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RESUMO

BATISTA, Krys Elly de Araijo, Estudo de Nanoparticulas Bimetalicas de Metais
de Transicao com 55 Atomos: Pt em Combinacao com Y - Tc via Teoria do
Funcional da Densidade 2016, 138p. Dissertagao (Mestrado em Fisica) - Programa
de Pos-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

Nesta dissertacao de mestrado realizou-se o estudo tedrico de nanoparticulas (NPs) bi-
metdlicas de metais de transi¢ao (MTs) com 55 atomos via Teoria do Funcional da Den-
sidade (DFT). O estudo focou em nanoligas baseadas em Pt combinada com MTs do
inicio da série 4d Pt,MTs5_, (MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc), onde buscou-se o entendi-
mento da estabilizacao energética, dos padroes estruturais e as mudangas nas propriedades
energéticas, estruturais e eletronicas em relacao a variagdo da composigao de Pt (de 0%
a 100%). Primeiramente, realizou-se o estudo dos sistemas unérios, tanto na configuragao
de bulks quanto de NPs MTs5. Esses resultados serviram para confirmar a metodologia
adotada e mostrar a boa concordancia com a literatura. No estudo dos sistemas unarios
com 55 atomos, focou-se na verificacao do fato de que estruturas distorcidas com carogo
reduzido (DRC) sao obtidas para sistemas com uma grande ocupagao da camada d, como
é o caso para Znss (3d), Cdss ( 4d), Ptss e Augs (5d). As estruturas DRC com 8 — 11
atomos no carogo sao obtidas em contrapartida as estruturas compactas de alta-simetria,
como o icosaedro (ICO), com 13 dtomos no carogo. Como resultado, obteve-se que Yss
adota a estrutura ICO, enquanto Nbss, Moss e Tcss adotam estruturas que sao fragmentos
de bulk com 55 atomos. Ja Zrss adotou uma estrutura DRC, similar a Znss, Cdss, Ptss
e Auss, logo, concluimos que a preferéncia pela estrutura DRC nao estd relacionada com
a ocupacao dos estados d anti-ligantes, mas com diferentes efeitos, uma combinacao de
efeitos eletronicos e estruturais. Além disso, também obtivemos que a energia de ligacao
segue uma tendeéncia de ocupagao dos estados ligante e anti-ligante, assim, a estabilidade
dos sistemas aumenta de Y a Tc, o que também explica a tendéncia nos comprimentos
médios de ligacao. Para as nanoligas PtMT realizamos a obtencao das estruturas mais
estaveis, bem como, das composicoes mais interessantes do ponto de vista experimen-
tal, através da andlise de excess energy, n = 42 para PtY, n = 35 para PtZr e PtNb,
n = 28 — 42 para PtMo e n = 42 para PtTc. Os padroes estruturais seguem a tendéncia
de que para baixa ou nenhuma composicao de Pt as estruturas mais estaveis pertencem
a familia dos sistemas undrios (MTjss5), para alta ou méxima composigao de Pt tem-se a
formagao do modelo estrutural de Pts5 (DRC), e para composicoes intermedidrias de Pt
ocorrem variagoes nos modelos estruturais assumidos pelas nanoligas, os quais podem ser
do tipo DRC, ICO ou, ainda, fragmentos de bulk. A formacao das nanoligas PtMT se
dd por uma combinagao de fatores associados ao tamanho dos dtomos (raio atomico) e a
intensidade das ligagoes envolvidas nas nanoligas. O posicionamento dos atomos menores
(menor raio atomico) na regiao do carogo e dos dtomos maiores (maior raio atomico) na
regiao da superficie resulta em um alivio de pressao interna na NP, o que representa um
ganho energético para o sistema como um todo. Todavia, a diferenca de raio atomico entre
os MTs nao é suficiente para explicar completamente qual MT prefere ficar na superficie
ou no caroco, sendo necessario considerar também informacoes sobre a intensidade das



ligagoes entre os constituintes das nanoligas. Para Pt,sMoq3 e PtysTci3 obtivemos estru-
turas do tipo core-shell, com dtomos de Pt na superficie e &tomos de Mo/Tc no carogo,
favorecendo as ligagoes Pt-Pt e MT-MT. Em termos de propriedades eletronicas, verifica-
mos que apenas Ys; € nanoligas PtY com baixa porcentagem de Pt apresentam valores de
momento magnético significativos. Considerando o centro de gravidade da banda d como
indicador de sistemas propicios para catdlise, encontramos que a mudanga na composi¢ao
de Pt consiste em uma maneira de variar o centro de gravidade dos estados d ocupados.

Palavras-Chave: Teoria do Funcional da Densidade, Metais de Transicao, 55 Atomos,
Nanoligas.



ABSTRACT

BATISTA, Krys Elly de Aratijo, Study of Bimetallic Nanoparticles of Transition
Metals with 55 Atoms: Pt in combination with Y - Tc via Density Func-
tional Theory 2016, 138p. Dissertation (Master Degree in Physics) - Programa de
Poés-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, 2016.

In this master’s thesis we performed a theoretical study about transition-metal (TM) bi-
metallic nanoparticles (NPs) with 55-atoms, using the Density Functional Theory (DFT).
The study was based on Pt-based nanoalloys in combination with TMs from the be-
ginning of the 4d series, Pt,MTs;_,, (MT =Y, Zr, Nb, Mo, and Tc), we have tried to
understand the energetic stabilization, structural patterns, and the changes in the ener-
getic, structural, and electronic properties in relation to the Pt composition (from 0% to
100%). Firstly, we performed the study of the unary systems, in both configurations, bulk
phase and TMjs5 NPs. From these results, we have confirmed the adopted methodology
and obtained good agreement with the literature. In the 55-atoms unary systems study
we focused on to prove that distorted reduced-core (DRC) structures are obtained for
systems with a large occupation of the d states, as is the case of Zns; (3d), Cdss (4d),
Ptss and Auss (5d). The DRC structures, with 8 — 11 atoms in the core, are obtained
in contrast to compact high-symmetry structures, such as the icosahedron (ICO), with
13 atoms in the core. As a result, we found that Y55 adopts ICO structure, while Nbss,
Moss, and Tcss adopt bulk fragment structures. Zrss adopted a DRC structure, similar to
Zmss, Cdss, Ptss, and Auss, so, we conclude that the preference for DRC structure is not
related to the occupation of anti-ligand d-states, but with different effects, a combination
of electronic and structural effects. Furthermore, the binding energy follows a trend of
the occupation of the ligand and anti-ligand states, thus, the energetic stability increases
from Y to Tc, which may also explain the averaged bond lengths tendency. For PtTM
nanoalloys, we have obtained the most stable structures, as well as, the most interesting
compositions from the experimental point of view, by analyzing the excess energy, i.e.,
n = 42 for PtY, n = 35 for PtZr and PtNb, n = 28 — 42 for PtMo, and n = 42 for
PtTc. The structural patterns follow the trend where for low or no Pt composition the
lowest energy structures belong to the TMj55 family, for high or maximum Pt composition
it occurs the formation of the DRC structural model (Pts5), and for intermediate Pt com-
positions, it occurs variations in the structural models, which may be DRC, ICO, or bulk
fragments. The nanoalloy formation occurs through a combination of factors, specifically,
the atomic size (atomic radius) and the strength of the nanoalloy bonds. The localization
of the smaller atoms (small atomic radius) in the core region and larger atoms (large ato-
mic radius) in surface region results in an internal strain relief in the NP, which represents
an energetic gain for the system. However, the atomic radius differences argument is not
enough to fully explain the TM localization (surface or core region), it is necessary to also
consider information about the strength of the bonds between the nanoalloy constituents.
For PtysMogz and Pty Teiz core-shell structures are found, with Pt atoms in the surface
and Mo/Tc atoms in the core, favouring the Pt-Pt and TM-TM bonds. About electronic
properties, we found that only Y55 and PtY nanoalloys with low Pt percentage present a



significant magnetic moment value. Considering the center of gravity of the d-band as an
indicator of favourable systems for catalysis, we found that the change in Pt composition
consists of a good way to change the center of gravity of the occupied d-states.

Keywords: Density Fuctional Theory, Transition Metals, 55 Atoms, Nanoalloys.



SUMARIO

Pag.
LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
1 INTRODUGAO . . . ottt et e e e e e e e e e e e e 17
1.1 Motivagao . . . . . . . o L 17
1.2 Justificativa . . . . . . L 21
1.3 Estudos Experimentais e Tedéricos sobre Nanoligas . . . . . . . ... ... ... 23
1.4 Objetivos . . . . . . . 25
2 METODOLOGIA . . . . . . e e e e s et e e 27
2.1 Introducao . . . . . . . . L 27
2.2 Problema de Muitos Corpos . . . . . . . . . ... 28
2.3 Métodos Antecessores a DFT . . . . . . . .. .. L 30
2.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . . . . .. ... ... ... ..., 33
2.5 Equagoes de Kohn-Sham . . . . . . . . ... ... . 34
2.6 Funcionais de Troca e Correlacao . . . . . . . . . . .. .. ... ... .. .. 38
2.7 Método PAW . . . . . 41
2.8 Pacote Computacional VASP . . . . . . . ... 47
3 CRISTAIS DE MTs E NANOPARTICULAS MTs; (MT =Y, Zr, Nb,

Mo, TcePt) . . . o o o o i i e e s e e e 49
3.1 Estrutura Cristalina e Parametros Estruturais (bulk) . . . .. ... ... ... 49
3.2 NPs Undariasde MTss . . . . . . . . . . . 52
3.2.1 Geracao das Estruturas . . . . .. ..o o 52
3.2.2 Propriedades Energéticas . . . . . . . ... Lo 54
3.2.3 Propriedades Estruturais . . . . . . . . ... .. L 59
3.2.4 Propriedades Eletronicas . . . . . . . . .. ..o 62

3.2.5 Centro de Gravidade dos Estados d Ocupados e Momento Magnético Total . 64

4 NANOLIGAS DE PtMT (MT =Y, Zr, Nb, MoeTc) . .. ... ... 67
4.1 Geragao das Estruturas . . . . .. ..o 67
4.2 Estabilidade Energética . . . . . . . . ... Lo 69

4.3 Propriedades Estruturais . . . . . . . .. ... 71



4.4 Propriedades Eletronicas . . . . . . . . . ... L 80

4.5 DISCUSSAO . . . . . . . e 87
5 CONCLUSOES . . .\ ittt et ettt e e e e e e 91
A APENDICE L . . . .. . ittt e e e e e e e e 95
A.1 Métodos baseados na funcao de onda - Hartree e Hartree-Fock . . . . . . . .. 95
A.2 Métodos baseados na densidade eletronica - Thomas-Fermi . . . . . . .. . .. 97
A.3 Sistemas periddicos . . . . ... L 99
A.4 Métodos Pseudopotenciais - PP e Ondas Aumentadas - AW . . . ... .. .. 102
B APENDICE IT . . . . . . ittt it e e e et e e e 105
B.1 Detalhes computacionais . . . . . . . . . ... 105
B.2 Testes de convergencia . . . . . . . . .. ..o 106
C APENDICEIIL . . . . . ittt ettt e e e et e e e 109
C.1 Isomeros estruturaiS . . . . . . . . . . . . e 109
D APENDICE IV . . . . . ittt et e e e e e e e 113
D.1 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Ys5_, . . . . . . ... ... ... 113
D.2 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Zrss_,, . . . . . . . . .. ... .. 115
D.3 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Nbss_,, . . . . . . . . . ... ... 117
D.4 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Moss_,, . . . . . . . . . .. .. .. 120
D.5 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Tcss_,, . . . . . . . . . ... ... 122

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . . . ot o vt oo i e i 127



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11

Al
A2

B.1

C.1
C.2
C.3
C4
C.5
C.6

LISTA DE FIGURAS

Pag.
Esquema representativo da aproximacao LDA . . . . . .. ... ... ... .. 39
Representacao esquematica do método PAW . . . . . . ... ... ... .. .. 42
Numero de configuragoes geradas - MT55 . . . . . . . .. .. ... 54
Estruturas mais estaveis (LOW) - MTs5 . . . . ... ..o 0., 57
Propriedades energéticas e estruturais - MTs; . . . . . . . . ... ... 60
Densidade de estados - MTs5 . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... ... 63
Centro de gravidade dos estados d ocupados - MT55 . . . . . . . .. ... ... 65
Estruturas mais estdveis (LOW) - Pt,MTs5_,, . . . . . .. ... ... ... .. 68
Excess energy - Pt,MTs5_,, . . . . . . . . . . . 70
Comprimento médio de ligacao, dg, - Pt,MTs55_,, . . . . . . .. .. ... ... 73
Numero de coordenacao efetivo, ECN - Pt, MTx55_,, . . . . . ... ... .... 74
Sigma, 0 - Pt,MTs5_,, . . . . . . . . .. 76
Distribuigao radial, g(r) - Pt,MTs;_, MT =Y, Zr,Nb) . . . ... ... ... 78
Distribuigao radial, g(r) - Pt,MTs5_, MT =MoeTc) . . . .. .. ... ... 79
Densidade local de estados, LDOS - Pt,MT5;_,, (MT =Y, ZreNb) . . .. .. 82
Densidade local de estados, LDOS - Pt,MT5;_,, (MT =Moe Tc) . ... ... 83
Centro de gravidade dos estados d ocupados - Pt,MTs5_,, . . . ... ... .. 85
Momento magnético total - Pt,MTss_,, . . . . . . . . . . . ... .. ... ... 86
Esquema comparativo do método PPs . . . . . .. .. ... 103
Esquema representativo do método AW . . . . . .. ... ... .. 104
Estruturas cristalinas . . . . . . . . ... 105
Isomerosde Yos . . . . . o o o e 109
Isomeros de Zrss . . . . . . .. 109
Isomeros de Nbss . . . . . . . . . 110
Isdbmeros de Moss . . . . . . . . e e e 110
Isomeros de Tess . . . . . . . . 111

Isdbmeros de Ptss . . . . . . . . e 111






3.1
3.2

B.1
B.2
B.3
B.4

D.1
D.2
D.3
D4
D.5

LISTA DE TABELAS

Pag.
Propriedades dos bulks MT . . . . . . . . ... .. ... 50
Propriedades das NPs MT55 . . . . . . . . . . . . . . 55
Teste de caixa . . . . . . . . . L 107
Teste de energia de corte . . . . . . . . . . ... 107
Teste de convergéncia em energia . . . . . . . . . . . ... 107
Teste de convergéncia em forca . . . . . . . .. ... ... 108
Diferencas energéticas: Pt,Yss_, . . . . . . . .o 115
Diferencas energéticas: Pt,Zrss_, . . . . . . . oo 117
Diferencas energéticas: Pt,Nbss_,, . . . . . . . . . . .. ... ... 120
Diferencas energéticas: Pt,Moss_,, . . . . . . . . . . .. 122

Diferencas energéticas: Pt,Tcss_, - . . o . o o o o Lo 125






1 INTRODUCAO

Muito do atual avanco cientifico esta diretamente relacionado ao desenvolvimento da
nanociéncia que a cada dia cresce e amplia seus horizontes, com varias aplicacoes de cunho
tecnoldgico [1-5]. A nanociéncia estuda os objetos e sistemas com dimensées nanométricas
(um nanometro correspondendo a 107 metros) e a fisica que domina o comportamento
dos sistemas nessa escala é a mecanica quantica [5]. O desenvolvimento da nanociéncia
esta vinculado ao comportamento dos sistemas fisicos quando em escala nanométrica,
onde apresentam propriedades novas e/ou que se alteram, abrindo uma grande gama de
possiveis aplicagoes cientifico-tecnolégicas [1-4]. Um exemplo muito citado é o ouro (Au)
que, em escala macroscopica, é inerte, isto é, pouco ou nada reativo, porém, em escala

nanoscépica é extremamente reativo e interagente [6].

Nesse sentido, a nanociéncia possui papel fundamental, especialmente do ponto de vista ci-
entifico, pois gera alternativas para o progresso da ciéncia e sua consequente evolugao. Den-
tre todos os possiveis sistemas nanométricos passiveis de estudo, aglomerados de atomos
(nanoclusters e nanoparticulas) possuem grande destaque [1-4,7] e serdao nosso objeto de

estudo no presente trabalho de mestrado.
1.1 Motivacao

“Nanoclusters”, “clusters atomicos” e “nanoparticulas” sao as nomenclaturas mais
usadas para os agregados de atomos ou moléculas constituidos de poucos ou muitos
atomos/moléculas (indo de dois a milhares de componentes) [1-3]. Tais agregados podem
ser unarios (formados por um tnico elemento quimico), bindrios (formados por dois ele-
mentos) ou, ainda, podem ser formados por mais elementos distintos [8]. Alguns trabalhos
na literatura [9] fazem distingao entre as denominagoes nanoclusters e nanoparticulas, a
diferenca basica é que o termo nanocluster se aplica aos aglomerados com uma pequena
quantidade de atomos, diametro inferior a 1 nanometro. J4 o termo nanoparticulas faz
referéncia aos aglomerados maiores, com diametro maior que 1 nandémetro. Em nosso
trabalho, usaremos a denominagao nanoparticulas (NPs) para os agregados atomicos es-
tudados.

De maneira geral, NPs podem ser caracterizadas como homogeéneas ou heterogéneas, car-
regadas ou neutras e protegidas ou ndo por ligantes [1-3]. Sendo assim, podem ser estuda-
das em varias areas, tanto no que diz respeito a aspectos relacionados ao meio ambiente
e energia, como no que diz respeito as suas diversas aplicagoes como, por exemplo, na
medicina, biologia e catélise [8,9]. Nos dltimos anos tem havido um crescente interesse

em NPs metdlicas, especialmente NPs de metais de transicao (MT), devido as aplicagoes
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em campos como a catdlise e a nanoeletronica [9].

Metais de transicao sao os principais componentes usados em dispositivos cataliticos exis-
tentes no sistema de escape de veiculos automotores, os quais representam uma parte
substancial do custo de manufatura. Nesses dispositivos, as interacoes acontecem entre
particulas macroscépicas (ou microscépicas) de MTs depositadas sobre substratos 6xidos
e as moléculas nocivas ao meio ambiente que resultam da combustao (NO, CO, hidro-
carbonetos) [10]. O emprego de NPs de MTs possibilita variar o tamanho e a forma das
particulas catalisadoras em nanoescala, de maneira a proporcionar melhores resultados,
ja que as propriedades relacionadas a reatividade quimica se alteram (em geral, se inten-
sificam) quando em escala nanométrica [6], sendo ainda variaveis em relagdo as alteragoes
geométricas. Logo, a utilizacao de NPs poderia levar a uma melhor razao custo-beneficio,
pois possibilitaria diminuir a quantidade do MT envolvido, mantendo ou ampliando a

atividade catalitica do dispositivo [10].

O estudo de NPs desperta interesse, entre outros motivos, pelas alteracoes que ocorrem
nas propriedades fisicas e quimicas com a evolugdo do tamanho desses sistemas [8]. O
tamanho das NPs influencia drasticamente na forma geométrica e estabilidade energética
das mesmas, por exemplo, NPs grandes (muitos dtomos) tendem ao comportamento limite
do bulk (cristal) e quando intermedidrias ou pequenas (préximo ao limite molecular) suas
propriedades ficam sensiveis a quantidade de atomos. Assim, as propriedades fisicas e
quimicas sao facilmente alteradas com a variagao de tamanho. Isso acontece em razao dos
efeitos de confinamento quantico e por existir uma grande fracao de atomos na superficie

em comparagao com a regiao interna das NPs [1-4,7].

Trabalhos experimentais empregando técnicas de espectrometria de massa por tempo de
voo em NPs geradas por vaporizacao a laser tém mostrado que NPs com certas quan-
tidades (numeros) de atomos possuem maior estabilidade relativa que as demais, tais
nimeros sao chamados de “nimeros magicos”. Com isso, para certos elementos, existe
uma probabilidade maior de obtengao de NPs metélicas com os nimeros 13, 55, 147, 309,
561, ..., justamente por serem considerados nimeros magicos [11-13]. Assim, a grande
maioria dos estudos de clusters e NPs focam em tamanhos de particulas que sao dados
pelos nimeros magicos, haja vista a maior estabilidade desses sistemas em relacao aos

demais tamanhos [1-3].

Em relacao a forma geométrica das NPs, é possivel construir NPs com pedacos do bulk,
preservando a estrutura cristalina, porém, é importante observar que clusters e NPs nao
possuem invariancia translacional, podendo apresentar também estruturas nao cristali-

nas [1-3]. Portanto, para tais sistemas nanométricos, cada atomo é essencial, a adigao
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ou remocao de um unico atomo pode modificar as propriedades do sistema, bem como,
alterar suas propriedades estruturais [1-3]. Por esses fatores, o estudo de clusters e NPs
vem crescendo e despertando cada vez mais o interesse cientifico, pois a evolugao no en-
tendimento de suas estruturas geométrica e eletronica contribui para a compreensao de

muitas questoes relacionadas a fisica da matéria condensada.

Existe uma grande quantidade de estudos sobre as propriedades de sistemas metélicos
constituidos da mistura de dois ou mais elementos para gerar os compostos intermetélicos
ou ligas [4,8]. Devido aos efeitos sinergéticos e a diversidade de composigdes, as estrutu-
ras e propriedades especificas das ligas metalicas levam a iniimeras aplicacoes nas areas
de eletronica e catalise [4,8]. As NPs bimetélicas, ou simplesmente nanoligas, surgem
do desejo de produzir materiais com propriedades bem definidas e controlaveis na escala
nanométrica. O que é possivel ja que as nanoligas possuem estruturas flexiveis e propri-
edades que podem ser alteradas pela combinacao de dois elementos e a sua respectiva

variacao de composicao [4, 8.

Assim, nanoligas ou NPs bimetalicas podem ser definidas como agregados atomicos que
possuem em sua constituicao dois elementos metalicos distintos, com caracteristicas e
propriedades fisicas e quimicas distintas, proporcionando ao sistema mais graus de liber-
dade, em relagao as NPs monometélicas [14]. Importante ressaltar que as propriedades
do sistema binario em nanoescala, muitas vezes, nao sao necessariamente a média do
comportamento dos sistemas unarios. Logo, por haver flexibilidade na alteracao de suas
propriedades. As nanoligas contribuem de maneira significativa para as aplicacoes tec-
nolégicas, nao s6 devido a possibilidade de variacao na composicao mas, também, devido

a variagao do ordenamento atomico, forma e tamanho [6,14].

Por conseguinte, o estudo de nanoligas mostra-se uma &area de pesquisa muito atrativa e
desafiadora, principalmente quando analisada teoricamente. Isso acontece porque as na-
noligas apresentam uma grande complexidade no que se refere ao panorama energético.
Partindo de NPs monometalicas para bimetalicas ocorre o aumento da complexidade da
superficie de energia potencial desses sistemas, dada a presenca de dois elementos distintos
no sistema. Além dos isdmeros geométricos (com diferentes estruturas geométricas), pas-
sam a existir os homotops, isto é, isomeros que possuem a mesma estrutura geométrica,

porém, com permutagao de diferentes a&tomos na mesma composigao [12].

A definigdo de homotops foi empregada primeiramente por Jellinek [15] a fim de descrever
os isomeros de uma nanoliga AB que possuem a mesma disposicao geométrica, mas diferem
na forma como os elementos A e B sdo dispostos. Quando ha um aumento no numero

de homotops, aumenta combinatoriamente o tamanho do espaco amostral dos possiveis
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isomeros, fato que dificulta a otimizagao global, quando analisada em termos de homotops
e isomeros geométricos. Além dos homotops e dos isomeros geométricos, existe outro
termo conhecido como composomers, introduzido por Johnston e Belchior [16], o qual
descreve isomeros de diferentes composigoes, isto é, mesmo ntimero de atomos e geometria

estrutural, porém composicoes diferentes.

NPs bimetalicas (A,,/B,,) podem ter tamanho controlado pela soma (m-+n) e composigao
controlada pela razao (m/n), porém, o fator que determina experimentalmente a estrutura
de uma NP e o seu grau de segregacao ou mistura é o método usado e as condigoes em
que a NP é gerada [8]. Assim, tamanho e composi¢ao possuem grande influéncia nas
propriedades fisicas e quimicas que o sistema tera, juntamente com fatores provenientes
do experimento de geragao do sistema, como temperatura, pressao e o préprio tipo de

fonte geradora.

A distribuicdo dos elementos metdlicos nas NPs pode acontecer de diferentes maneiras,
constituindo o chamado padrao de mistura (ou ordenamento quimico). O ordenamento
quimico juntamente com a estrutura geométrica sao os dois principais critérios para uma
possivel classificacao das nanoligas. Basicamente, existem quatro padroes de mistura [8]:
(i) Carogo-casca (core-shell), muito comum em diversos sistemas, consiste em nanoligas
segregadas com uma camada de um tipo de dtomo A, em torno de um caroco composto
por dtomos de um elemento B [17]. (ii) Sub-cluster, consiste em pequenos agrupamentos
(aglomerados) de d4tomos A e B, que podem compartilhar uma interface mista ou, ainda,
um pequeno numero de ligagoes de A interagindo com o elemento B. (iii) No caso de
nanoligas misturadas com elementos A e B, podem ser obtidos sistemas com padroes
ordenados ou aleatérios. Na literatura, o termo nanoligas é usado com frequéncia para
denominar nanoligas mistas e/ou aleatérias, porém, também ¢é indicado para sistemas
ordenados [8]. (iv) As nanoligas multishell apresentam camadas alternadas de &tomos
como, por exemplo, camada de atomos do tipo A com B e A novamente e assim por
diante [8].

Sobre a questao geométrica, como ja mencionado, a primeira opc¢ao Obvia para a cons-
trucao de NPs esta relacionada com a possibilidade de considerar fragmentos cristalinos.
Por exemplo, quando os fragmentos de cristais (bulk) possuem forma cibica, formam-se
aglomerados cristalinos chamados de octaedros ou octaedros truncados. Por outro lado,
de maneira geral, o mais comum consiste em estruturas de NPs que nao seguem vinculo
cristalino, ou seja, nao seguem necessariamente a simetria do cristal, podendo inclusive

formar estruturas amorfas [18,19].

As estruturas nao cristalinas podem assumir formas compactas com um grande fator de
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empacotamento como, por exemplo, estruturas icosaédrica, decaédrica, politetraédrica e
policosaédrica [1-3] ou, ainda, as estruturas nao cristalinas podem assumir formas sem
simetria e serem compactas ou abertas (pequeno fator de empacotamento) [18,19]. Para
NPs com um grande niimero de atomos, as estruturas nao cristalinas deixam de ser fa-
vorecidas energeticamente, pois a energia de formagcao é proporcional ao volume da NP e

quanto maior o numero de dtomos, maior a tendéncia ao comportamento cristalino [8].

Para nanoligas, existe a possibilidade de se obter estruturas como, por exemplo, a
icosaédrica, em comparacao com NPs monometalicas. A estrutura icosaédrica consiste
em uma estrutura em camadas, 13 dtomos formando a regiao interna (carogo) e uma ca-
mada de 42 dtomos formando a superficie externa [20]. Tal estrutura ocorre principalmente
quando ha uma grande diferenca de tamanho entre os atomos que constituem a nanoliga
bimetalica. De maneira que, os 4tomos menores (menor raio atémico) se acomodam na
regido interna da NP (regido de carogo), diminuindo a tensdo compressiva, e os dtomos
maiores assumem posicoes na superficie da NP. Tal fato foi comprovado recentemente
para as nanoligas de 55 dtomos de PtFe, PtCo, PtNi, PtCu, PtRh e PtAu [19,21]. Outros
efeitos estruturais e efeitos eletronicos podem também operar em cardter sinergético entre
os elementos envolvidos, reforcando ou diminuindo a estabilidade de padroes estruturais
especificos. Assim, é necessario tomar cuidado na investigacao e definicao dos mecanismos

de formacao das nanoligas, haja vista a complexidade envolvida.
1.2 Justificativa

Atualmente, o interesse por NPs estd em ascensao e vincula-se a busca por catalisadores
eficientes envolvendo nanoestruturas, as quais aparecem como solucao promissora para a
minimizagao de problemas ambientais [22]. Nesse sentido, surge a ideia de um “catalisador
ideal”, como um material que fornece um caminho com menor energia de ativacao para a
reacao e, consequentemente, que aumenta a eficiéncia de produgao dos produtos de uma
dada reacao, sem ser consumido ou danificado durante a reacgao. E notével que um cata-
lisador ideal nao existe, dada a ocorréncia de processos de envenenamento e deterioracao
durante as reagoes quimicas realizadas sobre ele. Dentre esses processos, o mais comum
¢ o de envenenamento que bloqueia o funcionamento do dispositivo ao longo do tempo.
Isso ocorre devido a ligacao de impurezas ou espécies quimicas intermediarias nos sitios

ativos do catalisador.

Assim, a combinacao de dois MTs em uma NP, quando aplicada em catalise, mostra-se
mais eficiente em comparacao com as NPs unarias. As NPs bimetalicas envolvendo MT's
possuem uma forte relevancia em termos de reatividade quimica, seletividade e resisténcia

a envenenamento [23], possuindo variabilidade de propriedades com a mudanga de tama-
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nho e composicao. Exemplos relevantes sao encontrados para particulas com estrutura tipo
core-shell depositadas sobre 6xidos, Co/CeOsy_, [24], Cu/SnOs [25], Ni/CeOq_, [26,27] e
PtPd/CeOs_, [28].

De maneira geral, para nanoligas baseadas na platina (Pt), PtMT, uma primeira pergunta
esta associada com a localizagao dos dois elementos, Pt e MT, na regiao de carogo, na
superficie ou, ainda, uma possivel mistura de ambos os elementos ao longo da NP. Por
exemplo, as NPs bimetdalicas PtAu possuem os dtomos de Pt na regiao do caroco e nao
na superficie, j& que o 4tomo de Au é maior que o de Pt por 3,6%. Essa explicacao, que
usa a diferenca de tamanho atomico, ja é conhecida de estudos envolvendo potenciais
empiricos e, recentemente, de estudos empregando métodos de primeiros principios [19,
21]. Porém, ainda nao existe uma explicagdo concreta sobre as tendéncias estruturais e
alteracoes nas propriedades eletronicas e de reatividade de NPs bimetélicas de uma forma
geral, explicando quais os efeitos (ou sobreposigao de efeitos) estruturais e eletronicos que
devem atuar na formacao das nanoligas e, ainda, como as principais propriedades fisicas e
quimicas devem variar em uma nanoliga com a composi¢ao. Por exemplo, as propriedades
cataliticas dependem de maneira significativa dos elementos localizados na superficie e
nas primeiras camadas da regiao do caroco. Além disso, muitas dessas propriedades sao
afetadas variando também a localizacao dos elementos que compoem a NP e o ambiente

quimico em sua volta.

Com isso, faz-se notar que a determinagao estrutural do sistema (determinagao das
posigoes atomicas dos dtomos x;, y;, z; N0 espago) possui grande influéncia e torna-se um
dos maiores problemas no estudo de clusters, NPs e materiais de maneira geral. Assim,
a compreensao e obtencao da estrutura mais estavel, assim como, das estruturas meta-
estaveis é de suma importancia. Neste caso, técnicas experimentais tradicionais como
difracao de raios X nao sao eficientes na determinacao direta da estrutura atomica de
clusters e NPs, uma vez que as dimensoes envolvidas (nanoescala) e a auséncia de pe-
riodicidade, nao contribuem para a eficacia da técnica. Portanto, a determinacao direta
nao é obtida de maneira simples, fazendo-se necessario o uso de técnicas experimentais

combinadas com simulagoes computacionais.

