i  i (r i )

 i (r i )

vH
e� (r i ) = vH;0

e� (r i )? i (r i )

 i (r i ) é solução

 0
j (r j )

EH =
P N

i =1
R

 �
i (r i )ĥi  i (r i ) d3r i (observável)

não

sim

Orbitais iniciais são de�nidos;

Determina-se o potencial efetivo;

Obtém-se os orbitais de Hartree;

Distribuição de carga (utiliza-se a Lei de Gauss);

Teste de convergência;

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A aproximação de Hartree, apesar de ter sido a primeira metodologia a introduzir

a ideia de cálculos autoconsistentes para resolver o problema de estrutura eletrônica

(conforme ilustrado na Figura 3), é reconhecida por apresentar várias limitações físicas.

Essa abordagem não leva em conta a natureza fermiônica (indistinguibilidade) dos elétrons,

nem as características antissimétricas das funções de onda que os descrevem, as quais

surgem a partir da estatística de Fermi-Dirac. O desacoplamento da função de onda

multieletrônica em um produto de funções de partícula única negligencia os efeitos das

interações de troca, que estão associadas à antissimetria da função de onda, bem como os

efeitos da correlação multieletrônica, que descreve como a mudança 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 várias funções de partícula única por um determinante de Slater,
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de forma que a função de onda multieletrônica,j (r 1; r 2; : : : ; r N )i , seja antissimétrica:

j HF (r 1; r 2; : : : ; r N )i =
1

p
N !

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

 1(r 1)  2(r 1) � � �  N (r 1)

 1(r 2)  2(r 2) � � �  N (r 2)
...

...
. . .

...

 1(r N )  2(r N ) � � �  N (r N )

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

; (2.77)

onde o fator1=
p

N ! garante a condição de normalização. Aqui, a contribuição despin

nos orbitais de Hartree-Fock (HF), chamados despin-orbitais, está na constituição dos

orbitais monoeletrônicos i (r j ), que podem ser escritos como um produto de funções

monoeletrônicas espaciais por autofunções despin, na forma:

 i (r j ) =
X

�
 �;i (r j ) � � (� ); (2.78)

onde� = � 1/2 correspondem a con�gurações despin up (" ) ou spin down(#) dos elétrons

do sistema, preservando a condição de ortonormalização:

h� (� i )j� (� j )i = � ij �

8
><

>:

0; sei 6= j

1; sei = j
: (2.79)

A energia é, então, determinada por:

EHF = h HF jĤej HF i =
NX

i =1

�

h i j �
1
2

r 2
i j i i + h i jvext (r i )j i i

�

+
1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

" ZZ j i (r i )j2j j (r j )j2

jr i � r j j
d3r j d3r i �

ZZ  �
i (r j ) �

j (r i ) j (r j ) i (r i )
jr i � r j j

d3r j d3r i

#

= EH �
1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

ZZ  �
i (r j ) �

j (r i ) j (r j ) i (r i )
jr i � r j j

d3r j d3r i ; (2.80)

onde o termo integral na última igualdade de (2.80) é o termo de Fock, proveniente

da antisimetrização da função de onda. Novamente, podemos utilizar o método dos

multiplicadores de Lagrange, com a condição de normalização (vínculo) da equação (2.71),

e escrever que:
�

� �
i (r i )

�

EHF � � i

� Z
 �

i (r i ) i (r i ) d3r i � 1
��

= 0: (2.81)

Portanto, por (2.78), podemos escrever que:

�
� �

i (r i )

�

EH � � i

� Z
 �

i (r i ) i (r i ) d3r i � 1
��

�
�

� �
j (r i )

2

4 1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

ZZ  �
i (r j ) �

j (r i ) j (r j ) i (r i )
jr i � r j j

d3r j d3r i

3

5
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= �
1
2

r 2
i  i (r i ) +

2

6
6
6
6
6
6
4

vH(r i ) + vext (r i ) �
NX

j 6= i

Z  �
i (r j ) j (r j )
jr i � r j j

d3r j

| {z }
(associado ao termo de Fock)

3

7
7
7
7
7
7
5

 i (r i ) � � i  i (r i )

= �
1
2

r 2
i  i (r i ) + [ vHF (r i ) + vext (r i )]  i (r i ) � � i  i (r i ) = 0 ; (2.82)

resultando em:
�

�
1
2

r 2
i + vHF (r i ) + vext (r i )

�

 i (r i ) = � i  i (r i ); (2.83)

que é a equação de orbitais monoeletrônicos de Hartree-Fock (ou apenas equação de

Hartree-Fock) na representação de Schrödinger. Observe que o potencial de Hartree-Fock,

vHF (r i ) = vH(r i ) �
NX

j 6= i

Z  �
i (r j ) j (r j )
jr i � r j j

d3r j ; (2.84)

busca corrigir o problema de auto-interação eletrônica. O potencial efetivo,vHF
e� (r i ), pode

ser expresso como:

vHF
e� (r i ) = vHF (r i ) + vext (r i ) = vH(r i ) �

NX

j 6= i

Z  �
i (r j ) j (r j )
jr i � r j j

d3r j + vext (r i ): (2.85)

Nessas considerações, a equação (2.83) pode ser reescrita na forma:

�

�
1
2

r 2
i + vHF

e� (r i )
�

 i (r i ) = � i  i (r i ); (2.86)

que, novamente, é uma equação de partícula única para osspin-orbitais de Hartree-Fock, e

que deve ser resolvida de forma autoconsistente, assim como no método de Hartree (Figura

3). Apesar dos orbitais de Hartree e de Hartree-Fock possuirem interpretação física de

orbitais de partícula única, os respectivos autovalores associados� i , em geral, não possuem

interpretação física restrita. Porém, no limite para um sistema isolado, é possível mostrar,

a partir do Teorema de Koopmans3, que o maior autovalor� N corresponde ao negativo do

potencial de ionização,I , de um sistema molecular (KOOPMANS, 1934). Isto é:

I = � � N ; (2.87)

teorema que será demonstrado abaixo de forma breve.

3 O Teorema de Koopmans é uma importante ferramenta teórica na área de estrutura eletrônica que
permite calcular as energias de ionização de um sistema molecular a partir das energias dos estados
eletrônicos ocupados (SZABO; OSTLUND, 1996).
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Teorema de Koopmans

Teorema : �O potencial de ionização de um sistema é igual a energia do orbital

molecular mais alto ocupadoHOMO (do inglês, Highest Occupied Molecular

Orbital ). A remoção de um elétron do sistema ocorre a partir doHOMO e o

potencial de ionização é igual à energia necessária para remover esse elétron.�

Demonstração: Vamos supor que a energia de um sistema multieletrônico, neutro,

seja dada em termos dos autovalores individuais,� i , na forma:

E =
NX

i =1

� i + hK̂ i ; (2.88)

ondehK̂ i representa os outros termos de contribuição na energia total do sistema.

Para um sistema ionizado, a energia pode ser escrita como:

E 0 =
N � 1X

i =1

� i + hK̂ i : (2.89)

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

I = E 0 � E; (2.90)

pode ser reescrito como:

I =
N � 1X

i =1

� i �
NX

i =1

� i + hK̂ i � h K̂ i
| {z }

(se anulam)

=
N � 1X

i =1

� i �

 

� N +
N � 1X

i =1

� i

!

= � � N � � HOMO ; (2.91)

ou seja:

I � � HOMO ; (2.92)

que é a energia associada ao orbital mais alto ocupado, como queríamos demonstrar.

Apesar de descrever com precisão adequada propriedades de sistemas moleculares

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

descrever sistemas mais complexos como, por exemplo, sistemas envolvendo metais de

transição. Um dos principais problemas do método é o fato de não levar em conta a

correlação multieletrônica.

Existem vários métodos pós-Hartree-Fock, que foram desenvolvidos na tentativa

de superar essas limitações e melhorar a descrição da correlação eletrônica em sistemas

moleculares mais complexos. Dois exemplos de métodos pós-Hartree-Fock são os Métodos

de Interação de Con�gurações, CI (sigla em inglês deCon�guration Interaction ) (SLATER,



2.3. Métodos Baseados na Densidade Eletrônica 27

1929), que combina as diversas possibilidades de distribuição dos elétrons nos orbitais

atômicos e o Método de Moller-Plesset de Segunda Ordem (MP2), o qual inclui as interações

de pares não consideradas por Hartree-Fock através de teoria de perturbação (MØLLER;

PLESSET, 1934).

Outros métodos, como os baseados no conceito de densidade eletrônica, surgiram

devido a di�culdades computacionais no cálculo de funções de onda multieletrônicas

em sistemas moleculares mais complexos (KOHN; BECKE; PARR, 1996). Ao invés de

considerar funções de onda multieletrônicas na descrição de propriedades físico-químicas de

sistemas moleculares, esses métodos se concentram na densidade eletrônica como variável-

chave, uma vez que a densidade é uma propriedade mais facilmente calculável e preserva

informações sobre a distribuição de elétrons desses sistemas, descrevendo suas propriedades

físico-químicas que são de interesse. Com o advento e evolução desses métodos de densidade

eletrônica, se tornou possível e viável a realização de cálculos de estrutura eletrônica em

sistemas mais complexos do que os sistemas descritos através de métodos tradicionais,

como os discutidos nesta seção.

2.3 Métodos Baseados na Densidade Eletrônica

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 descrição quântica

de sistemas complexos a partir da densidade eletrônica, através de modelos baseados na

Estatística de Fermi-Dirac.

2.3.1.1 Estatística de Fermi-Dirac

No modelo de gás de elétrons livres (não interagentes), o espectro de energia para

cada elétron é dado, em unidades atômicas, por:

" =
k2

2
; (2.93)

ondek é o módulo do vetor de onda associado ài -ésima partícula. No formalismo grande

canônico, no limite termodinâmico, a grande função de partição canônica,� , para esse

sistema, pode ser representada por:

ln � =
2V
8� 3

Z
ln

"

1 + e
�

�
k 2

2 � �
�

=kB T
#

d3k; (2.94)

ondeV é o volume ocupado pelasN partículas do sistema,� é o potencial químico,kB é a

constante de Boltzmann eT é a temperatura do sistema. Aqui, a degenerescência despin
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é levada em consideração, contribuindo com um fator 2 que aparece na equação (2.94). O

número de partículas,N , de�nido por:

N = � kB T
@(ln �)

@�
; (2.95)

pode ser escrito utilizando (2.93) como:

N =
2V

p
2� 4

Z
"1=2f (" ) d"; (2.96)

ondef (") é a distribuição de ocupação de estados, dada por:

f (" ) =
1

e(" � � )=kB T + 1
; (2.97)

que é a chamada distribuição de Fermi-Dirac. A densidade de partículas,n = dN=dV, �ca

então determinada por (2.96), de forma que:

n =
2

p
2� 4

Z
"1=2f (" ) d": (2.98)

Figura 4 � Distribuição de Fermi-Dirac para o gás de férmions completamente degenerado.
O potencial químico à temperatura nula corresponde à energia de Fermi.

0 � (T = 0) = "F

0

1

"

f
("

)

Fonte: Adaptado de (REIF, 1965).

No estado fundamental, à temperaturaT nula, a distribuição de Fermi-Dirac assume

a forma:

f (" ) =

8
><

>:

1; se" � "F ;

0; se" > " F

; (2.99)

representada na Figura 4, onde"F é a energia de Fermi. Ou seja, todos os orbitais

cujas autoenergias são inferiores ou iguais à"F estão preenchidos, ao passo que não há

preenchimento dos autoestados que possuam autoenergias superiores à de Fermi.
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Nesse contexto, a densidade de partículas em (2.98) toma a forma:

n =
2

p
2� 4

Z " F

0
"1=2 d" =

1
3� 2

(2"F )3=2; (2.100)

o que implica na relação:

"F =
1
2

�
3� 2n

� 2=3
; (2.101)

permitindo que a energia total do sistema seja escrita como um funcional da densidade,

de forma que:

E[n] = "F [n] + vH
e� (r ); (2.102)

ondevH
e� (r ) é o potencial efetivo de Hartree, dado por:

vH
e� (r ) = vH(r ) + vext (r ) �

Z n(r 0)
jr � r 0j

d3r 0+ vext (r ); (2.103)

com a densidade eletrônica de�nida em termos dos orbitais de Hartree,

n(r 0) �
NX

j =1

j j (r 0
j )j

2; (2.104)

e a coordenadar 0 correspondente à distribuição de cargas do sistema.

A energia total E , dada pela equação (2.102), pode ser reescrita através de (2.101)

como:

E[n(r 0)] =
1
2

h
3� 2n(r 0)

i 2=3
+ vH

e� (r ); (2.105)

o que nos permite reescrever a densidade eletrônica na forma:

n(r 0) =
1

3� 2

n
2

n
E[n(r 0)] � vH

e� (r )
oo 2=3

; (2.106)

que pode ser relacionada ao potencial efetivovH
e� (r ) também através da equação de Poisson,

r 2vH
e� (r ) = 4 �n (r 0); (2.107)

uma vez que os termos de Hartree constituem potenciais eletrostáticos. Uma solução

autoconsistente entre as equações (2.106) e (2.107) permite a obtenção da distribuição de

cargas do sistema, simpli�cando assim o problema multieletrônico.

2.3.2 Aproximação de Densidade Local

Considerando um sistema não interagente, temos que toda contribuição de energia

do sistema é de natureza cinética. Portanto, a densidade de energia cinética, que é dada

por:

ts =
1

8� 3

Z "

1 + e
�

�
k 2

2 � �
�

=kB T
#� 1

d3k; (2.108)
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pode ser reescrita através de (2.93) e (2.101), considerando o modelo de gás de férmions

completamente degenerado, como:

ts =
2

p
2� 4

Z " F

0
"3=2 d" =

3
10

[3� 2]2=3n5=3; (2.109)

ou, ainda:

ts = cF n5=3; (2.110)

sendocF = 3
10[3� 2]2=3 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 não homogêneo, na forma:

hT̂LDA
s i � cF

Z
[n(r )]5=3 d3r; (2.111)

que é a Aproximação de Thomas-Fermi ou Aproximação de Densidade Local (LDA, do

inglêsLocal Density Approximation), onde a energia cinética de um sistema não homogêneo

pode ser expressa como a soma das contribuições cinéticas provenientes dos elementos

individuais de densidade localn(r ).

Nestas circunstâncias, a energia de um sistema multieletrônico pode ser representada

como um funcional da densidade eletrônica, na forma:

ETF [n(r )] = hT̂LDA
s [n(r )]i + hV̂H [n(r )]i + hV̂ext [n(r )]i

= cF

Z
n(r )5=3 d3r +

1
2

ZZ n(r )n(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0+
Z

n(r )vext (r ) d3r; (2.112)

onde, a partir do método de minimização (como o princípio variacional), pode-se obter a

densidade eletrônican0(r ) a qual torna mínima a energia do sistema. A aproximação de

Thomas-Fermi é considerada inadequada, pois fornece uma descrição imprecisa da energia

cinética, que é uma parte signi�cativa da energia. Além disso, essa abordagem simpli�ca

a interação entre os elétrons do sistema, ignorando as interações de troca e correlação

existentes entre eles.

2.3.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, sigla em inglês deDensity Functional

Theory) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) é uma teoria fundamental e

exata da Mecânica Quântica que descreve as principais propriedades de sistemas através

da densidade eletrônica, em vez da função de onda multieletrônica. Essa descrição 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 eletrônica como

variável fundamental, como discutido anteriormente. Porém, esse método só é capaz de

descrever sistemas su�cientemente comportados, ou seja, sistemas com densidade eletrônica

su�cientemente homogênea.
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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 relação

unívoca entre o potencial externovext (r ) e a densidade eletrônica do estado fundamental

do sistema,n0(r ), e estabelecem uma relação, baseada no princípio variacional, entre a

energia do sistemaE e n0(r ), de forma que:

E [n0(r )] � E0; (2.113)

ou seja, a energia do sistema é mínima para a densidade do estado fundamental.

Primeiro Teorema

Teorema : �Existe uma correspondência unívoca entre a densidade do estado fun-

damental n0(r ) de um sistema multieletrônico e o potencial externovext (r ). Dessa

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

do estado fundamental.�

Demonstração : Suponha dois potenciais externosv(1)
ext (r ) e v(2)

ext (r ), correspondentes

aos respectivos HamiltonianoŝH (1) e Ĥ (2) e estados fundamentaisj (1) i e j (2) i .

Queremos mostrar que esses dois potenciais não podem levar à mesma densidade

n(r ) para o estado fundamental. Para isso, vamos usarreductio ad absurdum, isto

é, vamos tentar mostrar que esses dois potenciais,v(1)
ext (r ) e v(2)

ext (r ), levam à mesma

densidaden(r ) para o estado fundamental.

Como j (2) i não é autoestado fundamental dêH (1) , podemos escrever que:

E (1)
0 = h (1) jĤ (1) j (1) i < h (2) jĤ (1) j (2) i ; (2.114)

onde o lado direito da desigualdade pode ser reescrito como:

h (2) jĤ (1) j (2) i = h (2) jĤ (2) j (2) i + h (2) jĤ (1) � Ĥ (2) j (2) i

= E (2)
0 +

Z h
n(2) (r )v(1)

ext (r ) � n(2) (r )v(2)
ext (r )

i
d3r; (2.115)

ou seja, evidenciandon(2) (r ), temos que:

h (2) jĤ (1) j (2) i = E (2)
0 +

Z
n(2) (r )

h
v(1)

ext (r ) � v(2)
ext (r )

i
d3r: (2.116)

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

E (1)
0 < E (2)

0 +
Z

n(2) (r )
h
v(1)

ext (r ) � v(2)
ext (r )

i
d3r: (2.117)

Da mesma forma, paraĤ (2) , temos que:
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E (2)
0 = h (2) jĤ (2) j (2) i < h (1) jĤ (2) j (1) i ; (2.118)

onde o lado direito da desigualdade pode ser reescrito como:

h (1) jĤ (2) j (1) i = h (1) jĤ (1) j (1) i + h (1) jĤ (2) � Ĥ (1) j (1) i

= E (1)
0 �

Z h
n(1) (r )v(1)

ext (r ) � n(1) (r )v(2)
ext (r )

i
d3r; (2.119)

ou seja, evidenciandon(1) (r ), temos que:

h (1) jĤ (2) j (1) i = E (1)
0 �

Z
n(1) (r )

h
v(1)

ext (r ) � v(2)
ext (r )

i
d3r: (2.120)

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

E (2)
0 < E (1)

0 �
Z

n(1) (r )
h
v(1)

ext (r ) � v(2)
ext (r )

i
d3r: (2.121)

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

E (1)
0 + E (2)

0 < E (2)
0 + E (1)

0 +
Z nh

n(2) (r ) � n(1) (r )
i h

v(1)
ext (r ) � v(2)

ext (r )
io

d3r; (2.122)

portanto, se v(1)
ext (r ) e v(2)

ext (r ) conduzem as densidades às do estado fundamental,

n(1) (r ) = n(2) (r ) = n0(r ), a desigualdade (2.117) se torna:

E (1)
0 + E (2)

0 < E (2)
0 + E (1)

0 ; (2.123)

o que é um absurdo. Logo, dois potenciais externos não podem corresponder a uma

mesma densidade. Isto é, existe uma correspondência unívoca entre a densidaden0(r )

do estado fundamental e o potencial externovext (r ), como queríamos demonstrar.