Do ponto de vista tedrico, a modelagem molecular usando métodos de primeiros principios
com base na mecanica quantica é muito importante. A modelagem molecular possibilita
um melhor entendimento da formacao da estrutura atomica, estabilidade, propriedades
eletronicas e reatividade das NPs bimetélicas, atuando nao s6 como ferramenta de ajuda

nas explicagoes de experimentos mas, também, na tarefa de predicao.

No presente trabalho, a modelagem das NPs unarias e binarias se da pelo uso de particulas
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compostas por 55 dtomos [6, 18,29-31]. Além de ser um nimero mégico (estabilidade
energética acentuada), a quantidade de 55 atomos permite criar NPs de tamanhos entre
1 e 2 nm (dependendo da estrutura geométrica e do MT), para os quais os efeitos de
confinamento quantico devem ser relevantes. MT55 representa um tamanho de particula
que possibilita ter ao mesmo tempo ambientes de baixa coordenacao (superficie) e alta
coordenagao (carogo), o que é de grande relevancia no processo de formagao de sistemas
nanométricos. Além disso, tal tamanho permite o uso de uma abordagem computacional
baseada em primeiros principios (lembrando que o custo computacional aumenta com
o numero de dtomos do sistema). Por fim, NPs com 55 dtomos preservam muitas das
caracteristicas relevantes de sistemas nanométricos como, por exemplo, a grande razao de

atomos superficiais, o que é de suma importancia para aplicacoes cataliticas [8].
1.3 Estudos Experimentais e Tedricos sobre Nanoligas

Varias pesquisas envolvendo nanoligas aplicadas a catdlise colocam a Pt como um dos
elementos mais usados, principalmente, devido as suas boas propriedades cataliticas. Con-
tudo, a Pt é um elemento de elevado custo financeiro, sendo de grande interesse a proposta
de combind-la com outro elemento mais barato, ou seja, a Pt combinada com outro MT
para produzir resultados significativos [8], mantendo-se a mesma performance, porém,
com menor custo. Tal possibilidade, faz o estudo de NPs um dos campos de pesquisa
mais ativos e promissores da nanociéncia [8], especialmente no que diz respeito a NPs

bimetélicas envolvendo a Pt em sua composicao.

Embora exista um grande nimero de estudos tedricos e experimentais sobre ligas de MTs,
essa area ainda ¢ considerada pouco explorada na configuracao de nano-sistemas, princi-
palmente devido a grande diversidade de possiveis combinagoes de elementos, tamanhos
e composigoes [8,14]. Assim, um dos principais motivos para o interesse no estudo de
NPs bimetédlicas reside no fato das propriedades fisicas e quimicas desses sistemas vari-
arem de acordo com a mudanca na composi¢ao, ordenamento atomico e tamanho. Por
exemplo, as nanoligas podem apresentar nimeros magicos mas, também, composigoes
mégicas, para as quais existe uma estabilidade acentuada [8]. Em aplicagoes envolvendo
catalise, as nanoligas podem apresentar propriedades intensificadas, por exemplo, clusters
binarios podem ter comportamentos diferentes dos clusters unarios e de mesmo tamanho,
além disso, combinagcoes de diferentes elementos quimicos podem levar ao sinergismo em

catalise [8].

Muitos estudos focam principalmente no design de NPs, ou seja, na sua estrutura atomica
e seu processo de formagao [10]. Com base nesses dados, a literatura vem explorando

estudos tedricos usando potenciais empiricos e semi-empiricos, aproximacoes de primeiros
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principios com o uso da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory-

DFT) e aproximagoes combinando potenciais empiricos com DFT [15,32-44].

Apesar do grande potencial de aplicagoes das nanoligas, o entendimento contextualizado
sobre esse topico ainda é limitado, principalmente no que diz respeito ao entendimento
tedrico de suas propriedades estruturais, eletronicas e energéticas. Deste modo, certas
combinagoes de nanoligas sao muito estudadas, especialmente as nanoligas que combi-
nam diferentes MTs com a Pt. Por exemplo, do ponto de vista de estudos experimen-
tais: PtFe [45], PtCo [45-47], PtNi [48,49], PtCu [50,51], PtRu [52,53], PtRh [54, 55],
PtPd [56,57], PtAg [58] e PtAu [59,60] sdo muito estudados no que diz respeito a sintese
das nanoligas, em aplicagoes como catalisadores para certas reagoes quimicas, bem como,
em relagao ao controle experimental de tamanho, forma e composicao das NPs. Ja teo-
ricamente, grande destaque é dado para combinagdes como PtCo [45-47], PtRh [52, 53]
e PtAu [59,60], principalmente, pelo interesse em aplicagoes cataliticas (PtRh e PtAu) e

magnéticas (PtCo) desses sistemas.

Muitos estudos também tém sido dedicados as combinacoes de Pt com MTs da familia 3d
da tabela periédica, em especial: PtFe [45,61-66], PtCo [19,45,67-73], PtNi [48,49,74-79],
PtCu [72,76,79-84] e PtZn [85,86]. Sendo em sua maioria estudos que visam aplicagdes em
células de combustivel, onde a principal aplicacao das nanoligas fica vinculada a tentativa
de melhoria na reacao de redugao do oxigéenio. Existindo, também, énfase no uso de NPs
bimetalicas de PtFe e PtCo para aplicagoes em armazenagem magnética. Por outro lado,
existem combinacoes de nanoligas PtMT pouco estudadas na literatura, por exemplo,
PtMo [87] ou, ainda, com nenhum estudo, de nosso conhecimento, PtY, PtZr, PtNb e

PtTc, podendo ser considerados sistemas praticamente inexplorados.

Estudos experimentais mostram o Mo aplicado em células combustiveis, juntamente com
a Pt e com Sn [88], ou considerando os efeitos da temperatura e da concentragao de
CO e CO4 [89]. Ainda, é possivel citar o Mo aplicado na eletrodeposicao sequencial em
particulas catalisadoras na oxidacao do metanol [90]. Em alguns casos, o Mo é combinado
com a Pt e com PtRu e depositado em uma superficie HOPG (Highly Oriented Pyroly-
tic Graphite), no qual comprova-se que catalisadores depositados pelo método sequencial
apresentam melhor comportamento catalitico, quando comparados com a deposicao si-
multanea dos mesmos sistemas. Procedimentos experimentais mostraram que o método
de eletrodeposicao sequencial, com grandes concentracoes de Mo e Ru, produz superficies

com propriedades cataliticas e alta dispersao [91].

Em relagao ao Nb, também existem poucos estudos que, em sua maioria, sao voltados

para aplicagoes em células de combustiveis, assim como para o Mo [92,93]. A literatura
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nao fornece muitos trabalhos que utilizam Pt em combinagao com Nb mas, sim, estudos
que fazem uso de éxidos para desenvolver catalisadores com pouca Pt (o equivalente a
uma monocamada depositada sobre a NP de 6xido de Nb). Neste caso, os 6xidos sao
promissores para a oxidagao do metanol e para a reducao de oxigénio, diminuindo a
quantidade de metais nobres sobre os catalisadores [94]. Nesse sentido, é interessante
destacar a existéncia de poucos estudos relacionados as nanoligas: PtY, PtZr, PtNb,
PtMo e PtTc, o que torna tais sistemas extremamente atrativos, dado o carater de estudo

inédito e o grande leque de possiveis aplicagoes a serem consideradas.
1.4 Objetivos

Dessa forma, nosso principal objetivo consiste no estudo de nanoligas PtMT com 55
atomos, assim como das NPs undrias de MT55 (MT =Y, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt). Os MTs
escolhidos (Y, Zr, Nb, Mo e Tc¢) para serem combinados com a Pt, compdem a parte inicial
da familia 4d dos MTs e sao pouco estudados na configuracao nanométrica, porém, podem
apresentar grande potencial no quesito de aplicagoes cientifico-tecnoldgicas [4]. Visamos
realizar o estudo das nanoligas Pt,,MT5;5_,, em fun¢ao da composi¢ao (n), buscando en-
tender a estabilizacao energética, os padroes estruturais e as mudancas nas propriedades

estruturais, eletronicas, energéticas e cataliticas das nanoligas.

Faremos uso de algumas composicoes especificas, escolhidas estrategicamente, de maneira
a cobrir as principais composi¢oes para as nanoligas, sendo elas de 0%, 10,9%, 23,6%,
36,4%, 50,9%, 63, 6%, 76,4%, 89,1% e 100% de Pt na NP. Para obtencao dos resultados,
calculos de primeiros principios baseados na DFT serao realizados. Esperamos com isso,
melhorar a compreensao dos sitemas de metais de transicao em nanoescala e, assim,

contribuir para futuras pesquisas nessa area.
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2 METODOLOGIA
2.1 Introducao

A partir do século XX, com o desenvolvimento da Mecanica Quantica, surgiu a possibili-
dade de estudar os constituintes da matéria do ponto de vista atomico. De maneira que,
ao estudar a estrutura eletronica de um solido, fosse possivel definir suas propriedades

eletronicas, dticas, magnéticas e muitas outras propriedades fisicas.

Grande parte dos problemas quanticos sao resolvidos com a obtenc¢ao da funcao de onda,
pois nela estd contida toda a informacao sobre um dado sistema. No entanto, como se
trata de um problema multieletronico, é extremamente dificil coloca-lo em pratica, difi-
cultando a solucao exata do problema. Muitos pesquisadores contribuiram na busca da
solucdo, porém, trata-se de um problema de muitos corpos de dificil solugao (praticamente
impossivel), principalmente, por envolver o acoplamento elétron-elétron via intera¢ao Cou-

lombiana.

A solugao s6 é possivel através de algumas aproximagoes. Dentre os métodos de resolugao
mais utilizados, destacam-se os métodos baseados na funcao de onda e os métodos ba-
seados na densidade eletronica. O primeiro se da pela obtencao da funcao de onda via
resolugao da equagao de Schroedinger. Através dela encontra-se o valor esperado de qual-
quer observavel. Dentre os métodos baseados na densidade eletronica, um dos principais foi
estabelecido por Hohenberg e Kohn (1964) [95], o qual propoe que a densidade eletronica
determina todos os aspectos da estrutura eletronica associada ao estado fundamental de

um sistema de muitos elétrons.

O método ou teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) é muito
utilizado e aprimora-se constantemente com o avan¢o computacional. Com ele pode-se
resolver problemas de muitos corpos, além de ser considerado, na fisica do estado sdlido,
o alicerce para calculos de estrutura eletronica. Nao é apenas um método para resolver
a equacao de Schroedinger ou para parametrizar resultados empiricos, ¢ uma forma de
aproximacao de qualquer problema em escala atomica através da interacao e mapeamento

do mesmo.

A DFT teve sua ideia fundamental primeiramente desenvolvida por Thomas e Fermi
em 1927 e 1928 [96,97], respectivamente. Baseado no modelo de Fermi-Dirac para um
gas de elétrons livres, tal teoria nao foi completamente aceita na época, mas serviu de
ponto de partida para futuros desenvolvimentos. De fato, podemos afirmar que a DFT
foi estabelecida a partir de dois trabalhos, um de Hohenberg e Kohn (1964) e o outro de

Kohn e Sham (1965) [98], onde a teoria foi colocada em prética.
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Nas proximas segoes serao expostos os principais conceitos e consideragoes sobre a me-
todologia empregada, levando em conta o estabelecimento da DFT, bem como todas as
aproximacoes e consideracoes envolvidas. No Apéndice A dessa dissertacao incluiu-se al-

gumas secoes complementares sobre a metodologia.
2.2 Problema de Muitos Corpos

Resolver um sistema em mecanica quantica nos remete a encontrarmos a solucao da
equacao de Schroedinger, pois é na funcao de onda que estd toda a informacao sobre o

sistema,

(7, R) = EV(7, R), (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano, FE ¢é a energia total do sistema e ¥ a funcao de onda.

A equagao (2.1) é conhecida como equagao de Schroedinger independente do tempo.

Trata-se de um problema de muitos corpos formado por um conjunto de N elétrons e
M nucleos, sob a acao da for¢a Coulombiana. Para simplificar a notagao, utilizaremos
unidades atomicas, consequentemente, a carga do elétron (e), a constante de Planck (k)
e a massa do elétron (m) - nao relativistica, sdo iguais a unidade. Assim, e = h =m = 1.

O Hamiltoniano sera o nao relativistico, escrito como,

~

H=T.+Tn+Vin+Vie+Vy_n, (2.2)

onde T, é o operador energia cinética dos elétrons:

~ -1
T, = — V2, 2.3
5 ; ; (2.3)
Ty é o operador energia cinética dos ntcleos
P A
ITn=—>Y —V° 2.4
N 9 ; N A ( )

com My sendo a massa do nicleo A, e o laplaciano das equagoes (2.3) e (2.4) possuindo

as coordenadas dos elétrons e dos nicleos, respectivamente.

Ainda, V,_x é o operador de energia potencial referente a interacao elétron-nicleo:

=Y

=1
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— (2.5)
_ RA

T

1




onde Z4 é o numero atomico do elemento A. V,_, é o operador energia potencial referente

a interacao elétron-elétron:

N 1 N N 1
Veee =5 = 2.6
DI 2
=1 j<1

e Vy_n € a energia potencial referente a interagao nicleo-nticleo:

M M

Vven =5 ZZ Zaa (2.7)

A 1 B<A ‘RA _RB

O Hamiltoniano presente na equacao (2.1) representa um problema de muitos corpos
que interagem entre si, logo, fica evidente que encontrar a solugao para a equacao de
Schroedinger envolvendo tal Hamiltoniano nao é uma tarefa facil. Deve-se fazer uso de
métodos aproximativos, assim, abaixo, apresentam-se algumas aproximacoes, entre elas a

aproximagao de Born-Oppenheimer.

A aproximagao de Born-Oppenheimer consiste no desacoplamento entre o movimento
nuclear e eletronico, baseando-se no fato de que a massa de qualquer nicleo é sempre
muito maior que a massa dos correspondentes elétrons. Assim, assumindo o referencial
do centro de massa de um sistema de nucleos e elétrons, as velocidades dos nticleos sao
muito menores que as velocidades dos elétrons. Deste modo, a aproximacgao considera
separadamente esses movimentos; o movimento dos elétrons pode ser determinado como
se os nucleos estivessem em repouso. Assim, pode-se separar os movimentos em eletronico
e nuclear, como um produto de uma funcao que depende apenas das coordenadas nucleares

e outra apenas das coordenadas eletronicas, dessa forma:

U(F, R) = ¥(7)¢(R). (2.8)

Em busca da solugao da equagao de Schroedinger, vamos considerar apenas as compo-
nentes eletronicas, ou seja, vamos analisar uma regiao onde existe um campo externo
gerado por ntcleos iméveis. Com isso, o problema pode ser interpretado como sendo de
N elétrons interagindo uns com os outros, em movimento. Logo, o segundo e o tultimo
termo do Hamiltoniano podem ser desconsiderados, pois o segundo ¢ nulo e o ultimo é

uma constante. Logo, o novo Hamiltoniano seréd dado por:

~ -~ ~

e — j—\‘e + Veen + Ve, (29)

onde os termos T, e V,_. sao universais, ja que apresentam a mesma forma, independente

do sistema de muitos elétrons estudado. O potencial externo é fixo, entao definimos \A/e_ N
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CcOmo ‘Zm logo:
[/_\[e = 7/:e + ‘/}ext + ‘//\vefea (210)

A informacao que especifica o sistema esta contida na energia potencial, é ela que diz
se o sistema é um atomo, uma molécula ou um sélido, ou seja, representa a energia de
interacao entre os elétrons e os nicleos. Resolvendo apenas a parte eletronica, todas as
grandezas rotacionais e vibracionais sao desprezadas e a proposta passa a ser, resolver

apenas o problema eletronico para muitos corpos.

Para um sistema de N elétrons, descrito por uma funcao de onda, a densidade eletronica

¢ definida por:
p(F) = (¥ [pl ), (2.11)

onde o operador densidade é conhecido como:

5(75 — 7). (2.12)

N
p:
k=

Entao,

N
p(7) :Z/yw(ﬁ,@,...?k1,Fk+1...FN)]2dF1,dF2,...dFk1,dfk+1...df. (2.13)
k=1

Logo, o problema que tem N variaveis é trocado por um problema onde a densidade
depende apenas da posicao, ou seja, foram trocadas 3N varidveis, pois cada um dos N
elétrons possui variaveis (x, y, z), por apenas 3 varidveis, isso porque a densidade depende

de r que é apenas dependente de x, y e z (sem levar em consideragao o spin).
2.3 Meétodos Antecessores a DFT

O método de Hartree foi uma das primeiras propostas desenvolvidas para resolver o pro-
blema eletronico, através da proposicao de uma forma especifica para a funcao de onda
multieletronica, na qual considera-se os elétrons como particulas nao interagentes. De
forma geral, a aproximacao de Hartree transforma o problema de N corpos em N proble-

mas de um corpo, através do desacoplamento do movimento dos N elétrons do sistema.

Com a proposicao da fungao de onda e considerando o Hamiltoniano dado pela soma
do termo cinético com um termo proveniente do potencial efetivo, é possivel calcular a
energia total do sistema através do valor esperado do Hamiltoniano. O potencial efetivo é

dado pela soma do potencial de interagao dos nicleos com os elétrons (potencial externo)
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e o potencial de Hartree (o qual consiste na interagao elétron-elétron). Ao introduzir os
multiplicadores de Lagrange para a normalizacao dos orbitais monoeletronicos e usando
o método variacional, realiza-se a minimizagao do valor esperado do Hamiltoniano para

cada funcao de onda eletronica e obtém-se as equagoes de uma particula de Hartree.

Este método foi o primeiro a introduzir a ideia de método autoconsistente e um dos primei-
ros a descrever a funcao de onda de muitos elétrons por meio de orbitais monoeletronicos.
Porém, o método de Hartree contém algumas deficiéncias provenientes da definicao da
funcao de onda multieletronica, além disso, o valor esperado do Hamiltoniano leva a uma
simplificacao consideravel, ja que inclui somente a repulsao Coulombiana entre os elétrons
e, assim, tem-se uma aproximacao de campo médio para a interacao elétron-elétron, onde

apenas a carga ¢ considerada.

A funcao de onda total é determinada pelo produto de orbitais espaciais de um unico
elétron, fazendo com que os efeitos eletronicos de troca e correlagao sejam ignorados.
Os efeitos de troca, provenientes do fato de dois elétrons trocarem de posicao e, assim,
mudarem o sinal da funcao de onda, sao consequéncia da estatistica de Fermi-Dirac,
porém, sao ignorados no método de Hartree. Os efeitos de correlacao que ocorrem devido
a cada elétron ser afetado pelo movimento dos outros elétrons do sistema, também é
ignorado por esse método. Alguns anos depois do desenvolvimento de Hartree, ocorreram

contribuigoes de Fock para aprimorar o método.

Fock admitiu o principio de antissimetria, desprezado por Hartree, consequentemente,
a aproximagao passou a ser denominada de aproximacao de Hartree e Fock (HF), pois
elétrons sao particulas que possuem spin semi-inteiro, obedecendo a estatistica de Fermi-
Dirac. Justificou-se a escolha de uma funcao de onda antissimétrica, que muda de sinal
quando as coordenadas de dois elétrons sao trocadas. A funcao de onda passa a ser
determinada por um determinante de Slater de fun¢des de uma tnica particula, e a energia

total pode ser calculada através do calculo do valor esperado do Hamiltoniano.

Assim como no método de Hartree, é necessario realizar a minimizacao do valor esperado
do Hamiltoniano com relagao aos orbitais, condicionado a normalizacao e, assim, gerando
as equacoes de Hartree-Fock de uma particula, porém, agora tem-se um termo adicional
que é o termo de Fock ou termo de troca. As equagoes de Hartree-Fock possuem o potencial
efetivo para cada elétron, dependendo dos orbitais, logo estas equacoes também devem

ser resolvidas de forma autoconsistente.

Deste modo, o método de Hartree-Fock nao trata o movimento correlacionado dos elétrons,

considerando apenas a interagao dos elétrons com o campo médio dos demais elétrons,
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resultando em uma abordagem incompleta da interagao de repulsao elétron-elétron. Isso
porque a funcao de onda multieletronica é representada como um tunico determinante de
Slater.

A energia de correlagao pode ser definida como a diferenca entre as energias exatas to-
tais do sistema eletronico e do sistema calculado na aproximacao de Hartree-Fock. Ja a
interacao de troca é tratada de maneira exata em calculos de energia total nessa apro-
ximagcao. O motivo para isso é a antissimetria da funcao de onda que produz a separagao
espacial entre os elétrons de mesmo spin, reduzindo a energia de Coulomb do sistema

eletronico. A reducao da energia é conhecida como energia de troca.

Com o passar dos anos foram desenvolvidos diversos métodos para a adi¢ao de outras
configuragoes, além do determinante de Slater, chamados de métodos Pds-Hartree-Fock.
Porém, tais métodos sao limitados quanto a aplicabilidade, devido ao elevado custo com-

putacional.

O método de Thomas e Fermi, [96,97] juntamente com o método de Hartree-Fock, foi
um dos primeiros métodos propostos para resolver o problema de muitos elétrons, porém,
trocando a funcao de onda pela densidade. Tal método baseia-se no modelo de Fermi-Dirac

e, apesar de limitado, possui grande relevancia pois foi precursor para o desenvolvimento
do método do funcional da densidade (DFT).

O método de Thomas-Fermi considera a energia total do sistema como um funcional
da densidade, dado pela soma das energias cinética, potencial de fontes externas e de
interacao cléssica de Hartree. Dentre essas trés energias, somente a energia cinética nao é
escrita em termos da densidade eletronica. Para isso, fez-se necessario o modelo proposto
por Fermi-Dirac para um gas de elétrons livres, onde as temperaturas usuais deveriam
seguir KT < V.. Tal estatistica era responséavel pelo estabelecimento da ocupacgao dos

estados eletronicos na ordem de aumento da energia destes estados.

Supondo que o problema corresponde ao movimento de um conjunto de particulas inde-
pendentes (elétrons), atribuiu-se uma energia potencial com caracteristicas de um pogo
quadrado infinito. Com a densidade do sistema obtida e considerando-se o modelo de gas
de elétrons livres em sistemas nao homogéneos, pode-se encontrar funcionais para a ener-
gia cinética e a energia total em funcao dessa densidade. A aproximacao da energia cinética
para um sistema nao homogéneo possui carater local e é denominada de “Aproximagao

Local da Densidade” (LDA - Local Density Approximation).

No método de Thomas-Fermi, aplica-se o principio variacional para chegar a densidade

correspondente a energia do estado fundamental. Tal método apresenta erros no que diz
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respeito as interacoes elétron-elétron, pois é tratada de forma simplificada, sem considerar
os efeitos de troca e correlacao. Porém, os maiores erros sao encontrados no tratamento
da energia cinética, isso acontece pela forma como é abordada, ou seja, como a soma sobre
as energias de um sistema homogeéneo. O que acarreta em um erro significativo ja que a

energia cinética representa uma parte significativa da energia total do sistema.

Em suma, o método de Thomas-Fermi pode ser considerado o precursor da DFT, ja que
foi o pioneiro na ideia de utilizagao da densidade eletronica. Na proxima secao serao abor-
dados os Teoremas de Hohenberg-Kohn que farao a conexao entre a equagao para resolver
a funcao de onda e a densidade eletronica. Mais detalhes sobre os métodos antecessores a

DFT podem ser encontrados no Apéndice A.
2.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

1° Teorema: A densidade eletronica do estado fundamental determina de forma univoca

o potencial externo sentido pelos elétrons.

Este teorema mostra que para o estado fundamental de um sistema de muitos elétrons,
o valor esperado de qualquer observavel O é um funcional inico da densidade eletronica

exata,

(1610 wlol) = O] (2.14)

Logo, o primeiro teorema afirma que o potencial é um funcional tnico da densidade

eletronica do estado fundamental.

2° Teorema: A energia do estado fundamental é minima para a densidade eletronica, além

de obedecer a um principio variacional.

Se a densidade eletronica verdadeira é aquela associada ao estado fundamental, o funcional
de energia tem valor minimo. A densidade eletronica exata para o estado fundamental é
determinada minimizando o funcional:

Brlol = (0 [T+ V| 0) + (¢ [Vias

0) = Fulol + [ oo)Ven)r, (219

onde Fyklp] é o funcional da densidade eletronica de Hohenberg-Kohn, que é universal. E
interessante observar que a energia obtida a partir do potencial externo Ey,_,[p] atinge seu
valor minimo, na energia do estado fundamental, para a densidade eletronica do estado

fundamental correspondente a V.,

Ey,..[po] < Ev,,.[0']. (2.16)
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Limitada a condicao,
Nlp] = /p(r)dr = N. (2.17)

Deste modo, pode-se afirmar que a energia para qualquer densidade eletronica p’, que
nao seja a densidade eletronica do estado fundamental, obrigatoriamente serd maior (ou

igual) a energia do estado fundamental.

O método da DFT consiste em uma maneira simples e precisa de encontrar a solucao do
problema eletronico. Para isso, deve-se especificar o sistema, ou seja, a fun¢ao V... (7). A
fungao po(7) é a funcao densidade eletronica do estado fundamental do sistema e E(p, Vey)
deve ser minimizado em relagao a essa fungao, o valor de Ey(pg, Vi) € a energia total do

estado fundamental.

Supondo que V,.;(7) depende de um parametro «, onde « pode ser a constante de rede de
um solido cristalino ou o angulo entre duas ligagoes atomicas em uma molécula. Assim,
a minimizacao da energia total para os diversos valores de a possibilita a determinacao
do valor para o qual a energia ¢ minima. O que é interessante, pois se pode calcular,
por exemplo, constantes de redes e tamanhos moleculares. Por outro lado, observando
a variacao de Ey(p,Ves) com o parametro «, ainda é possivel obter grandezas como

compressibilidades, moédulos volumétricos, entre outros.

Assim, tal método mostra que todos os observaveis podem ser calculados, ja que sao
funcionais da densidade eletronica do estado fundamental, porém, ainda nao mostrou-se
uma forma pratica de fazé-lo. Um problema importante é a minimizacao da energia total
Eo(p, Vo), pois seus valores numéricos precisam de aproximagoes confidveis para T'(p)
e V(p). Pode-se citar ainda a expressao que relaciona energia cinética com a densidade
eletronica, além de nao serem obtidas com a precisao necessaria, as expressoes recorrentes
sao insatisfatorias. Porém, a energia cinética pode ser calculada sem nenhum problema,
através da funcao de onda do sistema, mesmo que nao seja conhecida. Desse modo, Kohn e
Sham propuseram solugoes para esses problemas através das equagoes de Kohn-Sham, ou
seja, um esquema que conecta as perspectivas da funcao de onda e da densidade eletronica

para assim obter um procedimento pratico.
2.5 Equagoes de Kohn-Sham

As equagoes de Kohn-Sham consistem em uma abordagem que nao funciona exclusiva-
mente em termos da densidade eletronica, mas apresenta um tipo particular de funcao
de onda, os orbitais de particula tnica. Consequentemente, a DFT aborda esse contexto
como uma teoria de particula tunica, sem desprezar o efeito de muitos corpos, ja que os

mesmos estao incluidos no funcional de troca e correlagao.
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As equagoes de Kohn-Sham constituem um sistema autoconsistente de equagoes similares
as equagoes de Hartree, com a diferenga de que os efeitos de troca e correlacdo, E,.[p],
sao incluidos de forma aproximada. A densidade do estado fundamental, py, é a inica que
minimiza a energia total do estado fundamental. Deste modo, para py a energia serd a do
estado fundamental. O funcional universal da densidade eletronica é o mesmo para todos

os sistemas eletronicos, ou seja,
Fuklp) =Tpl + Ulp] = Tslp] + Unlp] + Euclp], (2.18)

T[p] é dividida em duas partes, onde T[p] é a energia cinética de um gas de particulas
nao-interagentes e V.[p] é a energia de correlacao dinamica, que fara parte da energia de
correlagao, E.[p]. U[p] é o potencial de interacao elétron-elétron, o qual é reescrito como a
soma entre o potencial eletrostatico de Hartree, Uy[p], e a interacao de troca e os efeitos
de correlacao, V,[p], presentes em Ul[p]. O termo de troca e correlagao, E,.[p|, deve conter
todas as contribuicoes energéticas nao propostas como a energia de troca, correlagao,
uma porcao da energia cinética referente a diferenca de energia cinética de um sistema
de elétrons nao interagentes e interagentes. E, ainda, a corre¢ao ao potencial de Coulomb

classico para a auto-interacao.

Reescrevendo o funcional da energia total (2.15) do estado fundamental [96], temos:

Elp] = Tulp] + Uslp] + Exelo] + / Vo (F)F: (2.19)

onde, substituindo o termo de Hartree, a equagao pode ser reescrita [98] como:

Elp] = / () Vo (F) i+ & / / POPT) a4 Tl + Bnclpl. (2.20)

— 7

O termo Tg[p] ndo é necessariamente um funcional de p, mas pode ser expresso em termos
dos orbitais de particula unica, 1;(7), de um sistema nao-interagente com densidade p,

satisfazendo a correspondente densidade total:

(2.21)

=l

ZZI%(F)V, com p(r) =0 V

Dessa forma, é possivel escrever Ts[p| como:

Tl = ~3 > [ i (2.22)
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ou seja, a energia cinética total para um sistema de particulas nao-interagentes. Neste
caso, os orbitais 1;(7) s@o funcionais de p, tornando Ty funcional implicito da densidade,
Tslp] = Ts[{vi[p]}], e com dependéncia sobre todos os orbitais ocupados, onde esses orbi-
tais apresentam uma dependéncia sobre a densidade. Os orbitais de particula tnica sao

chamados de orbitais de Kohn-Sham e devem ser ortonormais:
Jw@yuear=s, (2.23)

o0 que equivale ao vinculo de conservagao do nimero de particulas: [ p(F)dri = N.

Assim, T, é um funcional orbital e F,., como vimos, é um funcional da densidade, agora,
N . o z . :

como consequéencia do 1 Teorema de Hohenberg-Kohn, é possivel obter a densidade

eletronica através da minimizacao do funcional total do sistema (2.20) em relacao a den-

sidade eletronica, com os orbitais obedecendo a condi¢ao de ortonormalidade (2.23).

Para a minimizacao, faz-se necessario utilizar o método dos multiplicadores indetermi-
nados de Lagrange. Com isso, a ortonormalidade é representada de forma que seja zero,
quando satisfeita. A conservacao do numero de particulas é introduzida multiplicando-se
a equagao (2.23) por uma constante indeterminada, u, que, neste caso, é o multiplicador
indeterminado de Lagrange; apds, é adicionado ao produto resultante do funcional que

deve ser minimizado. Dessa forma, o minimo da equagao (2.20) precisa que seu diferencial

%{E[/}]—u [/p(f*)df—Nszo' (2:24)

Logo, é equivalente escrever:

seja igual a zero,

[ o0t {f;(f) n f;jpj Voo - u} a7 =0, (2.25)

onde:
gm:%ﬂm+/#§% (2.26)
Viulp) = 2 .27

em que a expressao (2.27) é o potencial de troca e correlagao do gas de elétrons homogéneos
de densidade p e o multiplicador de Lagrange, u, passa a ser diretamente associado ao

vinculo:

/mmﬁeo (2.28)

A equagao para minimizagao em relacao a densidade eletronica (2.25), mostra-nos que
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a mesma densidade eletronica que minimiza o funcional da energia de Hohenberg-Kohn,

pode ser obtida a partir dos zeros do operador que esta no integrando da equagao (2.25).