Como mencionado anteriormente na subseção (2.1.5), o número de partículasN é

determinado pela soma den(r ) em todo o volume. Consequentemente, o Hamiltoniano

Ĥ do sistema multieletrônico e todas as propriedades determinadas porĤ também são

determinadas porn(r ).

Podemos de�nir, para um potencialvext (r ), a energia do sistema multieletrônico

como um funcional da densidade eletrônica, na forma:

EHK [n(r )] =
Z

n(r )vext (r )d3r + h [n(r )] jT̂e + V̂eej [n(r )]i ; (2.124)

uma vez que a função de onda claramente é um funcional den(r ). O segundo termo de

(2.124) constitui um funcional universalFHK [n(r )],

FHK [n(r )] = h [n(r )] jT̂e + V̂eej [n(r )]i ; (2.125)

o qual é o mesmo para todos os sistemas, uma vez que a diferença entre eles está no

potencial externovext (r ).
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Segundo Teorema

Teorema : �A energia do estado fundamental obedece ao princípio variacional e é

mínima para a densidade correta.�

Demonstração : O princípio de mínima energia é:

E [n(r )] � E [n0(r )] � E0: (2.126)

De fato, podemos escrever a energia associada a uma dada densidaden(r ) como:

E [n(r )] =
Z

n(r )vext (r )d3r + FHK [n(r )] ; (2.127)

enquanto, por sua vez, a energia do estado fundamental é:

E [n0(r )] =
Z

n0(r )vext (r )d3r + FHK [n0(r )] : (2.128)

Como FHK [n(r )] = FHK [n0(r )], uma vez queF é um funcional universal, temos, ao

subtrair (2.128) de (2.127):

E [n(r )] � E [n0(r )] =
Z

[n(r )vext (r ) � n0(r )vext (r )] d3r � 0; (2.129)

ou seja,

E [n(r )] � E [n0(r )] � E0; (2.130)

sendo válida a igualdade em (2.130) somente sen(r ) = n0(r ), como queríamos

demonstrar.

Ao extrair de FHK [n(r )] suas maiores e mais elementares contribuições, podemos

escrever que:

FHK [n(r )] = hT̂S [n(r )]i +
1
2

ZZ n(r )n(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0+ Exc [n(r )] ; (2.131)

ondehT̂S [n(r )]i é a energia cinética de um sistema multieletrônico não-interagente com

densidaden(r ). O termo integral representa a interação Coulombiana (clássica) eExc [n(r )]

é a energia de troca e correlação, onde são inseridos os termos com menores (porém

signi�cativas) contribuições, termos esses associados à energia de troca do sistema e à

correlação multieletrônica. Ainda,Exc [n(r )] contabiliza a parte da energia cinética que

resulta da diferença entre a energia cinética de um sistema interagente e a energia cinética

de um sistema não interagente, além de fornecer uma correção para a autointeração. Com

isto, levando (2.131) em (2.124), temos que:

EHK [n(r )] = hT̂S [n(r )]i +
Z

n(r )vext (r )d3r +
1
2

ZZ n(r )n(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0+ Exc [n(r )] : (2.132)
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Por mais que, em teoria, seja possível determinar todos os observáveis de sistemas

multieletrônicos a partir dos teoremas de Hohenberg e Kohn, eles não apresentam uma

forma prática de se obter a densidade do estado fundamental. Além disso, não apresentam

uma forma explícita para a energia cinética e para a energia de troca e correlação em

(2.132).

2.3.3.2 Equações de Kohn-Sham

Uma forma prática de se obter a densidade do estado fundamental é apresentada

por Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965), onde é proposto um conjunto de equações

autoconsistentes que permitem essa determinação. Esse conjunto de equações, chamadas

equações de Kohn-Sham, introduzem orbitais �ctícios de partícula única para um gás de

elétrons não interagentes e mostram uma forma de mapear a densidade eletrônica real de

um sistema multieletrônico a partir desses orbitais �ctícios.

A obtenção destas equações se baseia na minimização de (2.132) para cada um dos

orbitais de Kohn-Sham, uma vez que a densidade corretan0(r ), relacionada a esses orbitais,

deve conduzir o sistema multieletrônico ao seu mínimo de energia. Novamente, através

do método dos multiplicadores de Lagrange, podemos minimizar (2.132), preservando o

vínculo (neste caso, o número total de elétrons):
Z

n(r ) d3r � N = 0: (2.133)

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

n(r ) =
X

�
n� (r ) =

N �
X

j =1

X

�
j' (� )

j (r )j2; (2.134)

com� = " ou # representando a dependência/polarização despin do sistema multieletrônico

e N � representando o número de elétrons comspin � , somos capazes de obter a expressão:

�

�' (� )�
j (r )

"

E[f n� (r )g] �
X

�
� (� )

j

� Z
n� (r ) d3r � N �

� #

= 0; (2.135)

onde� (� )
j são os multiplicadores de Lagrange. Portanto, temos que:

�

�' (� )�
j (r )

"

E[f n� (r )g] �
X

�
� (� )

j

� Z
n� (r ) d3r � N �

� #

=
� hT̂S [f n� (r )g]i

�' (� )�
j (r )

+
�

�' (� )�
j (r )

X

�

"
1
2

X

� 0

ZZ n� (r )n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0+
Z

n� (r )vext (r ) d3r

#

+
�E xc[f n� (r )g]

�' (� )�
j (r )

�
�

�' (� )�
j (r )

X

�

�

� (� )
j

� Z
n� (r ) d3r � N �

��

=
�

�' (� )�
j (r )

X

�;j

Z
' (� )�

j (r )tS(r )' (� )
j (r ) d3r +

�

�' (� )�
j (r )

X

�;� 0

1
2

ZZ n� (r )n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0
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+
�

�' (� )�
j (r )

X

�

Z
n� (r )vext (r )d3r +

�E xc[f n� (r )g]

�' (� )�
j (r )

�
�

�' (� )�
j (r )

X

�

�

� (� )
j

� Z
n� (r ) d3r � N �

��

= tS(r )' (� )
j (r ) +

(
X

� 0

Z n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r 0+ vext (r ) + V (� )
xc [f n� (r )g)]

)

' (� )
j (r ) � � (� )

j ' (� )
j (r )

= �
1
2

r 2' (� )
j (r ) +

n
vH(r ) + vext (r ) + V (� )

xc [f n� (r )g]
o

' (� )
j (r ) � � (� )

j ' (� )
j (r ) = 0 ; (2.136)

o que conduz à equação de Kohn-Sham:
�

�
1
2

r 2 + v(� )
KS (r )

�

' (� )
j (r ) = � (� )

j ' (� )
j (r ); (2.137)

que é semelhante à equação de Schrödinger de partícula única. As soluções dessa equação

para cada elétron de Kohn-Sham (partícula �ctícia não interagente) fornece os orbitais de

Kohn-Sham que, por sua vez, mapeiam a densidade eletrônica do sistema multieletrônico

real. O potencial efetivo de Kohn-Sham,v(� )
KS (r ), é expresso por:

v(� )
KS (r ) = vH(r ) + vext (r ) + V (� )

xc [f n� (r )g]

=
X

�

Z n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r 0+ vext (r ) +
�E xc[f n� (r )g]

�n � (r )
; (2.138)

onde a interação de troca e correlação do sistema multieletrônico de densidade totaln(r )

é contabilizada, por meio do potencial de troca e correlação,V (� )
xc [f n� (r )g], que pode ser

expresso por:

V (� )
xc [f n� (r )g] =

�E xc[f n� (r )g]
�n � (r )

: (2.139)

As equações (2.134), (2.137) e (2.139) constituem o conjunto de equações de Kohn-

Sham, as quais são resolvidas de forma autoconsistente, uma vez que a descrição do

potencial efetivo v(� )
KS (r ) necessita do conhecimento prévio da densidade eletrônica do

sistema multieletrônico.

Uma vez obtida, de forma autoconsistente, a densidade eletrônica totaln(r ) correta,

a energia do estado fundamental pode ser escrita como:

E = hT̂S [f n� (r )g]i +
X

�

Z
n� (r )vext (r ) d3r +

1
2

X

�;� 0

ZZ n� (r )n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0+ Exc [f n� (r )g]

= hT̂S [f n� (r )g]i +
X

�

Z
n� (r )

n
v(� )

KS (r ) � vH(r ) � V (� )
xc [f n� (r )g]

o
d3r + Exc [f n� (r )g]

+
1
2

X

�;� 0

ZZ n� (r )n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0 =
X

�;j

Z
' (� )�

j (r )tS(r )' (� )
j (r ) d3r +

X

�

Z
n� (r )v(� )

KS (r ) d3r

�
1
2

X

�;� 0

ZZ n� (r )n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0 �
X

�

Z
n� (r )V (� )

xc [f n� (r )g] d3r + Exc [f n� (r )g]

=
X

�;j

� (� )
j �

1
2

X

�;� 0

ZZ n� (r )n� 0(r 0)
jr � r 0j

d3r d3r 0 �
X

�

Z
n� (r )V (� )

xc [f n� (r )g] d3r + Exc [f n� (r )g] ;

(2.140)
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onde, na equação (2.140), o primeiro termo do lado direito realiza uma soma sobre todos

os estados ocupados.

As equações de Kohn-Sham podem ou não serem tratadas relativisticamente,

podendo inclusive receber tratamento escalar-relativístico, de maneira que não sejam

incorporadas nelas a descrição relativisticamente completa. No entanto, para sistemas

metálicos de grande carga nuclear, como metais pesados, o que inclui metais de transição

do �nal do grupo d e metais do grupof , os efeitos relativísticos se tornam mais relevantes.

Isso ocorre devido a alta blindagem à carga nuclear que os elétrons ocupantes de orbitais

d e f propiciam aos elétrons de valência, de forma que esses elétrons de valência sejam

mais energéticos e se movam com velocidades relativísticas. Para esses casos, correções

relativísticas, como o acoplamentospin-órbita (SOC, do inglêsSpin-Orbit Coupling)

(BLUME; WATSON; PEIERLS, 1962) devem ser implementadas para uma melhor descrição

das propriedades desses sistemas.

2.3.4 Funcionais de Troca e Correlação

Por ser uma teoria exata, a DFT deve fornecer a energia exata do estado fundamental

de qualquer sistema multieletrônico. Para isso, o termo de troca e correlação exato deve

ser conhecido. Podemos reescrever o funcional de troca e correlação, ao tratarmos de um

potencial local, como:

Exc [f n� (r )g] =
X

�

Z
n� (r )� xc [f n� (r )g] d3r; (2.141)

onde� xc [f n� (r )g] é a densidade de energia de troca e correlação local exata, de um gás

não homogêneo com densidadesf n� (r )g, a qual pode ser dividida ainda em dois fatores,

na forma:

� xc [f n� (r )g] = � x [f n� (r )g] + � c [f n� (r )g] ; (2.142)

constituindo respectivamente os termos de densidade de troca e de correlação exatos do

sistema, de forma que:

Exc [f n� (r )g] =
X

�

� Z
n� (r )� x [f n� (r )g] d3r +

Z
n� (r )� c [f n� (r )g] d3r

�

: (2.143)

De�nimos também, para um sistema multieletrônico, a polarização despin fracionária, na

forma:

� (r ) =
n" (r ) � n#(r )

n(r )
; (2.144)

a qual indica o grau de alinhamento despin e, portanto, fornece uma medida do desequilíbrio

na população de estados despin no sistema.

2.3.4.1 Aproximação de Densidade Local deSpin

Um dos principais desa�os da DFT está no estabelecimento de um termo funcional

para a energia de troca e correlação, que não pode ser explicitamente escrita em sua
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forma exata. Neste contexto, aproximações são necessárias para tentar descrevê-la com

maior precisão. Uma primeira aproximação simples a ser aplicada é a Aproximação de

Densidade Local deSpin (LSDA, do inglêsLocal-Spin Density Approximation) (PERDEW;

ZUNGER, 1981). Nesta aproximação, cada pequena região espacial de um sistema não

homogêneo é tratada localmente como sendo a de um gás de elétrons homogêneo, com

densidade (aproximadamente) constante.

Portanto, a energia de troca e correlação desse sistema pode ser substituída local-

mente pela energia de troca e correlação de um gás de elétrons homogêneo com as mesmas

densidadesf n� (r )g, de forma que:

E LSDA
xc [f n� (r )g] =

X

�

Z
n� (r )� hom

xc [f n� (r )g] d3r

=
X

�

� Z
n� (r )� hom

x [f n� (r )g] d3r +
Z

n� (r )� hom
c [f n� (r )g] d3r

�

; (2.145)

onde � hom
x [f n� (r )g] e � hom

c [f n� (r )g] constituem as densidades de energia de troca e de

correlação local de um gás homogêneo com densidadesf n� (r )g. Nessa aproximação, o

potencial de troca e correlação,V (� ) LSDA
xc [f n� (r )g], pode ser escrito como:

V (� ) LSDA
xc [f n� (r )g] =

�
�n � (r )

X

�

Z
n� (r )

n
� hom

x [f n� (r )g] + � hom
c [f n� (r )g]

o
d3r

= � hom
x [f n� (r )g] + n� (r )

�� hom
x [f n� (r )g]

�n � (r )
| {z }

(termo de troca)

+ � hom
c [f n� (r )g] + n� (r )

�� hom
c [f n� (r )g]

�n � (r )
| {z }

(termo de correlação)

; (2.146)

restando apenas a determinação aproximada da densidade de troca e correlação. Através

da simpli�cação do modelo de Hartree-Fock para elétrons livres (SLATER, 1951), temos

que a densidade de energia de um gás de elétrons pode ser escrita na forma:

� HF = � TF|{z}
(gás de Fermi)

+ � hom
x| {z }

(termo de troca)

=
3
10

X

�
k2

� �
3

4�

X

�
k� ; (2.147)

ondek� é o módulo do vetor de onda associado a partículas comspin � . Podemos considerar

a polarização despin em (2.94), de forma que:

ln � =
X

�

V
8� 3

Z
ln

"

1 + e
�

�
k 2

�
2 � �

�
=kB T

#

d3k; (2.148)

que nos permite escrever a densidade eletrônica de um gás de elétrons completamente

degenerado e com polarização despin como:

n =
X

�
n� = �

kB T
V

@(ln �)
@�

=
1

p
2� 4

X

�

Z E ( � )
F

0
E 1=2 dE; (2.149)

o que implica que a densidade de elétrons com um dadospin � é:

n� =
1

6� 2

h
2E (� )

F

i 3=2
; (2.150)
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assim, resultando em um número de onda associado, na forma:

k� =
h
6� 2n� (r )

i 1=3
: (2.151)

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

SER, 1962):

� hom
x [f n� (r )g] = �

3
4

X

�

� 6
�

n� (r )
� 1=3

; (2.152)

constituindo assim a parte de troca em (2.145). Por sua vez, a correlação não possui uma

forma exata. Porém, a partir de 1980, simulações de Monte Carlo Quântico (CEPERLEY;

ALDER, 1980) começaram a ser utilizadas, devido sua capacidade de fornecer excelentes

aproximações para o termo de correlação de um gás de elétrons homogêneo. Uma expressão

para a correlação, proposta por Vosko, Wilk e Nusair (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980), é

largamente utilizada, e tem a forma:

� hom
c =

A
2

(

ln

"
x2

X (x)

#

+
2b
Q

arctan
� Q

2x + b

� )

�
A
2

bx0

X (x0)

(

ln

"
(x � x0)2

X (x)

#

+
2(b+ 2x0)

Q
arctan

� Q
2x + b

� )

; (2.153)

onde os parâmetros ajustados correspondem ax = (3 �n (r )=4)1=6, X (x) = x2 + bx + c,

Q =
p

4c � b2, A = 0; 0621814, x0 = � 0; 409286, b= 13; 0720e c = 42; 7198.

2.3.4.2 Aproximação por Gradiente Generalizado

Além da LSDA, que trata a densidade eletrônica de maneira local, existem aproxi-

mações que buscam considerar a não localidade do funcional de troca e correlação, como

a expansão de gradiente (GE, do inglêsGradient Expansion) (PERDEW; LANGRETH,

1977), que é uma expansão em primeira e segunda ordem da densidade eletrônica local, e

a aproximação por gradiente generalizado (GGA, do inglêsGeneralized-Gradient Approxi-

mation) (PERDEW et al., 1992), ambas aproximações semilocais. Aqui, focaremos em

descrever com mais detalhes funcionais baseados na GGA.