7)o 0By
§7) o, OEuls
|7 — 7 dp

Veff = &§(7) + Vae(p(7) = Vear () + ; (2.29)

que, é dado por:
Vie(T) = = ) (2.30)

Ao escrever o potencial V£ 7 significa que a densidade exata do estado fundamental de um
sistema com N elétrons pode ser obtida pela expressao 2.21, uma vez que 1; corresponda

ao conjunto das N solucoes de mais baixa energia de particula tnica:

Q%iwf)MW—amm. (231)

As equagoes de Kohn-Sham sdo constituidas pelas expressoes (2.21), (2.29) e (2.31), onde
1; sao os orbitais de Kohn-Sham e ¢; os autovalores de Kohn-Sham. Contudo, as equacoes
de Kohm-Sham sé podem ser solucionadas de forma auto-consistente, para isso, admite-se
os seguintes passos: (i) primeiro é necessario a proposta de uma densidade inicial; (ii) de-
pois, constrdi-se um potencial efetivo; (iii) determina-se os orbitais de Kohn-Sham, através
da resolugao da equagao (2.31); (iv) assim, calcula-se uma nova densidade eletronica; (v)
compara-se a nova densidade e a densidade inicial, utilizando um critério de convergéncia
pré-estabelecido; (vi) por ultimo, se o critério for satisfeito, chegamos a densidade do es-
tado fundamental, porém, se nao, o ciclo recomeca, agora com a combinagao da densidade
inicial com a densidade calculada para compor a densidade eletronica que sera usada como

densidade inicial novamente.

Com a densidade eletronica obtida autoconsistentemente, a energia eletronica do estado

fundamental, a partir da equacao (2.20), sera:

/

Elp| = Tilp| + / P(7) Vear (F)dr’ + = // ’gj pg,’ dFdrP " + E[p), (2.32)

e Vert(7) é obtido da expressao (2.29):

. ) 5Ew0[p]
Veact() eff T /’7“— (50 . (2.33)
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Reescrevendo,

Elp = T[] +/ p(FVES 7 — ~ // : F)pfnf,| drdi — /p(F)Vm(F)dFJr Bl (2.34)
Assim, multiplicando cada termo da equagao (2.31) por ¥;(7), integrando em 7 e, a partir

do resultado, somando sobre i, podemos reescrever a equagao (2.34) como:

Ze,—- / / 5:’| drdr — / o(AWVael PP+ Enlpl,  (2.35)

na qual a soma ocorre sobre todos os estados ocupados, porém apenas no primeiro termo
do lado direito da equagao (2.35).

Um fato importante das equagoes de Kohn-Sham é a possibilidade de substituir o problema
de muitos corpos, determinando a densidade eletronica do estado fundamental de um
sistema de N elétrons interagentes, por um problema simples de uma unica particula.
Outro ponto significativo é o fato dessas equagoes nao desprezarem as contribuicoes de
troca e correlacao. O funcional de troca e correlagao é essencial para esse método e sua
utilidade pratica depende de se encontrar expressoes aproximadas e, ao mesmo tempo,

suficientemente simples e precisas para o funcional em questao.

Contudo, encontrar uma boa aproximacao para o funcional de troca e correlagao ainda
¢ a maior fonte de erro na DFT, devido a natureza aproximada do funcional de troca e
correlagao. Dentre as aproximagoes, temos a aproximacao de densidade local (LDA - Local
Density Aproximation) [99] e os vérios tipos de aproximagoes de gradiente generalizado
(GGA - Generalized Gradient Aproximation) [100].

2.6 Funcionais de Troca e Correlacao

A DFT requer, para sua aplicabilidade, a determinacao de um funcional de troca e cor-
relacao, pois nesse termo estao presentes as interagoes que nao estao incluidas nos demais

termos energéticos. Assim, o funcional de troca e correlagao pode ser escrito como:

Elp(r) = [ o)z, 77 (2:36)

—

onde e,.([p(7)],7) é a densidade de energia de troca e correlacao. A equagao (2.36) pode

ser tratada separadamente, com um termo de troca e um termo de correlagao:

we[P(7)] = Ex[p(7)] + Ec[p(7)]. (2.37)
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O termo de troca vem do fato da fungao de onda multieletronica ter que ser antissimétrica,
devido a troca de coordenadas entre dois elétrons. No entanto, o termo de correlacao surge
do movimento correlacionado dos elétrons, ou seja, um elétron depende da posicao dos

demais.

A obtencao do termo de troca exato se da através do método de Hartree-Fock, porém, para
o termo de correlagao, nao ha uma maneira exata, por se tratar de um problema complexo.
Entretanto, para solucionar esse problema sao realizadas aproximacgoes. Durante anos
foram elaborados diversos funcionais para o termo de troca e correlacao, os dois tipos
mais utilizados sao a LDA e a GGA.

Na LDA escreve-se €,. como a energia por particula de um géas de elétrons homogéneo de
densidade p, com isso, admite-se que cada regiao infinitesimal do sistema nao-homogéneo
pode ser tratada localmente como um gas de elétrons homogéneo. Logo, a energia de troca
e correlagao do sistema pode ser substituida pela energia de troca e correlacao do géas de

elétrons homogeéneos com a mesma densidade, escrita como,

ELPA[p(7)] = / PP o) dF, (2.38)

hom

onde p(7) é a densidade eletronica no ponto 7 e €79

¢ a densidade de energia de troca
e correlacao de um gas de elétrons homogéneo. Essa densidade de energia pode ser par-
ticionada como a soma da energia de troca e correlacao do géas de elétrons e escrita da
seguinte forma,

exe"(p) = €5 (p) + " (p), (2.39)

para determinar a densidade de energia de troca e correlacao, utiliza-se o valor da den-
sidade eletronica no ponto 7. Assim, o géas de elétrons nao homogéneo em uma pequena
regiao em torno da posicao 7 é tratado como um gas homogéneo de elétrons de densidade

constante p = p(7), como ilustrado na Figura 2.1.

p =constante

LDA

Figura 2.1 - Esquema representativo da LDA para um gés de elétrons ndo homogéneo [10].
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O potencial de troca e correlagao é escrito da seguinte forma:

y/LDA _ Olp(F)ebd™ (p(7))] hom( (7)) +p(F)M- (2.40)

op(r) op(7)

O termo de troca a ser usado é bem conhecido, por ser o de um gas para elétrons ho-

mogéneos, esse termo vem do método de Hartree-Fock,

<t () = (3“77))1/3. (2.41)

™

De maneira geral, a LDA aborda o sistema dividindo-o em um grid com volumes infini-
tesimais para cada parte, de tal maneira que a densidade eletronica pode ser considerada
constante em cada pequena regiao. A contribuicao individual de cada parte a energia
de troca e correlagao total é semelhante a mesma energia de troca e correlagao de um
volume idéntico preenchido com um gas homogéneo de elétrons, com a mesma densidade

que aquela do sistema original na parte considerada.

Ao contrario da LDA, além de considerar o valor de densidade eletronica no ponto 7,
a GGA também considera o gradiente no mesmo ponto, onde estd sendo calculada a

densidade de energia de troca e correlacao.

Para a GGA o funcional de troca e correlagao pode ser escrito como:

ESMp(7) = [ 16,1907 i (2.42)
Assim, podemos escrever o potencial para a aproximacao de troca e correlacao como:
OB p(M)] _ Of of
VwCCJGA 7y — xc _ i v (—) . 2.43
DET0m e e 249

Para a funcao f(p(r)),|Vp(7)|), ndo hd uma definicdo especifica, com isso, diferentes
funcoes tém sido propostas. Entre elas, faremos uso do desenvolvimento que levou ao

funcional PBE (PBE em homenagem aos autores Perdew, Burke e Ernzerhof [100]).

Esse funcional baseia-se em uma simplificacao da parametrizacao proposta por Perdew e
Wang, conhecida por PW91 [99]. Assim, PBE é um funcional designado para satisfazer o
maior nimero possivel de condigoes exatas, utilizando somente condi¢oes energicamente

significativas. Pode-se escrever o funcional de troca PBE da seguinte forma:

EPBE[p(i)] = / (Pea(p(7) EFPE (s)dr (2.44)
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onde FI'BE(s) assume:

FPBE(§y =1+ k — = (2.45)
1 4 bs?
%
com,
V(7] pr
= = - 2-4
s(7) Deep() T3 (2.46)
para 8 = 0,066725, k = 0,804 e kr é o vetor de onda de Fermi dado por:
ke(F) = (37°p(7) " (247)
Logo, o funcional de correlagao PBE ¢ escrito como:
EE1o(0)] = [ o0zl HE P2 ) (2.49)
onde,
1+ At?
HIBE(rg,t) = ~in |1 b 2.4
c (T7) Vn[+7 1—|—At2+A2t4 ) ( 9)
com
1 —1In2 1 4k
V= 2” o A(rs) :ET, t(m:m e ky=1/—%,  (2.50)
@ T (ye 7 —1) 2ksp(T) T

assim, 7, € o raio de Seitz, t é um gradiente da densidade sem dimensao, A é um parametro

e k; o numero de onda de Thomas-Fermi.
2.7 Meétodo PAW

O método do projetor de onda aumentada, PAW - Projector Augmented Wave [101]
foi desenvolvido por Bléchl e tem como base teérica os métodos APW (Augmented
Plane Wave) [102] e seus sucessores lineares como o LAPW (Linearized Augmented Plane
Wave) [102], bem como, varias das ideias desenvolvidas na literatura para pseudopotenci-
ais, PP - Pseudopotential [103,104]. A informagao sobre o correto comportamento nodal
das funcoes de onda que descrevem os elétrons de valéncia é mantida, gracas aos métodos
de ondas aumentadas (AW). O PAW combina os métodos AW e de PPs, de modo que se
tenha um método para descricao de todos os elétrons, com func¢oes de ondas completas
e um potencial determinado a partir da densidade de carga completa (mais informagoes
sobre os métodos AW e PP sao dadas no Apéndice A).

O PAW consiste em reescrever a fungao de onda exata (real ou all-electrons - AE), [1), que

possui comportamentos diferenciados na regiao atomica e intersticial, como uma funcao

suave, uma fungao auxiliar (pseudofungao), w>. A pseudofuncao é combinada de forma
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exata com a funcao de onda real na regiao intersticial, contudo, é suave dentro da regiao
atomica. A fim de corrigir o erro da fungao de onda auxiliar calcula-se a expansao de um
centro |¢1> para cada dtomo e, utilizando métodos matematicos, obtém-se a expansao de

um centro da funcao de onda real ‘1/}1> a partir de |1Z1>

Deste modo, a fungao de onda real é a diferenca entre as expansoes de um centro das

funcoes de onda verdadeira e auxiliar, como na Figura 2.2. Assim,

[w) = 19) + (1v") = 141)) (2.51)

de forma, a ser aplicado para cada atomo em cada orbital e para a densidade eletronica.

00 | e® OO
e’ ) &% O

Funcéo de Funcéo de Funcdes de Funcéo de
onda exata onda auxiliar onda parciais cancelamento

Figura 2.2 - Representacdo esquemdtica das trés contribuicdes para a funcdo de onda real. Adaptado de [10]

O ponto fundamental do método PAW é uma transformacao que mapeia a verdadeira
funcao de onda, com sua estrutura nodal completa, em funcoes de onda auxiliares que,
numericamente, trazem mais vantagens. Com isso, obtém-se funcoes de ondas auxiliares
suaves e de rapida convergéncia quando expandidas em ondas planas. Somente apos a

reconstrucao da funcao de onda real, que todas as propriedades fisicas podem ser avaliadas.

A construcao das fungoes de onda auxiliares deve ser realizada separadamente para cada

orbital, ponto ke componente de spin. Logo, a transformacao da funcao de onda auxiliar

em real é: |@ZJ> = 7'|YZ>

As fungoes de onda auxiliares sao obtidas da resolugao das equagoes de Kohn-Sham all-
electrons, seguida das transformagoes das fungoes de onda ou, ainda, pode-se optar pela

resolucao da equacao de Kohn-Sham transformada,

H‘w> = ‘1/)>5 = TtHT|'(Z> = 7'%"1@5. (2.52)
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A equagao (2.52) é uma equacao do tipo Schroedinger, porém, o Hamiltoniano tem uma

forma diferente, 7' H7, além disso, as funcoes de onda auxiliares sao suaves.

Essa transformagao leva a uma passagem do método de PPs para o método AW, que refere-
se a fungoes de ondas completas. Entao, as fungoes de onda auxiliares sao empregadas
para construir a verdadeira funcao de onda e a partir da funcao de onda verdadeira é que

se calcula o funcional da energia.

O operador de transformacao, 7, altera a fungao de onda auxiliar em cada regiao atomica,
fazendo com que a funcao de onda resultante contenha a correta estrutura nodal, deste

modo,

T=1+) Sk (2.53)
R

A expressao acima tem a identidade somada com as contribuigoes atomicas Sg, onde R é
um indice que designa um dado sitio atomico. Com isso, Sg, para cada dtomo, adiciona
a diferenca entre a funcao de onda verdadeira e a auxiliar. Suas contribuicoes sao termos
locais definidos através de solucoes |¢1> da equacao de Schroedinger para atomos isolados.
Préximo ao nucleo, as funcoes de onda de valéncia relevantes podem ser expressas como
uma superposicao de ondas parciais com coeficientes desconhecidos, ja que |¢Z> sera um

conjunto base,

w(F) = Z Ci¢i(F)' (2-54)

O indice 7, expresso acima, refere-se a um sitio de indice R, aos indices de momento
angular (I,m) e a um indice que diferencia ondas parciais com 0 mesmo niimero quantico
e momento angular no mesmo sitio. A equagao (2.54) é vélida para ‘F — ER‘ < T'¢.r, onde
Rréa posicao do nicleo no sitio R. As ondas parciais devem ser normalizadas além de

um certo raio, 7. g, j4 que nao sao necessariamente estados ligados.

O método PAW ¢é formulado de forma que os resultados nao dependam de onde as ondas
parciais sao truncadas, desde que, isso nao seja feito proximo aos nucleos. Assim, para os
estados de valéncia para cada onda parcial, escolhe-se uma onda parcial auxiliar |$> Con-
tudo, para definir a contribuicao local Sg para o operador de transformacao é necessario

usar a identidade:

}¢i> =(1+ SR)‘$i> = SR|$Z’> = ‘¢z> - ‘5z>, (2.55)

(1+ Sgr) modifica a funcao de onda apenas localmente, logo, ’¢,> sao ondas parciais e ‘$Z>

contrapartidas auxiliares que tornam-se par-identicas além de um certo raio r.:

6i(F) = ¢:(F) para |7~ Rp| > rep. (2.56)
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Neste caso, pretende-se aplicar o operador de transformacao a uma fungao de onda auxiliar
arbitraria, contudo, é necessario que a funcao de onda auxiliar seja expandida localmente

em ondas parciais auxiliares, como:
U() =Y o) (Pil), (2.57)

, ~-> é a definicao das fungoes projetoras, que estabelece o

para !F - R
carater local das fungdes de onda auxiliares na regido atomica. Com a expressao (2.57),
temos ) _, {$Z><@’ = 1, valido dentro de r., além de ser uma expressao valida para qualquer
funcao de onda auxiliar ‘@ em que a expansao possa ocorrer localmente em ondas parciais
auxiliares |$l>, se <}Z‘$l> = 0, ;. Essa condi¢ao nao necessita que as fungoes projetoras,

nem as ondas parciais, sejam ortogonais entre si.

Ao combinar as equagoes (2.55) e (2.57), verifica-se a possibilidade de aplicagao para

qualquer funcao de onda auxiliar, deste modo:
Sal) =2 Sl @lv) = 3 (100 = [60)#i14), (2.58)
ja o operador de transformagao pode ser escrito da seguinte forma:

7_1+Z |6:) — [0:)) (7], (2.59)

onde a soma ¢ feita sobre todas as ondas parciais de todos os atomos. Somente apds esses

conceitos é que a funcao de onda pode ser escrita, ou seja,
92 = 10+ 2 (100) — 1) Bl = 19) + 2 (10k) = [0R)), - (260)
R

onde:

k) = SIe) BB e |0k = 3 [8)(Fi|B). (2.61)

i€ER 1€ER

Nesse sentido, longe dos atomos as ondas parciais sao par-idénticas (2.56), de maneira
que a fungao de onda auxiliar é idéntica a verdadeira, ¥ (7) = {Dv (7). Quando préxima aos
dtomos, a fungdo de onda verdadeira é construida a partir de ondas parciais, 1 (7) = ¥ k(7),
possuindo a correta estrutura nodal. Resultando na contribuicao das ondas planas para
a verdadeira funcao de onda dentro da regiao atomica. Com isso, os termos perdidos
no truncamento sao parcialmente contados pelas ondas planas, explicando a rapidez na

convergencia das expansoes de ondas parciais.
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A funcao de onda real 2.51 pode ser escrita como:
[0} = 19)+ > (10) (Bile) = > (|90) (Bl (2.62)

o primeiro termo do lado direito é uma funcao de onda auxiliar, idéntica a funcao de onda
verdadeira fora das esferas. O segundo termo consiste nas fungoes de ondas parciais, que
sao solugoes da equagao de Schroedinger para o 4tomo isolado. O ultimo termo tem como
funcao cancelar a fungao auxiliar dentro da regiao atomica e a contribuicao de ondas

parciais fora da regiao atomica.

Para os elétrons da regiao do carogo utiliza-se a aproximagao de caroco congelado, ou
seja, a densidade e a energia desses elétrons devem ser idénticas aos dos correspondentes
atomos isolados. Através da transformacao 7, as fungoes de onda dos elétrons do carogo
serao ortogonais, pois é uma caracteristica dessa transformagao. Desse modo, o conjunto
de ondas parciais {¢Z> inclui somente estados de valéncia ortogonais as fungoes de onda

do caroco.

A forma estrutural das fungoes de onda de valéncia que representam os orbitais de Kohn-
Sham de uma particula para os elétrons do caroco sao da mesma forma que a fun¢ao dos

elétrons de valéncia,
vf) = [¢5) + [F) — 45, (2.63)

no qual ¢ é o indice dos estados do caroco. Neste caso, nao é necessario definir fungoes
projetoras, pois os coeficientes das ondas parciais, independente destes, sao sempre iguais

a unidade para os estados de caroco.

Obtida a expressao 2.60 e através do valor esperado de um operador A, pode-se obter as
quantidades fisicas de interesse. Ja que o operador A vem da funcao de onda verdadeira

que foi reconstruida ou da funcao de onda auxiliar:

N. N,

(AY =" Falwa| Alon) + D7 (05| Alo) = 37 Fultha| T Ar| ) + D~ (65| Alog), (2.64)
n n=1 n n=1

onde f,, sao as ocupagoes dos estados de valéncia, n é o indice que designa o niimero de

banda, dos pontos k e de spin e N, é o niumero de estados do carogo. A primeira soma

ocorre para os estados de valéncia e a segunda para os estados do carogo |q§fL>.

Reescrevendo o valor esperado com as contribuigoes individuais, temos:

(A) = Fa((Gn] Aln) + (wn] Al — (] Aldn)) + ﬁj (¢o]Alos). (265
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Nesse caso, a densidade eletronica, pode ser escrita como:

0+ 2 (Pl = Phl). (2.60)
No que se refere a energia total, também se divide em trés partes:
E([¢n),Ri) = E+Y (B} + E}). (2.67)
R

As fungoes suaves estao relacionadas as ondas planas F, avaliadas sobre um grid igual-

mente espacado no espaco real e reciproco, sendo similar as expressoes de PPs:

E— Z<wn‘__vzwn /d3 /d‘s/ f’)+Z|H( )+ Z(F )]

r—r

s [ @iz 7) + [ @, 2os)

onde Z(r) é uma dependéncia angular da densidade do carogo. Os dois ultimos termos
consistem em correcoes centradas nos atomos e podem ser avaliadas com uma expansao
de harmonicos esféricos sobre um grid radial. Para descrever a estrutura nodal das fungoes

de onda, é necessario um grid radial logaritmico que, fica mais denso préximo ao nucleo.

N¢,R
By = 3 Duslbil = 3V + Y i - 59w
Lo o PO 2O 2E] [
+2/d T/d?“ |F 7 +/d rp' (Mewe(7 [p']),  (2.69)

Bh= 30 Dulis] =59+ [ /d?H Il +Z<2le</3*>+2(f]

— 7
1,JER |

+ [ @ Oz 7)) + [ @i, 1o

onde para definir a densidade de carga nuclear, Z(7), faz-se a soma das fungoes § so-
bre os sitios nucleares, Z(7) = — > Zpd(7" — R), em que Zg é o nimero atomico. Nas
equagoes (2.68) e (2.70) introduziu-se um potencial v(7) e (), isso porque o potencial
auto-consistente resultante das ondas planas nao é suave. Com isso, auxilia-se na con-

vergéncia das ondas planas, sem alterar os resultados.

Agora que o funcional de energia total é conhecido, podem-se obter as forgas, j4 que
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sao derivadas parciais em relagao as posicoes atomicas. Lembrando que o potencial é
a derivada da energia potencial em relacao a densidade, partindo desse ponto, outras
quantidades que caracterizam o sistema podem ser avaliadas. As aproximagcoes no método
PAW ficam incorporadas no funcional de energia total, com a expansao de ondas planas
para funcoes de ondas auxiliares controladas pela energia de corte de ondas planas: E,. =

12 ~ o
5Graes © as expansoes em ondas parciais.

2.8 Pacote Computacional VASP

O VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [105,106] consiste em um pacote com-
putacional para modelagem de materiais em escala atomica, com calculos de estrutura
eletronica e dinamica molecular [107]. Em nosso trabalho, realizamos os célculos compu-
tacionais com o VASP [105, 106], principalmente, devido ao sucesso dos resultados e a
alta eficiéncia que esse c6digo apresenta, além do esquema de paralelizagao [10], o qual

aumenta a rapidez dos calculos.

O VASP permite calculos de otimizagao estrutural, dinamica molecular, estrutura de ban-
das, densidade dos estados (DOS), propriedades 6ticas, magnéticas, momento de dipolo,
entre outras. No VASP usam-se condigoes periddicas de contorno, logo, para clusters
e NPs, sistemas nao-periddicos, os calculos sao possiveis gracgas a utilizagao de células
unitarias (supercélula), que possuem uma separacao suficiente entre suas imagens, para

que o sistema possa ser considerado nao-periodico.

Um céalculo basico no VASP envolve a construcao de quatro arquivos de entrada: INCAR,
KPOINTS, POSCAR e POTCAR. O INCAR possui as informacoes sobre o que serd
realizado no calculo, ou seja, parametros que controlam como o calculo serd feito, por
exemplo, energia de corte, convergencia da densidade de carga, convergéncia da energia
total e das forgas sobre os atomos, entre outras. O KPOINTS contém informacoes sobre
08 pontos E, para a integracao da Zona de Brillouin (ver Apéndice A sobre Sistemas
Periédicos). O POSCAR possui as informagoes que descrevem a estrutura do sistema,
isto €, os parametros de rede, os vetores da rede de Bravais e as coordenadas dos atomos.
No caso de clusters e NPs, o POSCAR possui informagoes para a construcao de uma
“caixa” (supercélula), que serd usada para evitar interacdo entre o sistema nao-periddico
e suas imagens. Por fim, o POTCAR contém a identificacao das espécies quimicas, ou
seja, todas as informacoes necessarias para o calculo das espécies quimicas envolvidas,
por exemplo, elétrons de valéncia, parametros energéticos, entre outros., lembrando que
o POTCAR ¢ fornecido juntamente com o pacote computacional para cada elemento

quimico e tipo de metodologia.
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Cabe ressaltar que todos os calculos realizados passaram, em um primeiro momento

Y Y
pela fase de testes de convergéncia (mais detalhes no Apéndice B), onde os principais
parametros de cédlculo foram testados como, por exemplo, energia de corte, nimero de
pontos k, tamanho de caixa, critérios de convergéncia de energia e forca, entre outros.
Nesse sentido, os detalhes computacionais e alguns exemplos de testes de convergéncia

podem ser encontrados no Apéndice B.
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3 CRISTAIS DE MTs E NANOPARTICULAS MTss (MT = Y, Zr, Nb, Mo,
Tc e Pt)

Antes do estudo das nanoligas PtMT, faz-se interessante entender como esses sistemas se
comportam nas fases de bulk e de NPs com 55 dtomos undrias (monometélicas). O estudo
de Y, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt na fase bulk (ou cristalina) apresenta aspectos importantes
como, por exemplo, o teste da metodologia empregada nesse trabalho através do estudo
de sistemas bem conhecidos (cristais de MTs) e, também, a obtencao de propriedades
que possam ser comparadas, posteriormente, com o sistemas nanométricos. Os detalhes

computacionais e os testes de convergéncia sao apresentados no Apéndice B.
3.1 Estrutura Cristalina e Parametros Estruturais (bulk)

As propriedades para os bulks (MT =Y, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt) foram estudadas, conside-
rando as quatro principais redes cristalinas: cubica simples (sc), ciibica de corpo centrado
(bce), ctbica de face centrada (fcc) e hexagonal compacta (hep), as quais podem ser vis-
tas na Tabela 3.1. As estruturas mais estdveis que obtivemos para cada cristal de MT
estudado estao de acordo com a literatura [108]. Para Nb e Mo encontramos a estrutura
bee, para Pt a fcc e para Y, Zr e Tc a estrutura hep. Os parametros de rede apresentam
uma pequena variacao em relagao aos valores experimentais, os maiores desvios ocorrem
para a Pt, 1,3% [108]. Nossos resultados apresentam excelente concordancia com célculos

tedricos que também fazem uso da DFT [109].

E possivel estabelecermos o tamanho dos atomos estudados para cada sistema, para isso,
calculamos o raio atomico (RM') diretamente de nossos célculos, usando o modelo de
esferas rigidas e considerando, assim, a distancia entre os vizinhos mais préximos. Isto
funciona muito bem para sistemas ciibicos, porém, pode apresentar diferencas para a
estrutura hexagonal com uma grande proporgao c¢y/ag, como mostrado na Tabela 3.1.
Para resolver este problema, empregamos o conceito de nimero de coordenagao efetivo,
onde sao obtidos valores de comprimentos médios de ligagao entre os atomos, dg,, € uma

média do nimero de coordenagao efetivo, ECN.

No método ECN atribui-se um peso diferente para cada comprimento de ligacao, a par-
tir do uso de uma funcao peso. Com isso, 0s atomos mais proximos possuem um peso
maior, enquanto os mais distantes, possuem um peso menor, pois contribuem em menor

intensidade. Esse método ¢ diferente do comumente empregado, assim, podemos escrever:

ECN, = Zexp [1 - (j:)j : (3.1)
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onde d;; ¢ a distancia entre os dtomos i e j, e d., é definido por:

> dijexp {1 - [%}6}

d, = e (3.2)
dojexp |l — [dﬁﬂ
d:, é obtido de maneira auto-consistente. Logo, o ECN pode ser escrito como:
| N
ECN = — ECN;, 3.3
v Z_; (3.3)
deste modo, podemos escrever o d,, como:
XN
dow = — Y dby, 3.4
o o

com N sendo o numero total de atomos do cluster.

Tabela 3.1 - Propriedades de bulk: pardmetros de rede (ag e cg), comprimento médio de ligagdo (d,, ), raio
atémico RMT, ndmero de coordenagdo efetivo (ECN), momento magnético total (m) e energia
de coesdo por dtomo (Fee). Com co/ap = 1,55 (Y), 1,60 (Zr), 1,82 (Nb), 1,77 (Mo), 1,60
(Tc) e 1,73 (Pt) na estrutura hcp. Os valores entre parénteses sdo as variagdes em porcentagem
(%) em relagdo aos valores experimentais [108].

ag (A) daw (A) RMT (A) ECN mr(us) FEeoo (€V)
Y sc 3,26 3,26 1,63 6,0 0,02 —3,38
bee 4,03 3,60 1,80 11,6 0,49 —4,06
fec 5,05 3,57 1,78 12,0 0,00 —4,16
hep 3,65 (0,0%) 3,59 (1,1%) 1,79 (0,5%) 11,9 (0,9%) 0,00 (0,0%) -4,18 (4,3%)
Zr  sc 2,90 2,90 1,45 6,0 0,00 —5,41
bee 3,56 3,18 1,59 11,6 0,00 —6,21
fec 4,51 3,19 1,59 12,0 0,02 —6,25
hep 3,23 (0,00% 3,21 (1,2%) 1,60 (0,0%) 11,9 (0,2%) 0,00 (0,0%) -6,29 (0,5%)
Nb  sc 2,71 2,72 1,36 6,0 0,00 —5,99
bec 3,31 (0,3%) 2,95 (3,1%) 1,47 (0,0%) 11,6 (3,1%) 0,01 (0,0%) -6,96 (8,0%)
fec 4,21 2,98 1,49 12,0 0,00 —6, 64
hep 2,87 2,96 1,48 11,4 0,00 —6,67
Mo sc 2,60 2,60 1,30 6,0 0,00 —5,13
becc 3,16 (0,3%) 2,82 (3,7%) 1,41 (0,7%) 11,6 (3,1%) 0,00 (0,0%) -6,29 (7,8%)
fec 4,00 2,83 1,41 12,0 0,00 —5,87
hep 2,75 2,82 1,41 11,7 0,00 ~5,85
Tc  sc 2,53 2,53 1,26 6,0 0,00 —5,89
bee 3,07 2,75 1,37 11,6 0,00 —6,68
fec 3,87 2,74 1,37 12,0 0,00 —6,82
hep 2,75 (0,4%) 2,73 (0,7%) 1,36 (0,0%) 11,9 (0,2%) 0,00 (0,0%) -6,93 (1,2%)
Pt sc 2,62 2,63 1,31 6,0 0,02 —4,94
bee 3,17 2,82 1,41 11,6 0,00 ~5,29
fcc 3,97 (1,3%) 2,81 (1,4%) 1,40 (0,7%) 12,0 (0,0%) 0,00 (0,0%) -5,38 (7,9%)
hep 2,76 2,81 1,40 11,8 0,02 —5,32
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Assim, o raio atémico é calculado, segundo o modelo de esferas rigidas, por RMT = d,, /2
e os valores do raio atomico para os sistemas estudados sao mostrados na Tabela 3.1. Para
as estruturas cristalinas de menor energia, encontramos RMT = 1,79 A (Y), 1,60 A (Zr),
1,47 A (Nb), 1,41 A (Mo), 1,36 A (Tc) e 1,40 A (Pt). Os valores obtidos apresentam
excelente concordancia com a literatura [108], onde apenas Mo e Pt apresentam pequenos
desvios de 0, 7% em relagao aos dados experimentais [108]. O conhecimento dos tamanhos
atomicos faz-se muito importante para o posterior uso dessas informacoes no estudo dos

sistemas na configuracao de nanoligas.

O ECN para as estruturas cristalinas mais estaveis é de 12 para Pt, enquanto para Y,
Zr e Tc 0o ECN = 12 e para Nb e Mo, ECN = 11,6. Nb e Mo, com estrutura cristalina
bee, possuem valores de coordenacao usuais de 8, apesar da estrutura bee ser considerada
compacta. Isso ocorre, pois leva-se em consideracao apenas os primeiros vizinhos. Porém,
usando o ECN, obtém-se o valor de 11, 6, porque além da primeira esfera de coordenacao
o ECN também atribui um peso nao nulo para a segunda esfera de coordenacao da rede

bee, que possui atomos préximos a primeira esfera.

Da Tabela 3.1 pode-se obter um melhor entendimento da relacao entre raio atomico e
ambiente de coordenagao, a qual pode ajudar no entendimento da estrutura atomica das
NPs. Fazendo uso dos sistemas cristalinos de MTs nas vérias estruturas cristalinas, cons-
tatamos uma relacao interessante entre RM™ e o ECN, verificando para isso, a coordenacao
efetiva para cada sitio atomico. Constatamos que o raio atomico ¢ menor para os siste-
mas de menor coordenagao, por exemplo, a estrutura sc que possui ECN = 6, o qual
pode ser explicado como segue. O mesmo nimero de elétrons sao compartilhados por um
menor numero de ligacoes e, portanto, as ligacoes sao mais fortes e de menor compri-
mento. Além disso, descobrimos que o RMT é quase o mesmo para o ECN de 11,5 a 12,0
e, portanto, podemos concluir que apenas diferencas muito grandes no ECN produzem

mudancas consideraveis no raio atomico.

A energia de coesao F.. para os cristais é calculada através da expressao:

o bulk atomo livre
Ecoe— tot  — tot ) (3-5)

onde EXWF ¢ a energia total da fase cristalina por dtomo e Eitemelivre ¢ o energia total

do atomo livre. Podemos ver na Tabela 3.1, como bem conhecido da literatura, que a
energia de coesao segue o padrao determinado pela ocupagao dos estados d, ou seja, segue
o modelo de ocupacao de estados d ligantes e anti-ligantes. Os desvios nos valores da
energia de coesao sao maiores do que os desvios para os parametros de rede, isto €, o

maior desvio é de 8,0% para Nb, que também ¢ consistente com os calculos anteriores que
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usam DFT [109]. Entretanto, hd uma boa concordancia com os valores experimentais [108],

assim como esperado.

Por fim, os calculos das propriedades magnéticas, mais especificamente do momento
magnético total, para os cristais de MTs consiste na confirmacao final de que a meto-
dologia que estamos empregando para os MTs é apropriada. Como esperado [108], obser-
vamos que os cristais de MTs na fase cristalina nao possuem momento magnético, fato

confirmado em nossos calculos (Tabela 3.1).
3.2 NPs Unarias de MT5;5
3.2.1 Geracao das Estruturas

Dado o fato que as estruturas geométricas de sistemas de MTs em nanoescala podem ou
nao ser fragmentos que preservam a simetria e geometria dos cristais, cabe encontrar via
teoria, uma maneira de explorar o espago amostral, buscando as configuragoes de mais
baixa energia e seus isomeros. Nesse sentido, a ideia basica para ampliar o entendimento
atomistico consiste em encontrar as estruturas de mais baixa energia para as NPs com
55 atomos e, dessa maneira, ampliar o conhecimento das principais propriedades desses

sistemas.

Para obter um conjunto confiavel e diversificado de NPs de 55 atomos, contendo a estru-
tura de menor energia e seus isomeros, criamos uma estratégia de geracao de estruturas
baseada em design principles, que consiste em um método de geragao de estruturas que
leva em conta todas as informacoes e conhecimento disponiveis para geracao das NPs de
55 atomos. Além disso, neste conjunto foram incluidas diferentes configuragoes reportadas
na literatura [3,18,20,29,30,110-114].

Assim, nosso conjunto amostral consiste em diversas configuracoes, dentre estas, estrutu-
ras de alta simetria closed-packed, distorcidas, irregulares, simétricas e fragmentos cristali-
nos. Por exemplo, o modelo cuboctaedro (CUBg5;) [3], icosaedro (ICOs5) [3,20], politetrae-
dro (PTHss) [113], tetraedro (THLjs5) [114], icosaedro irregular (IRICOs;) [30], estruturas
distorcidas com carogo reduzido - menor que 13 dtomos (DRCs5) [18,110]. As estruturas
DRCs55 apresentam de 8 a 11 atomos na regiao do caroco em comparacao com o ICOss
que possui 13 atomos nessa regiao. Também incluimos fragmentos cristalinos, ou seja,
segmentos de 55 atomos extraidos das estruturas cristalinas fcc e hep, que chamaremos
de estruturas FCCs; e HCPj5 [29,30].

Além disso, consideramos o cruzamento estrutural entre os sistemas, isto €, a estrutura

mais estavel para um determinado MTs; foi usada como configuracao inicial para os
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demais sistemas. Para finalizar, incluimos algumas estruturas obtidas via calculos de
dinamica molecular combinada com simulated annealing. Com isso, foram geradas em
torno de 30 configuracoes para cada MT55, onde procuramos incluir os diversos tipos es-
truturais que melhor representam as geometrias possiveis para NPs com 55 atomos. No
Apéndice C sao mostrados alguns isomeros das estruturas de MTs5, para evidenciar a

diversidade estrutural incluida em nosso trabalho.

As estruturas CUBgj5 (simetria Oy) e ICOs5 (simetria I,,), sdo estruturas compostas por
um caroco compacto com 13 atomos, ou seja, um atomo central e uma camada com 12
atomos equivalentes e equidistantes, os demais atomos (42) estao na superficie e direta-
mente expostos a regiao de vacuo. No entanto, o nimero de atomos de carogo nao ¢ o
mesmo para todos os modelos estruturais, por exemplo, a configuracao THL55 lembra a
geometria tetraédrica, com a regiao de caroco composta por uma piramide tetragonal com
10 atomos, os 45 atomos restantes formam quatro superficies fcc (111). Ao contrario dos
modelos ICO55, CUB355 e THLs55, os quais sao estruturas tnicas e bem definidas, ou seja,
existe apenas uma configuragao, as nomenclaturas PTHjz5 e DRCs5 designam um conjunto
de configuragoes com caracteristicas particulares. Por exemplo, PTHj55 indica estruturas
formadas por um politetraedro com 12 a 14 d4tomos no carogo e, assim, 43 a 41 dtomos
na superficie, respectivamente. Dessa forma, construimos um conjunto interessante de

estruturas para testar as tendéncias energéticas para um tamanho de carogo particular.

As estruturas DRC sao compostas por varias configuragoes distorcidas com 7 a 10 atomos
na regiao de caroco, enquanto os demais atomos encontram-se na superficie, formando
uma série de hexdgonos que imitam uma superficie fcc (111). As estruturas de fragmentos
cristalinos sao segmentos das redes cristalinas fcc e hep, onde um reduzido niimero de
atomos de borda sao considerados [29,30]. O empilhamento ideal das camadas ao longo
da dire¢ao [111] é usado, isto é, --- ABCABC' - - -, porém, configuragoes com falhas de
empilhamento também sao usadas (- - ABCBAC' - --). Por exemplo, o0 CUB55, com sime-
tria Oy, é um fragmento regular de uma rede fcec, com um atomo no centro da estrutura,
contudo, fragmentos com falhas de empilhamento podem levar a estruturas sem o atomo
central, aumentando a area de superficie. Alguns fragmentos FCCs; e HCP55 sao estru-
turas com uma area de superficie ampliada, com 44 a 47 dtomos. Uma das configuragoes
HCPs55 é a estrutura wheel (WHEj55) com um duplo defeito, a qual contém 7 dtomos no

carogo e consiste em uma estrutura de trés camadas.

Em suma, geramos um conjunto diversificado de estruturas de 55 atomos para cada MT
considerado nesse trabalho. Na Figura 3.1 destacamos algumas propriedades como: ener-

EConf. i 1CO

gia relativa total (AEi = Eg™ ' — Ei5°), mr, da ¢ ECN para todas as configuragoes

geradas (propriedades versus nimero de configuragoes). Essa figura tem a funcao de res-
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saltar o intervalo energético dos conjuntos estruturais obtidos e calculados e destacar a
diversidade estrutural do nosso conjunto, bem como, mostrar o fato de termos considerado

configuragoes variadas em termos de propriedades eletronicas (momento magnético).
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Figura 3.1 - Energia relativa total (AE), momento magnético total (mt), comprimento médio de ligagdo
(dav) € nimero de coordenagio efetivo (ECN) em relagdo ao nimero de configuragdes (N) geradas
para as NPs de MTs5s.

Para facilitar as posteriores analises de propriedades, iremos considerar dois ambientes
estruturais nas NPs. Levando em consideragao o modelo ICO, teremos a regiao do caroco
(ou core), formada pelos 13 dtomos internos e a regiao da superficie (ou shell) com os
atomos diretamente “expostos ao vacuo”, composta por 42 dtomos. Assim, todos os tipos
estruturais podem ser diferenciados nessas duas regioes, de superficie com 42 — 47 atomos

diretamente expostos e a regiao de caroco com 13 — 8 atomos.
3.2.2 Propriedades Energéticas

Como mencionado acima, um grande nimero de configuracoes foi calculado para cada
sistema. Abaixo, discutiremos as seis estruturas mais importantes para NPs de MTss,
as quais incluem as configuracoes de mais baixa energia: HCPN?, HCPM° FCC, DRCFY,
DRC? e ICO. Para essas estruturas, focaremos nas propriedades energéticas como a

energia de ligacdo por atomo (B, = [EL* — ppEatemolivie] /55) ¢ 4 energia relativa
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total por NP (AFEi), além de outras propriedades importantes que sdo resumidas na
Tabela 3.2.

A Tabela 3.2 mostra uma comparagao entre as configuracoes mais estaveis obtidas para
os MTs estudados, com as configuracoes que possuem a mesma caracteristica das estru-
turas mais estdveis. Assim, temos uma comparacao direta entre as configuracoes HCPNP,
HCPMe FCC, DRCPt, DRC* e ICO com 55 atomos.

Tabela 3.2 - Propriedades das NPs MTj5: energia relativa total (AFEi.t); energia de ligagdo por dtomo (Ey);
comprimento médio de ligagdo para todos os atomos (d,, ), dtomos de carogo (d, ) e dtomos de
superficie (d3,); nimero de coordenacdo efetivo para todos os dtomos (ECN), dtomos de carogo
(ECN®) e dtomos de superficie (ECN®); nimero de dtomos de caroco (N€) e de superficie (N®);

momento magnético total (mT), para as estruturas HCPN, HCPMe FCC, DRCPt, DRC?" e ICO.

N dew  d¢, d3, BECN ECN® ECN°® N¢/N° mg

V) (V) A @A) A (1B)

Yss  HCPNP 3,97 3,31 3,44 3,47 3,43 7,66 11,17 6,78 11/44 1
HCPMe 2,72 3,33 3,45 3,46 3,45 7,84 11,13 7,02 11/44 5

FCC 6,61 —3,26 3,45 3,53 3,44 7,70 11,67 7,02 8/47 13
DRCP? 4,82 —3,29 3,42 3,49 3,40 7,38 10,67 6,65 10/45 5

DRC?r 4,07 —3,31 3,45 3,53 3,43 7,78 11,47 6,96  10/45 7

ICO 0,00 -3,38 3,48 3,45 3,49 831 11,62 7,30 13/42 31

Zrss ~ HCPNP 0,49 5,23 3,01 3,06 3,00 7,38 10,67 6,56 11/44 0
HCPMe —0,44 5,25 3,02 3,06 3,01 7,49 10,63 6,70 11/44 2

FCC 3,63 —5,17 3,00 3,14 2,98 7,21 11,37 6,50 8/47 2

DRCP? 0,60 —5,23 3,01 3,14 2,98 7,41 11,39 6,63 9/46 0
DRC?Zr -0,46 -5,25 3,02 3,12 3,00 7,53 11,09 6,74 10/45 0

ICO 0,00 —5,24 3,07 3,06 3,07 820 11,36 7,22 13/42 0
Nbss HCPNP  -1571 -5,71 2,78 2,85 2,76 7,28 11,46 6,24 11/44 1
HCPMe  —1548 —570 2,78 2,85 276 7,31 11,45 6,27 11/44 1
FCC —8,90 —5,58 2,74 2,96 2,70 6,59 12,44 5,59 8/47 1
DRCP? -9,09 —5,59 2,76 2,93 2,73 6,87 11,21 6,02 9/46 1
DRC?r —12,28 5,65 2,77 2,89 274 6,99 11,37 6,02  10/45 1

ICO 0,00 —5,42 2,86 2,82 2,87 831 11,67 7,27 13/42 13
Moss HCPNP  —13/15 —4,73 2,67 2,74 2,65 7,26 11,35 6,24  11/44 0
HCPM° _13,32 -4,74 2,66 2,73 264 7,27 11,24 6,28 11/44 O
FCC -9,49 —4,67 2,63 2,79 2,60 6,8 11,84 6,01 8/47 0
DRCP? -10,95 —4,69 2,64 2,78 2,61 6,97 11,63 593  10/45 0
DRCZ" —11,68 —4,71 2,65 2,76 2,63 7,13 11,92 6,07  10/45 0

ICO 0,00 —4,50 2,73 2,71 2,74 832 11,62 7,30 13/42 = 28
Tess  HCPNP 3,97 5,48 2,57 2,68 2,54 7,01 11,71 5,84  11/44 1
HCPMe 2,71 5,51 2,57 2,66 2,54 7,01 11,03 589  12/43 1
FCC -0,15 -5,56 2,60 2,66 2,59 7,51 11,32 6,86 8/47 1
DRCP? 575 —5,45 2,58 2,65 2,57 6,91 10,35 6,24 9/46 1
DRC?r 2,27 5,52 2,60 2,67 2,58 7,46 11,49 6,56  10/45 1

ICO 0,00 5,56 2,64 2,61 2,65 821 11,34 7,24 13/42 9

Ptss  HCPNP —1,95 —4,40 2,71 2,72 2,71 7,42 10,55 6,64  11/44 0
HCPMe —2,14  —4,40 2,70 2,70 2,70 7,22 9,73 6,59  11/44 6

FCC —4,28 —4,44 2,70 2,77 2,69 7,30 10,94 6,68 8/47 2
DRCPF* -5,64 -4,47 2,68 2,69 2,68 6,85 876 6,48 9/46 0
DRC?" —4,56 —4,45 2,69 2,69 2,69 6,99 8,92 6,56 10/45 0

ICO 0,00 —4,37 2,75 2,71 2,76 834 11,70 7,30  13/42 12
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Observamos que os valores obtidos para a energia de ligacao dos MT5; sao menores do
que os valores para a energia de coesao, mais especificamente, a £, das NPs sao de 16, 5%
a 24,6% menores que as respectivas Fo, dos sistemas cristalinos (Tabela 3.1). O que é
esperado, devido a presenca de um niimero maior de atomos de superficie em comparacao
com o numero de dtomos do caroco na NP (CUB e ICO possuem 13 e 42 dtomos no
carogo e superficie, respectivamente). O comportamento das energias de ligacdo e coesao
em funcdo do nimero atomico é o mesmo para ambos os casos (NPs e cristais). Assim,
essas tendéncias podem ser explicadas pelo modelo quimico de ocupacao dos estados d
ligante e anti-ligante, sendo bem conhecidas para sistemas M T3 3d, 4d e 5d [115], também
obtidos através de calculos DFT-PBE.

Como visto na Figura 3.2, para Ys; encontramos a estrutura ICO como sendo a estru-
tura mais estavel. Essa estrutura possui 13 atomos no caroco e 42 atomos na superficie
e é formada por facetas (111) interconectadas e compostas por seis dtomos. Para Zrss
encontramos uma estrutura DRC, com 10 &tomos no caroco e 45 dtomos na superficie,
na qual mantém-se parte de um padrao hexagonal, assim como em uma superficie (111).
Em contraste com a DRCFY, com 9 4tomos no caroco e 46 na superficie, sendo —5, 64 eV
mais estdvel que a estrutura ICOF*, a estrutura DRC?" ¢é apenas —0, 46 eV mais estével
que a estrutura ICO? . Assim, podemos concluir que a Pts; tem uma maior tendéncia
por estruturas distorcidas do que Zrss, além disso, para ambas as estruturas ocorre a
reducao do caroco e expansao da superficie em comparacao com Yss. Para Nbss, Moss
e Tcss, as estruturas mais estaveis sao fragmentos cristalinos, com suas estruturas mais
estaveis sendo HCPNP (Nbss), HCPM© (Moss) e FCC (Tcss). Essas estruturas sao —15, 71
eV (Nbss), —13,32 eV (Moss) e —0,15 eV (Tcss) mais estdveis que a estrutura ICO de
seus respectivos sistemas. Neste caso, todos os fragmentos de bulk apresentam carogo
reduzido, com 11 (HCPM?), 11 (HCPYP) e 8 (FCC) 4tomos na regidao do caroco.

Em geral, otimizacoes geométricas sem vinculo de simetria podem alterar o modelo es-
trutural inicial, como podemos ver na Figura 3.2 para os fragmentos cristalinos de alta
simetria. Na Figura 3.2, é possivel encontrar varias estruturas distorcidas, especialmente,
para o modelo HCP. Por exemplo, a estrutura HCPM° sofre grandes alteracoes estruturais
ao longo da otimizacao, o que leva a uma nova configuragao, energicamente degenerada
(0,02 eV) com a configuragao de mais baixa energia (DRC?"). Os fragmentos de bulk
hep sao as configuracoes mais estaveis para Nbss e Moss, embora, sejam estruturalmente
diferentes, apenas para Nbss e Moss estas estruturas nao sao distorcidas e muito proximas
em energia, dessa forma, as diferencas energéticas entre HCPN? e HCPMe ¢ de 0,23 eV
para Nbss e 0,17 eV para Moss, respectivamente. Para casos particulares, as distorgoes

estruturais alteram o nimero de 4tomos de caroco e superficie, por exemplo, para HCPMe
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Figura 3.2 - Configuracdes de estrutura atdmica para as NPs Y55, Zrss, Nbss, Moss, Tcss e Ptss, as quais
incluem as seis principais configura¢Ses mais estaveis para cada sistema MT55. As configuracdes
mais estaveis sdo destacadas por um quadrado vermelho e abaixo de cada estrutura sdo mostradas
as energias relativas totais (AEiot). As propriedades energéticas, estruturais e eletronicas dessas
configuragGes sdo apresentados na Tabela 3.2.

(Tcss) e DRCP (Y55 e Mogs), o niimero de dtomos do carogo aumenta em um atomo. To-
davia, o modelo ICO tem a absoluta preferéncia energética para o sistema Y5, enquanto
¢ o menos estavel para os sistemas de Nbs; e Moss; e tem uma preferéncia energética

intermedidria para os sistemas de Zrss e Tcss (Tabela 3.2).

As estruturas encontradas como sendo as mais estaveis para MT55 em nosso trabalho
possuem boa concordancia com a literatura [18,29,30]. Por exemplo, para Pts; obtive-

mos a mesma estrutura DRC reportada em um estudo tedrico anterior, também usando
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DFT [18]. Nossa estrutura DRC para Ptss é —1,36 eV e —3,50 eV mais estdvel do que as
estruturas FCC e HCP, respectivamente, reportadas por Li et al. [29]. Todavia, para Yss,
Nbss, Moss e Tess obtivemos exatamente as mesmas estruturas mais estaveis, assim como
reportado por Li et al. [29], ou seja, as estruturas ICO, HCP, HCP e FCC, respectiva-
mente. Para Zrs;, Li et al. [29] encontraram uma estrutura HCP distorcida como sendo
a de maior estabilidade, porém, em nosso trabalho encontramos uma estrutura completa-
mente distorcida e sem simetria, ou seja, uma estrutura DRC, que é 0,03 eV mais estavel

que a estrutura HCP distorcida (isto é, ambas sao energeticamente degeneradas).

A comparacao com trabalhos experimentais também é relevante, por exemplo, Rapps et
al. [30] usando a técnica trapped-ion electron diffraction (TIED) combinada com célculos
tedricos, obteve uma estrutura ICO irregular (IRICO) para Zrss e uma estrutura do tipo
PTH para Nbs; e Moss. Todavia, em nosso trabalho, as estruturas DRC%", HCPNP e
HCPMe s30 —0,29 eV, —5,87 eV e —4,99 eV mais estdveis do que as respectivas estru-
turas reportadas por Rapps et al. [30]. Para Zrss, a diferenca de energia é relativamente
pequena, 5 meV por atomo, porém, nao é o caso para Nbss e Moss. Essa discrepancia
pode estar relacionada com diversos fatores, (i) a exploracao da superficie de energia
potencial que realizamos é baseada apenas em calculos de energia total DTF-PBE para
uma ampla variedade de configuragoes (compactas, distorcidas, irregulares, fragmentos
cristalinos etc.) otimizadas por gradiente conjugado, como implementado no VASP. En-
quanto, Rapps empregou potenciais de pares, empiricos, como gerador estrutural para
obter um conjunto de candidatos que produz as melhores estruturas para os dados TIED,
os quais foram otimizados por calculos DFT-GGA. Assim os dados experimentais nao
foram apenas comparados com dados tedricos ao final das simulagdes, mas usados como
um guia ao longo da busca por candidatos estruturais. (ii) Além disso, nossos cédlculos
DFT-PBE sao realizados a temperatura zero, enquanto os dados TIED foram obtidos a
temperatura de 95 K e, depois, obtém-se o equilibrio térmico. (iii) Nossas NPs sao neutras
e em fase gasosa, sem carga extra ou efeitos de ambiente sendo levados em consideragao,
enquanto os resultados TIED sao obtidos para NPs carregadas, geradas em uma fonte de
clusters magnetron sputter e aprisionados em uma armadilha quadrupole ion trap. (iv)
Ambos os calculos empregam o funcional gradiente generalizado (semi local), porém, com
formulagoes diferentes, ou seja, PBE e B-P86 [116-118], fato que também pode afetar os

resultados.

Consequentemente, podemos afirmar que possuimos um bom conjunto de configuragoes
de mais baixa energia para MTs5 (MT =Y, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt), fato que confirma nossa
metodologia de geracao estrutural baseada em design principles. Além disso, reporta-se

na literatura [18,31,119,120] que NPs de Pts5, Znss, Cdss e Auss apresentam a estrutura
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DRC como sendo a mais estével, ou seja, estruturas distorcidas de caroco reduzido (8 —11
atomos) sao obtidas para MTs com grande ocupagao dos estados d, onde os efeitos da
ocupacao dos estados d anti-ligantes pode ter um papel fundamental. Dessa forma, em
nosso trabalho, usando nosso conjunto configuracional, focamos em NPs de MTs sem
ocupagao dos estados anti-ligantes (MTs do inicio da série 4d) e mostramos, através
da obtencao das estruturas mais estaveis, que a obtencao da estrutura DRC nao esta
relacionada com a ocupagao dos estados d anti-ligantes, mas com diferentes efeitos que

serao discutidos nas proximas segoes.
3.2.3 Propriedades Estruturais

Para estudar as propriedades estruturais das NPs com 55 atomos, empregamos o conceito
de coordenacao efetivo, que leva em conta o real nimero de vizinhos de acordo com o
alcance dos valores de comprimentos de ligacao. A analise de ECN ¢é especialmente boa
para configuracoes distorcidas e de baixa simetria. Os valores de d,, e ECN sao mostrados
na Tabela 3.1 para os bulks e na Tabela 3.2 para as NPs. Na Figura 3.3 sao mostradas
as tendéncias para as propriedades estruturais em relagao ao niimero atomico, tanto para

os sistemas bulk quanto para as NPs MTss.

Como mencionado, a magnitude da energia de ligacao por atomo segue o modelo de
ocupacao do estado d ligante e anti-ligante, ou seja, a estabilidade dos sistemas estudados
aumenta de Y para Tc, com uma pequena oscilagao para Mo. Deste modo, seria de se
esperar que o comprimento médio de ligagdo diminuisse a partir de Y (3,48 A) (com uma
pequena ocupacao dos estados d) para Tc (2,59 A) (com quase metade da ocupacao dos
estados d), que pode ser comprovado a partir de nossos calculos (Figura 3.3 e Tabela 3.2).
Assim como ha similaridade no comportamento da energia de ligacao dos MT55 em relagao
a energia de coesao dos cristais, também observamos similaridade de comportamentos para
os valores de d,, nas NPs e nos bulks. Os maiores comprimentos de ligagdo ocorrem para
sistemas com uma pequena ocupagao dos estados d, enquanto os menores comprimentos de
ligacao ocorrem para sistemas com metade da ocupacao da camada d. Assim, a ocupacao
dos estados ligantes aumenta até atingir a metade dos estados d ocupados e o comprimento
de ligacao tende a diminuir nesse processo. Tal tendéncia se correlaciona diretamente com

a magnitude da energia de ligagao desses sistemas.

Da Tabela 3.2 podemos comparar os parametros estruturais que caracterizam os mode-
los estruturais assumidos pelas estruturas mais estaveis. Por exemplo, a estrutura ICO
apresenta grandes valores para d,, e ECN em relagao as demais configuragoes (exceto
para Yss), isso ocorre porque o ICO é uma estrutura de grande coordenagao, com um

grande nimero de atomos no caroco (13). A estrutura ICO ideal possui 13 dtomos no
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caroco com ECN = 12 e 42 dtomos na superficie, onde 30 atomos possuem ECN = 8 e
12 atomos com ECN = 6, resultando em um valor médio de ECN = 8,5. Todavia, da
Tabela 3.2 podemos ver que ha uma leve redugao nos valores do ECN para as estruturas
ICO devido a diminuicao dos comprimentos de ligacao para os dtomos da superficie, o
qual é esperado devido a baixa coordenagao desses atomos. Exceto para Yss, observamos
uma grande redugao nos valores de ECN para os outros sistemas MTss5, fato que pode ser
explicado devido a reducao do numero de atomos na regiao do caroco. Além disso, essas
estruturas mais estaveis, exceto Ys5, podem ser divididas em dois comportamentos estru-
turais diferentes, com Zrss e Ptss formando estruturas do tipo DRC (DRC* e DRC?) e

Nbss, Moss e Tess formando estruturas que sao fragmentos dos bulks HCP ou FCC.
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Figura 3.3 - Propriedades energéticas e estruturais para os sistemas MT55 e bulks em suas respectivas estru-
turas mais estaveis. Energia de ligacdo por dtomo (E}), ndmero de coordenacgio efetivo (ECN) e
comprimento médio de ligagdo (d,,) em relagdo ao niimero atémico.
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Usando o modelo de esferas rigidas em combinacao com o calculo do comprimento de
ligagao médio, obtivemos uma aproximacao para o raio atomico médio para Y, Zr, Nb,
Mo, Tc e Pt, os quais sao reduzidos por 3,1; 5,9; 5,8; 5, 7; 4,8 e 4, 6%, respectivamente, em
relacao aos respectivos raios atomicos dos cristais. Esse comportamento pode ser explicado
devido a reducao da coordenagao indo dos bulks para as NPs (Figura 3.3). O qual pode
ser facilmente explicado pela reducao na coordenagao dos atomos MTss localizados na
superficie, afetando os comprimentos de ligacao e, assim, o raio atomico. No entanto, os
atomos localizados na regiao de carogo podem contribuir, em particular, para estruturas
distorcidas, tal como a DRC, enquanto nao ha essa contribuicao dos dtomos do carogo
para as estruturas ICO, HCP e FCC. Assim, para quantificar ambas as contribuigoes,
calculamos a média do comprimento de ligacao para atomos de caroco e superficie, onde
os atomos de superficie sao definidos como atomos diretamente expostos a regiao de vacuo.
Inesperadamente, encontramos que a contribuicao dos atomos de carogo nao é desprezivel
e tem magnitude similar para todas as supostas configuragoes mais estaveis. Por exemplo,
encontramos que os atomos do carogo possuem raios atomicos menores, em média por 3,9
(Y); 2,8 (Zr); 3,4 (Nb); 3,2 (Mo); 2,6 (Tc) e 4,3% (Pt), comparados com os respectivos
raios atomicos dos bulks. Enquanto que os dtomos da superficie tem redugao de 2,8 (Y);
6,5 (Zr); 6,4 (Nb); 6,4 (Mo); 5,1 (Tc) e 4,6% (Pt) em relagdo aos respectivos cristais.
Essa tendéncia estda diretamente relacionada a diminuicao da coordenacao que ocorre
para os atomos da superficie em relagao aos atomos do caroco e de ambos em relagao ao
cristal. Assim, baseado nessas analises, nao devemos considerar a regiao de carogo como
um pequeno fragmento do bulk, o qual pode ser explicado pela ligagao da segunda camada
(carogo) na estrutura ICO com os dtomos de superficie, isto é, efeitos além dos vizinhos

mais proximos sao importantes e devem ser considerados.

A tendéncia do ECN (Figura 3.3) permite a identificacdo de dois comportamentos bem
definidos para a coordenacao, ou seja, os atomos do carogo mostram uma tendéncia muito
similar do ECN, indo de Y a Tec, comparado com os respectivos ECNs dos bulks (ECN
diminui de 1,2 a 4,9%). Contudo, os dtomos de superficie mostram uma redugao na
coordenagao (38,7 a 46,2%) em relagao ao bulk. Assim, a redugao da coordenacao dos
atomos de superficie esta diretamente relacionada com o menor raio atomico dos atomos
de superficie em relacao aos atomos de carogo. No entanto, para Yss;, embora haja uma
reducao do ECN dos atomos de caroco para os atomos de superficie, o raio atomico dos
atomos de caroco é menor que os de superficie por 1,2%, favorecendo a estrutura ICO
(core-shell). Para os demais sistemas, o ECN diminui a partir da regido do carogo para
a superficie e o raio atomico diminui de 3,8 (Zr), 3,2 (Nb), 3,3 (Mo), 2,6 (Tc) e 0,4%
(Pt) do carogo para a superficie. Esta redugao beneficia as estruturas que possuem carogo

reduzido, ou seja, estruturas DRCs5 ou fragmentos de bulk (HCP e FCC). Dessa forma,
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o tipo estrutural para as configuracoes de MT estao relacionados com as diferencas de
tamanho entre os dtomos de carogo e os atomos de superficie, adicionado aos efeitos de

tensao.
3.2.4 Propriedades Eletronicas

Para melhorar nosso entendimento atomistico da estrutura eletronica de sistemas finitos,
calculamos a densidade local de estados (LDOS) para os bulks e NPs de MTj5 (carogo e
superficie) com as contribuigoes total, s, p e d (Figura 3.4). Para todos os sistemas, nds
realizamos um broadening (alargamento) usando fungao Gaussiana, para melhor visualizar
e, assim, poder discutir os resultados sem, no entanto, afetar as conclusoes gerais. A LDOS
para os sistemas cristalinos consiste em uma estrutura compacta de banda d, situada em
um intervalo de energia que inicia aproximadamente em —4 eV para o Y55, sendo mais

expandido para Tcss (—6 eV), e segue o preenchimento dos estados d ligantes, de Y a Tc.