Nesta aproximação, o funcional de troca e correlação pode ser escrito como:

E GGA
xc [f n� (r )g] =

Z
f (f n� (r )g ; fr n� (r )g) d3r; (2.154)

com o potencial associado na forma:

V (� ) GGA
xc [f n� (r )g] =

�f
�n � (r )

� r

"
�f

� r n� (r )

#

; (2.155)

ondefr n� (r )g corresponde aos gradientes das densidades eletrônicasf n� (r )g. Existem

diversas proposições para a funçãof , que não é única, visando uma aproximação mais

adequada para o funcional. A GGA pode ser entendida como uma aproximação de segunda
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ordem de uma série de Taylor, onde a LSDA constitui o termo de primeira ordem, e os

funcionais baseados na GGA podem, em geral, ser expressos em termos de um fator de

intensi�cação (� enhancement factor�), Fxc, que é composto por funções analíticas usadas

para descrever efeitos de não homogeneidade e destacar a contribuição dos gradientes da

densidade. Dessa forma, podemos escrever (2.154) como:

E GGA
xc [f n(r )g] = �

3
4�

(3� 2)1=3
Z

[n(r )]4=3 Fxc(s) d3r; (2.156)

onden(r ) é a densidade eletrônica de um sistema multieletrônico não polarizado emspin

e s é de�nido como o gradiente reduzido da densidade, na forma:

s =
jr n(r )j

2 (3� 2)1=3 [n(r )]4=3 �
jr n(r )j
2kF n(r )

; (2.157)

sendokF o módulo do vetor de onda de Fermi.

Uma das mais bem estabelecidas aproximações 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:

E PBE
x [f n� (r )g] =

1
2

X

�
Ex[2n� (r )]; (2.158)

onde:

Ex[n(r )] = �
3

4�
(3� 2)1=3

Z
[n(r )]4=3 Fx(s) d3r; (2.159)

que corresponde a troca de um gás homogêneo não polarizado. Nesta conjectura, o fator

de enhancementé expresso, independentemente de parâmetros empíricos, na forma:

Fx(s) = 1 + a �
a2

a + �s 2
; (2.160)

com a = 0; 804e � = 0; 21951e s de�nido por (2.157). Por sua vez, o termo de correlação

pode ser expresso na forma:

Ec[n(r )] =
Z

n(r )
n
� hom

c [n(r )] + H PBE
0 (r s; t; � )

o
d3r; (2.161)

onde � hom
c [n(r )] é a correlação homogênea, de�nida em (2.153), eH PBE

0 (r s; t; � ) é uma

função que depende der s, que é o raio de Wigner-Seitz (raio de uma esfera ocupada

por, aproximadamente, um elétron), det, que é chamado de �screening� e representa um

gradiente de densidade adimensional, na forma:

t(r ) =
jr n(r )j
2ksn(r )

; (2.162)

com ks =
q

4kF =� e de� , de�nida em (2.144). Wang e Perdew, com o PW91 (WANG;

PERDEW, 1991), já haviam considerado uma função de polarização despin, expressa por:

g(� ) =
[(1 + � )2=3 + (1 � � )2=3]

2
; (2.163)
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e então Perdew, Burke e Ernzerhof, em mãos desse resultado, consideraramH PBE
0 (r s; t; � ),

em termos deg(� ) = g, na forma (PERDEW et al., 1992):

H PBE
0 (r s; t; � ) = g3 � 2

0

2� 0
ln

"

1 +
2� 0

� 0

t2 + At 4

1 + At 2 + A2t4

#

; (2.164)

com � 0 = 0; 09, � 0 = �C 0(0), � = 15; 75592, C0(0) = 0; 004235e A determinado por:

A =
2� 0=� 0

e� 2� hom
c � 0=� 0g3 � 1

; (2.165)

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

2.4 Correção de Dispersão de London (DFT+D3)

O método DFT+D3 (GRIMME, 2010) é utilizado em cálculos de estrutura ele-

trônica envolvendo a descrição de propriedades de sistemas moleculares (MOELLMANN;

GRIMME, 2014). Cálculos de DFT-PBE (GGA) tendem, em geral, a subestimar valores de

energia de ligação (ROPO; KOKKO; VITOS, 2008), principalmente em sistemas materiais

governados por forças de London (interações de dispersão).

Além da correção DFT+D3, existem várias outras correções disponíveis para a

descrição das interações de dispersão em cálculos de estrutura eletrônica baseados em

DFT, tais como a DFT+D (GRIMME, 2004), DFT+D2 (GRIMME, 2006), DFT+D3(BJ)

(GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011), MBD (sigla em inglês demany-body dispersion)

(AMBROSETTI et al., 2014), TS (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009) e TS-SCS

(TKATCHENKO et al., 2012) (sigla em inglês deself-consistent screening), entre outras.

Porém, a literatura sugere que, entre essas famílias de correções, a correção DFT+D3 é

a mais adequada para sistemas como NC metálicos (GUEDES-SOBRINHO et al., 2022;

PIOTROWSKI et al., 2022).

Nesse contexto, a correção DFT+D3 fornece a inclusão de interações fracas e de

longo alcance, que são da família de correções de van der Waals (vdW). A correção é

baseada em um modelo semi-empírico, e atua como uma correção categórica para a energia

de ligação dos 94 primeiros elementos da tabela periódica (GOERIGK, 2017).

2.4.1 Parâmetros de Correção

Nesta aproximação, a energia total corrigida, considerando as interações de dispersão

de van der Waals,EDFT+D3 , é dada por:

EDFT+D3 = EDFT + E D3
disp; (2.166)
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ondeEDFT é a energia total obtida através da solução das equações de Kohn-Sham (neste

caso, utilizando o funcional DFT-PBE) eE D3
disp é descrita por:

E D3
disp = �

1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

X

n=6;8

sn
C ij

n

Rn
ij

f D3
damp;n (Rij ); (2.167)

ondeE D3
disp representa a contribuição total de dispersão,N representa o número total de

átomos no sistema,C ij
n representam os coe�cientes de dispersão interatômica,Rij é a

distância entre os átomos,sn representa parâmetros de dimensionamento, dependentes do

funcional utilizado ef D3
damp;n (Rij ) representa o fator de amortecimento (damping) associado,

utilizado para determinar o alcance da correção de dispersão. Portanto, realizando a soma

sobre os termos de 6ª e 8ª ordem, escrevemos:

EDFT+D3 = EDFT �
1
2

NX

j 6= i

NX

i =1

"

s6
C ij

6

R6
ij

f D3
damp;6(Rij ) + s8

C ij
8

R8
ij

f D3
damp;8(Rij )

#

; (2.168)

com a função dedamping f D3
damp;n (Rij ) expressa por:

f D3
damp;n (Rij ) =

1

1 + 6
�
Rij =sr;n Rij

0

� � � n
; (2.169)

onde o parâmetrosr;n é o fator de dimensionamento dependente da ordem dos raios de

corte Rij
0 , que são valores críticos de distância além das quais a interação de dispersão dos

pares é considerada negligenciável,Rij tem dimensões da ordem dos valores típicos de

comprimentos de ligações covalentes e� n controla a inclinação das funções dedamping.

O coe�ciente sr; 6 é otimizado (ao valor de 1,217) por meio de mínimos quadrados

e sr; 8 é �xado em 1 (GRIMME, 2010). Portanto, para o termo de 6ª ordem (de longo

alcance), temos que a funçãof D3
damp;6(Rij ) pode ser expressa na forma:

f D3
damp;6(Rij ) =

1

1 + 6
�
Rij =sr; 6Rij

0

� � � 6
; (2.170)

e, por sua vez, o termo de 8ª ordem é expressa da forma:

f D3
damp;8(Rij ) =

1

1 + 6
�
Rij =Rij

0

� � (� 6+2) ; (2.171)

onde� 8 = � 6 + 2 e � 6 = 14 (GRIMME, 2010). Os parâmetros de inclinação são ajustados

manualmente, até que as correções de dispersão sejam menores que 1% do valor máximo

da dispersão, considerando valores típicos de comprimentos de ligações covalentes. Os

coe�cientesC ij
8 são calculados baseados na relação recursiva:

C ij
8 = 3C ij

6

q
Qi Qj ; (2.172)

onde os termosQi são dados na forma:

Qi =
1
2

Z i
hr 4i i

hr 2i i
; (2.173)
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sendoZ a carga nuclear,hr 4i i os valores esperados de ordem quadrupolar ehr 2i i os valores

esperados na ordem de momento dipolar, derivados por meio das densidades atômicas e

tabelados para alguns sistemas (STARKSCHALL; GORDON, 1972).

Para um sistema molecular, por exemplo, a literatura (MAVROYANNIS; STEPHEN,

1962) sugere uma descrição do coe�cienteC ij
6 em termos das polarizabilidades eletrônicas

pi e pj e dos potenciais de ionizaçãoI i e I j , na forma:

C ij
6 =

3
2

hpi ihpj i
I i I j

I i + I j
; (2.174)

ondehpi i e hpj i correspondem à polarizabilidade eletrônica média de cada par interagente.

Ainda, os coe�cientess6 e s8 são otimizados para 0,75 (GRIMME, 2006) e 0,722 (GRIMME,

2010), respectivamente.

2.5 Sistemas Periódicos e Não Periódicos

As resoluções de problemas envolvendo sistemas periódicos e não periódicos são

tópicos fundamentais na Física do Estado Sólido. Os sistemas ditos periódicos são caracte-

rizados por estruturas cristalinas que exibem padrões regulares de repetição de átomos em

uma rede tridimensional, como as redes de Bravais4. Essas repetições periódicas resultam

em propriedades especí�cas para esses sistemas, como padrões distintos de difração de

raios-X e formação de bandas de energia eletrônica bem de�nidas (KITTEL, 2004). Em

contraste, sistemas não periódicos são aqueles em que a estrutura não apresenta um padrão

regular de repetição, como é o caso dos sistemas �nitos aqui estudados. Embora esses

materiais possam apresentar estruturas não bem ordenadas, a proporção signi�cativa entre

o número de átomos de superfície e o número de átomos internos ao volume possibilita

uma interação mais ativa com o ambiente.

Um sistema cristalino pode ser compreendido como uma replicação periódica,

in�nita e tridimensional de uma célula unitária. Esta consideração é coerente com o fato

de que uma célula unitária é composta por uma pequena quantidade de átomos, quando

comparada a um cristal, que possui uma quantidade de átomos da ordem do número de

Avogadro (cerca de� 1023 átomos) por cm3 (ASHCROFT; MERMIN, 1976). A partir desta

consideração, as soluções das equações de Kohn-Sham se tornam mais simples de serem

obtidas, uma vez que o problema multieletrônico in�nito é reduzido substancialmente para

um problema multieletrônico mais simples, envolvendo uma quantidade menor de átomos.

Qualquer estrutura cristalina e periódica 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 descrição de estruturas cristalinas em Física

do Estado Sólido. Elas são usadas para descrever a disposição geométrica de átomos em um cristal
em termos de uma célula unitária primitiva (menor unidade de repetição capaz de representar a
estrutura cristalina) que se repete no espaço para formar a estrutura cristalina completa (KITTEL,
2004; ASHCROFT; MERMIN, 1976).
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Figura 5 � Representação de uma rede de Bravais cúbica simples. Os vetores da célula
primitiva são representados pora1, a2 e a3.

a1

a2

a3

Fonte: Adaptado de (KITTEL, 2004).

Com isto, podemos considerar, para o sistema cristalino, um potencial (externo)

periódicoV(r ), que tem a seguinte propriedade (exempli�cada na Figura 6):

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

onde R é o vetor de translação da rede primitiva formada pela combinação linear dos

vetores de basea1, a2 e a3, e é representado por:

R = n1a1 + n2a2 + n3a3; (2.176)

onden1, n2 e n3 são inteiros e representam a periodicidade direcional da rede.

Figura 6 � Representação simpli�cada de um potencial periódico. O portencial em um
sistema cristalino pode ser visto como periódico (em azul). Os pontos marcados
em Z representam cada sítio atômico.

r

V(r )

Z Z Z Z

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Por ser periódico, o potencial pode ser escrito por meio de uma série de Fourier,

em termos dos vetores de ondak, que são os vetores da rede recíproca e formam um

subconjunto dos vetores do espaço recíproco, na forma:

V(r ) =
X

k

Vk e� i k �r ; (2.177)

ondeVk são os coe�cientes de Fourier, dados por:

Vk =
1
�

Z
V(r )ei k �r d3r; (2.178)
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sendo a integração realizada sobre o volume da célula unitária real,� . Desta forma,

estabelecemos uma relação mútua entre o espaço real e o espaço recíproco. De�nimos,

portanto, o vetor de translação da rede recíproca,G, que é escrito em termos dos vetores

da rede recíproca,b1, b2 e b3, na forma:

G = n1b1 + n2b2 + n3b3; (2.179)

e se relaciona com a rede real através da relação:

ai � b j = 2�� ij : (2.180)

Assim, como no espaço real, o volume da célula unitária da rede recíproca,
 = (2 � )3=� ,

que é chamada 1ª zona de Brillouin, encerra todo o conteúdo não equivalente.

2.5.1 Teorema de Bloch

O operador HamiltonianoĤ é um invariante translacional, quando tratado em

uma rede periódica. Com isto, todas as propriedades determinadas através deĤ também

possuem invariância translacional nesta rede. Através do Teorema de Bloch (BLOCH,

1928), reduzimos o problema em determinar in�nitas funções de onda, em uma base in�nita,

em um problema de determinar um número �nito de funções de onda, com in�nitos pontos

k dentro da 1ª zona de Brillouin.

Teorema de Bloch

Teorema (ASHCROFT; MERMIN, 1976): �Os autoestados (� )
n (r ) de um elétron

sob um potencial periódico, na formaV(r + R ) = V(r ), podem ser descritos em

termos de uma onda plana e de uma função com a periodicidade da rede de Bravais,

na forma:

 (� )
n;k (r ) = ei k �r u(� )

n;k (r ); (2.181)

ondek é o vetor de onda na 1ª zona de Brillouin,

u(� )
n;k (r + R ) = u(� )

n;k (r ); (2.182)

e R é o vetor de translação da rede de Bravais.�

Demonstração : Qualquer função de onda que satisfaça a condição periódica de

contorno (condição de Born-von-Karman) pode ser expandida em termos de ondas

planas que satisfaçam as mesmas condições. Portanto, temos que:

 (� )
n (r ) =

1
p




X

q
c(� )

n;qei q �r ; (2.183)

com coe�cientesc(� )
n;q e normalizada na região da primeira zona de Brillouin,
 .
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Levando na equação de Schrödinger unidimensional, obtemos:

�
1
2

r 2 (� )
n (r ) + V(r ) (� )

n (r ) = " (� )
n  (� )

n (r ); (2.184)

ou, ainda:

1
p




X

q

 
q2

2
� " (� )

n

!

c(� )
n;qei q �r +

1
p




X

q

X

G

VG c(� )
n;qei ( � G + q)�r

=
1

p



X

k

"
(k + G)2

2
� " (� )

n

#

c(� )
(n;k ;G )e

i (k + G )�r +
1

p



X

k

X

G

VG c(� )
(n;k ;G )e

i k �r ei (G � G )�r

=
1

p



X

k

c(� )
(n;k ;G )e

i (k + G )�r

(
(k + G)2

2
� " (� )

n +
X

G

VG e� i G �r

)

= 0; (2.185)

que pode ser vista como a representação de uma equação de Schrödinger no espaço

de momento e implica que, se:

 (� )
n;k (r ) =

1
p




X

G

c(� )
(n;k ;G )e

i (k + G )�r ; (2.186)

considerando o fato que a soma emk ou emG não difere, então:

 (� )
n;k (r ) =

ei k �r

p



X

G

c(� )
(n;k ;G )e

i G �r ; (2.187)

onde a soma descreve a função periódicaun;k (r ), na forma:

u(� )
n;k (r ) =

1
p




X

G

c(� )
(n;k ;G )e

i G �r ; (2.188)

e, portanto, a função de onda que descreve o autoestado monoeletrônico pode ser

escrita como:

 (� )
n;k (r ) = ei k �r u(� )

n;k (r ): (2.189)

Note então que, pela periodicidade deun;k (r ), podemos escrever:

 (� )
n;k (r + R ) = ei k �(r + R )u(� )

n;k (r + R ) = ei k �R ei k �r u(� )
n;k (r )

)  (� )
n;k (r + R ) = ei k �R  (� )

n;k (r ); (2.190)

encerrando assim o que buscávamos demonstrar.

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

mediante a uma translação na rede, de forma que:

j (� )
n;k (r + R )j2 = j (� )

n;k (r )j2; (2.191)

o que permite que as condições de contorno periódicas sejam devidamente aplicadas.

Para sistemas não periódicos, como clusters e moléculas, tais condições ainda podem ser
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utilizadas, desde que agora uma supercélula seja utilizada e englobe todas as características

não equivalentes desses sistemas. Além disso, a supercélula deve dispor de regiões de vácuo

em tamanho su�ciente para que não haja interação entre o conteúdo não periódico e sua

imagem periódica replicada tridimensionalmente.

Observe que, por (2.185), obtemos uma equação para os coe�cientesc(n;k ;G ) , que

pode ser expressa por:
(

(k + G)2

2
+

X

G

VG e� i G �r

)

c(� )
(n;k ;G ) = "nc(� )

(n;k ;G ) ; (2.192)

cuja minimização deve fornecer a energia mínima do sistema. Na prática, expandimos as

funções de Bloch em um conjunto base. Neste caso, as funções de base são ondas planas

(ASHCROFT; MERMIN, 1976) e, portanto, podemos expandir as funções de Bloch na

forma (2.186):

 (� )
n;k (r ) =

1
p




X

G

c(� )
(n;k ;G )e

i (k + G )�r ; (2.193)

através de uma soma in�nita no espaço recíproco. A depender da precisão 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 funções de onda com energias cinéticas abaixo de

um valor de corte são consideradas e, portanto, a soma em (2.193) pode ser reescrita como:

 (� )
n;k (r ) =

1
p




X

G < G c

c(� )
(n;k ;G )e

i (k + G )�r ; (2.194)

onde os vetores recíprocos de corte se relacionam com a energia de corte (Ec) por:

Ec =
jk + G c j2

2
: (2.195)

Quanto maior o número de ondas planas, maior a energia de corte e, consequentemente,

maior a precisão obtida para os cálculos dos orbitais de Kohn-Sham.