Como esperado, a contribuicao dos estados p para a DOS é desprezivel para todos os
sistemas, enquanto os estados d sao as contribui¢coes dominantes e com uma razoavel
contribuicao dos estados s para energias mais baixas, em particular para Y, o que é
esperado devido ao menor nimero de elétrons d comparado com os elétrons s (4d'4s?).
Deslocando da esquerda para a direita na tabela periddica, o nimero de estados d aumenta
e, assim, a energia de Fermi (localizada no zero de energia na Figura 3.4) é deslocada para
altas energias e aumenta a ocupacao dos estados d, alcancando a maxima ocupagao para
a Pt. A partir da analise de densidade eletronica, pode-se verificar que os estados ligantes
estao localizados em baixas energias, enquanto os estados anti-ligantes estao localizados
em altas energias. Assim, esses resultados ajudam a explicar o aumento no valor absoluto

da energia de ligagao de Y a Tc.

Os sistemas de Y55 a Tcs; possuem poucos elétrons ocupando os orbitais 4d, assim, esses
sistemas possuem menos estados 4d na regiao de valéncia quando comparados com os MT's
do final das séries, como no caso da Pts5. Para as estruturas de alta simetria ICO Yss, ha
um grande nimero de estados degenerados, os quais explicam os picos finos bem definidos
na LDOS que, por sinal, sao bem diferentes dos respectivos sistemas bulk. Para os demais
sistemas, temos uma DOS total que nao segue o comportamento de bulk, devido a baixa
simetria das configuracoes mais estaveis, no entanto, exitem diferencas de magnitude na
DOS total, em regioes de energia particulares, como esperado. Esses sistemas apresentam
estruturas de carogo reduzido e observa-se um “alargamento”da DOS, que pode estar

associada com a reducao na simetria das NPs.

Pelas analises de DOS total, LDOS dos atomos de carogo e superficie, obtivemos que as
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contribui¢oes da DOS na regiao de superficie sao dominantes e definem todas as carac-
teristicas da DOS total, em particular, devido ao maior nimero de atomos. Para todos os
sistemas, encontramos que os atomos de superficie possuem uma contribuicao importante
para a LDOS no nivel de Fermi ou na regiao proxima ao nivel de Fermi. Além disso, na

Figura 3.4 ficam evidenciadas as contribuigoes dos atomos de caroco e superficie na regiao
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Figura 3.4 - Densidade local de estados (LDOS) para sistemas bulk e NPs de MT55 (média para dtomos de
carogo e superficie) e LDOS para NPs de MTj;, total e parciais s, p e d.
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de Fermi. Para Nb, Mo e Tc existe uma contribuicao menor da regiao do caroco no nivel
de Fermi em relacao a regiao da superficie na DOS, enquanto para Y, Zr e Pt as contri-
buigoes sao praticamente as mesmas. Este fato destaca um cardter de maior localizagao

eletronica para as NPs que sao fragmentos de bulks do que as NPs do tipo ICO ou DRC.

Ja ¢ bem conhecido da literatura, que a grande maioria das propriedades dos metais de
transicao é reflexo do comportamento bem localizado dos elétrons d que os constituem.
Por outro lado, clusters de metais simples (sp) possuem propriedades dominadas pelo
comportamento nao-localizado dos elétrons sp. Esse carater “delocalizado”leva a formagao
dos efeitos de camadas eletronicas que, também, pode estar presente nas NPs de MT's com
grande ocupacgao da camada d ou metais nobres. Uma vez que a camada d é completa ou
quase completamente preenchida, as caracteristicas dos elétrons s se sobressaem. Entao,
elementos do inicio e do final das séries dos MTs também possuem comportamentos
dominados pela delocalizacao eletronica dos elétrons sp, enquanto para os MT's restantes
(elementos com camada d nao totalmente preenchida, camadas eletronicas abertas) os

efeitos de localizagao eletronica devem ser dominantes.

Para destacar as principais contribui¢oes da DOS, mostramos na Figura 3.4 as contri-
buicoes da LDOS para os estados s, p e d. Desta forma, qualitativamente, podemos obser-
var os comportamentos itinerantes e localizados (direcional) para os elétrons de valéncia
das NPs. O comportamento itinerante é dado por uma destacada contribuicao s na DOS
para a banda de valéncia, por exemplo, Yjs;, ou pela reduzida contribui¢ao d, como ¢é
o caso das NPs de Zrs;, em comparagao com os outros MTs, onde a banda de valéncia
contém tanto elétrons d quanto s. E importante notar que para Pts; a banda d esta
praticamente completa, consequentemente, o comportamento itinerante esta presente em
relacao ao de localizagao. Por outro lado, para Nbss, Moss e Tcss podemos ver da Figura
3.4 uma contribuigdo d dominante (porém, incompleta), a qual é responséavel pela loca-
lizagao e comportamento direcional das ligacoes pendentes. A consequéncia direta disso é
a formagao de ordenamentos atomicos bem organizados para as NPs (Nbss, Moss e Tcss),
formando fragmentos de bulk HCP e/ou FCC.

3.2.5 Centro de Gravidade dos Estados d Ocupados e Momento Magnético
Total

Para obter uma nogao do comportamento catalitico das estruturas estudadas, calculamos
o centro de gravidade dos estados d ocupados, C’g, com respeito ao nivel de Fermi, para
os MT55. O Cg para as NPs é dado pela média das contribuicoes de spins majoritarios
e minoritarios. Mostramos também o valor médio de Cg e os valores para os atomos da

regiao de carogo e da superficie (Figura 3.5). No contexto de catdlise, a energia de ligagao
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entre adsorbatos e superficies metélicas é entendida em termos do modelo de banda d [121],
onde quanto mais perto o centro de gravidade da banda d é do nivel de Fermi, mais forte
o adsorbato se liga a superficie. Logo, na Figura 3.5 podemos ver os valores de Cg (média
sobre as contribuigbes de spin up e down) em comparagao direta com as contribuigoes de

caroco e superficie.
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Figura 3.5 - Centro de gravidade dos estados d ocupados, em relacdo a energia de Fermi (0,0 eV) para as
NPs de MT55 (carogo e superficie).

O Cg ¢é deslocado para mais perto do nivel de Fermi, indo da Pt para o Y, onde observa-
se uma tendéncia nao linear, como esperado, devido a natureza da localizacao eletronica
e numeros de elétrons nos estados d, para as diferentes configuracoes geométricas. A
localizacao dos estados 4d é mais acentuada do que para os estados 5d da Pt, haja vista,
o maior deslocamento do centro de gravidade dos estados 4d em direcao ao nivel de Fermi.
Considerando as curvas do ng para caroco e superficie, observamos o claro dominio dos
atomos de superficie na reatividade das NPs. Entao, apds a relaxacao estrutural das NPs,
atomos de caroco e superficie mudam a coordenagao e comprimentos de ligagao. A redugao
do valor de ECN para a regiao da superficie e os menores comprimentos de ligacao (exceto

para Y) em relagdo aos atomos do carogo, causam as diferencas observadas nos valores de

ce.

O momento magnético total é determinado pela diferenca entre o niimero de elétrons com
spin-up e spin-down. De maneira geral, espera-se que sistemas de MTs com baixa dimen-
sionalidade tenham altos valores de momento magnético total, especialmente, devido ao
menor nimero de coordenagao. Este é o caso para Yss (31 ug por NP), no entanto, esse
fato nao se estende para as NPs de Zrs5, Nbss, Moss, Tcss e Ptss, como podemos ver na
Tabela 3.2 para as estruturas mais estaveis. Tais sistemas, de tamanho médio, mostram

um magnetismo muito fraco, em concordancia com os respectivos bulks de MT que sao
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nao-magnéticos. Para o bulks de Y, Zr e Tc na estrutura hcp, Nb e Mo na estrutura bcc
e Pt na estrutura fcc, como esperado, nao existe momento magnético, como visto na Ta-
bela 3.1, em concordancia com dados experimentais [108]. Quando as NPs sao formadas,
obtemos um grande momento magnético para Ys; (31 up por NP) que pode ser explicado
com base na forte localizacao dos estados d para Y em nanoescala que nao é observado
para os demais sistemas (0 — 1 pg por NP). Além disso, o Y55 é um modelo ICO, fato que

também contribui para esse valor de momento magnético.
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4 NANOLIGAS DE PtMT (MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc)

Uma vez obtidos os resultados para os bulks e NPs unarias com 55 atomos, passamos ao
estudo das nanoligas de PtMT (MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc¢), ou seja, nanoligas baseadas
na Pt e combinadas com um segundo MT proveniente do inicio da familia 4d da tabela
periddica. Cabe ressaltar que a construgao das nanoligas, Pt,Ys5_,,, Pt,Zr55_,,, Pt,Nbss_,,,
Pt,Moss_,, e Pt,Tcss_,, ocorreu através da variacdo da composicao de Pt, 0%; 10,9%;
23,6%; 36,4%; 50,9%; 63,6%; 76,4%; 89,1% e 100%.

4.1 Geragao das Estruturas

Para a obtengao das configuragoes de nanoligas estudadas, empregamos uma técnica de
geracao de estruturas baseada na suposicao de que as nanoligas devem possuir estrutu-
ras e propriedades similares as de suas NPs unarias, ou seja, Pts; ¢ MT55. Nesse sentido,
escolhemos como modelos estruturais iniciais a terem a sua composicao alterada, as estru-
turas mais estaveis de MTs5, a estrutura mais estavel de Ptss e estruturas de alta-simetria
como, por exemplo, a estrutura ICO, a qual permite a construcao de configuracgoes core-
shell. Com isso, criamos uma estratégia, denominada 1/3 — 1/3 — 1/3, que emprega para
uma nanoliga (AB)s5 os modelos estruturais provenientes das configuracoes de mais baixa
energia das estruturas Ass e Bss (1/3 de estruturas de cada), além, da inclusao de 1/3 de
configuragoes provenientes de um modelo de estrutura simétrico (ICOs5). As estruturas
do conjunto formado sofrem substitui¢goes de n atomos do elemento A por atomos do ele-
mento B, nas IV posicoes possiveis, de acordo com as composicoes de interesse, sendo elas,
PtgMT,g, Pt13MT o, PtogMT35, PtogMTsr, PtssMTsg, PtyoMT,3 e PtygMTg. Com isso, o
conjunto inclui diversas composigoes que totalizaram 1/3 de configuragoes de tipo estru-
tural Ass, 1/3 de Bss e 1/3 de ICOs55. Posteriormente, de acordo com a predigao energética
inicial, adiciona-se mais estruturas no espaco amostral para o grupo que apresentar maior
estabilidade energética (Ajss, Bss ou ICOss).

Cabe ressaltar a preocupacao em deixar o conjunto inicial com a maior diversidade
possivel dentro de uma mesma composicao, ou seja, maneiras diversificadas de distribuir
os atomos de um elemento em relagao aos atomos de um segundo elemento. Nesse sentido,
o conjunto foi enriquecido com configuragoes com mistura homogeénea (favorecimento de
ligagoes A-B), heterogéneas ou segregadas (ligagoes A-A e B-B), formagao de sub-clusters,
bem como, inclusao de configuracoes core-shell, quando possivel. Além disso, houve pre-
ocupacao quanto a disposicao dos dois MTs em relacao as regioes de carogo e superficie,
onde procurou-se incluir configuragoes abrangendo todas as possibilidades de combinacoes
possiveis. Novamente, apds o conhecimento inicial da tendéncia energética, investiu-se na

melhora das configuragdes (com determinada distribuigao atomica) apontadas como mais
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estaveis.

Uma vez obtido o conjunto inicial de configuragoes mais estaveis para cada composigao,
dentro de cada sistema de PtMT, realizamos um cruzamento estrutural (crossover), onde
as nanoligas PtMT# mais estéveis (para uma dada composicdo) foram usadas como con-
figuracoes iniciais para nanoligas PtMT?® (mesma composicao) e vice-versa. Sendo MT#
e MT? quaisquer dois MTs dentre Y, Zr, Nb, Mo e Tc. Além disso, nos preocupamos em

testar diferentes configuracoes magnéticas paras as configuragoes mais estaveis.

O processo de geracao de configuragoes pode levar a estruturas similares, ou seja, es-
truturas equivalentes. Assim, realizamos também um processo de certificacao e remocao
de estruturas iguais usando uma analise de similaridade, que é baseada nas posicoes dos
atomos em relacao ao centro de gravidade da NP. Dessa forma, das dezenas de confi-
guragoes obtidas para cada composi¢do, reduzimos o conjunto para 30 estruturas (mais
representativas) por composigao, fato benéfico por reduzir o custo computacional, man-

tendo a qualidade e representatividade de estruturas necessarias ao estudo em questao.

PtyyYss  PtygYy Pi;sYy  PlpYs  PlyY

Pt)yZrys  PtyZry

Figura 4.1 - Configuracdes de mais baixa energia para as nanoligas de Pt,MT55_,, com n = 0, 6, 13, 20, 28,
35,42,49 e 55, e MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc.

Dessa maneira, obtivemos um conjunto de configuragoes representativo o suficiente para
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possibilitar o estudo das propriedades de interesse. As estruturas mais estaveis, ou seja,
as estruturas de mais baixa energia obtidas para cada composicao sao apresentadas na
Figura 4.1. Mas, cabe ressaltar que a maioria das propriedades aqui estudadas possui
sua discussdo (e valores) ampliada para as estruturas mais estdveis e alguns de seus
isomeros, possibilitando o melhor entendimento das propriedades de uma maneira geral.
No Apeéendice D sao apresentados, em mais detalhes, comentarios sobre as estruturas mais

estaveis e alguns de seus isomeros.
4.2 Estabilidade Energética

Com a finalidade de estudar a estabilidade energética das nanoligas, realizamos a anélise
de excess energy (energia de excesso), que fornece a informagao sobre a estabilidade das
nanoligas em relagao as suas respectivas NPs unarias, ou seja, determina se a formacao

da nanoliga é favordvel. Para isso, aplica-se a equacao abaixo,

EPtnMT557n n EPt55 55—n EMT55
5

_ Ttot ~ 55 tot 5 tot
Eone (4.1)

95 ’

Pto,MTs5_, - . . Pt MT ~ . .
onde E,,,"" "*>"" é a energia total da nanoliga e F,;* e E,, °® sado as energias totais das

NPs unérias de Pt e MT com 55 atomos, respectivamente. Quando a excess energy apre-
senta valor positivo, o sistema prefere energeticamente nao misturar, ou seja, a formagao
da nanoliga nao é favoravel, contudo, se o valor é negativo, a mistura é energeticamente

favoravel.

De maneira geral, o calculo de excess energy fornece uma maneira de se obter a tendéncia,
em escala nanométrica, de formacao das nanoligas. A equacao 4.1 leva em consideracao a
variacao de Pt, o que torna o método adequado para nosso estudo de nanoligas baseadas
na Pt. A Figura 4.2 mostra as tendéncias existentes nos valores de excess energy para as
nanoligas de PtY, PtZr, PtNb, PtMo e PtTc, a linha continua destaca os valores para
as estruturas de mais baixa energia obtidas para cada composicao, os demais pontos
mostrados sao para as configuracoes de mais alta energia. De maneira geral, a Figura
4.2 mostra que, para quase todos os sistemas estudados (com exce¢ao da composigao
Pt135Y42), a formacao das nanoligas é favoravel, pois as estruturas de mais baixa energia

encontram-se abaixo da linha horizontal tracejada, ou seja, sao valores negativos.

Observamos um comportamento quase-parabdlico da excess energy em relagao a variagao
de composicao de Pt para todas as nanoligas PtMT (exceto Pt13Y42). Essa informagao
apresenta grande relevancia do ponto de vista experimental, ja que pode ser usada como
indicativo de quais composicoes sao viaveis em termos de experimentacao. Para as nano-

ligas de Pt,,Y55_,, observamos a formacgao das nanoligas para a maioria das composigoes,
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com excecao de Pti3Y9, que consiste em uma composicao imiscivel. Além disso, anali-
sando a curva, observamos um comportamento quase parabdlico no intervalo de Pti3Y 49
a PtyYe, onde a composicao Pty Y13 mostra-se a mais estavel, com o menor valor de

excess energy.

O sistema Pt,Zrs;_,, mostra a formacao das nanoligas para todas as composi¢oes mais
estaveis, ou seja, todas apresentam valores de execess energy negativos. Além disso, a
miscibilidade de Pt e Zr é nitida, haja vista, o fato de que todas as configuracoes testadas
(isomeros de mais alta energia) apresentam valores negativos de excess energy. A curva das
composigoes mais estaveis tem um comportamento parabdlico, onde destacamos a com-
posicao mais favoravel energeticamente para esse sistema, Ptg5Zroy, com o menor valor de
excess energy. As composicoes de Pt,,Nbss_,, seguem o comportamento observado para
Pt,Zrs5_,,, ou seja, ocorre a formacao das nanoligas para todas as composicoes estudadas,
sem nenhuma composicao imiscivel para as estruturas mais estaveis. A curva para as con-
figuracoes mais estaveis também apresenta um comportamento parabdlico (com o minimo
deslocado para a direita), onde claramente pode-se apontar a composi¢ao Pt35Nbgy como

sendo a mais estavel.
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Figura 4.2 - Excess energy em relacdo a composi¢cdo de Pt (n) para as nanoligas Pt,MTs5_,, com MT =,
Zr, Nb, Mo e Tc. As linhas continuas conectam as estruturas de mais baixa energia.
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Para Pt,Mos5_,, e Pt,, Tcss5_, também observamos a tendéncia de formagao de nanoligas
em contrapartida aos sistemas unarios, sendo que as configuragoes mais estaveis possuem
valores negativos de excess energy. Para Pt,,Mos;_,, 0 comportamento da curva de excess
energy ¢ atenuado, mas podemos notar uma ligeira preferéncia energética na formacao da
composicao PtogMogr, a qual representa uma composicao com quase 50% de cada um dos
MTs envolvidos. No caso do sistema Pt,, Tcs5_,,, observamos a preferéncia pela formacao de
nanoligas, porém, com pequenas fugas do comportamento parabdlico na curva mostrada
na Figura 4.2. Observamos a preferéncia energética pela composicao Pty Tei3, a qual é
uma composicao especial, denominada core-shell, com os atomos de Tc na regiao do caroco

(core) e os atomos de Pt na regido da superficie (shell).

A configuragao Pty Tcy3 consiste em uma configuracao ICO, com os atomos de Pt na
superficie e os de Tc no caroco, formando uma configuracao core-shell. As demais com-
posi¢oes mais estdveis sdo formadas por estruturas do tipo DRC (PtsyY13, PtssZryg e
Pt35Nbyg) e HCP levemente distorcida (PtogMogr). Essas estruturas sao origindrias das
configuracoes mais estdveis dos sistemas undrios, ou seja, Ptss, Zrss, Nbss € Moss. Na com-
posicao Pty Y13 os atomos de Pt localizam-se na superficie e no caroco, enquanto os 13
atomos de Y estao na superficie distribuidos de maneira homogénea. No caso de Pt35Zrog
e Pt3sNbyy 0s atomos de Pt distribuem-se entre carogo e superficie, com os 20 atomos
de MT (Zr ou Nb) distribuidos na superficie para PtZr e entre superficie e carogo para
PtNb, ambos de forma homogénea. Para PtogMosr, 0s atomos de Pt estao na superficie,
enquanto, os 27 atomos de Mo compdem o carogo ( 11 d4tomos) e os restantes distribuem-
se na superficie homogeneamente. Apesar de obtermos a configuracao core-shell apenas
para PtTc, cabe mencionar que as diferencas energéticas entre as estruturas nos casos de
PtMo e PtNb sao pequenas, o que justificaria esperar por estruturas do tipo core-shell

para esses sistemas.
4.3 Propriedades Estruturais

Em busca de uma melhor compreensao sobre as estruturas obtidas, realizamos a analise
de algumas propriedades estruturais relevantes, ou seja, do comprimento médio de ligacao
(dyy), na Figura 4.3; do niimero de coordenagao efetivo (ECN), Figura 4.4; do parametro
de ordem de ligagao (¢), Figura 4.5; ¢ da funcao de distribuigao radial (g(r)), nas Figuras
4.6 e 4.7.

O d,, é um parametro que pode ser associado com a intensidade da interacao entre as
espécies e a geometria das estruturas. Para alguns sistemas, observamos decréscimo e/ou
oscilagoes nos valores de d,,, em alguns casos ocorrendo oscilagoes mais acentuadas. Tal

fato esta associado as varias transicoes estruturais que ocorrem durante o aumento da
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composi¢ao de Pt nas nanoligas. Para os sistemas Pt,Ys5_, ¢ Pt,Zr55_,, observamos,
em geral, que o valor do d,, diminui a medida que adicionamos Pt, porém, a partir da
composicao PtygY3s € PtogZrar ocorre uma atenuacao na diminuicao do dg,. O decréscimo
do comprimento médio de ligacao com o aumento da composicao ¢ menos acentuado para
PtZr em relacao a PtY, porém, ambos ocorrem devido as diferencas acentuadas entre
0s raios atomicos de Y (1,79 A) e Zr (1,60 A) comparados com o de Pt (1,40 A), con-
sequentemente, composicoes ricas em Y ou Zr terao maiores valores de d,, comparados
com composicoes ricas em Pt. No entanto, ha um fator que pode influenciar no compor-
tamento das curvas mostradas na Figura 4.3, esse fator sao as mudancas estruturais nos
sistemas PtY (ICO e diferentes DRCs) e PtZr (diferentes DRCs). No caso de PtZr, temos
a formacgao de estruturas DRCs para todas as composicoes, o que era esperado, ja que as
estruturas mais estaveis sao DRCs para as NPs unérias. Ja para PtY, observamos que a
estrutura ICO se mantém apenas para a composi¢ao com menor quantidade de Pt (n = 6)
pois, a partir de n = 13 ja observamos a formagao de estruturas mais estaveis que sao
distorcidas (DRCs).

No caso do sistema Pt,,Nbs5_,,, também observamos uma diminuicao do d,, com o aumento
da composicao de Pt, fato também associado & diferenca de tamanhos atomicos, 1,47 A
(Nb) e 1,40 A (Pt). Todavia, para PtNb observamos um comportamento mais complexo
do d,, com a composicao, para baixas composi¢oes de Pt temos valores similares de d,,,
porém, a partir de Pt;3Nbys observamos um decréscimo até a composicao Pt3sNbgg, a
partir do qual volta-se a observar valores similares de d,, para grandes composicoes de
Pt. Esse comportamento e as fugas de uma tendéncia mais clara, como para os casos
de PtY e PtZr, estao associados ao fato de termos a ocorréncia de mudangas estruturais
HCP-ICO-DRC a medida que a composicao de Pt é aumentada no conjunto de estruturas

mais estaveis.

Para as nanoligas Pt,Mos;_,, observamos algumas oscilagoes no d,, com a mudanca
na composicao, por exemplo, para as composicoes iniciais o d,, apresenta um pequeno
aumento mas, logo em seguida, comegam as variagoes (oscilagdes) para as composigoes
seguintes. O raio atomico do Mo (1,41 A) é similar ao de Pt (1,40 A), consequentemente,
deveriamos esperar, em média, um comportamento similar do d,, com a mudanca de
composi¢ao. Todavia, a geometria das estruturas influencia de maneira significativa, ge-
rando as oscilagoes que ocorrem para esses sistemas, ja que os mesmos nao apresentam
um tnico padrao estrutural (HCP-ICO-HCP-ICO-DRC). Para Pt, Tcss_,,, podemos ob-
servar um crescimento, em média, do d,, com o aumento da composicao de Pt, o que esta
associado ao fato de que a Pt (1,40 A) tem raio atomico maior comparado ao Tc (1,36

A). Contudo, ocorrem algumas variagoes dessa tendéncia ao longo da curva de d,,, por
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Figura 4.3 - Comprimento médio de ligacdo, d,,, em relagio a composicdo de Pt (n) para as nanoligas
Pt,MTs55_,, com MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc. As linhas continuas conectam as propriedades
das estruturas de mais baixa energia.

exemplo, para as composicoes PtogTcor e PtyyTcg 0 dg, diminui, fugindo da tendéncia de
aumento com a composicao. Tal fato pode ser explicado pelas mudancas estruturais que
ocorrem, ou seja, FCC-ICO-DRC-ICO-DRC. Onde o aumento do comprimento de ligagao
estd associado as vdrias composi¢oes do tipo closed-packed (FCC-ICO) e a diminuigao
pode ser associada a mudanca para uma estrutura mais aberta, DRC, nas composigoes

com quase 50% de Pt e nas composicoes finais.

Na Figura 4.4, temos os valores obtidos para o ECN das nanoligas em relagao a composicao
de Pt. Podemos observar que o ECN é um parametro muito sensivel ao tipo estrutural
das NPs, consequentemente, ele fornece informacoes complementares do padrao estrutural
adotado para cada composicao das nanoligas. Para Pt,Ys55_,, o valor de ECN diminui até
Ptoo Y35, depois, nas proximas composigoes, aumenta, primeiro de maneira menos intensa
e depois de forma mais acentuada até a dltima composigao (100% de Pt) para a qual, volta
a diminuir. Esse comportamento esta diretamente associado ao tipo estrutural adotado

pelas nanoligas de PtY, ou seja, inicialmente temos estruturas de alta coordenagao (tipo
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ICO), para n = 20 temos o menor valor de ECN que esté associado a formacao de uma
estrutura DRC de carogo reduzido, ou seja, os atomos do caroco, em geral, sao os mais
coordenados, nesse caso, havendo redugao do niimero dos atomos de caroco, temos reducao
no valor médio de ECN. As demais composicoes sao DRCs com diferentes ntimeros de
atomos no carogo, fato que leva ao comportamento observado na curva de ECN versus a

composicao de Pt.

Para Pt,,Zrs5_,, temos uma tendéncia do ECN relativamente bem comportada, mas que,
de maneira geral, segue a ideia de que todas as composi¢oes mais estaveis sao de NPs
DRCs, logo, as variagoes se dao pelo aumento ou diminuicao da coordenacao que estd
associada com o numero de atomos no caroco e na superficie das NPs. O ECN decresce
até a composicao PtogZry; (DRC com o menor nimero de dtomos de carogo para PtZr)
e nas composicoes seguintes volta a aumentar. No caso de Pt,Nbs5_,, as trés primeiras
composi¢oes mais estaveis possuem valores de ECN muito préximos, no entanto, a partir

de Pt9ogNbss os valores de ECN apresentam uma diminuicao até n = 35, em seguida, volta
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a ocorrer um aumento do ECN. A explicacao para esse comportamento esta relacionada
a ocorréncia progressiva de distor¢oes nas estruturas mais estaveis, ou seja, as estruturas

distorcidas sofrem quebra e formacao de novas ligacoes, o que altera o ECN.

Para Pt,Moss_,, observamos a mesma tendéncia oscilatoria encontrada na curva de com-
primento médio de ligacao, fato que comprova a influéncia predominante dos padroes
estruturais em contrapartida a falta de influéncia provinda das diferencas de tamanho
atomico dos dtomos de Pt e Mo. Os maiores valores de ECN ocorrem para as composigoes
que correspondem a estruturas do tipo ICO. No caso de PtTc, de PtgTcyg até PtysTcys,
com excecao de PtogTcor, temos um crescimento do ECN quase linear, que pode ser ex-
plicado pelo fato dessas estruturas de mais baixa energia consistirem em configuracoes
FCC e ICO. Enquanto para PtogTca7, PtygTcg € Ptss o valor de ECN diminui pelo fato

de termos estruturas DRCs.

Outro parametro estrutural estudado foi o parametro de ordem de ligacao, o, que nos
fornece informacoes relacionadas a distribuicao espacial dos atomos de Pt e MT nas
nanoligas. Para fazer este cdlculo utilizamos uma medida de todas as interagoes (ligagoes)

existentes nas nanoligas, seguindo a equacao:

NPt—Pt + NMT—MT _ NPt—MT

o (4.2)

- NPi—Pt 1 NMT-MT | NPi—MT’

NPtfPt NPthT

onde, ¢ o numero de ligagoes Pt-Pt, ¢ o numero de ligagoes Pt-MT e

NMT=MT ¢ o ntimero de ligacoes MT-MT. Se o valor de o tende a zero significa que
os sistemas estao misturados aleatoriamente, no entanto, se o apresentar valor positivo,
o sistema esta segregado, e se apresentar valor negativo, a interacdo entre as mesmas

espécies (Pt-Pt e MT-MT) é desfavorecida ou nula.

Assim, na Figura 4.5 é possivel observar esses valores para as nanoligas estudadas em
relacao a composicao de Pt, a linha continua representa os valores de o para as composigoes
mais estaveis de cada nanoliga. Primeiramente, é possivel constatar a ocorréncia de um
comportamento quase-parabdlico de o em relacao a composicao de Pt, com pequenas
fugas a essa tendeéncia. Observamos que para PtY, as composicoes PtgYy9, Pt13Y4o €
Pty Ye possuem valores de o positivos, logo a mistura nao é favorecida, ou seja, ha uma
preferéncia na formacao de ligacoes Pt-Pt e Y-Y. Para as demais composicoes o valor
de o é negativo, ou seja, ha uma tendéncia em fazer ligagoes heterogéneas, Pt-Y. Como
os valores de o sdo pequenos (préximos a zero), isso significa que os dtomos de Pt e Y

misturam-se aleatoriamente na NP.

Para o sistema PtZr encontramos um comportamento de o versus composi¢cao muito si-
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milar ao de PtY, exceto pelo fato de que as composicoes PtogZrss e PtyoZri3 tenderem a
zero, dessa forma, essa tendéncia retrata os atomos de Pt distribuidos quase que aleatori-
amente na nanoliga. As composicoes PtogZrar e PtssZryg possuem valores de sigma nega-
tivos, refletindo a formacao de nanoligas heterogéneas. Enquanto as demais composicoes
possuem valores de ¢ positivos, com tendéncia a formacao de ligagoes homogéneas, com o
surgimento de sub-cluster de um mesmo elemento na NP. Para PtNb os valores de ¢ sao
positivos, exceto para Pt3sNbgy que apresenta valor negativo (—0, 1). Para as composigoes
vizinhas, PtogNbo; e Pt;Nbqs, os valores de o tendem a zero, sendo que tal tendéncia
reflete o fato de que estas estruturas possuem atomos de Pt aleatoriamente distribuidos.
Para Pt35Nbgyy a mistura é favorecida na nanoliga, o que reflete o fato de que essa é a
composicao mais estavel apontada pela andlise de excess energy. As demais composicoes

que apresentam valores positivos refletem uma tendéncia mais préxima a segregacao.

1,0+
0 0,5

0,0

1,0
o 0.5

0,0

1,0
o 0.5

0,0

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
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Figura 4.5 - Valores de sigma, o, em relacdo a composicdo de Pt (n) para as nanoligas Pt,MTs5_,, com MT
=Y, Zr, Nb, Mo e Tc. As linhas continuas conectam as propriedades das estruturas de mais baixa
energia.

Para PtMo, a composicao PtogMoo; tem valor de 0 = 0 e PtzsMoyg tende a zero, no
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entanto, as demais composi¢oes possuem valores positivos. Tal fato estd relacionado a
interacao mais fraca de Pt-Mo comparada as interacoes Pt-Pt e Mo-Mo. No caso das
nanoligas PtT'c, todos os valores de ¢ sao positivos, e a curva de variagao com a composicao
nao é bem comportada, pois para PtssTco e Pty Te3 tém-se o aproximadamente igual a
0, 3. Essa tendéncia de segregacao pode ser explicada pelo fato de que, apesar da interagao
Pt-Tc ser mais intensa do que Pt-Pt e Tc-Tc, temos que o dtomo de Tc é ligeiramente
menor que o atomo de Pt, o que leva a um rearranjo estrutural que visa a acomodacao

atomica e liberacao de stress na NP.

Com a intencao de quantificar a distribuicao espacial dos atomos de Pt e MT nas regioes
de carogo e superficie, aplicamos a analise da funcao de distribuicao radial, g(r), Figuras
4.6 e 4.7. Essa funcao é medida em relacao ao centro de gravidade de cada NP e permite
um melhor entendimento da formacao composicional de cada nanoliga, fornecendo uma

nocao clara do posicionamento dos diferentes MTs na estrutura.

Para as composicoes de Pt,Ys55_, podemos identificar claramente as configuragoes com
simetria (ICO) e as sem simetria (DRC), evidenciamos que as duas primeiras composigoes
(ICO) possuem uma grande intensidade dos picos de g(r) enquanto as demais composigoes
(DRC) possuem baixa intensidade com uma distribui¢ao ampla dos picos. Para evidenci-
armos o funcionamento da funcao g(r), tomemos o exemplo da primeira configuragao para
PtY, ou seja, n = 0. Esse é o caso do modelo ICO, que possui um atomo na regiao central
do caroco (pico pequeno préximo a zero no grafico), 12 dtomos distantes 3,5 A do centro
de gravidade da NP, ainda formando o carogo e, os dois préximos picos, correspondem
ao conjunto de 30 e 12 atomos de superficie, que formam a camada externa do icosaedro,
a superficie da NP. E interessante ressaltar que a intensidade dos picos esta relacionada
com o numero de atomos que possui aquela mesma distancia em relacao ao centro de
gravidade da NP. Assim, para as configuragoes DRC, tanto as encontradas nas nanoligas
Pt,Y55_, quanto para todos os casos de Pt,Zrs5_,, os dtomos de Pt e Y e/ou Zr possuem

quase a mesma, proporcao entre superficie e carogo na nanoliga para diferentes distancias.
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Para as nanoligas Pt,Nbs5_,,, observamos que as estruturas HCP e ICO, presentes nas
composigoes mais baixas de Pt, nao possuem simetria, ja que temos picos espalhados,
mostrando que essas estruturas sao distorcidas, o que reflete baixas intensidades nos picos
de g(r). Cabe destacar a composigao PtyNbss, que apresenta picos caracteristicos de
uma estrutura ICO, porém, com menor intensidade, pois a configuracao obtida é um
ICO distorcido. Em sua maioria, constatamos a presenca de Pt na superficie para esses
sistemas, tendo, em alguns casos, a presenca de ambos os atomos, Pt e Nb, igualmente
distribuidos na superficie e no caroco. Quanto a Pt,,Mos5_,,, temos dois comportamentos
diferentes, um caracteristico das estruturas sem simetria, onde os picos indicam as mais
diversas posicoes ocupadas por atomos e o comportamento caracteristico das estruturas
do tipo ICO, com picos elevados. As composi¢oes com mesmo tipo estrutural possuem
o mesmo centro de gravidade. Por exemplo, para as estruturas do tipo ICO, tem-se um
4tomo no centro da nanoliga, seguindo de mais doze dtomos a aproximadamente 2,6 A
do centro de gravidade e os 42 atomos restantes ficam divididos, com 12 adtomos a uma
distancia de 5,3 A do centro de gravidade e 30 dtomos a 4,5 A.

Para Pt, Tcss_,,, observamos uma tendéncia de g(r) caracteristica de estruturas do tipo
ICO, como descrito anteriormente. Porém, para as duas composigoes iniciais e finais obser-
vamos comportamentos caracteristicos, no primeiro caso, de uma estrutura com simetria,
mas nao compacta (FCC) e, no ultimo caso, de uma estrutura sem simetria e ndo com-
pacta (DRC). Para n = 13 observamos a presenga da Pt na superficie, fato que ocorre até
n = 42, onde toda a superficie fica ocupada e constituida por atomos de Pt. Para n = 28,
temos uma estrutura sem simetria com dtomos de Tc no carogo e Pt na superficie. No

caso de n = 49, obrigatoriamente, a regiao do caroco passa a ter atomos de Pt também.
4.4 Propriedades Eletronicas

Para buscar o entendimento sobre a estrutura eletronica das nanoligas, calculamos a Den-
sidade Local de Estados (LDOS) para os sistemas mais estaveis de cada composi¢ao, assim
nas Figuras 4.8 e 4.9 temos a LDOS para Pt,,Ys5_,, Pt,Zr55_,,, Pt,Nbss_,,, Pt,Moss_,,
Pt,Tcs5_p, ou seja, temos a variagao da LDOS em relagao a composi¢ao de Pt. A LDOS
mostrada nas figuras é composta de LDOS total, de carogo (core) e superficie (shell), onde

a linha vertical pontilhada representa a energia de Fermi.

Como mostrado no capitulo anterior para os sistemas MT bulk e MT55 unérios, a maior
contribuicao da DOS total provém dos estados d, da mesma forma como ocorre para
as nanoligas PtMT, assim como esperado para MTs. Analisando as Figuras 4.8 e 4.9,
verificamos, em geral, que a maior contribuicao para a DOS na regiao da energia de Fermi

é proveniente dos atomos de superficie para as nanoligas. Em alguns casos, a contribuicao
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da DOS na energia de Fermi é proveniente das contribuicoes dos atomos de caroco e

superficie.

Em sua totalidade, a DOS é compacta e com poucos picos para Pt,Yss5_,, Pt,Zrs5_, e
Pt,Nbss_,,, todavia, para Pt,Mos;_,, e Pt,Tcs5_,, nem todas as composi¢coes seguem essa
caracteristica, por exemplo, n = 42 (PtMo) e n = 13 e 42, que sao estruturas do tipo
ICO (core-shell), onde hé degenerescéncia dos estados eletronicos devido a simetria da
estrutura, o que leva ao surgimento de muitos picos na DOS. Um ponto importante que
pode ser ressaltado é que o aumento da composicao de Pt leva a um aumento da DOS na
regiao de valéncia, o que é esperado dado o fato de que os MTs envolvidos fazem parte
do inicio da série 4d dos metais de transi¢ao. Além disso, observamos que a DOS das
nanoligas nao pode ser aproximada por uma média das densidades de estado das NPs
undarias (Ptss e MTjs5). Tal fato ocorre, principalmente, devido as mudangas de padroes
estruturais que ocorrem com o aumento da composi¢ao de Pt e, principalmente, por se
tratarem de sistemas em nanoescala, nos quais a porcentagem de atomos de superficie é

predominante.

A fim de sabermos se os sistemas estudados serao bons catalisadores, precisamos primei-
ramente entender as variagoes energéticas que acontecem na adsorcao e quais obstaculos
impedem sua ativagao na reagao. Em 2000, Hammer e Norskov [122] propuseram o modelo
da banda d, possibilitando relacionar as variagoes energéticas com a banda d dos MTs. As-
sim, a energia de interagao da reagao depende da forma e largura da densidade de estados
projetada, e estes sao frequentemente acoplados ao centro da banda d. Dessa maneira, o
centro da banda d, quando relacionado as NPs, é conhecido como centro de gravidade dos
estados d ocupados, Cg. O Cg é considerado um bom descritor da reatividade e, assim,

muito utilizado para explicar e predizer as tendéncias cataliticas em nanoligas.

Nesse sentido, é possivel considerar que a reatividade das nanoligas de MTs esta direta-
mente relacionada ao deslocamento do centro de gravidade dos estados d ocupados. O Cg
quando deslocado no sentido da energia de Fermi, acarreta em ligagoes com os adsorbatos
mais intensas. A utilizacao de nanoligas Pt,MT55_,, possibilita variar um dos MTs para
verificar o quanto varia o Cg e o quanto contribui-se nas reacoes quimicas. Dessa forma, ao
conhecer a composicao que possui maior contribuicao eletronica, torna-se possivel fornecer
informagoes se, por exemplo, o sistema em estudo é propicio a futuras aplicacoes como
catalisadores. Dessa forma, mostraremos que a variacao da composi¢ao em nanoligas é

uma forma de controlar a reatividade de um dado sistema formado por MTs.
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Figura 4.8 - Densidade local de estados, LDOS, das nanoligas Pt,MTs5_,, (MT =Y, Zr e Nb), com a DOS
total e LDOS core e shell. O nivel de Fermi consiste na linha vertical tracejada (0,0 eV).
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Com isso, calculamos o C’g para as composicoes Pt,MT55_,,, destacando as contribuigoes
total, core e shell, como podemos ver na Figura 4.10. Os dtomos de MTs sao substituidos
gradualmente no sistema Pt,MT55_,, até atingir a composicao de Ptss, tal procedimento é
realizado para que se possa verificar os efeitos de um segundo elemento na reatividade do
sistema. Para todas as configuragoes os atomos foram separados em dois grupos, dtomos
de superficie, que sao diretamente expostos a regiao de vacuo, e atomos de carogo. Como
as contribuigoes de spin up e spin down sao muito similares, representamos na figura, uma

média das contribui¢oes up e down para o C’g.

Para o sistema Pt,,Ys5_,,, observamos que os atomos de superficie possuem valores de Cg
mais préximos da energia de Fermi em comparagao aos atomos de carogo, fato interessante
para aplicacoes em catélise. No entanto, os atomos de superficie e caroco, de maneira geral,
seguem a mesma tendéncia. O ng mostra uma dependéncia com a composi¢ao de Pt, por
exemplo, indo den =0an =20 o C’g diminui, porém, a partir dessa composicao ele
aumenta e, praticamente, se estabiliza. O Cg para Y5 (—0.76 eV) estd mais préximo do
nivel de Fermi (0,0 eV) do que o C’g para Ptss (—2,57 eV). A explicagao para a oscila¢ao
no valor de Cg esta relacionada com o nimero de coordenacao, consequentemente, com
o tipo estrutural das NPs. A maioria das composicoes mais estaveis sao DRCs, as quais
nao obedecem a um tnico tipo de DRC, mas a uma familia de diferentes estruturas. Isso
pode ser comprovado pelo ECN (Figura 4.4) para PtY que possui uma tendéncia similar

d
a0 Cg.

A explicacgao utilizada para PtY, pode ser aplicada ao sistema Pt,,Zr55_,,, pois na maioria
das composicoes, os atomos de superficie estao mais proximos da energia de Fermi, com
excecao paran = 13 e n = 20. Para essas composicoes, os atomos de caroco sobressaem-se
aos de superficie, no caroco dessas composicoes temos um nimero maior de atomos de Zr,
para n = 13 temos 8 atomos de Zr e para n = 20 temos 13 atomos de Zr. Para as demais

igoes, t ist de 4t de Zr e Pt. As variago Ccd
composigoes, temos misturas de atomos de Zr e Pt. As variagoes que ocorrem para o Cg
dos sistemas PtZr estao diretamente relacionadas com a coordenacao das composigoes

mais estaveis, uma vez que sao do tipo DRC.

Para Pt,Nbss_,, o Cg dos atomos de superficie decai de n = 0 a n = 35, fato relacionado
a presenca de Nb no caroco dessas estruturas. A partir do momento em que a regiao de
caroco passa a ser dividida entre Pt e Nb, o C’g comega a aumentar até atingir o valor
para Ptss. A tendéncia obtida para Pt,Moss_, e Pt,Tcs5_,, sao relativamente similares,
pois os dois sistemas sao fortemente influenciados pelo padrao estrutural, principalmente,
PtTc. Em geral, os atomos de superficie possuem C’g mais proximos em relagao a energia
de Fermi. Para PtMo, den =13 an =42 o Cg afasta-se da energia de Fermi a medida

que aumenta o nimero de atomos de Pt na superficie. Ja para PtTc, observamos que
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relagdo a composicdo de Pt (n) para as nanoligas Pt,,MTs55_,, com MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc.

0 ng dos MTs undrios sao muito préximos (similares), o que pode explicar as pequenas
variacoes em torno de um valor quase constante de Cg. Na composicao n = 42, para
PtMo e PtTc, temos uma configuracao core-shell composta por atomos de MT no caroco,
com isso observamos que o Cf de —2,92 eV (PtMo) e —2,66 eV (PtTc) é relativamente
proximo ao valor para Ptss (—2,57 eV), mostrando que poderia se substituir os dtomos

de Pt do caroco por Mo e, ainda mais, por Tc.

Em geral, conseguimos obter bons resultados com a variacao de Pt, todavia, de maneira
geral, os melhores valores de ng, considerando os atomos de superficie, sao obtidos para as
composi¢oes com um numero maior de dtomos de MTs (ou, ainda, com pouco ou nenhum
atomo de Pt) no caso de PtY, PtZr, PtNb e PtMo. Para PtTc observamos que o C’g,

praticamente, independe da composicao.

Com o propésito de estabelecer uma relagao entre as propriedades magnéticas e a variacao
de composicao das nanoligas de Pt,MT55_,,, obtivemos os valores de momento magnético

total, os quais sao apresentados na Figura 4.11. Nessa figura temos os valores de momento
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magnético total (mr) para as nanoligas em relagdo a composi¢ao de Pt (n). Como espe-
rado, as nanoligas ndo apresentam valores elevados de momento magnético total (com
excegao de PtY para baixas quantidades de Pt), uma vez que esses elementos na fase
cristalina nao apresentaram momento magnético (bulk) e na configuragdo de NPs MTj;

apresentaram valores pequenos de mr (NPs undrias).
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Figura 4.11 - Momento magnético total, mr, em relacdo a composicdo de Pt (n) para as nanoligas Pt,MTs5_,,
com MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc.

Para o sistema Pt,Ys5_,, temos que, a medida que adicionamos Pt, observamos um
decréscimo no mr indo de n = 0 até n = 20, mais precisamente, temos os valores 31
ps (n =0), 15 ug (n = 6), 6 ug (n = 13) e 1 up, a partir deste ponto atinge-se um
platd quase constante até n = 55. O baixo valor de my é proveniente do modelo estrutu-
ral DRC adotado pelas nanoligas (estruturas mais abertas com spins emparelhados, nao
favorecem o surgimento de mt), bem como, da maior porcentagem de atomos de Pt. Para
as nanoligas PtZr, onde todas as composigoes assumem estruturas do modelo DRC, o mr
varia de 0 a 2 upg, assumindo os maiores valores para as composicoes n = 13 e n = 28,

sendo que as demais composicoes permanecem com mr = 0, caracteristica das NPs de 55
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atomos unarias.

Para Pt,Nbss_, e Pt,Mos;_,, também observamos pequenos valores de momento
magnético total, conforme adicionamos Pt, os valores de mt variam entre 0 e 2 ug por
NP. As mudancas nos valores de momento magnético estao diretamente relacionadas as
mudancas estruturais, ja que as NPs sao sistemas sensiveis as alteragoes de estrutura. Para
o sistema Pt,Tcs5_,, temos variagoes suaves de mr com a composicao, alcanga-se valores
ligeiramente maiores de momento magnético, chegando a valores de 4 up para n = 13.
Tal fato esta associado a presenca de mais estruturas do tipo ICO entre as composicoes
mais estaveis, ja que estruturas ICO sao closed-packed, fato que beneficia maiores valores

de momento magnético total.
4.5 Discussao

Através da analise energética baseada na excess energy identificou-se as composicoes que
sdo promissoras, de um ponto de vista experimental, para cada sistema PtMT (MT =Y,
Zr, Nb, Mo e Tc), ou seja, da Figura 4.2 obtém-se um indicativo de quais composigoes
apresentam estabilidade energética acentuada para a formacao dos sistemas bimetalicos,
destacando-se n = 42 para PtY, n = 35 para PtZr e PtNb, n = 28 — 42 para PtMo e
n = 42 para PtTc. Em contrapartida, temos um caso onde a combinacao dos dois MTs
nao é promissora, ou seja, n = 13 para PtY, para esse caso, os respectivos sistemas unarios

sao mais estaveis do que a nanoliga.

Pelas andlises estruturais (d,,, ECN, o e g(r)) evidenciou-se os padroes estruturais for-
mados pelas nanoligas mais estdveis (Figura 4.1). Tais padroes seguem uma mesma ca-
racteristica, ou seja, para baixa ou nenhuma composicao de Pt temos as estruturas mais
estaveis pertencentes a familia dos sistemas unarios de MTj55, para alta ou maxima com-
posicao de Pt temos a formacao do modelo estrutural de Pts; (DRC), e para composigoes
intermediarias de Pt temos variagoes nos modelos estruturais assumidos pelas nanoligas,
os quais podem ser do tipo DRC, ICO ou, ainda, estruturas que sao fragmentos de bulk

distorcidas.

Um ponto relevante que merece destaque consiste no entendimento sobre o posicionamento
dos atomos de Pt e MT na NP, ja que, essa informacao é relevante no quesito de possiveis
aplicacoes cataliticas desses sistemas. Sendo assim, faz-se necessario entender o porquée das
posigoes (carogo ou superficie) assumidas pelos d&tomos que formam as nanoligas. Estudos
tedricos anteriores [10,19,21] tém mostrado que, de maneira geral, a formagao de nanoligas
de PtMT se d4 através do posicionamento dos atomos menores (menor raio atémico) na

regiao do carogo e dos dtomos maiores (maior raio atomico) na regidao da superficie, de
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maneira a resultar em um alivio de pressao interna na NP, o que representa um ganho
energético para o sistema como um todo. Porém, tais estudos funcionam com éxito quando
a diferenga entre os raios atomicos dos MTs que formam o sistema ¢ significativa, por
exemplo, PtCo com raios atémicos 1,40 A (Pt) e 1,24 A (Co). Essa argumentacio também
foi usada para explicar a formagcao de nanoligas com 55 atomos de PtFe, PtNi, PtCu, PtRh
e PtAu [19,21]. J4 no caso de sistemas com pequenas diferengas entre os raios atomicos,
outros efeitos podem ser relevantes. Os sistemas estudados em nosso trabalho possuem
uma relagao de tamanho atomico com a Pt (Tabela 3.1) que é diferente do que se tem até
aqui na literatura. Temos raios atomicos maiores, Y (1,79 A), Zr (1,60 A) e Nb (1,47 A),
similares, Mo (1,41 A), e menores, Tc (1,36 A), do que a Pt (1,40 A). Logo, a situacio é
mais complexa e diferentes fatores devem contar no estabelecimento dos mecanismos de

formagao das nanoligas.

Analisando as estruturas da Figura 4.1, podemos observar que na maioria das confi-
guragoes mais estaveis a Pt encontra-se na superficie, mas em alguns casos também pode
estar no caroco. Assim, pelas analises estruturais realizadas, verificamos que a diferenca de
raio atomico entre os MTs nao é um argumento suficiente para explicar qual MT prefere
ficar na superficie ou no carogo. Por exemplo, Y e Zr possuem raio atémico maior que o
da Pt, no entanto, a Pt nao fica somente no caroco das configuracoes mais estaveis, exceto
para a composicao Pt Y13, onde a Pt ocupa todo o caroco e, ainda, parte da superficie.
No caso de PtNb, os atomos de Pt tendem a superficie e, para algumas composigoes,
tendem a misturar-se com o Nb no caroco e na superficie. Usando a explicacao do raio
atomico, terifamos uma situacao em que o Nb, por ser ligeiramente maior que a Pt, prefe-
riria a superficie. O caso de PtMo é ainda mais complicado pois, apesar do raio atomico
do Mo ser praticamente igual ao da Pt, os atomos de Pt possuem tendéncia a ficar na
superficie, com algumas configuracoes tendo dtomos de Mo também na superficie. Como
os raios atomicos desses MTs (Nb e Mo) sdo muito parecidos com o da Pt, nao é possivel
afirmar qual deles prefere a regiao de carogo ou de superficie apenas através dessa analise.
O caso em que o raio atéomico do MT é menor que o da Pt, ou seja, PtTc, é o tinico caso
em que a explicagao baseada nas diferencas de raio atomico provinda da literatura é eficaz
e consegue reproduzir a tendéncia esperada. Neste sentido, precisamos fazer uso de um

argumento que envolva também a intensidade das interagoes entre esses MTs.

Em relacao a explicacao das tendéncias de posicionamento da Pt, ela relaciona-se ao
conhecimento da intensidade das ligacoes entre os constituintes das nanoligas. Para termos
uma noc¢ao sobre a intensidade da interacao entre os M T, realizamos o calculo dos dimeros
dos sistemas estudados. Temos que a intensidade das ligagoes, dada pela energia de ligacao

dos dimeros, possui a seguinte ordem decrescente de intensidade: PtZr (—5,98 eV), PtY
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(—5,87 eV), PtNb (—5,20 eV), PtTc (—4,60 eV), Moy (—3,98 eV), Zry (—3,79 eV),
PtMo (—3,78 eV), Pty (=3,70 eV), Tcy (—2,93 eV), Nby (—2,37 eV) e Yy (—1,37 eV).
Essa estimativa segue a mesma predicao dada pela excess energy, Figura 4.2. O uso desses
valores para estimar a intensidade de interacao entre os MTs é aproximado, no entanto,
acreditamos que esse argumento, juntamente com os demais mecanismos (por exemplo,
tamanho do raio atémico), pode ser usado de maneira qualitativa para a explicagao das

tendéncias estruturais das nanoligas.

Quando temos diferengas pequenas entre os raios atomicos, como no caso de Pt, Nb e Mo,
nao ha uma regra clara a ser seguida, porque apesar da relacao entre os raios atomicos
apontar uma direcao, a interacao entre os M'Ts aponta outra, sendo necessério considerar
uma combinacao dos dois fatores. Por exemplo, a interagao entre Pt-Nb é mais intensa
do que as interacoes Pt-Pt ou Nb-Nb, logo, encontramos a maioria das configuracoes
com a Pt na superficie, porém, a preferéncia energética na formacao de ligacoes Pt-Nb
leva também ao surgimento de configuracoes onde temos ambos os MTs na superficie, no
caroco ou em ambos. Para PtMo, em todas as composicoes mais estaveis, o Mo prefere
ficar predominantemente no caroco, isso é comprovado quando olhamos os valores de
sigma e é confirmado pela maior intensidade da energia de ligacao dos dimeros Moy em
relacao a PtMo. Em todas as composicoes PtTc os atomos de Tc possuem a tendéncia de
ocupar a regiao do carogo (completamente), isso ocorre porque o Tc possui raio atémico
menor do que a Pt. Pela andlise das interagoes entre os MTs, temos que a interacao Pt-Tc
é sobressalente, fato que leva a uma distribuicao homogénea dos atomos de Pt em relacao
aos de Tc, exceto para as composicoes onde temos a formacao de estruturas do tipo core-
shell pois, nesses casos (n = 42 e 49), os dtomos menores possuem tendéncia a ocupar
a regiao de caroco aliviando a tensao interna da NP e favorecendo energeticamente sua

formacao.

Por exemplo, no caso das composicoes Pt13MTys, temos a Pt distribuida de maneira ho-
mogeénea na superficie da NP. Considerando a intensidade das interagoes entre os MTs,
verificamos que isso ocorre porque as interacoes Pt-MT sao mais intensas do que as in-
teracoes Pt-Pt e MT-MT. Para PtMo e PtTc existe outro fator de estabilizacao energética,
os atomos de Pt assumem as posigoes de pressao (vértices) da estrutura que, nesse caso, é
o icosaedro. Outro exemplo para ilustrar os mecanismos de distribui¢ao dos &tomos de M'T
nas NPs é o caso de PtgMoyg, para o qual os atomos de Pt estao segregados na superficie,
formando um pequeno cluster de 6 4tomos. Isso ocorre porque as ligagoes Mo-Mo (—3, 98
eV) sdo favorecidas, ou seja, sdo mais intensas do que as ligagoes Pt-Mo (—3,78 eV),
corroborando para a segregacao dos atomos de Pt e Mo. Para PtgTcyg, 0s atomos de Pt

encontram-se distribuidos de maneira homogénea pela superficie da NP, sendo as ligacoes
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Pt-Tc (—4,60 eV) mais intensas que as ligagoes Pt-Pt. Para as demais composigdes, po-
demos distinguir algumas tendéncias na localizagao de atomos de Pt e MTs no Apéndice
D.

Cabe destacar algumas composicoes especiais, por exemplo, Pt;sMoq3 e PtysTcy3, onde
temos a formagao de estruturas do tipo core-shell, com atomos de Pt na superficie e &tomos
de Mo/Tc no carogo, favorecendo as ligagoes Pt-Pt e MT-MT. Nesse sentido, temos que
para certas composicoes as ligagoes Pt-MT deixam de ser as ligagoes preferenciais e efeitos
como o alivio da pressao interna nas nanoligas passam a ter um peso maior na preferéncia
de posicionamento da Pt na NP. O raio atomico da Pt é praticamente igual ao de Mo e
ligeiramente maior que o de Tc, deste modo, os atomos de Pt permanecem na superficie

e os atomos de Mo/Tc vao para o carogo.

Em termos de propriedades eletronicas, verificamos que exceto Yss (e sistemas PtY com
baixa porcentagem de Pt), os demais sistemas PtMT nao possuem grandes valores de
momento magnético total, o que ja era esperado ja que os sistemas unarios Pts5 e MT55
possuem valores pequenos de momento magnético total. Em contrapartida, considerando
o centro de gravidade da banda d como indicador de sistemas propicios para catalise,
podemos afirmar que a variagao na composicao de Pt mostra-se como uma boa maneira
de variar as nanoligas de PtMT no que diz respeito ao centro de gravidade dos estados d

ocupados, permitindo o controle dessa propriedade.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizamos um estudo computacional via calculos baseados na DFT, de
nanoligas de Pt,MT55_,, (MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc), bem como, de NPs MT55 e bulks MT
(MT =, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt). O estudo baseou-se na busca pelo entendimento de pro-
priedades energéticas, estruturais e eletronicas de NPs unarias e, também, formando siste-
mas bimetdlicos. Inicialmente, calculamos as principais propriedades dos cristais de MT's e
obtivemos boa concordancia com a literatura, fato que confirmou o emprego de nossa me-
todologia. Posteriormente, passamos para o estudo dos sistemas em escala nanométrica,
tanto para NPs monometélicas quanto para as bimetalicas. Para as NPs unarias, bus-
camos estabelecer as configuragoes mais estaveis, bem como, calculamos as principais
propriedades fisicas e quimicas de interesse. Para as nanoligas, além da obtencao das es-
truturas geométricas e composicionais mais estaveis, verificamos também as alteracoes de

propriedades pela variacao da composi¢cao de Pt no sistema.

Os célculos para os bulks e NPs MTj5; comprovam a utilizagdo de nossa metodologia
pela excelente concordancia com a literatura [10, 18,29, 30, 108]. O estudo dos sistemas
cristalinos também nos possibilitou a obtencao de propriedades que serviram para a com-
paragao entre os sistemas cristalinos e os sistemas na configuracao de NPs. Realizou-se
a geragao de um conjunto configuracional de estruturas de NPs com 55 atomos, para o
estabelecimento das configuragoes de mais baixa energia. Encontramos que Ys; adota a
estrutura ICO; Nbss, Moss e Tcss adotam estruturas que sao fragmentos cristalinos com
55 atomos, especificamente, HCP, HCP e FCC, respectivamente. Enquanto, Zrss e Ptss
adotam a estrutura DRC como configuracao de mais baixa energia. Todas essas estruturas
encontradas estao em excelente concordancia com dados tedricos e experimentais obtidos
da literatura [18,29, 30].

Em termos das tendéncias nas propriedades, observamos que a energia de ligacao e o
comprimento médio de ligacao versus o numero atomico, para as NPs MT55, seguem
a mesma tendéncia observada para seus respectivos sistemas cristalinos. Portanto, tais
tendéncias possuem a mesma explicagao, baseada no modelo quimico ligante e anti-ligante.

Esse resultado foi também obtido em estudos anteriores para clusters M T3 [115].

Encontramos que a ocorréncia da estrutura DRC nao é uma particularidade para NPs
de MTs com grande ocupagao dos estados d anti-ligantes. Na realidade, as estruturas
geométricas preferidas pelas NPs sao resultados de uma sobreposicao de efeitos eletronicos
e estruturais. Nesse sentido, o carater dos elétrons de valéncia (itinerante ou direcional) tao
bem como as diferencas de raio atomico entre os atomos das regioes de carogo e superficie,

sao fatores de relevancia para a formacao estrutural das NPs. Para Y e Zr, o pequeno
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nimero de elétrons d por atomo leva a um cardter nao-direcional das ligacoes quimicas, o
que, a principio, deveria resultar em uma estrutura do tipo DRC. Para Zrss isso ocorreu de
fato, pois somado a essa tendéncia, temos o fato dos atomos de superficie possuirem menor
tamanho atdémico do que os atomos de carogo (3,8%), o que levou a ocorréncia de um
arranjo atomico desordenado, constituindo a estrutura DRC em acordo com o que ocorre
para a Ptss5. No entanto, para Y55 nao observamos a contracao, mas sim, a expansao dos
atomos de superficie em relagao aos de carogo (1,2%), logo, o maior tamanho dos atomos
de superficie resulta na tendéncia pela formacao estrutural do tipo core-shell, ou seja,
ICO [18,19]. Para Nbss, Moss e Tess observamos a compressao do tamanho dos dtomos
de superficie em relagao aos de caroco por 3,2%, 3,3% e 2,6%, respectivamente, o que
levou a formacao de estruturas do tipo DRC. Todavia, isto nao ocorreu, ja que o carater
direcional dos elétrons d de valéncia se sobressai e as configuragoes mais estaveis consistem

de fragmentos de estruturas cristalinas (HCP ou FCC).

Uma vez estabelecidas as configuragoes mais estaveis para as NPs undarias de M'Ts com 55
atomos, bem como, o entendimento das principais propriedades fisicas, partimos para o
estudo das nanoligas Pt,MT55_, (MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc). Focamos em composigoes
especificas de Pt, ou seja, n = 0, 6, 13, 20, 28, 35, 42, 49 e 55, para as quais tragamos
as composicoes mais estaveis, via andlise da excess energy (Figura 4.2). Essa andlise é de
suma importancia para possiveis aplica¢oes experimentais, pois fornece um indicativo das
composigoes que sao viaveis do ponto de vista de formacao energética. Podemos afirmar
que nossos sistemas sao favoraveis a formagao das NPs bimetdlicas (nanoligas), pois to-
das as composicoes de todos os sistemas possuem valores negativos. As composigoes que
apresentam estabilidade energética acentuada para a formacao dos sistemas bimetalicos,
foram: n = 42 para PtY, n = 35 para PtZr e PtNb, n = 28 — 42 para PtMo e n = 42
para PtTc. Em contrapartida, temos um caso onde a combinacao dos dois MTs nao é
promissora, ou seja, n = 13 para PtY, para esse caso, os respectivos sistemas unarios sao

mais estaveis do que a nanoliga.