As somas sobre os estados que de�nem quantidades físicas importantes como a

densidade eletrônica, energia total, entre outras, correspondem à integrais sobre a zona de

Brillouin. Nesse contexto, a densidade eletrônica é determinada por:

n(r ) =
1


 ZB

X

n;�

Z

ZB
f (� )

n;k j (� )
n;k (r )j2 d3k; (2.196)

ondef (� )
n;k correspondem ao número de ocupação dos estadosn; k; � . A depender da simetria

da célula (ou supercélula), a integração pode ser realizada em uma região menor que a

zona de Brillouin, desde que carregue toda a informação de simetria do sistema; essa região

é a chamada zona de Brillouin irredutível.

Se considerarmos o fato de que funções de onda para pontosk próximos são

idênticas, podemos representar funções sobre uma dada região do espaço recíproco por
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funções em um único pontok desta região. Com isto, a integral em (2.196) pode ser escrita

como uma soma discreta:

n(r ) =
X

k

X

n;�
! k f (� )

n;k j (� )
n;k (r )j2; (2.197)

onde ! k são os pesos para cada pontok especial. Nesse contexto, se torna importante

notar que, a depender do tamanho da célula unitária, maior ou menor o volume da zona de

Brillouin e, consequentemente, mais ou menos pontosk se tornam necessários (lembrando

que quão maior é a célula unitária no espaço real, menor se torna a sua projeção no espaço

recíproco).

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 pontosk

especiais (2.197). Nesta conjectura, a malha de pontos igualmente espaçados é escrita em

termos do vetor de ondakp;r;s , que é construído como:

kp;r;s = upb1 + ur b2 + usb3; (2.198)

onde b1, b2 e b3 são os vetores da rede recíproca, os valores deup, ur e us são dados

analogamente por:

ur =
2r � qr � 1

2qr
; com r = 1; 2; 3; : : : ; qr ; (2.199)

e qr representa o número de pontosk especiais na direção der .

2.6 Projetor de Ondas Aumentadas

Os orbitais multieletrônicos podem ser obtidos de forma numérica para sistemas

moleculares e de poucos átomos (BECKE, 1982; BECKE, 1983), como exempli�cado na

subseção 2.1.3. Para sistemas maiores, a tentativa numérica se torna inviável, porém, se

tratando de sistemas periódicos, os orbitais de Kohn-Sham podem ser expandidos em uma

base, assim como em (2.193), de forma generalizada:

 (� )
n;k (r ) =

X

G

c(� )
(n;k ;G ) '

(� )
(n;k ;G )(r ); (2.200)

onde
n
' (� )

(n;k ;G )

o
forma o conjunto base dos orbitais de Kohn-Sham.

2.6.1 Pseudopotenciais e Pseudofunções

O comportamento diferenciado dos eletróns próximos a região nuclear (também

chamada região de caroço oucore) em relação aos elétrons da região intersticial pode

ser considerado neste contexto. Os elétrons de valência estão mais fracamente sujeitos ao
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potencial nuclear em relação aos elétrons mais próximos aos núcleos. Consequentemente,

eles são os principais responsáveis pelas interações químicas e, por sua vez, pela formação

de sólidos e sistemas moleculares em geral. Os elétrons de valência, além de sujeitos a um

potencial atrativo devido aos núcleos atômicos, estão submetidos a um potencial repulsivo

em relação aos elétrons de caroço. Essa separação resulta em um potencial efetivo mais

bem comportado e suave para os elétrons de valência e, a esse potencial efetivo, damos o

nome de pseudopotencial.

A teoria de pseudopotenciais (PICKETT, 1989; PAYNE et al., 1992) simpli�ca a

descrição física de sistemas multieletrônicos e os cálculos envolvendo estrutura eletrônica.

Neste contexto, apenas os elétrons de valência são considerados explicitamente, reduzindo

um problema deN elétrons em um problema de um pequeno número de elétrons de valência

para diferentes ambientes químicos. Além disso, a região do caroço é aproximada como

congelada, ou seja, o caroço não é afetado de forma signi�cativa pelo rearranjo eletrônico

da camada de valência. Com isto, podemos concluir que a função de onda realj i , também

conhecida como funçãoall-electrons, apresenta um comportamento diferenciado na região

atômica (de caroço) em relação a região intersticial, de forma que podemos associar a

essa função uma pseudofunçãoj e i . A pseudofunção associada, que é combinada de forma

exata na região intersticial, é aproximada de forma suave na região atômica, como mostra

a Figura 7.

Para corrigir o erro da pseudofunção na região atômica, expande-se, para cada

átomo, uma função de onda centradaj e 1i . Com esta função, obtém-se a expansão da

função real centradaj 1i , assim recuperando a função de onda real

j i = j e i +
�
j 1i � j e 1i

�
; (2.201)

para cada átomo, em cada orbital e, consequentemente, para a densidade eletrônica. Na

Figura 8 é representada, de forma esquemática, a contribuição para a função de onda total

a partir da pseudofunção, das funções parciais e da função de cancelamento, representado

em (2.196).

Existem diversos pseudopotenciais na literatura. Dentre os mais utilizados, estão

os pseudopotenciais de Bachelet (BACHELET; HAMANN; SCHLUTER, 1982), Kleinman

(KLEINMAN; BYLANDER, 1982), Vanderbilt (VANDERBILT, 1990) e o de Troullier

(TROULLIER; MARTINS, 1991). Esses não são os únicos pseudopotenciais, e não existe

uma forma única 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 região de caroço. Por sua vez, a função exata, que apresenta grandes oscilações na

região atômica, deve ser substituída por uma pseudofunção, que é bem comportada (e

sem regiões nodais) na região de caroço e idêntica a função real na região de valência.
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Figura 7 � Esquema comparativo entre o pseudopotencial e o potencial real (full-potential),
além do comparativo entre a pseudofunção e a função real (all-electrons). Na
região atômica (r < r c, onde r c é o raio de corte da região de caroço) o
pseudopotencial é suave e a pseudofunção é bem comportada. Já, na região
intersticial ( r � r c), eles se combinam de forma exata.

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

Figura 8 � Esquema representativo das contribuições para a função de onda real (all-
electrons). A função de onda auxiliar descreve perfeitamente a região intersticial,
porém, suaviza a região atômica. As funções de onda parciais, por sua vez,
descrevem estritamente a região atômica. A função de cancelamento anula a
suavização inicialmente feita para a região atômica, recuperando assim a função
de ondaall-electrons.

Fonte: Adaptado de (PIOTROWSKI, 2012).

A simpli�cação feita na região do caroço não é arbitrária; ao contrário, é fundamentada

em condições que devem ser rigorosamente respeitadas, como a conservação da norma da

carga.
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Uma das questões relevantes de pseudopotenciais está na descrição física de sistemas

não isolados como, por exemplo, sistemas em ambientes químicos. Isso se deve ao fato de

que os pseudopotenciais são calculados para átomos isolados e esses, quando em ambientes

químicos diferentes, podem apresentar diferentes con�gurações eletrônicas. Outro problema

dos pseudopotenciais está na aproximação de caroço congelado, a qual anula efeitos de

relaxação eletrônica na região de caroço e limites (região de semicaroço).

2.6.2 Ondas Planas Aumentadas

O método PAW (sigla em inglês deProjector Augmented Wave) (BLÖCHL, 1994) se

baseia no método de ondas planas aumentadas (APW, do inglêsAugmented Plane Waves)

(SLATER, 1951) e na teoria de pseudopotenciais. Como visto, podemos dividir o átomo

em duas regiões: a região de caroço (região atômica) e de valência (região intersticial).

Nas regiões de caroço, os elétrons possuem altas energias cinéticas, o que resulta

em funções de onda que oscilam muito rapidamente e que quase não se alteram com

a modi�cação do ambiente químico. Essas regiões podem ser representadas a partir de

ondas parciais, que descrevem as características nodais das funções eletrônicas. Além disso,

as funções de onda nas regiões atômicas apresentam comportamentos muito similares

a funções de átomos livres, com simetrias quase esféricas. Já, na região de valência, os

elétrons possuem baixas energias cinéticas e, consequentemente, funções de onda suaves.

Como os elétrons de valência são os principais responsáveis pelas interações químicas,

sendo altamente sensíveis ao ambiente químico, o conjunto base de ondas planas utilizado

para descrever as funções eletrônicas nesta região deve ser o mais completo possível. Desta

forma, a combinação das funções de onda na região atômica e intersticial, representada na

Figura 9, deve descrever, adequadamente, o comportamento eletrônico no sistema.

Figura 9 � Representação esquemática do comportamento eletrônico em um sistema de
dois átomos. Na região atômica, a função de onda eletrônica oscila muito
rapidamente. Por sua vez, na região de valência (intersticial), a função de onda
eletrônica é suave.

Fonte: Adaptado de (PIOTROWSKI, 2012).
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Assim, os orbitais de Kohn-Sham podem ser expandidos como:

 (� )
n;k (r ) =

X

G < G c

c(� )
(n;k ;G ) '

(� )apw
(n;k ;G )(r ); (2.202)

e as funções de base divididas na forma:

' (� )apw
(n;k ;G )(r ) =

8
><

>:

1p



ei (k + G )�r , sejr j > r c

P
�

P
l;m A �

l;m; k ;G u�
l (r � )Yl;m (r � ), sejr � j � r c

; (2.203)

ondeA �
l;m; k ;G são os coe�cientes da expansão er � = r � R � . A coordenadar � corresponde

à posição eletrônica em relação a esfera centrada emR � (sítio atômico), como mostra a

Figura 10. Yl;m (r � ) são os harmônicos esféricos eu�
l (r � ) é a solução da equação radial de

Schrödinger (equação de Bessel esférica) dentro da região esférica de raior c (raio de corte).

As soluções devem coincidir na região de corte e, portanto, as ondas aumentadas devem se

combinar com as ondas planas no limite da região de caroço.

Figura 10 � Representação esquemática das regiões limite das funções de base em (2.203).
Na região de caroço, as funções de base têm formas semelhantes a de átomos
livres. Na região intersticial, apresentam formas de ondas planas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

2.6.3 O Método PAW

As funções de base para a região interna ao caroço dependem de autovalores de

energia (a dependência decorre da solução da parte radial das funções de base), os quais

devem ser iguais às 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 função de onda, além de suas

características, a partir das funções auxiliares, que são mais convenientes, sendo assim

um método menos custoso em termos de simulação computacional. Com o método PAW,
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o trabalho se torna obter funções auxiliares que atinjam rápida convergência quando

expandidas em ondas planas e, a partir de uma transformação, recuperar a função de onda

exata. As pseudofunções devem ser construídas separadamente para cada orbital, para

cada pontok e para cada componente despin � .

SejaT : fH ! H uma transformação que leva funções, do espaço de pseudofunções

de Hilbert, fH, ao espaço de Hilbert das funções exatas,H , representada por:

j i = T j e i ; (2.204)

onde j e i é uma pseudofunção ej i representa a função exata. Para um dado operador̂A,

a transformação deve preservar seu valor esperado, de forma que:

hÂi = h jÂj i = he jÂyj e i = hÂyi ; (2.205)

para estados e pseudoestados normalizados e paraÂy de�nido na forma:

Ây = T yÂT : (2.206)

Na equação de Schrödinger (ou de Kohn-Sham),

Ĥ j i = " j i ; (2.207)

podemos substituir (2.204), aplicandoT y em ambos os lados:

T yĤ T j e i = "T yT j e i ; (2.208)

que ainda pode ser reescrito como:

Ĥ yj e i = "T yT j e i ; (2.209)

onde o novo Hamiltoniano possui autovalores na forma"T yT , suaves autoestadosj e i e

valor esperado na forma:

hEi = he jĤ yj e i = "he jT yT j e i =
Z

" e � T yT e d 3r; (2.210)

o que implica que:
� hE

h
T y e 

i
i

� e �
= "T yT e : (2.211)

Além de descrever o operador Hamiltoniano, as autofunções e os autovalores de energia,

devemos descrever devidamente a transformaçãoT .

A transformaçãoT atua em cada sítio atômico, de forma a alterar a função auxiliar

nessas regiões, obtendo assim a função real com a devida estrutura nodal. Desta forma, a

transformação difere da identidade (I ) pela contribuição em cada sítio local, ou seja,

T = I +
X

R

TR ; (2.212)
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ondeR é um índice que representa cada sítio atômico. Cada contribuição localTR atua

apenas naR-ésima região aumentada
 R . Isso implica que a funçãoall-electrons e a

pseudofunção de onda coincidem fora da região
 R , a qual corresponde à região de caroço

na teoria de pseudopotenciais.

As contribuições locaisTR são de�nidas de forma individual para cada região
 R e

são determinadas através do conjunto de ondas parciaisfj ' i ig , que advém de soluções da

equação de Schrödinger para átomos individuais. Ainda, nessa região, as funções de onda

podem ser expressas como uma superposição de ondas parciais, na forma:

j i =
X

i

ci j' i i ; para r 2 
 R , (2.213)

onde o índicei corresponde ao sítio atômicoR, com momento angularl , magnéticom,

além de uma diferenciaçãon a respeito de ondas parciais com mesmos autovalores de

momento para o mesmo sítio. Ainda, em (2.213), temos que:

j e i =
X

i

ci j e' i i ; para r 2 
 R , (2.214)

que é a função auxiliar correspondente. Desta forma, podemos escrever:

j' i i = T j e' i i = ( I + TR)j e' i i ;

ou seja,

TR j e' i i = j' i i � j e' i i ; para r 2 
 R , (2.215)

constituindo o termo de atuação local.

A função de ondaall-electronspode ser expressa por:

j i = T j e i =

 

I +
X

R

TR

!

j e i = j e i +
X

R;i

ci (TR j e' i i ) ;

ou seja,

j i = j e i +
X

R;i

ci j' i i �
X

R;i

ci j e' i i : (2.216)

Os coe�cientesci são determinados pelo produto interno:

ci = hepi j e i ; (2.217)

ondej epi i é uma função de projeção que se relaciona com as pseudofunções de base por:

hepi j e' j i = � ij ; (2.218)

e � ij é a delta de Kronecker. Portanto,

j i = T j e i = j e i +
X

R;i

ci (j' i i � j e' i i ) = j e i +
X

R;i

(j' i i � j e' i i ) hepi j e i
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= j e i +
X

R;i

(j' i i � j e' i i ) hepi j e i =

0

@I +
X

R;i

(j' i i � j e' i i ) hepi j

1

A j e i ; (2.219)

o que implica que a transformaçãoT pode ser expressa como:

T = I +
X

R;i

(j' i i � j e' i i ) hepi j: (2.220)

Ainda, na região aumentada, temos que:

j e i =
X

i

ci j e' i i =
X

i

j e' i ihepi j e i ; (2.221)

o que implica, diretamente, na identidade:
X

i

j e' i ihepi j = I: (2.222)

Podemos, então, reescrever (2.219) na forma:

j i = j e i +
X

R;i

j' i ihepi j e i �
X

R;i

j e' i ihepi j e i ; (2.223)

onde de�nimos:

j 1
R i =

X

i

j' i ihepi j e i e j e 1
R i =

X

i

j e' i ihepi j e i ; (2.224)

e, portanto:

j i = j e i +
X

R

j 1
R i �

X

R

j e 1
R i ; (2.225)

que corresponde ao esquema representado na Figura 8.

Para uma região externa a
 R , as ondas parciais e pseudofunções de tornam

idênticas, isto é:

j 1
R i = j e 1

R i ! j  i = j e i ; para r =2 
 R : (2.226)

Já, na região atômica, a função de onda verdadeira é:

j i = j 1
R i ; para r 2 
 R ; (2.227)

a qual é construída através das ondas parciais, como em (2.224), com as devidas caracte-

rísticas e estrutura nodal. Essas três contribuições e os limites de contorno associados são

essenciais para o método PAW.

Para a região de caroço, utilizamos a aproximação de caroço congelado, de forma

que as funções de onda nesta região reproduzam autofunções de átomos isolados. A

transformaçãoT produz apenas funções de onda ortogonais às funções dos elétrons da

região de caroço. Portanto, o conjunto de ondas parciaisfj ' i ig consiste, exclusivamente,

em estados de valência que são ortogonais às funções de onda dos elétrons de caroço.

Os orbitais de Kohn-Sham para elétrons na região de caroço possuem uma estrutura

semelhante aos orbitais de valência, na forma:

j c
i i = j e c

i i + j' c
i i � j e' c

i i ; (2.228)
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ondei corresponde aos estados eletrônicos de caroço. Em relação aos valores esperados,

para um operadorÂ, temos por (2.205) que:

hÂi = h jÂj i =
X

i

f i h i jÂj i i +
N cX

i

h' c
i jÂj' c

i i ; (2.229)

ondef i corresponde à ocupação dos estados de valência,i corresponde à banda, pontosk

e variável despin, � ; Nc é o número de estados de caroço. Portanto, para o operadorÂ,

temos o valor esperado:

hÂi = he +
X

R

�
 1

R � e 1
R

�
jÂj e +

X

R0

�
 1

R0 � e 1
R0

�
i

= he jÂj e i +
X

R

�
h 1

R jÂj 1
R i � h e 1

R jÂj e 1
R i

�
+

X

R

h 1
R � e 1

R jÂj e � e 1
R i

+
X

R

he � e 1
R jÂj 1

R � e 1
R i +

X

R6= R0

X

R0

h 1
R � e 1

R jÂj 1
R0 � e 1

R0i ; (2.230)

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

hÂi � h e jÂj e i +
X

R

�
h 1

R jÂj 1
R i � h e 1

R jÂj e 1
R i

�
; (2.231)

uma vez que os termos remanescentes vão a zero tão rapidamente quanto o tempo no qual

as ondas parciais levam para convergir. De fato, na região
 R , os termos que incluem
e � e 1

R são sempre nulos, uma vez que a pseudofunção nesta região se equivale à expansão

em ondas parciais, desde que estas estejam su�cientemente convergidas. Por sua vez, os

termos que incluem 1
R � e 1

R se anulam em todos os pontos fora da região
 R , uma vez

que ambas funções descrevem apenas esta região. Com isto, os termos remanescentes entre

(2.230) e (2.231) são sempre nulos.

Podemos reescrever este valor esperado na forma (2.229), em termos da matriz de

densidade de um centro,D ij , como:

hÂi =
X

i

f i

�
he i jÂj e i i + h 1

i jÂj 1
i i � h e 1

i jÂj e 1
i i

�
+

N cX

i

h' c
i jÂj' c

i i

=
X

i

f i he i jÂj e i i +
N cX

i

h' c
i jÂj' c

i i +
X

R

0

@
X

i;j 2 R

D ij h' j jÂj' i i +
N c;RX

i 2 R

h' c
i jÂj' c

i i

1

A

�
X

R

0

@
X

i;j 2 R

D ij he' j jÂj e' i i +
N c;RX

i 2 R

he' c
i jÂj e' c

i i

1

A ; (2.232)

onde a matrizD ij é dada por:

D lm =
X

i

f i he i j epm ihepl j e i i =
X

i

hepl j e i i f i he i j epm i ; (2.233)

e j epl i é uma função projetora. Os estados de caroço auxiliares,e' c
i , têm a função de

incorporar as caudas das funções de caroço na região das ondas planas. Dessa forma, eles
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garantem que a contribuição das ondas parciais seja cancelada além de
 R . Nas regiões

de cauda, os estadose' c
i são equivalentes aos estados reais de caroço, os quais apresentam

uma continuidade suave dentro de
 R .

De posse das funções de onda e funções auxiliares, podemos descrever a densidade

eletrônica total de um sistema multieletrônico. De fato, a densidade pode ser escrita em

três partes, na forma:

n(r ) = en(r ) +
X

R

n1
R(r ) �

X

R

en1
R(r ); (2.234)

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

en(r ) =
X

i

f i j e i (r )j2 + enc; (2.235)

n1
R(r ) =

X

i;j 2 R

D ij ' �
j (r )' i (r ) + nc

R e en1
R(r ) =

X

i;j 2 R

D ij e' �
j (r ) e' i (r ) + enc

R : (2.236)

Observe que a densidadenc
R corresponde à densidade eletrônica na região de caroço e

a densidadeenc
R corresponde a densidade auxiliar nesta mesma região. Assim como as

pseudofunções, a densidade auxiliarenc
R se comporta de maneira idêntica à densidade de

caroço fora da região
 R , enquanto é suave nessa região, diferenciando-se denc
R .

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

energia total pode ser escrita como:

E = eE +
X

R

E 1
R �

X

R

eE 1
R ; (2.237)

onde eE é um funcional das pseudofunções (e, consequentemente, pseudodensidade), avaliada

em um grid igualmente espaçado no espaço real e espaço recíproco, e tem a forma geral:

eE =
X

i

he i j �
1
2

r 2j e i i +
1
2

ZZ [en(r ) + eZ(r )][en(r 0) + eZ(r 0)]
jr � r 0j

d3r d3r 0

+
Z

en(r )� xc[en(r )] d3r +
Z

en(r )v(r ) d3r; (2.238)

onde eZ(r ) representa uma dependência angular da densidade eletrônica em
 R e os dois

últimos termos são correções centradas nas regiões aumentadas (atômicas). Os termos

remanescentes em (2.237) são escritos na forma:

E 1
R =

X

i;j 2 R

D ij h' j j �
1
2

r 2j' i i +
N cX

i 2 R

h' c
i j �

1
2

r 2j' c
i i

+
1
2

ZZ [n1(r ) + Z (r )][n1(r 0) + Z (r 0)]
jr � r 0j

d3r d3r 0+
Z

n1(r )� 1
xc[n1(r )] d3r; (2.239)

e
eE 1

R =
X

i;j 2 R

D ij he' j j �
1
2

r 2j e' i i +
N cX

i 2 R

he' c
i j �

1
2

r 2j e' c
i i
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+
1
2

ZZ [en1(r ) + eZ(r )][en1(r 0) + eZ(r 0)]
jr � r 0j

d3r d3r 0+
Z

en1(r )� 1
xc[en1(r )] d3r

+
Z

en1(r )ev(r ) d3r; (2.240)

onde a densidade de cargas nucleares,Z (r ), é de�nida como a soma sobre os núcleos

atômicos, na forma:

Z (r ) =
X

R

ZR � (r � R ); (2.241)

e ZR é o número atômico doR-ésimo sítio nuclear. Incluímos os potenciaisv(r ) e ev(r ), os

quais auxiliam na convergência das ondas planas, sem alterar os resultados gerais. Esta

inclusão se baseia no fato de que o potencial autoconsistente, resultante das ondas planas,

não é necessariamente suave.

O método PAW é altamente vantajoso para a solução das equações de Kohn-Sham

quando aplicado em sistemas multieletrônicos. O método permite a reconstrução da

funçãoall-electronsatravés de funções auxiliares (pseudofunções), resultando no completo

tratamento das regiões atômicas (nuclear e intersticial), fornecendo resultados precisamente

satisfatórios. Uma vez determinado o funcional de energia total, além de outros parâmetros

importantes, somos capazes de determinar todas as propriedades físico-químicas relevantes

para caracterizar os sistemas estudados. As aproximações incorporadas no método PAW,

como a convergência das ondas planas e controle de erros de forma sistemática, garantem

e�ciência, fácil implementação e consolidam o método como uma ferramenta poderosa

para a compreensão das propriedades de sistemas complexos.

2.7 Força Atômica

O teorema de Hellmann-Feynman (FEYNMAN, 1939) estabelece que a derivada da

energia de um sistema quântico, com respeito à um parâmetro� , pode ser representada em

termos do valor esperado da derivada do operador Hamiltoniano associado com respeito a

� , estabelecendo uma correspondência entre a Mecânica Clássica e a Mecânica Quântica.

Esse teorema, demonstrado no Apêndice A, possibilita a determinação de estados de

mínimos locais, uma vez que buscamos determinar as con�gurações de equilíbrio para um

dado sistema. A força sobre um átomo� pode ser representada por:

F � = �r � E; (2.242)

que pode ser reescrita como:

F � = �r � h j Ĥ j i = � h  j r � Ĥ j i ; (2.243)

de modo que, ao manterj i no estado fundamental, a diferenciação em termos das

coordenadas nucleares é su�ciente para determinar a con�guração de mínimo do sistema.
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Cada átomo� sente uma força resultanteF � , de forma a se mover em direção a esta força,

estabelecendo uma con�guração de equilíbrio.

Os cálculos de primeiros princípios podem conduzir a valores de densidade eletrônica

incorretos devido a diversos fatores (LEJAEGHERE et al., 2014). Entre eles, podemos

citar a descrição através de funções de base incompletas, além de funções de onda que

independem das coordenadas nucleares, as quais podem conduzir a resultados imprecisos.

Assim, correções são implementadas no sentido de compreendermos comoE varia ao

deslocarmos um átomo em uma quantidade� R � (PULAY, 1969). Com esta correção, a

força de Hellmann-Feynman assume a forma:

F � =

2

4 � Z �

X

� 6= �

Z �

jR � � R � j2
R̂ �� + Z �

X

�

 Z n� (r )
jR � � r j3

d3r

!

(R � � r )

3

5

�
X

�

 
X

i

r � � (� )
i �

Z
n� (r )r � v(� )

KS (r ) d3r

!

; (2.244)

onde � (� )
i são os autovalores ev(� )

KS (r ) o potencial efetivo de Kohn-Sham. Observe que

os termos entre colchetes constituem interações de natureza puramente Coulombiana,

enquanto os termos entre parênteses constituem termos quânticos e estão relacionados

com a forma em que a solução das equações de Kohn-Sham são obtidas.

Considerando o método PAW, temos duas soluções associadas: uma às regiões de

caroço e outra à região intersticial. Para a região intersticial são utilizadas ondas planas, as

quais independem das coordenadas nucleares e conduzem à uma correção nula na força de

Hellmann-Feynman. Por sua vez, nas regiões de caroço, descritas através de ondas parciais,

surgem termos adicionais correspondentes às correções na expressão de força (BLÖCHL,

1994; KRESSE; JOUBERT, 1999).

Em essência, devemos considerar a relaxação do sistema através da minimização

da energia do sistema. Isto é feito quando tomamos a condição:

r � E = 0; (2.245)

ou seja, quando:

F � = 0: (2.246)

Na prática, introduzimos tolerâncias (critérios de convergência) para que os nossos

resultados atinjam uma convegência sem tornar os cálculos in�nitamente custosos em

termos computacionais. Então, reescrevemos (2.245) e (2.246) como:

dE � � E (convergência em energia); (2.247)

e:

jF � j � � F (convergência em força): (2.248)
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Um �uxograma é representado na Figura 11, a �m de abranger a relaxação (otimi-

zação) atômica do sistema em questão, de forma que, para cada con�guração do sistema

(com coordenadas atômicasf R � g), valores de energia sejam determinados, dentro do

critério � E . Uma vez que o critério de convergência em energia é atingido, um pequeno

deslocamento� R � , em cada uma das posições atômicas, é realizado, o que chamamos

de ionic steps (passos iônicos), possibilitando a minimização deF � . Esse processo se

repete até que o sistema atinja a minimização estrutural requerida, dentro do critério de

convergência em força,� F .

Figura 11 � Representação ilustrativa do método autoconsistente envolvendo o processo
de minimização energética e otimização estrutural (ciclo iônico).

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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2.8 Dinâmica MolecularAb Initio

A Dinâmica Molecular é uma técnica de simulação computacional, utilizada na

obtenção e na descrição de propriedades de sistemas de muitos corpos predominantemente

regidos pelas leis da Mecânica Clássica. Nas simulações, os campos de força são descritos

através de potenciais-modelo (como, por exemplo, o potencial de Lennard-Jones), que

buscam simular potenciais interatômicos, sem levar em conta os efeitos quânticos (menos

predominantes) provenientes dessas interações, através da relação:

M �
•R � = �r � E; (2.249)

ondeE é a energia total,M � e R � representam a massa e a posição da� -ésima partícula

do sistema, respectivamente.

Em um contexto geral, em sistemas onde há movimento de translação de átomos

leves (como átomos de He), movimentos de translação e de rotação de moléculas leves

(como moléculas de H2 e D2), ou vibrações com frequências! da ordem de~! > k B T, como

é o caso dos nossos sistemas, devem ser observados efeitos quânticos substancialmente

signi�cativos. Desta forma, situações experimentais reais (como condições iniciais de

temperatura e pressão) podem ser implementadas através das equações de movimento.

De forma prática, a simulação deve ser factível com o experimento. Em outras

palavras, uma amostra do sistema estudado deve ser preparada de acordo com as condições

iniciais, onde há a calibração dos instrumentos de medição das grandezas observáveis,

como termômetros e manômetros, por exemplo, para garantir uma correspondência precisa

entre a simulação e o experimento. O sistema evolui temporalmente de acordo com as

leis de Newton, levando um intervalo de tempo para atingir as condições de equilíbrio.

Posteriormente, são coletadas estatísticas a partir da simulação, aprimorando a estimativa

das grandezas medidas, tornando-as comparáveis aos resultados obtidos em experimentos

reais. Escrevemos as grandezas observáveis aferíveis através da simulação em função de

quantidades dinâmicas como as posições e velocidades. Por exemplo, através do teorema

da equipartição da energia, podemos escrever a temperatura do sistema em função das

velocidades das partículas, de forma que:

1
2

X

�
M �

D
_R 2

�

E
=

3
2

NkB T; (2.250)

onde _R � corresponde a velocidade da� -ésima partícula eN ao número total de partículas

do sistema.

Uma forma prática de resolução das equações diferenciais associadas às equações

de movimento envolve a discretização em diferenças �nitas, de forma que a trajetória

seja dada em intervalos de tempo�t e evoluída em instantest + �t . Um algoritmo que

realiza essa discretização é o algoritmo de Verlet (VERLET, 1967), onde as velocidades e
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acelerações são escritas, através de uma expansão em Taylor, como:

_R � (t) �
R � (t + �t ) � R � (t � �t )

2�t
; (2.251)

e:
•R � (t) �

R � (t + �t ) � 2R � (t) + R � (t � �t )
�t 2

; (2.252)

tornando prática a obtenção das equações 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 dinâmica molecularab initio (AIMD, do inglês Ab Initio Molecular

Dynamics). Assim, a aceleração de um núcleo atômico� pode ser determinada por:

•R � =
1

M �

2

4 � Z �

X

� 6= �

Z �

jR � � R � j2
R̂ �� + Z �

X

�

 Z n� (r )
jR � � r j3

d3r

!

(R � � r )

3

5

�
1

M �

X

�

 
X

i

r � � (� )
i �

Z
n� (r )r � v(� )

KS (r ) d3r

!

; (2.253)

onde os termos em colchetes representam a solução da parte nuclear, que é obtida de forma

clássica, e os termos entre parênteses representam a parte eletrônica, com contribuições

estritamente quânticas. Utilizamos uma implementação dinâmica que divide o problema

desacoplando os movimentos nucleares e eletrônicos, obtendo as soluções para a parte

nuclear, bem como as soluções das equações de Kohn-Sham para a parte eletrônica. Essa

implementação é conhecida como dinâmica molecular de Born-Oppenheimer (SUN; HASE,

2003). Outra implementação bastante conhecida na literatura é a dinâmica molecular de

Car-Parrinello (CAR; PARRINELLO, 1985), onde as dinâmicas nucleares e o problema de

estrutura eletrônica são resolvidos no mesmo algoritmo, com a necessidade de utilização

de dois termostatos para descrever sistemas metálicos.

2.8.1 Dinâmica noEnsembleCanônico

Até aqui, as nossas quantidades reproduzem situações onde o número de partículas,

o volume e a energia total do sistema são preservados, constituindo assim umensemble

microcanônico (NVE). No entanto, em situações reais, existem interações que resultam

em �utuações nos valores de energia. Ainda, em situações reais, devemos considerar

quantidades como a temperatura na descrição estatística das propriedades dos nossos

sistemas. Com isto, realizamos uma simulação noensemblecanônico (NVT), onde as

partículas estão sujeitas a um reservatório térmico de temperaturaT, conduzindo assim a

simulação de maneira mais realística.

2.8.1.1 Termostato de Nosé-Hoover

A temperatura T está diretamente relacionada à energia cinética média do sistema,

através do teorema da equipartição da energia (2.250). Desta forma, a temperatura do
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sistema pode ser controlada reescalando os valores de velocidade das partículas. Para isto,

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

_R escalada
� =

s
Tdesejada

T
_R � ; (2.254)

aplicado ao longo de cada passo (de tempo) da simulação, ajustando a velocidade das

partículas. Dos diversos termostatos presentes na literatura, o mais bem-sucedido e aceito

é o termostato de Nosé-Hoover (NOSE, 1984; HOOVER, 1985).

O termostato de Nosé-Hoover é um método estendido para controle de temperatura

de um sistema real. No trabalho de Nosé (NOSE, 1984), considera-se um banho térmico

a uma temperaturaT0, bem como um grau de liberdade adicionals, que atua como um

agente externo. A interação entre o sistema real e o grau de liberdades é dada a partir da

escalada das velocidades das partículas, na forma:

v � = s _R � ; (2.255)

ondev � é considerada a velocidade real da� -ésima partícula. Isso pode ser interpretado

como a troca de calor entre o sistema físico real e o reservatório térmico. A Lagrangiana

desse sistema estendido é escrita como:

L =
1
2

 
X

�
M � s2 _R 2

�

!

� V (R ) +
Q
2

_s2 � (f + 1) kB T0 ln s; (2.256)

ondekB é a constante de Boltzmann,V(R ) é o potencial total do sistema físico real,f é o

número de graus de liberdade e o termo cinético associado aQ (determina a escala de

tempo das �utuações de temperatura, com unidades de energia� tempo2) é introduzido

com a �nalidade de construir uma equação dinâmica paras. As equações de movimento

são dadas, portanto, através das equações de Lagrange, por:

•R � = �
1

M � s2

@V(R )
@R �

�
2 _s
s

_R � , Q•s =
X

�
M � s _R 2

� �
(f + 1) kB T0

s
; (2.257)

com os momentos conjugados dados por:

P � =
@L

@_R �
= M � s2 _R � , ps =

@L
@_s

= Q _s: (2.258)

Com isto, o Hamiltoniano do sistema estendido pode ser escrito como:

H =
X

�

 
P2

�

2M � s2

!

+ V(R ) +
p2

s

2Q
+ ( f + 1) kB T0 ln s; (2.259)

e é uma constante de movimento. No trabalho de Hoover (HOOVER, 1985), considera-se

um coe�ciente de fricção termodinâmico,� , o qual é de�nido pela razão:

� �
ps

Q
: (2.260)
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O Hamiltoniano (2.259) conduz às relações:

_P � = �
@H
@R �

= �
@V(R )
@R �

, _ps = �
@H
@s

=
X

�

P2
�

M � s3
�

(f + 1) kB T0

s
; (2.261)

e:
_R � =

@H
@P �

=
P �

M � s2
, _s =

@H
@ps

=
ps

Q
: (2.262)

Essas equações descrevem umensemblemicrocanônico no sistema estendido. No entanto,

a energia do sistema real não permanece constante. Conforme são observadas �utuações

em s, há uma troca de calor entre o reservatório térmico e o sistema físico real, o que

desempenha um papel importante no controle da temperatura do sistema. Com isto,

podemos mostrar que essas equações descrevem umensemblecanônico no sistema físico

real.