Das analises estruturais, comprimento médio de ligacao, nimero de coordenacao efetivo,
parametro de ordem estrutural e fungao de distribuicao radial, estabelecemos os padroes
estruturais formados pelas nanoligas PtMT mais estdveis (Figura 4.1). Uma mesma
tendéncia foi observada para os padroes estruturais, ou seja, para baixa ou nenhuma
composicao de Pt temos as estruturas mais estaveis pertencentes a familia dos sistemas
unarios de MT55, para alta ou maxima composicao de Pt temos a formacao do modelo
estrutural de Pts; (DRC), e para composigoes intermedidrias de Pt temos variagoes nos
modelos estruturais assumidos pelas nanoligas, os quais podem ser do tipo DRC, ICO ou,

ainda, estruturas que sao fragmentos de bulk distorcidas. Por exemplo, para PtY temos
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a estrutura ICO como sendo a mais estavel para as composi¢oes n = 0 e n = 6, a partir

de n = 13 temos a formacao de uma estrutura DRC e isso se prolonga até n = 55.

Outro aspecto estrutural relevante consiste na identificagao da localizacao dos atomos de
Pt e MT na NP, essa informacao é importante do ponto de vista de aplicagoes cataliticas,
ja que é de suma importancia o estabelecimento da espécie quimica que fica na superficie,
regido onde ocorrem as reagoes quimicas. Estudos tedricos [10,19,21] tém estabelecido que
a formagao de nanoligas com 55 dtomos se da através da localizagdo de d&tomos menores (de
menor raio atomico) na regiao do carogo e de dtomos maiores (de maior raio atomico) na
regiao da superficie. Tal configuragao resulta em um alivio da pressao interna na NP, o que
leva a um ganho energético para o sistema. Esses resultados da literatura funcionam bem
quando a diferenga entre os raios atomicos dos MTs é grande, por exemplo, para PtFe,
PtCo, PtNi, PtCu, PtRh e PtAu [19,21]. Todavia, no caso de sistemas com pequenas
diferencas entre os raios atomicos, outros efeitos podem ser relevantes. Os sistemas que
estudamos aqui possuem uma relacao de tamanho atomico com a Pt (Tabela 3.1) que é
diferente do que se tem na literatura, ou seja, temos raios atomicos maiores (Y, Zr, Nb),

similares (Mo) e menores (Tc) do que a Pt.

Na maioria das configuragoes mais estaveis a Pt encontra-se na superficie, porém, em
alguns casos também pode estar no caroco. Por exemplo, para PtNb, os atomos de Pt
tendem a ficar na superficie e, para algumas composicoes, tende misturar-se com o Nb no
caroco e na superficie. Usando a explicagao do raio atomico, terfamos uma situagao em
que o Nb, por ser ligeiramente maior que a Pt, ficaria na superficie. No caso de PtMo, o
raio atomico do Mo ¢é praticamente igual ao da Pt, logo, nao deveria haver uma tendéncia
por caroco ou superficie. No entanto, observamos que os atomos de Pt tém tendéncia a
ficar na superficie, com algumas configuracoes tendo atomos de Mo também na superficie.
Como os raios atomicos desses MTs (Nb e Mo) sdo muito parecidos com o da Pt, ndo
é possivel afirmar qual deles prefere a regiao de carogo ou de superficie apenas através
dessa analise. Para o caso em que o raio atomico do MT é menor que o da Pt, ou seja,
PtTc, temos que a explicacao baseada nas diferencas de raio atomico reproduz a tendéncia
esperada. Neste sentido, para melhorar o entendimento dos mecanismos de formagao das
nanoligas, fez-se necessario usar também a intensidade das interagoes entre os MTs que
formam as nanoligas. Por exemplo, para PtMo, em todas as composi¢oes mais estaveis, o
Mo prefere ficar predominantemente no caroco, isso é comprovado pelos valores de sigma
e é confirmado pela maior intensidade das ligacoes Mo-Mo em comparacao com as ligacoes
Pt-Mo.

Cabe destacar algumas composigoes especiais, mais especificamente, Pt;sMoi3 e Pty Tcys,

que consistem em estruturas do tipo core-shell, com atomos de Pt na superficie (42) e
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atomos de Mo/Tc no carogo (13), favorecendo as ligagoes Pt-Pt e MT-MT. Assim, para
certas composicoes, as ligacoes Pt-MT deixam de ser as ligacoes preferenciais e efeitos
como o alivio da pressao interna nas nanoligas passam a ter um peso maior na tendéncia
de posicionamento da Pt na NP. O raio atomico da Pt é praticamente igual ao de Mo e
ligeiramente maior que o de Tc, deste modo, os atomos de Pt permanecem na superficie

e os atomos de Mo/Tc vao para o carogo.

Em termos de propriedades eletronicas, consideramos a DOS, C’g e momento magnético
total para as nanoligas e sua variagdo com a composigao. Através da andlise de DOS
verificamos que os atomos da superficie sdo 0s que mais contribuem para a DOS na
energia de Fermi. Além disso, obtivemos que a DOS das nanoligas ndao é uma média da
DOS dos seus respectivos sistemas unarios. Verificamos que, exceto Ys5 e nanoligas PtY
com baixa porcentagem de Pt, os demais sistemas PtMT nao possuem grandes valores de
momento magnético total, o que ja era esperado ja que os sistemas unarios Pts5 e MT55
possuem valores pequenos de momento magnético total. No estudo do centro de gravidade
da banda d como indicador de sistemas propicios para catélise, obtivemos que o C’g possui

valores que podem ser alterados a partir da variagao na composicao de Pt nas nanoligas.

Com esse estudo, verificamos que sistemas em escala nanométrica apresentam proprie-
dades que diferem das propriedades dos respectivos sistemas em escala macroscopica e,
ainda, verificamos a possibilidade de aumentar a riqueza existente em sistemas metalicos
com a adigao de um segundo elemento quimico. Dessa forma, acreditamos que o estudo
realizado sobre nanoligas baseadas na Pt foi positivo, fornecendo uma base para futuras

pesquisas nessa area.

Em suma, neste trabalho, o capitulo sobre bulk e NPs undrias (primeiro capitulo dos
Resultados) resultou na publicagao: Krys E. A. Batista, Mauricio J. Piotrowski, Ander-
son S. Chaves e Juarez L. F. Da Silva. J. Chem. Phys. v. 144, 054310, p. 2016 e o
segundo capitulo, estd em processo de confeccao de um artigo, o mesmo sobre nanoligas
de Pt,MT55_,,.

94



A APENDICE I
A.1 Meétodos baseados na funcao de onda - Hartree e Hartree-Fock

O Método de Hartree foi um dos primeiros métodos desenvolvidos para o problema
eletronico e consiste em admitir uma forma especifica para a funcao de onda multie-
letronica, através de uma aproximacao mais simples para o problema eletronico e con-
siderando os elétrons como particulas nao interagentes. A fungao de onda é escrita da
seguinte forma:

wH(F177?2, c. 77?]\[) = (pl(Fl)SOQ(FQ) e ()DN(FN), (Al)

onde ;(7;) s@o estados de uma particula.

Considerando o Hamiltoniano como a soma do termo cinético com um potencial efetivo, é
possivel calcular a energia total do sistema através do valor esperado do Hamiltoniano. O
potencial efetivo é dado pela soma do potencial de interacao dos ntcleos com os elétrons,
ou seja, potencial externo, \A/m(F), com o potencial de Hartree, ?H(Fﬁ, que consiste na

interacao elétron-elétron. Assim podemos escrever:

i |goz-<f>|2|soj<;|7/>|2 — A2

Introduzindo multiplicadores de Lagrange para a normalizacao dos orbitais monoe-
letronicos e usando o método variacional, realiza-se a minimizacao do valor esperado
do Hamiltoniano para cada funcao de onda eletronica. Logo, obtém-se as equacgoes de

uma particula de Hartree:

(—% + ‘A@ff(?#)) @i(T) = eups(7), (A.3)

g; sao os multiplicadores de Lagrange, os quais sao introduzidos devido a normalizagao

dos estados de uma particula ¢;(7), e ‘A/eff(F) é o potencial efetivo, escrito como:
2

Do (7) = Vo) + V(7)== 3 =25+ > e B ()

k ’ék_ﬂ 7=

com o nimero atomico Zj, e Ry, é o vetor posi¢ao do k-ésimo nicleo. O V() é dependente

de todos os outros orbitais, assim, o problema é solucionado de forma auto-consistente.

95



O método de Hartree contém algumas deficiéncias provenientes da definicao da fungao
de onda multieletronica e o valor esperado do Hamiltoniano leva a uma simplificacao
consideravel, incluindo somente a repulsao Coulombiana entre os elétrons e, assim, tem-se
uma aproximacao de campo médio para a interacao elétron-elétron, onde apenas a carga

é considerada.

A funcao de onda total é determinada pelo produto de orbitais espaciais de um tnico
elétron, fazendo com que os efeitos eletronicos de troca e correlagao sejam ignorados.
Alguns anos depois do desenvolvimento de Hartree, ocorreram contribuicoes de Fock e o
método foi aprimorado considerando-se o principio de antissimetria, desde entao, passou
a ser denominado de aproximacao de Hartree e Fock (HF). Dado que os elétrons sao
particulas que possuem spin semi-inteiro, obedecendo a estatistica de Fermi-Dirac, adota-
se uma funcao de onda antissimétrica, que muda de sinal quando as coordenadas de dois
elétrons sao trocadas. Entao, substitui-se a expressao (A.1) por um determinante de Slater

de fungoes de uma tnica particula,

G1(71) (7)) - d1(Tn)
L ¢2(fl) <Z52(_’2) <Z52(_’N)
VNI : : ’
On(T1) ONn(T2) - On(TN)

Vyp(r) =

onde ¢;(Z;) sdo spin orbitais, pois sao funcoes de onda de um elétron dependentes do spin.

Agora, com a funcao de onda total, dada pelo determinante de Slater, a energia total
pode ser calculada através do calculo do valor esperado do Hamiltoniano, independente

do spin,
A~ 2 R
Eyr = <¢HF‘H"‘7Z)HF> = ZZ/‘P;(F) (—%-FVext(F)) i (T)dT”
[@io, (M) 0o, (F )P s
¢ 23 [ Ee e

%, 03,04

_ Zz//% 9% ) ? 02300z, (a.6)

Os termos do lado direito sao os valores esperados dos operadores de uma particula, do

termo de Hartree e o ultimo, o termo de Fock, proveniente da antissimetrizacao.

Da mesma maneira, é necessario realizar a minimizacao do valor esperado do Hamiltoniano

com relacao aos orbitais, condicionado a normalizacao e, assim, gerando as equagoes de
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Hartree-Fock de uma particula:

(_%2 + ‘/}eff(fj) @z(fj + (— Z M) SOz(F) = gi(pi(F)’ (A?)

— -7
ij

=y

para ‘/}ef £(r) = XZH(F) + XA/H(F), o termo adicional na expressao acima é o termo de Fock

ou termo de troca.

O método de Hartree-Fock nao trata o movimento correlacionado dos elétrons, deste
modo, ha interacao dos elétrons com o campo médio dos outros elétrons, resultando em
uma abordagem incompleta da interacao de repulsao elétron-elétron. Isso porque a funcao

de onda multieletronica é representada como um tnico determinante de Slater.

A energia de correlagao é definida como a diferenga das energias exatas totais do sistema
eletronico e do sistema calculado na aproximacao de Hartree-Fock. J4 a interagao de troca
é tratada de maneira exata em calculos de energia total nessa aproximagao. Com o passar
dos anos foram desenvolvidos diversos métodos para a adi¢ao de outras configuracoes, além

do determinante de Slater, porém, tais métodos apresentam um alto custo computacional.
A.2 Meétodos baseados na densidade eletronica - Thomas-Fermi

O método de Thomas e Fermi (T-F) [96,97], juntamente com Hartree-Fock, foram os pri-
meiros métodos propostos para resolver o problema de muitos elétrons. Porém, o método
de T-F troca a funcao de onda pela densidade. Assim, considera-se a energia total do
sistema como um funcional da densidade, para isso, somam-se as energias cinética, poten-
cial de fontes externas e de interagao classica de Hartree. A energia cinética é escrita em
termos da densidade eletronica fazendo-se uso do modelo proposto por Fermi-Dirac para

um gas de elétrons livres, onde as temperaturas usuais devem seguir KgT' < V.

O problema corresponde ao movimento de um conjunto de particulas independentes, ou
seja, elétrons, que apresentam uma energia potencial tipo poco quadrado infinito. Dessa
forma, a energia do gas de Fermi e a energia total podem ser escritas no modelo Fermi-

Dirac como:

Er = EF + ‘/;ff(F), (A.8)
onde BT, assume valores:
1
B = Z(3n%(7)*", (A.9)

p(7) é a densidade de carga. O segundo termo, conhecido como potencial efetivo é dado
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pela soma dos dois potenciais, externo e de Hartree, logo:

F /
Vers(7) = Vear(T) + Vi (7) = Vear (7) + / %dﬁ (A.10)
Entéao, o potencial de Hartree pode ser escrito em termos da densidade, p(7) = va l0: (7)]?,
e Vert(7) é considerado para o caso mais simples, o qual consiste no potencial de interagao

nicleo-elétron. Combinando as equagoes (A.8), (A.9) e (A.10), obtemos a equagao para a

densidade:

o) = 55 [2(Br = Vg ()] (A1)

Os potenciais Vg (7)e V.. (7) representam os potenciais de interacdo eletrostaticos refe-
rentes as interacoes elétron-elétron e nicleo-elétron. Para V. ;/(7), faz-se uso da equacao

de Poisson:
V2V, 4(7) = drp(). (A.12)

A solucao do problema baseia-se em um processo autoconsistente entre as expressoes

(A.11) e (A.12) e, desta forma, fornece a densidade de carga para o sistema.

Com a densidade do sistema obtida, considerando-se o modelo de gas de elétrons livres
em sistemas nao homogeéneos, pode-se encontrar funcionais para a energia cinética e a
energia total em fungao dessa densidade. Todavia, com o modelo de géas de elétrons livres,

escreve-se a densidade de energia cinética como:
3 2\2/3 5/3 5/3
ts = E(37‘(’ )Pl = cpp’?, (A.13)

onde cp = () (37%)%? ¢ a constante de Fermi.

A aproximacao da energia cinética para um sistema nao homogéneo pode ser escrita a

partir da aplicagao, de forma local, da densidade de energia cinética (A.13),
T ~ TH4p] = cp / o®3dr, (A.14)

que é denominada de “Aproximagao Local da Densidade” (LDA - Local Density Approxi-

mation) para a energia cinética.

E necessario escrever a energia total como funcional da densidade; para o termo de Hartree,

aplica-se uma aproximacao referente a energia de interacao Coulombiana entre os elétrons:

U = Uylp) = // Mdﬂﬁ/, (A.15)
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com isto, a expressao ¢é escrita em termos do funcional da densidade. A energia derivada

do potencial dos nucleos é dada por:

Vigl = / ) Vi (F)dF. (A.16)

Desse modo, a energia total como funcional da densidade é dada por:

Errlp) = TP o] + Unlp] + Vo). (A.17)

No método de Thomas-Fermi aplica-se o principio variacional para obtencao da densidade
(po(7)) que corresponde a energia do estado fundamental. Esse método leva a erros rela-
cionados as interagoes elétron-elétron, pois nao considera os efeitos de troca e correlacao.
Porém, os maiores erros sao encontrados no tratamento da energia cinética, a qual é tra-
tada como a soma sobre as energias de um sistema homogéneo, o que acarreta em um erro

significativo ja que a energia cinética representa grande parte da energia total do sistema.
A.3 Sistemas periédicos

Para estudar as propriedades cristalinas de um sélido é necessario considerar a natureza
infinita do sistema. Porém, tratando-se de 10** 4tomos/cm?, é necessdrio reduzir o tama-
nho do problema através de simplificacoes. Se o problema em questao for periddico, as

condicoes periodicas de contorno sao as mais indicadas.

Nos sistemas periddicos, os atomos sao regularmente distribuidos no espaco, ocupando
posi¢oes bem-definidas e dando origem a uma rede regular (rede cristalina). Deste modo,
a estrutura de solidos cristalinos pode ser descrita em termos de uma rede de Bravais,
com um grupo de atomos de base, conectados a cada ponto da rede. Assim, o cristal é
entendido como um conjunto de células unitarias justapostas, ocupando todo o espaco

disponivel e a célula unitaria de menor volume é denominada célula primitiva.

A célula unitaria primitiva é a menor parte nao equivalente do cristal e com ela seria
possivel o preenchimento de todo o espago, fazendo uso das transformacoes de simetria
do grupo espacial da rede de Bravais, o que culminaria em um cristal. A aplicagao do
teorema de Bloch permite uma associagao entre o sistema formado e um potencial V,
potencial externo que age sobre os elétrons. Esse potencial segue a periodicidade da rede
V(7+R) = V(7), onde R é o vetor de translacio da rede cristalina, B = n,a@, +nyda—+nsds,

e d; sao os vetores da célula unitéria.

Pode-se escrever esse potencial em termos de um conjunto de vetores chamados de ve-
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tores de onda E, usando uma série de Fourier. Os vetores de onda k sio os vetores da
rede reciproca, e formam um subconjunto de vetores do espago reciproco. Deste modo,
a existencia de uma rede no espacgo real implica na existéncia de uma rede no espaco
reciproco. Assim como acontece no espaco real, o conteido nao-equivalente do espaco
reciproco ficard contido na 1° Zona de Brillouin (ZB), que é a célula unitdria no espago

reciproco.

O vetor de uma rede reciproca definido por GG é baseado na combinacao linear de vetores
primitivos da rede reciproca by, by e b3, ou seja, G = ni1b; + nyby + n3bs, onde ny, ny € ng
sao coeficientes inteiros. Vetores de onda no espaco reciproco k encontrados dentro da 1°

7B sao periédicos e b; e a; estao relacionados, assim:

b;.d; = 2m;;, com:i,j=1,2,3. (A.18)

A solugao das equagoes de Kohn-Sham para o cristal pode ser simplificada associando a
cada estado do sistema, vetores de onda k dentro da 1° ZB. Deste modo, cada estrutura
cristalina tera associada a si uma rede de Bravais no espaco real e uma rede reciproca
no espago reciproco. Com isso, cada orbital cristalino é identificado com um vetor k do
espago reciproco e o indice i, para representar os autovalores para um dado ponto k. Nesse

sentido, ; (7, IZ) passa a representar os orbitais de Kohn-Sham e gi(E) os autovalores.

O Hamiltoniano eletronico e as quantidades fisicas de interesse possuem invariancia trans-
lacional da rede, o que permite o uso do teorema de Bloch, transformando o problema da
determinacao de infinitas func¢oes de onda, em um problema que busca um nimero finito
de funcoes de onda, com infinitos pontos k. Logo, pode-se escrever a funcao de onda como

funcoes de Bloch:

07 K) = (7, F), (A.19)
onde u; (7, E) contém a mesma periodicidade da rede cristalina.

Ainda pelo teorema de Bloch, as solu¢oes do Hamiltoniano de um elétron precisam satis-
fazer a relagao: ¥;(7+ R, E) = R Thy(T, E) A modulacao da fase da funcao de onda com
periodicidade do espaco real é introduzida pela translacao de um multiplo de um vetor

de rede, assim, escreve-se:

2 2

Wﬂ BB = w7 B (A.20)

As condigoes de contorno sao muito usadas em calculos de primeiros principios para sis-

temas periddicos [123]. Para sistemas que nao possuem periodicidade, as condigoes de
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contorno podem ser empregadas considerando uma supercélula peridédica, com as particu-
laridades do sistema. Por exemplo, para o caso de um defeito em um cristal, emprega-se
uma supercélula, que deve englobar o defeito e a regiao cristalina em volta do mesmo.
Assim, é essencial, incluir na supercélula, uma regiao cristalina suficiente para que nao

haja interacao do defeito com a imagem da supercélula vizinha.

Nao ha nenhuma restricao quanto a aplicacao das condigoes periddicas de contorno como,
por exemplo, em calculos de superficies, moléculas e clusters. Contudo, é necessario que
nao haja interacao entre as células vizinhas na regiao nao-periddica, para isso, a su-

percélula deve conter regiao de vacuo suficiente, nas regioes nao-periodicas.

Na resolucao das equagoes de Kohn-Sham, uma base infinita deveria ser utilizada, com
infinitas fungoes de onda. Considerando a periodicidade, as condigoes de contorno tornam-
se validas e o teorema de Bloch permite a simplificacao nos calculos e as fungoes de Bloch
podem ser expandidas em qualquer conjunto de funcoes de base, por exemplo, ondas

planas:
U E) = —= Y Gk + GO (A.21)
G
onde k é o vetor de onda na 1° 7B, Q é o volume da célula unitaria e G é o vetor no
espaco reciproco. Quando esta expressao é substituida na equacao de Kohn-Sham, resulta

em uma equacao para os coeficientes C;(k+G), que minimiza a energia total do sistema

para os coeficientes corretos.

A energia total do sistema deve ser obtida com precisdo pré-definida e (7, E) deve ser
calculado a partir da soma de infinitos valores de é, esta soma pode ser feita sobre
um conjunto finito de vetores de onda (é < éc) sem que ocorra nenhum problema. De
qualquer forma, as funcoes de onda empregadas na base devem corresponder a energias
cinéticas menores do que uma determinada energia de corte, ou seja,

k+G| < E,, (A.22)

N | —

com isso, seria necessario um nuimero infinito de ondas planas na expansao. Porém, a ex-
pansao pode ser truncada para a inclusao de ondas planas que possuam vetores reciprocos
representativos de energias menores que uma dada energia de corte. Assim, os coeficientes
Cl(lg + é) das ondas planas com vetores pequenos da rede reciproca sao mais importantes,

em comparac¢ao com os coeficientes para vetores grandes dessa rede.

Muitas quantidades fisicas obtidas pela soma sobre estados eletronicos sao definidas por

integrais sobre a ZB. Essa integracao pode ser confinada em uma regiao menor da ZB,
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através do uso da simetria do cristal, o que gera a Zona de Brillouin Irredutivel. Como
verificado no Teorema de Bloch, fica evidente a dificuldade de calcular integrais sobre um
nimero infinito de pontos k na ZB. Um fato importante é que as fungoes de onda para
esses pontos, quando préximos, sao semelhantes. Logo, é possivel representar as fungoes
de onda sobre uma mesma regiao do espago reciproco, por func¢ées de onda de um tnico
ponto k dessa regiao. Substituindo a integracao na ZB por uma soma ponderada sobre

alguns pontos, chamados de pontos especiais, admite-se a seguinte troca:

1
Q ZB k . ( )

A precisao do célculo depende de quanto maior e mais representativo for o niimero de
pontos /;, além da geometria e o tamanho da célula, pois quando a célula unitaria do espago
real for grande, a célula no espaco reciproco sera pequena, logo serao usados poucos pontos
k. Para sistemas moleculares, assim como, para clusters e nanoparticulas, utiliza-se apenas
um ponto /;, o ponto I', porque para esses sistemas, os estados eletronicos nao possuem
dispersao. E importante ressaltar que existem técnicas de pontos especiais de integracao
que sao muito eficientes na descricao dos mais diferentes sistemas e tipos de materiais

como, por exemplo, o esquema de Monkhorst-Pack [124].
A.4 Meétodos Pseudopotenciais - PP e Ondas Aumentadas - AW

Expandir os orbitais de Kohn-Sham em funcgoes base constitui um aspecto de suma im-
portancia para a solucao do problema de muitos elétrons. Para melhor compreensao do
método PAW, brevemente falaremos dos métodos de PPs (Pseudopotenciais) e de AW
(Ondas Aumentadas).

A base para o método de PPs reside no fato que os elétrons de valéncia de cada atomo
sao de grande relevancia para as ligagoes quimicas em moléculas e solidos. De maneira
que, os elétrons mais internos podem ser mantidos em suas configuragoes atomicas, pois
nao apresentam grandes mudancas nos orbitais internos do atomo quando em diferentes
ambientes quimicos. Com isso, os elétrons mais internos sao considerados através de um
calculo atomico e, deste modo, para o sistema de interesse é preciso apenas determinar a
densidade de valéncia. A geracao de PPs nao é unica e na literatura existe uma grande

variedade de métodos possiveis [125-128].

O PP é estabelecido de forma que ele seja suave na regido mais préxima ao nicleo (regiao
de carogo) e, a partir de um dado raio (raio de corte), reproduza o potencial verdadeiro.

O mesmo acontece com a pseudofuncao de onda, ou seja, cada uma deve coincidir com
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a funcao de onda real correspondente, além do raio do carogo. Como as fungoes de onda
de valéncia reais oscilam bastante na regiao do caroco, como podemos ver na Figura A.1.
A solucao para este problema surge da substituicao dessas funcoes por pseudofuncoes de
onda sem noés que sao suaves na regiao do carogo e idénticas a fungao de onda de todos

os elétrons na regiao de valéncia.

l'I"pseudo

Figura A.1 - Esquema comparativo entre a fun¢do de onda de todos os elétrons e a pseudofuncdo de onda
(parte superior) e entre o potencial do célculo com todos os elétrons e o PP (parte inferior) [104].

Nos métodos AW, todos os elétrons do sistema sao tratados e a ideia basica consiste em
dividir o sistema em duas regides, como na Figura A.2, (i) esferas centradas nos sitios
atomicos, regiao atomica mais proxima aos nicleos, com elétrons possuindo altas energias
cinéticas. As funcoes de onda eletronicas oscilam rapidamente, sendo necessario um grid
fino para uma representacao numérica precisa. Na descrigao das caracteristicas nodais da
funcao de onda, sao usadas bases localizadas, ondas parciais. (ii) Para a regiao intersticial,
a funcao de onda é suave e a energia cinética é pequena. Essa regiao compreende as ligacoes
quimicas, logo a funcao de onda é flexivel e responde de forma consideravel a mudanca
de ambiente quimico. Como consequéncia, é necessario um conjunto de base grande e

bastante completo, por exemplo, ondas planas.

Slater (1937) desenvolveu o método APW [129], baseando-se no comportamento de dtomos
livres para a descricao do potencial e das fungoes de onda na regiao do carogo atomico,
oscilando fortemente e sendo quase esféricas. Para a regiao intersticial o comportamento
das funcoes de onda e do potencial é mais suave. Dentro das esferas atomicas, que nao
devem ser sobrepostas e, sim, centradas nos sitios atomicos, ﬁa, haverd a expansao da

funcao de onda em harmonicos esféricos multiplicados por fungoes de Bessel esféricas.
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Regiao

Intersticial

Regiao Atomica

Figura A.2 - Esquema representativo do método AW, ligacdo de dois dtomos, regido das esferas, com rapidas
oscilagdes da funcio de onda e regido entre as esferas (intersticial), com fun¢des de ondas suaves
(adaptado de [10])

Contudo, fora das esferas, regiao intersticial, a expansao da fungao de onda ocorre em

ondas planas.

A funcao de onda aumentada tem que combinar com as ondas planas na borda das esferas
atomicas. Os autovalores obtidos devem ser iguais aos autovalores de Kohn-Sham em cada
ponto k da 7B, logo, o método APW define uma base dependente da energia. Tal fato

torna essa aproximacao de alto custo em termos computacionais.
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B APENDICE II
B.1 Detalhes computacionais

Realizamos cdlculos de primeiros principios para os cristais (bulk) e NPs (com 55 dtomos)
de MTs (MT =Y, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt), baseados na DFT [95,98], com o funcional de
troca e correlacdo PBE [100]. Para resolver as equagoes de Kohn-Sham, usamos o método
PAW [101, 130], como implementado no cédigo computacional VASP [106, 131].

Tanto nos célculos para os sistemas bulk quanto para as NPs com 55 dtomos, utilizamos
ondas planas com energias de corte iguais aos valores de ENMAX, assim como recomen-
dado pelo VASP nos respectivos projetores PAW. Sendo os valores, 229,28 (Y), 282,43
(Zr), 285,79 (Nb), 311,90 (Mo), 318,11 (Tc) e 248,79 ¢V (Pt). Para obter o volume de
equilibrio para os bulks de MTs realizamos a minimizagao do tensor de stress e, também, a
minimizacao das forgas atomicas, para isso, empregamos uma energia de corte igual a duas
vezes o valor de ENMAX, devido a lenta convergencia do tensor de stress como funcao do
nimero de ondas planas. Primeiramente, aplicamos esses critérios para encontrar qual a
estrutura mais estavel dos cristais de MTs, onde calculamos as estruturas ctbica simples
(sc), cubica de corpo centrado (bce), cibica de face centrada (fcc) e hexagonal compacta

(hep), como podemos ver na Figura B.1.

sc -clbica simples  bcc-cubica corpo centrado fcc-clbica face centrada  hcp-hexagonal compacta

Figura B.1 - Estruturas cristalinas: ctibica simples (sc), cdbica de corpo centrado (bcc), cibica de face centrada
(fcc) e hexagonal compacta (hcp).

Para as NPs de 55 atomos, utilizamos a aproximacao de supercélula, mantendo uma
distancia minima de 12 A entre as imagens de NPs em todos os célculos. Assim, dado
o tamanho atomico do MT e os tipos estruturais, usamos caixas cibicas com tamanhos
diferentes, ou seja, caixas com tamanhos dos lados de 28 A (Y), 24 A (Zr), 23 A (Tc)
e 22 A (Nb, Mo e Pt), garantindo assim, que nao houvesse interacao entre as NPs e

suas respectivas imagens. Para descrever a Zona de Brillouin, empregamos um ponto k
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(ponto I') para as NPs, dimeros e 4tomos livres, uma vez que nao hé dispersao dos estados
eletronicos dentro da Zona de Brillouin. Contudo, para os sistemas cristalinos usamos uma
densidade de pontos k de 50 A=3, 0 que resulta em um k-mesh de, no minimo, 21x21x21
para as estruturas sc, bcc e fce e 21x21x10 para a estrutura hep. Em todos os célculos
obtivemos o equilibrio geométrico com as forcas atomicas sobre cada atomo menores que

0,025 eV/A e a convergéncia em energia: 10-° eV.

No caso das nanoligas Pt,MT55_,,, utilizamos a energia de corte de 360 eV para todas
as ligas e os critérios de convergéncia de 107° eV para convergéncia em energia e 0,025
eV/ A para convergéncia em forca. Na integracio da Zona de Brillouin utilizamos apenas
um ponto k (T"), pois nossos sistemas nao sao periédicos. Além disso, usamos tamanhos
de caixas variados, ou seja, caixas cibicas com tamanhos de lados de 28 A (PtY), 24
A (PtZr), 22 A (PtNb e PtMo) e 23 A (PtTc), para evitar interacio entre os sistemas.
Os diferentes tamanhos de caixa sao necessarios porque temos elementos quimicos com
diferentes raios atémicos e pelo fato de buscarmos manter uma distancia minima de 12 A

entre as imagens das nanoligas, de maneira a evitar a interagao entre elas.
B.2 Testes de convergéncia

Realizamos testes de convergéncia para determinar os parametros utilizados nos célculos,
os quais foram citados nos Detalhes Computacionais. Além disso, destacamos algumas
propriedades em fungao dos parametros de convergéncia, as quais podem ser visualizadas
nas Tabelas B.1, B.2, B.3 e B.4. Os testes foram realizados para todas as NPs com 55
atomos, todavia, por questoes de espaco, destacamos abaixo, o caso da NP Pts5, a qual

consiste no sistema mais complicado em termos de convergéncia.