Os intervalos de tempo são reescalados, de forma que a nova escala é reduzida em

s, ou ainda, quedt � sdt0 (nova escala). Com isto, as equações (2.261) e (2.262) podem

ser reescritas na forma:

_P � = � s
@V(R )
@R �

, _ps =
X

�

P2
�

M � s2
� (f + 1) kB T0; (2.263)

e:
_R � =

P �

M � s
, _s =

sps

Q
: (2.264)

Devemos escrever as equações de movimento em termos das coordenadas do sistema físico

real (R � , _R � e •R � ), eliminando a variávels. Derivando (2.264), obtemos:

•R � =
_P �

M � s
�

� P �

M � s

� _s
s

= �
1

M �

@V(R )
@R �

� � _R � : (2.265)

Com � variando no tempo, temos que:

_� =

"
X

�
M � _R 2

� � (f + 1) kB T0

#

=Q; (2.266)

onde, com a substituição, reduzimos o grau de liberdades. Com isso, o termof + 1 se

reduz àf . Rede�nindo também _R � = P � =M� , obtemos:

_� =

"
X

�

P2
�

M �
� fk B T0

#

=Q; (2.267)

onde o termo cinético está relacionado àT(t), que é a temperatura no instantet da

simulação. Desta forma,
_� =

fk B

Q
[T(t) � T0] ; (2.268)

onde T0 é a temperatura do reservatório térmico, constituindo assim uma equação de

evolução canônica em termos das quantidades do sistema físico real. No entanto, se faz ne-

cessário realizar modi�cações nas condições da simulação como, por exemplo, modi�cações
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nas temperaturas, a �m de veri�car o comportamento dos sistemas de acordo com essas

alterações. Quando necessário, utilizamos a técnica deSimulated Annealing(recozimento

simulado) (KIRKPATRICK; GELATT; VECCHI, 1983), na solução do problema de oti-

mização global, resultante de um processo de redução 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 à dinâmica molecular, é sensível à superfície

de energia potencial. Em outras palavras, para um sistema com um grande número de

átomos, existe um maior número de mínimos locais, o que exige a exploração de toda a

superfície de potencial na busca por mínimos globais.

2.9 Detalhes Computacionais

Uma vez que determinamos as quantidades capazes de descrever o problema de

otimização estrutural através de cálculos quantum-mecânicos, baseados no formalismo de

Kohn-Sham, nosso problema subsequente é determinar os valores associados aos critérios

de convergência (como convergência em energia de corte, em número de pontosk na zona

de Brillouin, em energia e em força).

Na próxima seção, abordaremos as propriedades fundamentais que orientam a

de�nição dos parâmetros computacionais em nossas simulações. Também discutiremos

os resultados dos testes de convergência e estabeleceremos os parâmetros �nais a serem

adotados.

2.9.1 Parâmetros Simulacionais

Para de�nirmos os parâmetros simulacionais precisamos, de antemão, de�nir algu-

mas quantidades estruturais e eletrônicas que nos servirão de base para a conformidade dos

nossos cálculos. A primeira quantidade que de�niremos é o comprimento médio de ligação,

dav (average bond length, em inglês). Odav é de�nido como a média dos comprimentos de

ligação entre osi -ésimos e todos osj -ésimos átomos, na forma (HOPPE, 1979):

dav =
1
N

NX

i =1

di
av; (2.269)

ondeN é o número total de átomos do sistema edi
av é de�nido como:

di
av =

P
j dij exp

�

1 �
�

dij

di
av

� 6
�

P
j exp

�

1 �
�

dij

di
av

� 6
� ; (2.270)

obtido de forma autoconsistente, limitada a uma tolerância na ordem de� di
av

< 0; 0010Å.

As iterações se iniciam com um valor de comprimento associado ao menor comprimento
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de ligação entre oi -ésimo átomo e osj -ésimos átomos,di
min , até que, depois de algumas

iterações, obtemos um valor paradi
av.

A segunda quantidade que de�niremos é o número de coordenação efetivo, ECN

(e�ective coordination number, em inglês) (HOPPE, 1970). O ECN é uma quantidade

diretamente correlacionada aodav e representa uma medida da quantidade de átomos

vizinhos a diferentes distâncias de umi-ésimo átomo, diferentemente do número de

coordenação, CN (coordination number, em inglês), que fornece uma medida de primeiros

vizinhos de umi-ésimo átomo, limitada a um comprimento de ligação de corte. Quando

consideramos um comprimento de ligação de corte, limitamos a descrição de vizinhos a

átomos em estruturas bem comportadas, desconsiderando estruturas mais distorcidas. Ao

considerarmos o ECN, consideramos átomos em estruturas mais complexas, permitindo

uma descrição de pequenas alterações na coordenação de sistemas atômicos.

O ECN pode ser escrito como uma média da coordenação efetiva dosi -ésimos

átomos:

ECN =
1
N

X

i

ECNi ; (2.271)

onde ECNi é a coordenação doi -ésimo átomo, escrita na forma (HOPPE, 1979):

ECNi =
X

j

exp

2

41 �

 
dij

di
av

! 6
3

5 ; (2.272)

e di
av é de�nido em (2.270).

De�nimos a energia total relativa (� E tot ) como a diferença entre a energia de uma

con�guração em relação à con�guração de mais baixa energia, na forma:

� E tot = E tot � E 0
tot ; (2.273)

ondeE 0
tot é a energia associada à con�guração de mais baixa energia. A energia total não

possui signi�cado físico em termos comparativos e, no contexto de simulação, depende

amplamente da forma com que as equações de Kohn-Sham são resolvidas. Porém, a

energia total relativa deve ser correspondente, independente da forma com que as soluções

das equações de Kohn-Sham sejam obtidas e do pacote computacional implementado

(LEJAEGHERE et al., 2014).

O momento magnético total pode ser representado em termos da polarização de

spin fracionária (2.144). De fato, a polarização despin fracionária,

� =
n" � n#

n
; (2.274)

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

n = n" + n#; (2.275)
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sendon" a densidade de elétrons comspin up e n# a densidade de elétrons comspin down.

A densidade de elétrons comspin up pode ser escrita como:

n" =
(1 + � )

2
n; (2.276)

enquanto a densidade de elétrons comspin downé:

n# =
(1 � � )

2
n: (2.277)

O momento magnético totalmT do sistema pode ser escrito como a contribuição

dos momentos magnéticos despin individuais, além dos momentos magnéticos orbitais

(EISBERG; RESNICK, 1974), na forma:

mT =
n "X

i =1

m" +
n#X

i = n " +1

m# =

"
(1 + � )

2
m" +

(1 � � )
2

m#

#

n; (2.278)

onde m" é a componentez do momento magnético de um elétron comspin up, m# a

componentez do momento magnético de um elétron comspin downe m� são escritos em

termos das matrizes de Pauli,

� x =

2

4
0 1

1 0

3

5 ; � y =

2

4
0 � i

i 0

3

5 e � z =

2

4
1 0

0 � 1

3

5 : (2.279)

Utilizamos o pacote computacional VASP (sigla em inglês deVienna Ab initio

Simulation Package) (KRESSE; FURTHMULLER, 1996), que é um código computacional

de cálculos quantum-mecânicosab initio, para a realização das nossas simulações. Empre-

gamos a implementação do funcional de troca e correlação DFT-PBE (PERDEW; BURKE;

ERNZERHOF, 1996), com correções DFT+D3 (GRIMME, 2010), que são correções de

dispersão da família de van der Waals, levando em consideração interações fracas e de

longo alcance. Para a solução das equações de Kohn-Sham, foi utilizado o método PAW

(BLÖCHL, 1994).

2.10 Testes de Convergência

Escolhemos para exempli�cação dos testes de convergência os sistemas de Ag6

e NO/Ag6, que fazem parte do conjunto estrutural estudado. Realizamos os testes de

convergência para esses sistemas, a �m de determinar os parâmetros simulacionais a serem

utilizados nos cálculos deste trabalho. A motivação da escolha de Ag6 e NO/Ag6 �cará

evidente ao longo do texto, e é altamente baseada na similaridade dos parâmetros de�nidos

por esses sistemas em relação aos outros sistemas aqui simulados.

Utilizamos um único pontok para realizar a integração sobre a zona de Brillouin.

A escolha de um único pontok para representar um nanocluster na zona de Brillouin
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(PIOTROWSKI, 2009) tem um caráter simpli�catório em termos computacionais, pois

reduz o custo computacional e, ao mesmo tempo, captura as características mais signi�ca-

tivas das propriedades eletrônicas do sistema. A justi�cativa para a escolha de um único

ponto k se dá pelo fato de estarmos simulando sistemas não periódicos (NC), nos quais

não há dispersão dos estados eletrônicos no espaço recíproco (especi�camente, na Zona de

Brillouin). O ponto escolhido (� ) é um ponto de alta simetria e corresponde ao centro da

zona de Brillouin.

O primeiro teste que realizamos foi o teste detamanho de caixa (BOX) , descrito

na Tabela 1. Como discutido anteriormente, nanoclusters são sistemas não periódicos e,

com isto, ao utilizarmos uma metodologia baseada em cálculos periódicos, precisamos

garantir que o sistema, quando replicado nas três direções, não interaja com suas imagens

periódicas, nos fornecendo resultados incorretos. Isto é feito a partir da aproximação de

supercélula, onde inserimos o sistema dentro de uma caixa cúbica com região de vácuo

su�ciente para que não ocorram essas interações.

Tabela 1 � Testes de convergência para o tamanho de caixa (BOX): as energias totais
relativas (� E A

tot e � E B
tot ), os comprimentos médios de ligação dos NC (dA

av e
dB

av), os números efetivos de coordenação para os NC (ECNA e ECNB) e os
momentos magnéticos totais (mA

T e mB
T ), onde A = Ag6 e B = NO/ Au6. Os

cálculos foram realizados usando energia de corte de450eV, com critério de
convergência de1; 0 � 10� 6 eV (energia) e 0,01 eV/Å (força).

BOX � E A
tot dA

av ECNA mA
T � E B

tot dB
av ECNB mB

T

(Å) (eV) (Å) ( � B ) (eV) (Å) ( � B )

10 0,20940 2,7051 2,9744 0 0,35760 2,6881 2,9450 1
12 0,00524 2,7064 2,9755 0 0,02043 2,6612 2,9481 1
14 0,00310 2,7073 2,9759 0 0,00458 2,6612 2,9478 1
16 0,00159 2,7073 2,9759 0 0,00125 2,6615 2,9481 1
18 0,00070 2,7073 2,9760 0 0,00120 2,6606 2,9469 1
20 0,00024 2,7073 2,9760 0 0,00116 2,6612 2,9472 1
22 0,00007 2,7073 2,9759 0 0,00065 2,6611 2,9471 1
24 0,00000 2,7073 2,9759 0 0,00000 2,6613 2,9472 1

O segundo teste realizado, foi o teste de convergência emenergia de corte

(ENCUT) , sigla em inglês deenergy cuto�, descrito na Tabela 2. Como discutido,

podemos expandir as funções de Bloch em um conjunto de ondas planas, através de uma

soma in�nita no espaço recíproco. Na prática, 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 funções de Bloch com energias cinéticas abaixo de um valor de corte são

consideradas.

O valor de ENCUT representa uma medida do número de ondas planas utilizadas

para descrever os estados no espaço recíproco. Ou seja, quão maior o ENCUT, maior o
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Tabela 2 � Testes de convergência para a energia de corte (ENCUT): as energias totais
relativas (� E A

tot e � E B
tot ), os comprimentos médios de ligação para os NC (dA

av
e dB

av), os números efetivos de coordenação para os NC (ECNA e ECNB) e os
momentos magnéticos totais (mA

T e mB
T ), onde A = Ag6 e B = NO/ Au6. Os

cálculos foram realizados usando uma caixa cúbica com lado de 20 Å, com
critério de convergência de1; 0 � 10� 6 eV (energia) e 0,01 eV/Å(força), onde
ENMAX = 400 eV (recomendado pelo VASP).

ENCUT (eV) � E A
tot dA

av ECNA mA
T � E B

tot dB
av ECNB mB

T

(eV) (Å) ( � B ) (eV) (Å) ( � B )

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

número de ondas planas e, consequentemente, maior precisão para a simulação. O terceiro

teste realizado foi o teste deconvergência em energia (EDIFF) , sigla em inglês de

energy di�erence, descrito na Tabela 3. O EDIFF representa condição de interrupção do

loop autoconsistente eletrônico ou, ainda, o relaxamento dos graus de liberdade eletrônicos.

Tabela 3 � Testes de convergência para o critério de energia eletrônica (� E ): as energias
totais relativas (� E A

tot e � E B
tot ), os comprimentos médios de ligação para os NC

(dA
av e dB

av), os números efetivos de coordenação para os NC (ECNA e ECNB ) e
os momentos magnéticos totais (mA

T e mB
T ), onde A = Ag6 e B = NO/ Au6. Os

cálculos são realizados usando uma caixa cúbica com lado de 20 Å, energia de
corte de 450 eV e critério de convergência de 0,01 eV/Å (força).

EDIFF (eV) � E A
tot dA

av ECNA mA
T � E B

tot dB
av ECNB mB

T

(eV) (Å) ( � B ) (eV) (Å) ( � B )

1,0�10� 2 0,00030 2,7073 2,9764 0 0,00140 2,6616 2,9490 1
1,0�10� 3 0,00010 2,7070 2,9756 0 0,00138 2,6613 2,9495 1
1,0�10� 4 0,00002 2,7075 2,9760 0 0,00139 2,6616 2,9490 1
1,0�10� 5 0,00001 2,7074 2,9760 0 0,00139 2,6614 2,9492 1
1,0�10� 6 0,00000 2,7073 2,9760 0 0,00062 2,6617 2,9475 1
1,0�10� 7 0,00000 2,7073 2,9760 0 0,00006 2,6612 2,9467 1
1,0�10� 8 0,00000 2,7073 2,9760 0 0,00000 2,6618 2,9471 1

O quarto e último teste realizado foi o teste deconvergência em força (EDIFFG) ,

sigla em inglês deenergy di�erence gradient, descrito na Tabela 4. O EDIFFG representa

condição de interrupção doloop autoconsistente iônico ou, ainda, o relaxamento dos graus

de liberdade estruturais, tornando mínima a força entre os átomos da estrutura.
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Tabela 4 � Testes de convergência para o critério de força iônica (� F ): as energias totais
relativas (� E A

tot e � E B
tot ), os comprimentos médios de ligação para os nano-

clusters (dA
av e dB

av), os números efetivos de coordenação para os nanoclusters
(ECNA e ECNB) e os momentos magnéticos totais (mA

T e mA
T ), onde A = Ag6

e B = NO/ Au6. Os cálculos são realizados usando uma caixa cúbica com lado
de 20 Å, energia de corte de 450 eV e critério de convergência de1; 0 � 10� 6 eV
(energia).

EDIFFG � E A
tot dA

av ECNA mA
T � E B

tot dB
av ECNB mB

T

(eV/Å) (eV) (Å) ( � B ) (eV) (Å) ( � B )

0,075 0,00008 2,7074 2,9760 0 0,00161 2,6614 2,9492 1
0,050 0,00008 2,7074 2,9760 0 0,00161 2,6614 2,9492 1
0,025 0,00008 2,7074 2,9760 0 0,00161 2,6614 2,9492 1
0,015 0,00008 2,7074 2,9760 0 0,00144 2,6610 2,9468 1
0,010 0,00006 2,7073 2,9760 0 0,00047 2,6616 2,9479 1
0,005 0,00005 2,7071 2,9758 0 0,00030 2,6618 2,9471 1
0,001 0,00000 2,7070 2,9757 0 0,00000 2,6616 2,9476 1

Com base nos testes de convergência, de�nimos os principais parâmetros de simula-

ção para a investigação das principais propriedades de nossos sistemas. Todas as simulações

(subnanoclusters e moléculas) foram realizadas usando uma caixa cúbica de 20Å (com

uma distância de separação mínima de cerca de 12Å entre os sistemas e suas imagens

periódicas). Para átomos livres, escolhemos uma caixa ortorrômbica de 20 Å� 20,25 Å�

20,50 Å, para evitar problemas de simetria. Em relação aos cálculos de otimização empre-

gados no VASP, utilizamos a expansão dos orbitais de Kohn-Sham em ondas planas até um

ENCUT de 450 eV para todas as simulações (12,5% acima do valor máximo recomendado

pelo VASP nos projetores PAW), um único pontok (ponto � ) para integração da zona

de Brillouin, e foram estabelecidos critérios de convergência, nos quais quando as forças

atômicas em cada átomo foram menores que 0,01 eV/Å, com convergência em energia total

de 1; 0 � 10� 6 eV para a autoconsistência eletrônica, a estrutura é considerada relaxada.

Os projetores PAW utilizados foram descritos nos Apêndices B e C. Nas próximas seções,

examinaremos os pormenores das principais características físico-químicas, bem como

outros tópicos metodológicos relacionados aos estudos desses sistemas.
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3 Propriedades Físico-Químicas e Decompo-

sição de Energia

Um dos objetivos desse trabalho está na descrição de como algumas das principais

propriedades físico-químicas de NC subnanométricos de Ag, Au e Pt (com tamanhos entre

2 e 7 átomos), tais como energia de ligação (Eb), comprimento médio de ligação (dav),

número de coordenação efetivo (ECN) e momento magnético total (mT ), são alteradas a

partir da adsorção de espécies moleculares. Além disto, realizamos uma análise energética

minuciosa, a �m de descrever os mecanismos físico-químicos da adsorção de moléculas

sobre esses sistemas, dentro do que estabelece o princípio de Sabatier.

3.1 Propriedades Energéticas, Estruturais, Vibracionais e Eletrôni-

cas

3.1.1 Energias de Ligação, de Adsorção e de Interação

Nesse contexto, de�nimos a primeira propriedade energética de interesse, que é a

energia de ligação (Eb). O valor de Eb atua como um indicador da estabilidade de um

sistema molecular, uma vez que seus valores traduzem o ganho energético experimentado

por cada átomo dentro de um sistema composto porn átomos, quando estes se unem para

formar uma estrutura coesa. Isto é, para um conjunto den átomos de um constituinte do

nanocluster, a expressão paraEb assume a forma:

Eb =
E clu

tot � nE Ag/Au/Pt
tot

n
; (3.1)

ondeE clu
tot é a energia total da estrutura de Agn /Au n /Pt n (clu) e E Ag/Au/Pt

tot é a energia total

de um único átomo isolado. Valores negativos deEb indicam que os átomos do sistema se

unem (ligam) para formar o aglomerado, enquanto valores positivos indicam a não coesão

entre os átomos. Dessa forma, quanto mais negativos (ou ainda, quanto maior em módulo)

são os valores da energia de ligação, maior é a estabilidade do sistema em análise.

De�nimos, de forma análoga, a energia de ligação por átomo das espécies moleculares

adsorvidas sobre os nanoclusters metálicos (XY = N2, NO, CO e O2), que pode ser

representada por:

E mol
b =

E mol
tot � E X

tot � E Y
tot

2
; (3.2)

ondeE mol
tot corresponde a energia total da molécula (mol),E X

tot é a energia total do átomo

X isolado eE Y
tot é a energia total do átomo Y isolado. Para o sistema composto (mol/clu),
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isto é, já adsorvido, a energia de ligação toma a forma:

Eb;ads =
E mol/clu

tot � E X
tot � E Y

tot � nE Ag/Au
tot

2 + n
; (3.3)

ondeE mol/clu
tot é a energia total do sistema adsorvido e os termos restantes correspondem

as energias dos átomos constituintes isolados e a energia dos nanoclusters.

A segunda propriedade que introduzimos é aenergia de adsorção (Eads). O valor

deEads também desempenha o papel de indicador de estabilidade do sistema, representando

o ganho energético obtido pelo sistema ao adsorver a molécula. Essa quantidade pode ser

expressa na forma:

Eads = E mol/clu
tot � E clu

tot � E mol
tot ; (3.4)

ondeE mol/clu
tot é a energia total do sistema completo após a adsorção e os termos remanes-

centes correspondem às energias dos sistemas individuais antes da adsorção. Através desta

quantidade, é possível estimar quão forte é a adsorção, permitindo analisar se a interação

é favorável ou não. Dessa forma, quanto mais negativos são os valores (quanto maior o

módulo) da energia de adsorção, maior é a interação de adsorção, à depender da distância

de equilíbrio entre a molécula e o cluster.

A terceira propriedade que introduzimos é aenergia de interação (� E int ). Apesar

da similaridade com o conceito de energia de adsorção, a energia de interação mensura o

ganho energético que o sistema tem ao interagir com a molécula sem levar em conta as

modi�cações estruturais (distorções). Após a otimização estrutural do sistema adsorvido,

determina-se a energia de cada um dos constituintes (cluster e molécula) congelados e

isolados, a �m de obter uma descrição precisa sobre o quão favorável é a interação entre

esses sistemas. Podemos, portanto, expressar essa quantidade na forma:

� E int = E mol/clu
tot � E clu cong.

tot � E mol cong.
tot ; (3.5)

ondeE clu cong.
tot é a energia do cluster com seus constituintes mantidos nas posições obtidas

após a otimização estrutural (adsorção) eE mol cong.
tot é a energia da molécula, mantida na

con�guração de equilíbrio após a otimização (adsorção). O termo congelado (cong.) se

refere ao fato de que não é permitido ao sistema relaxar estruturalmente, sendo realizado

apenas um cálculo de energia total.

Além dessas quantidades, podemos de�nir, baseando-nos no conceito de energia de

interação, aenergia de distorção (� Edis), quantidade associada ao grau de distorção

do sistema no processo de adsorção molecular. Podemos mensurar a energia associada a

distorção causada pela adsorção comparando os sistemas adsorvidos individualmente com

suas respectivas con�gurações relaxadas, na forma:

� E clu
dis =

E clu cong.
tot � E clu

tot

n
; (3.6)
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para o cluster e:

� E mol
dis = E mol cong.

tot � E mol
tot ; (3.7)

para a molécula, representando o custo energético que cada sistema individual tem durante

a otimização estrutural no processo de adsorção. Com isto, podemos reescrever a energia

de ligação por átomo do sistema adsorvido (Eb;ads) em termos dessas novas quantidades,

na forma:

Eb;ads =
E mol/clu

tot � E X
tot � E Y

tot � nE Ag/Au
tot

2 + n

=
2E mol

b + nEb + � E int + n� E clu
dis + � E mol

dis

2 + n
; (3.8)

e a energia de adsorção (Eads) como:

Eads = E mol/clu
tot � E clu

tot � E mol
tot = � E int + n� E clu

dis + � E mol
dis ; (3.9)

relações de equivalência que são demonstradas no Apêndice A.

3.1.2 Propriedades Estruturais

As análises das propriedades estruturais foram realizadas através dosoftwarede

visualização para análises estruturais e energéticas VESTA (MOMMA; IZUMI, 2008)

(sigla em inglês deVisualization for Electronic and Structural Analysis), juntamente com

o conceito de coordenação efetiva, a �m de extrair os valores dedav, além dos valores

de ECN. Para quanti�car as distorções estruturais induzidas pela adsorção molecular

nos nanoclusters, obtivemosdav,ads e ECNads após a remoção das moléculas das análises,

calculando, assim, as alterações nodav e ECN (antes da adsorção), bem comodav,ads e

ECNads (após a adsorção) para os nanoclusters, considerando a relação:

� ECN =
(ECNads � ECN) � 100

ECN
; (3.10)

que é a coordenação percentual relativa, e:

� dav =
(dav,ads � dav) � 100

dav
; (3.11)

que indica o quanto o sistema comprime ou dilata percentualmente com a adsorção

molecular.

Ainda, utilizando o VESTA, extraímos as distâncias de equilíbrio dos comprimentos

de ligação moleculares, denotadas comod0, e a separação entre a molécula e o cluster,

representada pordmol-clu . Com o objetivo de avaliar a alteração no comprimento de ligação

molecular durante a adsorção, calculamosd0,ads após eliminar o cluster das análises. Desta

forma, determinamos as variações emd0 (antes da adsorção) ed0,ads (após a adsorção)

para as moléculas, utilizando a relação:

� d0 =
(d0,ads � d0) � 100

d0
; (3.12)
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que indica o quanto a molécula comprime ou dilata percentualmente com o processo de

adsorção.

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 númeroM de átomos em um sistema, bem como suas posições de equilíbrio

(SHOLL; STECKEL, 2011), podemos calcular os modos vibracionais associados, escritos

em termos de derivadas de segunda ordem da energia com relação as posições atômicas

R 1; R 2; R 3; : : : ;R M .

3.1.3.1 Aproximação Harmônica

O potencial gerado pelos núcleos atômicos pode ser visto como periódico, ou

harmônico. Dessa forma, o potencial é máximo em cada região atômica, enquanto decai

(em módulo) nas regiões intersticiais. Para representar um potencial harmônico, vamos

expandir um potencialV(R ) em uma série de Taylor em torno da con�guração de equilíbrio,

R 0, com deslocamentos atômicosu � :

V (R ) = V(R 0) +
X

�

@V(R )
@R �

�
�
�
�
�
R = R 0

� u � +
1
2

X

�;� 0

@2V(R )
@R � @R � 0

�
�
�
�
�
R = R 0

u � � u � 0 + O
�
u3

�
; (3.13)

onde, na con�guração de equilíbrio, o termo de ordemu� se anula. Ainda, o potencial na

con�guração de equilíbrio é arbitrário, o que nos permite escrever:

V(R ) =
1
2

X

�;� 0

@2V(R )
@R � @R � 0

�
�
�
�
�
R = R 0

u � � u � 0 �
1
2

X

�;� 0

� �;� 0u � � u � 0; (3.14)

que é um potencial harmônico, com� �;� 0 os elementos da matriz hessiana. A lagrangiana

do sistema pode então ser escrita como:

L =
1
2

X

�
M � _u2

� �
1
2

X

�;� 0

� �;� 0u � � u � 0; (3.15)

ondeM � é a massa do� -ésimo núcleo atômico. Absorvendo as massas atômicas emu � , a

lagrangiana pode ser reexpressa como:

L =
1
2

X

�
_u2

� �
1
2

X

�;� 0

� �;� 0u � � u � 0
p

M � M � 0
�

1
2

X

�
_u2

� �
1
2

X

�;� 0

D �;� 0u � � u � 0; (3.16)

onde de�nimos a matriz dinâmica como a matriz de elementosD �;� 0, dados na forma:

D �;� 0 =
� �;� 0

p
M � M � 0

: (3.17)

Assim, desta forma, a equação de Euler-Lagrange conduz uma equação de movimento:

•u � +
X

� 0

D �;� 0u � 0 = 0; (3.18)
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cujo solução harmônica deve conduzir ao problema de autovalores:

X

� 0

D �;� 0u � 0 = ! 2u � ; (3.19)

ou ainda, de forma geral, à:

Du = ! 2u; (3.20)

a qual deve fornecer as autofrequências vibracionais do sistema. As soluções deu = u(t)

correspondem aos modos normais de vibração do sistema. A matriz dinâmica, que é uma

matriz hermitiana, quadrada e de ordem3M , pode exibir autovalores que representam

frequências positivas ou números imaginários puros. Valores imaginários puros indicam

instabilidade no sistema, uma vez que não resultariam em vibrações, mas sim em um

distanciamento exponencialmente crescente dos átomos do sistema ao longo do tempo.

3.1.3.2 Fônons e Vibrações em Sistemas Finitos

Ao considerarmos sistemas vibrantes, devemos considerar o fato que essas vibrações

são quantizadas e descritas em termos de fônons. Para sistemas �nitos, como moléculas,

apenas a parte oscilante é considerada, uma vez que esses sistemas não formam redes

periódicas.

A energia de um sistema deM partículas oscilando de forma unidimensional (linear)

pode ser representada, na aproximação harmônica, como:

Evib =
3M � 5X

k=1

�

nk +
1
2

�

~! k ; (3.21)

ondenk é o número quântico de vibração dak-ésima partícula e! k corresponde aok-ésimo

autovalor de energia. No estado fundamental, a energia é:

Evib =
1
2

3M � 5X

k=1

~! k ; (3.22)

e pode ser interpretada como a energia de ponto zero. Considerando um sistema deM

átomos, os modos vibracionais correspondem à3M � 6 frequências (! vib ) associadas ao

número de graus de liberdade que um sistema não linear possui. Para um sistema linear, os

modos vibracionais correspondem à3M � 5 frequências, uma vez que desconsideramos o

grau de liberdade de rotação de um sistema linear em torno do seu próprio eixo (ATKINS;

FRIEDMAN, 1996).

Utilizamos o VASP para determinar os valores de! vib para cada sistema estudado.

O cálculo dos valores de! vib é baseado na determinação da matriz dinâmica por diferenças

�nitas, onde são realizados pequenos deslocamento de� 0,010Å em cada coordenada

atômica, em relação a con�guração de equilíbrio.
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3.2 Decomposição de Energia

3.2.1 Análise da Decomposição de Energia

Enquanto as energias de distorção (� E clu
dis e � E mol

dis ) têm uma relação causal evidente

em termos das alterações e adaptações estruturais relacionadas à interação entre o cluster

e a molécula, a energia de interação requer uma investigação mais aprofundada em relação

à sua natureza físico-química. A energia de interação,� E int , deve representar o ganho

energético no processo de formação de um complexo a partir de fragmentos individuais,

como ilustrado na Figura 12.

Figura 12 � Representação pictórica do processo de formação de um complexo AB a partir
da junção dos fragmentos individuais e isolados A e B.

A B

� E int

A B

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Nesse sentido, a energia de interação pode ser escrita na forma (MITORAJ; MI-

CHALAK; ZIEGLER, 2009):

� E int = EAB � E 0
A � E 0

B ; (3.23)

ondeE 0
A e E 0

B são as energias dos fragmentos individuais eEAB a energia do complexo

formado. A enegia de interação pode ser decomposta em contribuições físicas, na forma:

� E int = � Eelst + � EPauli + � Edisp + � Eorb ; (3.24)

onde� Eelst é a contribuição de natureza eletrostática semiclássica entre as densidades de

carga dos sistemas individuais, considerando a distribuição de carga congelada, a qual é

escrita na forma:

� Eelst =
X

� 2 A ;� 2 B

Z � Z �

jR � � R � j
+

X

� 2 A

Z nB (r )Z �

jR � � r j
d3r +

X

� 2 B

Z nA (r )Z �

jR � � r j
d3r

+
ZZ nA (r 1)nB(r 2)

jr 1 � r 2j
d3r1 d3r2; (3.25)

constituindo interações eletrostáticas eletrônicas e nucleares. Inicialmente, são realizadas

distorções nas geometrias de equilíbrio dos fragmentos A e B, isolados, para as geometrias

que irão apresentar quando combinadas no complexo AB. A energia requerida para essa

distorção é dada por� Edisp em (3.24). Em um segundo momento, os fragmentos distorcidos

são trazidos de uma separação in�nita (onde não há interação) até a posição �nal que

devem apresentar no complexo quando combinadas, sem que haja troca entre as densidades

eletrônicasnA e nB . A energia associada a esse processo é:

� E 0 = � Eelst + � E 0
XC ; (3.26)
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onde o termo� E 0
XC representa a mudança no termo de troca e correlação de Kohn-Sham,

na forma:

� E 0
XC =

X

�;� 0

n
EXC

h
(n�

A + n�
B) ;

�
n� 0

A + n� 0

B

�i
� EXC

h
n�

A ; n� 0

A

i
� EXC

h
n�

B ; n� 0

B

io
; (3.27)

com � = " ou #, n�
A e n�

B representando as densidades eletrônicasspin-polarizadas dos

fragmentos A e B, respectivamente (ZIEGLER; RAUK, 1977). Nesse método, consideramos

o estado de transição (TS, do inglêsTransition State) a partir das variáveis associadas

a � 0 = " ou #. A função de onda obtida,	 A 	 B , não é antissimétrica mediante a troca

e, portanto, não contempla o princípio da exclusão de Pauli. Desta forma, uma função

antissimétrica (e normalizada) é construída a partir de um operador de antissimetrização

Â, como:

	 0 = N Â
n
	 A 	 B

o
; (3.28)

com energia correspondenteE0, e N como uma constante de normalização. Essa função

pode ser representada por um determinante de Slater, na forma:

	 0 = j� 1� 2� 3 : : : � i � j : : : � n j; (3.29)

onde o conjuntof � i ; i = 1; 2; 3; : : : ; ng é obtido a partir do conjunto despin-orbitais

f � i ; i = 1; 2; 3; : : : ; ng, por uma ortogonalização de Löwdin, e dado por:

� i =
X

j

S� 1=2
ij � i ; (3.30)

onde Sij representa os elementos da matriz de sobreposição dosspin-orbitais f � i ; i =

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

n0 =
X

i

� �
i � i =

X

i;j

Sij � i � j =
X

i;j

� PPauli
ij � i � j + nA + nB ; (3.31)

onde� PPauli é a matriz de densidade (deformação) na basef � i g, representando a densidade

de deformação de Pauli,

� nPauli = n0 � nA � nB ; (3.32)

obtendo, assim, uma expressão para o elemento� PPauli
ij , na forma:

� PPauli
ij = Sij � � ij : (3.33)

Assim, a diferença de energia,� ~E Pauli = E 0 � ~E 0, entre 	 0 e 	 A 	 B , pode ser expressa na

forma:

� ~EPauli = E 0 [n0] � E A [nA ] � E B [nB ] =
occX

i;j

� PPauli
ij Fij

h
nPauli

T

i
; (3.34)

ondenPauli
T = 1

2n0 + 1
2nA + 1

2nB , enquanto a matriz de elementos de Kohn-Sham,Fij [n], é

dada por:

Fij [n] =
Z

� i (1)
�

�
1
2

r 2 + vext (1) + vH [n] + VXC [n]
�

� j (1) d3r1; (3.35)
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onden = nT e vH [n] é o potencial de Hartree (coulombiano) devido aos elétrons do sistema,

VXC [n] é o potencial de troca e correlação correspondente evext (1) é o potencial de atração

núcleo-elétron devido a todos os átomos do complexo combinado. Costuma-se combinar as

quantidades� ~E Pauli e � E 0
XC no termo de repulsão de troca de Pauli,� E Pauli , como:

� EPauli = � ~EPauli + � E 0
XC ; (3.36)

constituindo parte contribuinte na interação em (3.24).

3.2.2 Orbitais Naturais para a Valência Química

O último termo em (3.24), � Eorb , é chamado de termo de interação orbital.

Esse termo surge da combinação orbital entre as partes individuais, abrangendo tanto

a transferência de carga entre orbitais ocupados e não ocupados dos fragmentos (carga

transferida) quanto a polarização dentro de um único sistema individual.

Os Orbitais Naturais para a Valência Química (NOCV, sigla em inglês deNatural

Orbitals for Chemical Valence), combinados com o método de estado de transição estendido

(ETS, do inglês Extended Transition State), nos fornece a densidade de deformação,

� n = n � n0, que é expressa na forma:

� norb =
X

�;�
� Porb

�;� � � � � ; (3.37)

em termos do conjunto despin-orbitais, considerando os orbitais virtuais do método ETS,

bem como da componente de variação de �uxo de carga,� Porb
�;� . Os orbitais NOCV são

construídos a partir da diagonalização da matriz de densidade de deformação,� Porb
�;� , e

expressos na base dosspin-orbitais ortogonalizados, satisfazendo:

� PorbCk = � kCk ; (3.38)

ondeCk é um vetor que carrega os coe�cientes da expansão de	 k na base dosspin-orbitais

ortogonalizados,� k ,

	 k =
X

j

Ckj � k : (3.39)

Portanto, a resultante do somatório pode ser expressa em termos de pares de

orbitais moleculares complementares (	 � k ; 	 � k) correspondentes a iguais autovalores em

valor absoluto. Assim,

� norb (r ) =
N=2X

k=1

� k

h
� 	 2

� k(r ) + 	 2
k(r )

i
=

N=2X

k=1

� nk(r ): (3.40)

Esses autovalores estão relacionados tanto ao �uxo de carga entre os orbitais quanto

à energia associada a esse �uxo, conforme de�nido na equação. Ainda, combinamos os
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métodos NOCV e ETS em um esquema de decomposição de energia e de carga, fornecendo

uma expressão para� Eorb . Podemos expressar� Eorb na forma:

� Eorb = E[n] � E [n0]; (3.41)

onde E[n] é a energia da molécula em sua con�guração �nal eE[n0] = E0 é a energia

associada a	 0. Uma expansão deE[n] = E[n0 + � norb ], bem comoE[n0] na densidade

do estado de transição,nTS = n0=2 + n=2 nos permite expressar� Eorb como:

� Eorb =
NX

�;�
� Porb

�;� F TS
�;� = Tr

�
� PorbF TS

�
; (3.42)

onde F TS
�;� é a matriz de Kohn-Sham, calculada na densidade de transição,nTS . Desta

forma, podemos escrever que:

� Eorb = Tr
�
� PorbF TS

�
= Tr

�
Cy� PorbCCyF TSC

�
; (3.43)

o que resulta em:

� Eorb =
N=2X

k=1

� k

h
� F TS

� k;� k + F TS
k;k

i
=

N=2X

k=1

� E orb
k ; (3.44)

ondeF TS
k;k representa os estados de transição diagonais da matriz de Kohn-Sham, baseados

nos autovalores dos orbitais NOCV, completando assim os termos físicos em (3.24).

Nesse trabalho, foi realizada uma análise de decomposição de energia (EDA,Energy

Decomposition Analysis) em conjunto com os orbitais NOCV, conhecida como análise

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 interações entre a molécula e o cluster. Para

isso, utilizamos cálculos DFT-PBE com correções D3(BJ) (GOERIGK, 2017), dentro da

abordagem de aproximação 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 nosoftware de pós

processamentoAmsterdam Density Functional(ADF) (VELDE et al., 2001; FONSECA et

al., 1998) (Apêndice B).

3.3 Análise de Bader e Índices de Hibridização

A distribuição de carga em um sistema é uma das principais análises realizadas

na avaliação de propriedades eletrônicas entre os átomos constituintes. Em um sistema

complexo, descrever as contribuições individuais de cada fragmento é fundamental para

descrever a natureza das interações no sistema, como a formação de momentos dipolares, o
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caráter iônico (eletrostático) ou covalente (orbital) da interação, bem como as correlações

entre o �uxo de carga no sistema e a eletronegatividade das espécies químicas envolvidas.

Em 1990, Bader (BADER, 1990) propõe uma forma sistemática para decompor as

propriedades da molécula/complexo em contribuições dos átomos/fragmentos de forma

individual. Utiliza-se a densidade de carga para particionar o espaço dentro dos sistemas

complexos em volumes atômicos (chamados volumes de Bader,VBader ). Cada volume

VBader contém uma única densidade de carga máxima e é separada de outros volumes por

superfícies nas quais a densidade de carga é mínima, normal à superfícieS(r s) de �uxo

zero (TANG; SANVILLE; HENKELMAN, 2009). Essa superfície é de�nida por:

r n(r s) � S(r s) = 0 ; (3.45)

e particionam cada volumeVBader entre as regiões interatômicas. De�nidas as superfícies

S(r s), o volumeVBader = V�;s delimitado para uma dada região em torno do sítio atômico

� possui uma densidade de carga associada, a qual é determinada por:

� QBader
� = Z � �

Z

V�;s

n(r s) d3r s; (3.46)

onde Z � corresponde à valência do sítio atômico� . Vale ressaltar que não existe uma

maneira única 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 físico-químicas, bem como a taxa de transferência de

carga, podem ser relacionadas às hibridizaçõessp, sd e pd (HÄKKINEN; MOSELER;

LANDMAN, 2002; CHANG; CHOU, 2004; WANG; JOHNSON, 2007). Há um desdobra-

mento orbital, de forma que os orbitais híbridos sejam degenerados. Assim, os índices de

hibridização sp, sd e pd são determinados, respectivamente, por:

Hsp =
nX

I =1

X

i;m;m 0

w(I )
sm;i w

(I )
pm0;i ; (3.47)

Hsd =
nX

I =1

X

i;m;m 0

w(I )
sm;i w

(I )
dm0;i ; (3.48)

e

Hpd =
nX

I =1

X

i;m;m 0

w(I )
pm;i w

(I )
dm0;i ; (3.49)

onde os coe�cientesw(I )
lm;i , escritos como:

w(I )
lm;i =

Z R

0

�
�
�
�

Z
Y (I )

lm;i (r )� i (r ) d

�
�
�
�

2

d3r; (3.50)

estão relacionados às projeções dosi -ésimos orbitais de Kohn-Sham na direção dos harmô-

nicos esféricos correspondentes, os quais são centrados em cadaI -ésimo átomo. Essas

projeções são então integradas sobre uma esfera com raioR, ondeR é igual a metade da

distância entre cada par de átomos adjacentes no sistema.
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4 Resultados e Discussão

Nesta seção, elaboramos uma exposição abrangente dos principais resultados obtidos

através deste trabalho. Além disso, conduzimos uma análise e uma discussão detalhada

acerca das conclusões que podem ser inferidas a partir desses resultados, no que tange aos

mecanismos de adsorção molecular de CO, NO, N2 e O2 sobre os sistemas de Agn e Aun

(n = 2 � 7 átomos).

4.1 Con�gurações Atômicas

As con�gurações de menor energia dos sistemas de Ag e Au são ilustradas na

Figura 13. Essas con�gurações estruturais foram obtidas a partir de uma estratégia de

construção de con�gurações baseado em princípios físicos, visando reunir um conjunto

amostral dotado de con�gurações geométricas não equivalentes para cada tamanho de NC,

fundamentado em padrões compactos e abertos, com geometrias lineares, bidimensionais e

tridimensionais. Foram incluídas estruturas distorcidas, altamente simétricas, compactas e

cúbicas, além de diferentes con�gurações despin (para, ferro e antiferromagnéticas).

Figura 13 � Estruturas de mais baixa energia de Agn e Aun (n = 2 � 7 átomos).

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

Além disso, diversas possíveis estruturas candidatas para cada tamanho e elemento

de Ag e Au foram incluídas em nosso conjunto representativo a partir da literatura

(FOURNIER, 2001; CHAVES; PIOTROWSKI; SILVA, 2017). Foi realizada uma análise

de cruzamento estrutural entre diferentes padrões de crescimento estrutural para todos os

clusters nas con�gurações 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 restrições geométricas impostas nos cálculos DFT-

PBE e DFT-PBE+D3.

As estruturas de mínima energia obtidas a partir de nossos cálculos, mostradas na

Figura 13, estão de acordo com a literatura (FOURNIER, 2001; CHAVES; PIOTROWSKI;

SILVA, 2017). O padrão de crescimento dos nossos subnanoclusters de Ag e Au vai de

baixa a alta dimensionalidade. É importante ressaltar que a correção DFT+D3 não altera

as con�gurações mais estáveis, con�rmadas como mínimos locais através da análise de

frequência vibracional, uma vez que todas as con�gurações de menor energia possuem

apenas frequências vibracionais positivas e reais, como apresentado na Figura 14.

Figura 14 � Modos vibracionais das con�gurações de mais baixa energia para subnano-
clusters de Agn e Aun (n = 2 � 7 átomos).

Fonte: Acervo próprio.

Para Ag2 e Au2 encontramos padrões unidimensionais (dímeros), enquanto sistemas

de Ag3 e Au3 exibem um padrão angular. Para sistemas com tamanhos den = 4 até 6

átomos para Agn e den = 4 até 7 átomos para Aun , obtemos um padrão de crescimento

bidimensional baseado em conformações triangulares. A estrutura de Ag7 assume uma con-

formação tridimensional ou, mais especi�camente, uma estrutura bipiramidal pentagonal

de empacotamento denso. Com isto, observa-se uma evidente transição bi-tridimensional

(planar-globular) entre as estruturas de Ag6 e Ag7, enquanto as estruturas de Au per-

manecem planares nesta escala (den = 2 a 7). Assim, reproduzimos o comportamento

estrutural para as estruturas de Ag7 e Au7 (HÄKKINEN; MOSELER; LANDMAN, 2002),

o que é atribuído aos efeitos relativísticos revelados pela forte hibridização do tipos � d

nos sistemas de Au, responsável pela preferência estrutural planar em sistemas menores.

Na Figura 15, apresentamos as principais propriedades físico-químicas resultantes

das nossas análises dos sistemas de Agn e Aun (n = 2 � 7 átomos), realizadas através de
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cálculos DFT-PBE+D3.

Figura 15 � Propriedades físico-químicas para as con�gurações de mais baixa energia dos
sistemas de Agn e Aun em função do número de átomos,n.

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

Pode-se observar, na Figura 15, que há uma mesma tendência deEb para as

con�gurações de menor energia de Ag e Au. O aumento do número de átomos do sistema

favorece um aumento na magnitude deEb, que tende para a energia de coesão dos

respectivos sistemas cristalinos (bulk), que são� 2; 95 eV para Ag e � 3; 81 eV para

Au (KITTEL, 2004). Também observamos quejE Au
b j > jE Ag

b j, em concordância com a

literatura (CHAVES; PIOTROWSKI; SILVA, 2017).

Observamos também que os valores demT apresentam uma alternância para

ambos os sistemas, que pode ser relacionada à alternância no número de elétrons de

valência, de acordo com a camadas aberta (uma vez que a camadad está preenchida).

Consequentemente, os sistemas com número ímpar de elétrons apresentammT = 1,0 � B ,

enquanto os sistemas com número par de elétrons apresentam valores nulos paramT .

Ainda, observou-se que os valores dedav apresentam um aumento médio com o

número de átomos em ambos os sistemas, seguindo as mudanças estruturais associadas

aos padrões geométricos. Existe uma discrepância de uma tendência linear com um platô

(de n = 4 � 6 átomos) correspondente ao padrão planar. Além disso, observamos que os

sistemas de Au estão mais fortemente ligados em comparação com sistemas de Ag, o que é

observado através dos valores deEb e é uma consequência direta dos efeitos relativísticos

mais acentuados nos sistemas de Au. A contração do orbital6s, além da desestabilização

indireta do orbital 5d (associados a forte hibridizaçãos� d), está associada ao encurtamento

das distâncias de ligação interatômicas, associadas a interações interatômicas mais fortes.

Em relação aos valores de ECN, observamos que há uma tendência de aumento

quase linear com o número de átomos, tendência que se segue para ambos os sistemas, com
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exceção dos sistemas comn = 7 átomos. Para estruturas com 7 átomos, observamos uma

discrepância entre o padrão estrutural das con�gurações de menor energia dos dois sistemas,

com a ocorrência de um padrão planar (com ECN = 3,07) para Au e tridimensional (com

ECN = 4,55) para Ag.

É importante destacar a correlação entre as principais propriedades físico-químicas

mencionadas acima. O aumento aproximadamente linear dedav e de ECN com o tamanho

(n) do sistema está diretamente relacionado ao aumento da magnitude deEb. Além

disso, destacamos que os nossos resultados são consistentes com a literatura (CHAVES;

PIOTROWSKI; SILVA, 2017).

4.1.1 Função Estabilidade

Para selecionar os sistemas nos quais conduzimos o estudo da adsorção de N2,

NO, CO e O2, realizamos uma análise 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 função de estabilidade,� 2E, em relação an (n = 3 � 6 átomos) para as
estruturas de menor energia de Agn e Aun .

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

Isso nos permitiu identi�car os tamanhos mais estáveis dentro do conjunto de

estruturas analisadas. A análise foi realizada através da função estabilidade (CHU et al.,

2011), � 2E, que é expressa na forma:

� 2E = E Agn � 1 /Au n � 1
tot + E Agn +1 /Au n +1

tot � 2E Agn /Au n
tot ; (4.1)

ondeE Agn /Au n
tot representa a energia total dos sistemas de mais baixa energia de Agn /Au n

(n = 2 � 7 átomos), e representa a estabilidade relativa das estruturas den átomos em
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relação aos sistemas imediatamente adjacentes (Agn� 1/Au n� 1 e Agn+1 /Au n+1 ). Na Figura

16, apresentamos a variação de� 2E para os sistemas de Ag e Au em função do tamanho

do sistema (n = 3 � 6 átomos).

O grá�co indica, através dos picos de� 2E, que os tamanhos mais estáveis cor-

respondem aos sistemas de Ag4, Ag6, Au4 e Au6. Com isto, determinamos as principais

características físico-químicas, bem como os tamanhos mais estáveis dentre o conjunto de

estruturas de mais baixa energia dos sistemas de Agn e Aun (n = 2 � 7 átomos).

4.1.2 Espécies Moleculares

Além das características das estruturas de menor energia para os sistemas de Ag e

Au, também obtivemos as principais propriedades das espécies moleculares utilizadas no

estudo das características da adsorção em Ag e Au. As moléculas de teste escolhidas para

o processo de adsorção molecular foram N2, NO, CO e O2, conforme ilustradas na Figura

17.

Figura 17 � Espécies moleculares envolvidas nos processos de adsorção. Representação
fora de escala de raio atômico.

Fonte: Acervo próprio.

Na Tabela 5, apresentamos algumas das principais propriedades das espécies

moleculares analisadas, como a energia de ligação (Eb), o comprimento de ligação (d0) e

os modos vibracionais (� vib ) obtidas após os cálculos de otimização com DFT-PBE+D3.

Tabela 5 � Valores teóricos (DFT-PBE+D3) e experimentais das principais propriedades
moleculares envolvidas no estudo, comoEb, d0 e � vib .

DFT-PBE+D3 Exp.

Eb (eV) d0 (Å) � vib (cm� 1) Eb (eV) d0 (Å) � vib (cm� 1)
CO -5,75 1,14 2131 -5,72 1,13 2170
NO -3,61 1,17 1922 -3,25 1,15 1904
N2 -5,20 1,11 2428 -5,24 1,10 2359
O2 -3,04 1,23 1570 -3,38 1,21 1580

Observamos uma aceitável concordância 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 relação aos dados experimentais foram de11; 1% para os valores deEb, 1; 8% para os

comprimentosd0 e 4; 2% para os modos� vib (CHAVES; PIOTROWSKI; SILVA, 2017).
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No Apêndice B, estão representados os orbitais moleculares das moléculas de N2,

CO, NO e O2. As moléculas N2 e CO existem em um estado de singleto, com con�gurações

eletrônicas de camada fechada. Em contraste, O2 existe em um estado de tripleto, com

dois elétrons desemparelhados ocupando, cada um, um orbital molecular antiligante

degenerado. Isso resulta na ocupação completa dos orbitais ligantes de N2 e CO, enquanto

os elétrons transferidos podem preencher os orbitais antiligantes parcialmente ocupados de

O2, enfraquecendo a ligação na molécula. No caso da molécula de CO, existe a possibilidade

de formação de um complexo no qual o par de elétrons solitário do átomo de carbono doa

densidade eletrônica ao metal (donation and back-donation) (BLYHOLDER, 1964). Por

outro lado, devido ao elétron (antiligante) desemparelhado, a molécula de NO apresenta

diversos modos de interação com sistemas metálicos, incluindo ligações lineares terminais,

formação de pseudohalogenetos, bem como ponte para ligações entre átomos metálicos

por intermédio do átomo de nitrogênio (WULAN et al., 2022).

Com essas considerações, é de se esperar que essas moléculas proporcionem uma

variedade de efeitos de adsorção em subnanoclusters. Portanto, com as principais pro-

priedades físico-químicas das espécies moleculares caracterizadas, nosso próximo passo é

elucidar os mecanismos de interação e de adsorção dessas espécies sobre os subnanoclusters

de Ag e Au.

4.2 Sistemas Adsorvidos

Por meio da análise da função estabilidade,� 2E, identi�camos que as estruturas de

Ag e Au compostas por 4 átomos e 6 átomos são os tamanhos de con�gurações mais estáveis

(conforme ilustrado na Figura 16), dentro do conjunto de estruturas de menor energia

obtidas por nossos cálculos DFT-PBE+D3. A partir disto, conduzimos uma investigação

detalhada dos mecanismos de adsorção das moléculas de CO, NO, N2 e O2 sobre essas

estruturas, individualmente.

As adsorções foram conduzidas considerando várias possibilidades de interação

entre cada molécula e o cluster. Inicialmente, cada molécula foi adsorvida em todos os sítios

de interação não equivalentes dos átomos do cluster, ou seja, em sítiostop, bridgee hollow,

interagindo com um, dois ou três (ou mais) átomos do nanocluster, respectivamente. As

con�gurações de adsorção mais estáveis são ilustradas na Figura 18. Essas con�gurações

foram obtidas através do mesmo protocolo metodológico de cálculo empregado para os

sistemas puros.

Como pode ser observado na Figura 18, existe uma preferência de adsorção em

sítios top para todos os casos, exceto para o sistema de N2/Ag 6, o qual interage por meio

de �sissorção. Em todos os casos, NO e CO se ligam aos subnanoclusters por meio dos

átomos C e N, respectivamente, enquanto o átomo O se expõe à região do vácuo, o que
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Figura 18 � Con�gurações de mais baixa energia para as moléculas de CO, NO, N2 e O2

adsorvidas em subnanoclusters de Ag4 e Ag6 (em azul) e em subnanoclusters
de Au4 e Au6 (em vermelho).

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

está em acordo com a literatura (CHAVES et al., 2015; BATISTA; SILVA; PIOTROWSKI,

2019). A preferência pelo sítiotop possui algumas subjetividades. Além da con�guração

linear (ou quase linear) usual da molécula diatômica em relação ao átomo adsorvente

do subnanocluster para os sistemas de CO/Ag4, CO/Au 4, CO/Au 6, N2/Ag 4 e N2/Au 4,

observam-se casos, como CO/Ag6, N2/Au 6, todos os casos de adsorção de NO e todos os

casos de adsorção de O2, com exceção de O2/Ag 4, em que a con�guração apresenta uma

geometria molecular dobrada em relação ao subnanocluster, enquanto em O2/Ag 4, os dois

átomos de O são adsorvidos em sítiostop.

A Figura 19 mostra a existência de um ângulo (� ) próximo de 180° entre os átomos

da molécula e o átomo adsorvente nas con�gurações usuais do sítiotop (linear), ou seja,

uma conformação na ordem de 176,44° � � � 179,56°. As con�gurações distorcidas

apresentam uma variação mais ampla, com conformações no intervalo de 119,24° � � �
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