Para os testes, utilizamos dois tipos estruturais, o modelo ICO, por ser uma estrutura
de referéncia (denominada de estrutura A) e a estrutura DRC, por ser a estrutura mais
estdavel da Pt (denominada de estrutura B). As propriedades destacadas nas tabelas sao:
energia total (E2, e EB,), energia relativa total (AF), comprimento médio de ligagao
(d2 e d2), nimero de coordenacio efetivo (ECN* e ECN®) e momento magnético total

(m% e m&) para as configuracoes denominadas A e B.
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Tabela B.1 -

Testes de convergéncia em relagdo ao tamanho da caixa (Box): energia total da configura¢do
A (EA,) e da configuragio B (EB,), energia relativa total (AE4.), comprimento médio de
ligagdo da configuragio A (d%,) e da configuragio B (dB,), niimero de coordenagio efetivo da
configuracio A (ECN”) e da configuragdo B (ECNB), momento magnético total da configuragdo
A (m?%) e da configuragdo B (m?) para Ptss.

Box ER, EB, AEy, d5 ~— d5 ECNA ECNB  mi ms
(A) (eV) (eV) V) (A (A& (p3)  (pB)
16 —276,1602 —281,8021 —-5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
18 —276,3060 —281,8021 —5,50 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
20 —276,4228 —282,0626 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
22 —276,1713 —281,8091 -—5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
24 —276,3432 —281,9790 —-5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
26 —276,4475 —282,0768 —5,63 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
Tabela B.2 - Testes de convergéncia em relag3o a energia de corte: energia total da configuragio A (E%,)

e da configuragdo B (EE,), energia relativa total (AEi:), comprimento médio de ligagio da
configuracdo A (d%,) e da configuragdo B (d2,), nimero de coordenacdo efetivo da configuragio

A (ECN*) e da configuragio B (ECNB), momento magnético total da configuragio A (m%) e
da configuragdo B (m%) para Pts5. Onde ENMAX = 248,79 eV.

Energia de EA, EB, AE., db, ~ dB, ECNA ECNB mi ms
corte (eV) (eV) (eV) V) (&) (A (k8)  (pB)

0,5xENMAX  1581,1507 1576,0153 —5,13 7,94 7,05 2,83 2,80 4,00 0,00
0,7xENMAX —140,0996 —146,5658 —6,47 8,34 6,84 2,70 2,64 12,00 0,00
0,9xENMAX —267,0056 —272,6573 —5,65 8,33 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1,0cENMAX —276,1711 —281,8091 5,64 834 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1,1xENMAX  —277,6518 —283,3365 —5,68 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1,3xENMAX  —277,5617 —283,2312 —5,67 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1,5x<ENMAX  —277,2961 —282,8969 —5,60 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
2,0xENMAX  —277,5024 —283,0915 —5,59 834 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00

Tabela B.3 -

Testes de convergéncia em rela¢do ao critério de energia (Diferenca de energia): energia total da
configuragdo A (E&,) e da configuragdo B (EE,), energia relativa total (AFEy.), comprimento
médio de ligacio da configuragdo A (d%,) e da configuracio B (d2,), nimero de coordenagio
efetivo da configuragdo A (ECNA) e da configuragdo B (ECNB), momento magnético total da
configuragdo A (m%) e da configuragio B (m&) para Ptss.

Diferenca de EA, EB, AE., db ~— d5, ~ECNA ECNB  m} ms
energia (eV) (eV) (eV) V) (&) (A (b8)  (1B)
1072 —276,1715 —281,8087 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1073 —276,1717 —281,8082 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1074 —276,1711 —281,8090 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,01
107° —276,1711 —281,8091 —-5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1076 —276,1712 —281,8091 -5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
1077 —276,1712 —281,8091 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
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Tabela B.4 - Testes de convergéncia em relacdo ao critério de forca (Diferenca de forga): energia total da
configuracio A (EZX,) e da configuragio B (EE)), energia relativa total (AFE), comprimento
médio de ligagdo da configuragio A (d%,) e da configuragio B (dB,), nimero de coordenacio

efetivo da configuracio A (ECN?) e da configuracdo B (ECNB), momento magnético total da
configuragdo A (m4) e da configuragdo B (m&) para Ptss.

Diferenga EA, EB, AEy . d3, ~— d% ~ECN® ECNB mi ms
de forga (eV/A)  (eV) V) @) (A @& (48)  (15)
0,005 —276,1719 —281,8095 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
0,010 —276,1718 —281,8093 -—5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
0,025 —276,1711 —281,8091 -—5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,01
0,050 —276,1698 —281,8091 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
0,100 —276,1698 —281,8091 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
0,250 —276,1698 —281,8091 —5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00
0,500 —276,1698 —281,8091 -—5,64 8,34 6,84 2,75 2,68 12,00 0,00

108



C APENDICE III
C.1 IsOmeros estruturais

Neste Apéndice sao mostrados alguns isomeros das estruturas MTs; nas Figuras C.1,
C.2, C.3, C4, C.5 e C.6, para destacar a diversidade estrutural empregada no presente
trabalho. Embaixo de cada estrutura, mostra-se a energia relativa total (A E,) em relacao
a estrutura [CO.

XL AR AR
PP |

AE, =454 eV

Figura C.1 - Estruturas de alta energia para Y55 e seus respectivos valores de energia relativa total (AEio).
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Figura C.2 - Estruturas de alta energia para Zrs; e seus respectivos valores de energia relativa total (AFiot).
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Figura C.3 - Estruturas de alta energia para Nbjss e seus respectivos valores de energia relativa total (AFEq).

tot—

Figura C.4 - Estruturas de alta energia para Mos; e seus respectivos valores de energia relativa total (A Fq).
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Figura C.5 - Estruturas de alta energia para Tcss e seus respectivos valores de energia relativa total (A FEiq).

AE, = - 4,03 eV

Figura C.6 - Estruturas de alta energia para Pts5 e seus respectivos valores de energia relativa total (AFEq).
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D APENDICE IV

No presente Apéndice realizamos uma anélise complementar sobre as estruturas mais
estaveis (Figura 4.1), bem como, sobre seus principais isomeros, destacando as confi-
guracoes mais estaveis dos principais modelos estruturais envolvidos. Para cada sistema
de nanoliga Pt,MT55_,,, empregamos como modelos estruturais as configuracoes mais
estdveis obtidas para as NPs undrias, ou seja, para Ptss e MT55 (MT =Y, Zr, Nb, Mo e
Tc). Além disso, realizamos um cruzamento estrutural (crossover), ou seja, consideramos
a estrutura mais estdvel para um dado sistema (e composi¢ao) como estrutura inicial para
os calculos dos demais sistemas (considerando a mesma composigao). Por exemplo, a es-
trutura obtida como sendo a mais estavel para PtgY 49 foi considerada como configuragao
inicial para os cdlculos dos demais sistemas PtgMTy9 (MT = Zr, Nb, Mo e Tc¢). Essa

estratégia foi utilizada para todos os sistemas e composigoes estudadas.
D.1 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt, Ys5_,

As estruturas mais estdveis para os sistemas Pt,,Ys5_, (n = 0, 6, 13, 20, 28, 35, 42, 49, 55)
sao baseadas em dois modelos estruturais, isto é, ICO (icosaedro), baseado na estrutura
mais estével para Yss, ¢ DRCP' (estrutura distorcida de carogo reduzido), baseado na
configuracao mais estavel de Ptss5. Abaixo, destacamos alguns comentarios sobre cada

€cOmMposicao:

Y55: a estrutura mais estavel é dada pelo modelo ICO, possuindo como primeiro isomero
energético também uma estrutura ICO (levemente distorcida), com diferenga em energia
de 0,06 eV. A estrutura mais estavel do modelo DRCF' é 3,73 eV menos estdvel que a
estrutura [CO.

PtsY49: similarmente, a estrutura mais estavel provém do modelo ICO, com os 6 atomos
de Pt situados entre a superficie e o carogo (distribuigao homogéneos), assim como, para
os atomos de Y. Essa estrutura consiste em um ICO distorcido, possuindo um nimero
maior de dtomos no carogo (14 dtomos), em relagdo ao usual (13 dtomos). A estrutura
mais estavel do modelo DRCF' possui uma diferenca de 0,18 eV e a Pt encontra-se na

superficie, distribuida de maneira homogénea.

Pt13Y4s: a estrutura mais estavel é do tipo DRC, sendo que, inicialmente essa estrutura
era ICO, porém, sofreu grandes distorcoes, perdendo completamente a simetria. Os 13
atomos de Pt estao distribuidos de forma homogénea entre caroco e superficie, de forma
similar, no caso dos &dtomos de Y. A estrutura DRCF* é 1,17 eV menos estével que a
estrutura DRCYOW, ¢ os dtomos de Y e Pt encontram-se entre caroco e superficie. A

estrutura mais estavel do modelo ICO (que nao sofreu grandes distor¢oes) possui uma
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diferenca energética de 21,42 eV, com os atomos de Pt no caroco da estrutura, formando

uma configuracao core-shell e os demais atomos de Y na superficie.

Pt50Y35: assim como na composicao anterior, a estrutura mais estavel é do modelo DRC,
com os 20 atomos de Pt dispostos uniformemente entre superficie e carogo, assim como os
35 atomos de Y. A estrutura mais estavel para o modelo DRCF! é 1,63 eV menos estdvel
que a estrutura DRC*W | e possui os 4tomos de Pt e Y entre caroco e superficie. Para essa
composi¢ao, nenhuma configuracao manteve a simetria icosaédrica apds as otimizagoes,

todas sofreram grandes distorc¢oes e perderam a simetria.

PtosYo7: a estrutura mais estavel é do tipo DRC, com os 28 atomos de Pt distribuidos
entre as regioes de superficie e caroco, da mesma forma que os 27 atomos de Y. A es-

CYOW ¢ 0s dtomos de Pt

trutura DRCF' ¢ 1,30 eV menos estavel que a configuracao DR
e Y também localizam-se entre caroco e superficie. Para essa composicao, também nao

obtivemos estruturas do modelo ICO, devido as distorgoes.

Pt35Y50: novamente, a estrutura mais estavel é uma DRC, com os 35 atomos de Pt
distribuidos entre superficie e caroco, assim como para os dtomos de Y. O modelo DRCF*

possui uma diferenca em energia de 1,35 eV em relacdo a mais estavel (DRCOW)

, com
os atomos de Pt e Y dispostos de maneira similar. Para essa composicao, igualmente as

anteriores, as estruturas ICO perderam a simetria.

Pt4Y13: a estrutura mais estavel segue o modelo DRC, com 13 atomos de Y na superficie
distribuidos de maneira quase homogénea e os 42 atomos de Pt entre caroco e superficie.
A estrutura DRCP* possui uma diferenca energética de 2,19 eV, enquanto que a estrutura
ICO mais estavel possui uma diferenca de 35,42 eV, com os atomos de Y no caroco,

formando uma configuragao do tipo core-shell.

Pt Ys: a estrutura mais estavel também é uma estrutura DRC, com os 6 atomos de
Y entre carogo e superficie, com apenas 2 desses atomos na superficie. Os 49 dtomos
de Pt situam-se entre caroco e superficie. A estrutura DRCF' ¢ 0,59 eV menos estével
em relacdo a estrutura DRCYOW, com apenas um dtomo de Y na superficie e os demais
atomos localizados no carogo. A configuracao ICO mais estavel é 7,50 eV menos estavel,
neste caso, os atomos de Y encontram-se na superficie, mais precisamente, nos pontos de

pressao (vértices).

Ptss: a estrutura mais estavel é do tipo DRCT!, esse tipo de estrutura ¢ totalmente
distorcida, sem simetria, com 9 atomos no carogo e 46 atomos na superficie da NP. O
primeiro isomero é uma estrutura “tipo roda” (wheel), sem nenhuma distorgao, 0,21 eV

menos estavel. O segundo isdmero é outra estrutura DRC, sendo 0,33 eV menos estavel,
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porém, com caro¢o ainda menor, 7 atomos. Comparando a estrutura mais estavel do

modelo ICO, verificamos que a melhor estrutura ICO é 5,28 eV menos estavel.

Tabela D.1 - Diferencas energéticas (eV) para cada composicdo Pt, Ys55_,,, entre as estruturas mais estdveis

e os principais modelos estruturais.

Diferencas energéticas em eV:

Yss PteYso  Pt13Yao Pt20Y3s PtogYor Pt35Ya20 Pt42Y13 PtigYs Ptss
DRCF* DRCFt DRCPF?® DRCPF? DRCPF? DRCPF? DRCPF? DRCPF? DRCPF*
3,73 0,18 1,17 1,63 1,30 1,35 2,19 0,59 0,00
I1CO ICO 1CO I1CO 1CO I1CO 1CO I1CO 1CO
0,00 0,00 21,42 _ _ _ 35,42 7.50 5,28
DRCLOW DRCLOW DRCLOW DRCLOW DRCLOW DRCLOW
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

D.2 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Zrs5_,

As estruturas mais estaveis para os sistemas Pt,Zrs5_,, sao baseadas em trés modelos
estruturais, isto ¢, DRC?" baseado na estrutura mais estavel para Zrss;; DRCP' baseado

na configuracao mais estavel para Pts; e o modelo ICO.

Zrs;5: a estrutura mais estavel é a DRC%, com seu primeiro isomero sendo uma estrutura
baseada em um fragmento de bulk, do tipo HCP, porém, distorcida, com uma diferenca
em energia de 0,03 eV, sendo a estrutura HCP menos estavel. O segundo isomero é uma
estrutura do tipo ICO totalmente simétrica, sendo 0,39 eV menos estavel. A estrutura

DRCP! mais préxima em energia é 1,06 eV menos estavel que a DRC?".

Pt¢Zr,y: tem como estrutura mais estavel o modelo ICO distorcido, com os 6 atomos
de Pt entre superficie e caroco, ou seja, 1 atomo no caroco e 5 dtomos na superficie. Os
49 atomos de Zr encontram-se entre as regioes de superficie e carogo. A estrutura mais
estavel para o modelo DRC%" apresenta 6 dtomos de Pt distribuidos homogeneamente e
os atomos de Zr entre superficie e caroco, sendo 0,80 eV menos estavel. No entanto, a
estrutura mais estavel para o modelo DRCY' possui uma diferenca de 1,56 eV e, como na

anterior, a Pt fica na superficie com dtomos distribuidos de maneira homogénea.

Pti3Zr4: a estrutura mais estavel é do tipo DRC com 13 atomos de Pt distribuidos de
forma homogénea entre a superficie e o caroco, da mesma forma, para os 42 dtomos de
Zr. A estrutura ICO mais estavel possui uma diferenca em energia de 3,22 eV em relagao

a DRCYW  além disso, os 4tomos de Pt encontram-se entre caroco e superficie, estando
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distribuidos homogeneamente, o mesmo ocorre para os atomos de Zr. A melhor estrutura
DRC? ¢ 1,63 eV menos estavel que a DRC*OW contudo, os dtomos de Pt estdo na
superficie, distribuidos de maneira homogénea e os dtomos de Zr agrupam-se entre carogo
e superficie. No entanto, para DRCY!, a diferenca em relacdo a estrutura mais estavel é
de 0,60 eV, com os 13 atomos de Pt distribuidos homogeneamente na superficie e os 42

atomos de Zr entre carogo e superficie.

PtyZrss: a estrutura mais estavel é do modelo DRC?#, com 20 &tomos de Pt dispostos
de maneira uniforme na superficie e os 35 dtomos de Zr situados entre caroco e superficie.
A segunda estrutura mais estével é do tipo DRCF*, com uma diferenca energética de 0, 13
eV, essa estrutura possui 19 atomos de Pt distribuidos na superficie e 1 &tomo de Pt no
carogo. Enquanto que, os demais dtomos de Zr estao distribuidos entre carogo e superficie.
A estrutura mais estavel para o tipo ICO (distorcido) é 2,56 eV menos estavel e, nesse
caso, os 20 atomos de Pt comecam a formar pequenos aglomerados, porém, continuam na

superficie e os dtomos de Zr distribuem-se pelo caroco e superficie da estrutura.

PtogZryr: a estrutura mais estavel é do tipo DRC, com os 28 atomos de Pt dispostos entre
superficie e caroco, assim como, para os 27 atomos de Zr. Essa estrutura, inicialmente 1CO,
perde completamente a simetria. Além disso, todas as configuracoes ICO testadas para
essas composicoes perderam a simetria. A estrutura mais estdvel do modelo DRC# é 1,91

CYOW com os 4tomos de Pt também na superficie

eV menos estavel que a estrutura DR
e no carogo, assim como os demais atomos de Zr. A préxima estrutura mais estavel é a
DRCP*, neste caso, os 4tomos de Pt estao na superficie e os de Zr entre caroco e superficie,

sendo 2,11 eV menos estavel que DRCYOW,

Pts5Zrs: a estrutura mais estavel também é uma DRCPY, com os 35 dtomos de Pt dis-
tribuidos entre superficie e carogo e os 20 dtomos de Zr distribuidos na superficie de forma
homogénea. A segunda estrutura mais estavel é do tipo DRC%, com uma diferenca em
energia de 3,11 eV e a disposi¢ao dos atomos de Pt e Zr acontecem como na estrutura
anterior. Nessa composicao, todas as configuragoes ICO também sofreram distorcoes, logo,
temos uma estrutura distorcida que é 4,44 eV menos estavel. Esta estrutura possui os
atomos de Pt e Zr dispostos entre carogo e superficie, mas os atomos de Zr, quando na

superficie, encontram-se distribuidos homogeneamente.

Pt Zr 3 a estrutura mais estavel segue o modelo DRC com os 13 dtomos de Pt entre
superficie e caroco, assim como os atomos de Zr. A DRCP* mais estavel é 0,67 eV menos
estavel que a DRC*™W e com dtomos de Zr e Pt entre caroco e superficie, contudo, os
atomos de Zr estao distribuidos uniformemente na superficie. A estrutura mais estavel do

tipo DRC?" ¢ 2,31 eV menos estdvel em relacio a DRCYW e possui os dtomos de Zr e
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Pt distribuidos de maneira similar & DRCY®W. No modelo ICO, a estrutura mais estével,
e a unica que nao distorceu, € 18,48 eV menos estavel, essa estrutura é do tipo core-shell

com 13 dtomos de Zr no carogo e 42 dtomos de Pt na superficie.

PtyyZrs: a estrutura mais estdvel é do tipo DRC% com os 6 dtomos de Zr no caroco e os
49 atomos de Pt distribuidos entre caroco e superficie, forma-se também uma estrutura
do tipo core-shell. A estrutura mais estdvel do modelo DRCF* é 2,15 eV menos estével
que a estrutura DRC%. Os 4tomos de Zr estdo localizados no caroco e os de Pt entre
caroco e superficie. A estrutura ICO mais estavel é 11,60 eV menos estavel em relagao a
estrutura DRC?", com os 6 dtomos de Zr na superficie, localizados nos pontos de pressao

(vértices). Enquanto que os 49 atomos de Pt distribuem-se entre superficie e carogo.

Ptss: descrita no final da secao D.1. Além disso, a configuracao DRC% é 1,08 eV menos

estével em relacdo a estrutura DRCF.

Tabela D.2 - Diferencas energéticas (eV) para cada composi¢do Pt,Zrss_,,, entre as estruturas mais estdveis
e os principais modelos estruturais.

Diferencas energéticas em eV:

Zrss5 PteZrso  Pti3Zray  PtogZrss  PtogZrar PtssZrag  PtyoZris PtagZre Ptss
DRCFt  DRCFP* DRCP? DRCP? DRCF? DRCF* DRCF? DRCF* DRCF*

1,08 1,56 0, 60 0,13 2,11 0,00 0,60 2,15 0,00
DRC?%* DRC?% DRC?* DRC?Zr DRC?" DRC?" DRC?" DRC?%* DRC?%
0,00 0,80 1,63 0,00 1,91 3,11 2,31 0,00 1,08
ICO ICO ICO ICO ICO ICO I1CO ICO ICO
0,35 0,00 3,22 2,56 - - 18,48 11,60 5,28
DRCLOW DRCLOW DRCLOW
0,00 0,00 0,00

D.3 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Nbs;_,

As estruturas mais estaveis para os sistemas Pt,,Nbss_,, sao baseadas em trés modelos
estruturais, isto 6, HOPNP (baseado no fragmento de bulk hexagonal compacto, a qual é a
estrutura mais estdvel para Nbss), DRCP® (baseado na estrutura mais estdvel para Ptss)
e no modelo ICO.

Nbss: a estrutura mais estavel é baseada no modelo de fragmento de bulk hexagonal
compacto (HCPNP). O primeiro e o segundo isdmeros também sdo estruturas do tipo
HCP, com diferencas em energia de 0,22 eV para o primeiro isomero e 3,24 eV para o
segundo, ou seja, ambas menos estaveis. A melhor estrutura do tipo DRCF' é 6,35 eV
menos estavel e a melhor estrutura ICO é 15,62 eV menos estavel do que a estrutura de

mais baixa energia para Nbss.
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PtsNbyy: a estrutura mais estdavel é do tipo HCPNP, assim como para Nbss, com 49
atomos de Nb e 6 atomos de Pt, sendo que os 6 atomos de Pt ficam na superficie de
maneira segregada. A segunda estrutura mais estdvel também é uma estrutura HCPNP,
sendo 0,42 eV menos estavel que a de mais baixa energia. Porém, essa estrutura apresenta
os 6 atomos de Pt distribuidos homogeneamente na superficie. A terceira estrutura mais
estavel é uma DRCP!, sendo 3,03 eV menos estavel, com os 6 4tomos de Pt distribuidos
de maneira homogénea na superficie. Nao temos nenhuma estrutura representativa para o
modelo ICO, pois além das distorcoes, os atomos de Pt estao dentro e fora da estrutura,
ou seja, 3 dtomos na superficie (homogéneos) e 3 dentro, formando um sub-cluster. Esse

tipo estrutural é 6,23 eV menos estavel que a estrutura mais estavel para essa composicao.

Pt13Nbys: a estrutura mais estavel é uma estrutura do tipo ICO distorcido e com reducao
de carogo (10 dtomos), além disso, os 13 atomos de Pt na superficie estao distribuidos de
forma homogénea e os 42 atomos de Nb distribuem-se entre caroco e superficie. Contudo,
os 12 atomos de Pt assumem os pontos de pressao na superficie da NP ICO. A estrutura
mais estdvel para o modelo DRCF® é 1,95 eV menos estavel. Nessa estrutura, os 13 dtomos
de Pt também estao distribuidos homogeneamente na superficie. A estrutura mais estavel
para o modelo HCPNP possui a Pt na superficie, distribuida de forma homogénea, com
os atomos de Nb distribuidos entre caroco e superficie e a diferenga em energia ¢é de 2,29
eV.

PtyoNbss: a estrutura mais estével é do tipo ICO (distorcido), com os 20 dtomos de Pt
na superficie, distribuidos uniformemente e os 35 atomos de Nb, distribuidos entre core e
shell. A estrutura mais estével para HCPP apresenta uma diferenca de 0, 56 eV, possuindo
os 20 atomos de Pt distribuidos na superficie e os demais atomos de Nb dispostos entre
o caroco e a superficie. A estrutura mais estdvel do tipo DRCF! ¢ 1,34 eV menos estavel.
Além disso, dos 20 atomos de Pt, 4 encontram-se no caroco da estrutura e 16 na superficie,
dispostos de forma homogénea, com isso, os atomos de Nb distribuem-se entre caroco e

superficie.

Pt.3Nby;: a estrutura mais estavel é do tipo DRCF, com os 28 dtomos de Pt na superficie
e os 27 atomos de Nb distribuidos de forma homogénea na superficie e no carogo. A melhor
estrutura do tipo ICO possui uma diferenca de 2,99 eV em relagao a estrutura de mais
baixa energia. Neste caso, os atomos de Pt também encontram-se na superficie e os atomos
de Nb entre core e shell. A estrutura mais estéavel do tipo HCPNP é 3, 08 eV menos estével
e possui as mesmas caracteristicas das anteriores, com Pt na superficie e Nb entre caroco

e superficie. Contudo, é possivel observar a formagao de sub-clusters de Pt.
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Pt35Nbyg: a estrutura mais estavel é uma DRC, com os 35 dtomos de Pt distribuidos entre
superficie e caroco, assim como os 20 atomos de Nb. Porém, na superficie encontram-se
uniformemente distribuidos. Inicialmente essa estrutura era uma HCP, porém, ficou to-
talmente distorcida apds o processo de otimizacao estrutural. A segunda estrutura mais
estavel ¢ do modelo DRCF!, com os 4tomos de Pt e Nb distribuidos uniformemente entre
caroco e superficie e sendo 1, 38 eV menos estavel que a estrutura DRC*W. A melhor es-
trutura do tipo HCPN? possui uma diferenca em energia de 5,11 eV em relacio & DRCOW.,
Nessa estrutura, a Pt encontra-se apenas na superficie, enquanto que os atomos de Nb
ficam entre as regides de caroco e superficie, distribuidos homogeneamente. Considerando
a melhor estrutura do modelo ICO, a diferenca em energia é de 6,60 eV, essa estrutura
possui os 20 atomos de Pt na superficie e os 35 atomos de Nb entre carogo e superficie,

sendo que na superficie, os atomos de Nb encontram-se nos pontos de pressao.

Pt Nbs: a estrutura mais estével é uma DRCPY, com a Pt no caroco e na superficie da
NP e os 13 atomos de Nb na superficie, distribuidos homogeneamente. A melhor estrutura
do tipo HCPNP é 5,40 eV menos estavel que a estrutura de mais baixa energia, com 10
atomos de Nb na regiao de caroco e 3 na superficie, formando um sub-cluster. Os dtomos
de Pt ficam entre carogo e superficie, porém, em sua maioria, na superficie. Para o tipo
ICO, a estrutura mais estavel é 5,49 eV menos estavel em relacao a de mais baixa energia,
nesse caso, tem-se a formacao de uma core-shell perfeita, com 13 atomos de Nb no core e
42 dtomos de Pt na shell.

Pt4Nbg: a estrutura mais estavel é do tipo DRC, com os 6 &tomos de Nb no caroco e os 49
atomos de Pt entre caroco e superficie. A segunda estrutura mais estdvel é do tipo DRCF?,
sendo 1,38 eV menos estavel que a estrutura DRC*W, com as mesmas caracteristicas
da estrutura anterior. Considerando o modelo HCP™", os 4tomos de Nb encontram-se
entre caroco e superficie, assim como para os de Pt, porém, para Nb a maioria esta na
superficie, além disso, essa estrutura possui uma diferenca de 4,04 eV em relacao a mais
estdvel (DRCYOW). A melhor estrutura do tipo ICO é 4,47 eV menos estavel, com os 6
atomos de Nb no caroco, incluindo o d4tomo central e os 49 dtomos de Pt distribuidos

entre core e shell.

Pt55: mesma estrutura discutida no final da secao D.1. O modelo HCPN? apresenta uma
diferenca energética de 3,69 eV em relacao a estrutura mais estavel e apresenta algumas

distorgoes estruturais.
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Tabela D.3 - Diferencas energéticas (eV) para cada composi¢cdo Pt,,Nbss_,,, entre as estruturas mais estdveis

e os principais modelos estruturais.

Diferencas energéticas em eV:

Nbss PtgNbyg Pt13Nbys PtogNbss PtogNbar Pt35Nbgyg Pt4oNbq3 Pt49Nbg Ptss
DRCP? DRCP? DRCF? DRCF? DRCF? DRCF? DRCPF* DRCF? DRCF?

6,35 3,03 1,95 1,34 0,00 1,38 0,00 1,38 0,00
HCPN* HCPNP  HCPY HCPN  HCPN»  HCPN®  HCPNP  HCPNY HCPM
0,00 0,00 2,29 0,56 3,08 5,11 5,40 4,04 3,69
ICO ICO ICO ICO ICO ICO 1CO ICO ICO
15, 62 6,23 0,00 0,00 2,99 6,60 5,49 4,47 5,28
DRCLOW DRCLOW
0,00 0,00

D.4 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Mos;_,

As estruturas mais estaveis para os sistemas Pt,Mos;_,, sdo baseadas em trés modelos
estruturais, isto é, HCPM® (baseado no fragmento de bulk hexagonal compacto, que é a

estrutura mais estavel para Mogs), DRCY' (baseado na estrutura mais estéavel da NP Ptss)
e ICO.

Moss: a estrutura mais estavel é baseada no modelo de fragmento de bulk hexagonal com-
pacto (HCPM®). O primeiro isémero também é uma estrutura baseada em um fragmento
de bulk HCP, a diferenca em energia é de 0,17 eV, ou seja, menos estavel. O segundo
isomero ¢ uma estrutura do tipo DRC e é 1,46 eV menos estavel que a estrutura de mais
baixa energia. No caso do modelo ICO, temos um ICO levemente distorcido que é 4,37

eV menos estdvel e a estrutura DRCP* é 2,37 eV menos estével.

PtsMoyg: tem como estrutura mais estavel o modelo HCP, essa estrutura é distorcida
e possui os 6 atomos de Pt na superficie, distribuidos de maneira segregada. A segunda
estrutura mais estdvel em energia para essa composicdo é uma estrutura HCPM°, sendo
0,15 eV menos estavel. Porém, essa estrutura apresenta os 6 atomos de Pt agrupados na
superficie formando 2 sub-clusters com 3 atomos cada, e os atomos de Mo entre superficie
e caroco. A estrutura ICO mais estavel possui uma diferenca de 4,71 eV, além disso, é
uma estrutura onde a Pt fica na superficie com 6 dtomos segregados, ou seja, forma-se
um sub-cluster. Para o modelo DRCF?, a estrutura mais estavel é 1,40 eV menos estével
que a HCP, com os 6 atomos de Pt distribuidos de maneira homogénea na superficie da

estrutura.
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Pti3sMoy: a estrutura mais estavel é do modelo ICO, com 13 atomos de Pt distribuidos
de forma homogénea na superficie da estrutura e 42 &dtomos de Mo distribuidos entre
caroco e superficie. Importante ressaltar que os 13 atomos de Pt situam-se nos pontos
de pressao na superficie da NP. A estrutura mais estavel do modelo HCPM® ¢ 1,32 eV
menos estavel que a estrutura de mais baixa energia. Para essa estrutura, os dtomos de
Pt também encontram-se distribuidos homogeneamente na superficie (corners) e os 42
atomos de Mo distribuem-se entre caroco e superficie. A melhor estrutura DRCY* ¢ 4, 69
eV menos estavel que a estrutura de maior estabilidade e, como nos casos anteriores,
os atomos de Pt também estao na superficie, distribuidos de maneira homogénea, e os

atomos de Mo agrupam-se entre carogo e superficie.

PtyyMoss: a estrutura mais estavel é do tipo ICO, com 20 dtomos de Pt dispostos de
maneira uniforme na superficie e os 35 atomos de Mo ficam situados entre core e shell.
A estrutura mais estével do tipo HCPM® possui uma diferenca energética de 2,10 eV,
sendo que essa estrutura tem 20 atomos de Pt distribuidos na superficie e os demais
atomos de Mo distribuidos entre o caroco e a superficie. A melhor estrutura para o tipo
DRCP* ¢ 3,79 eV menos estavel e, nesse caso, os 20 atomos de Pt comecam a formar
pequenos aglomerados, porém, continuam na superficie e os atomos de Mo distribuem-se

entre carogo e superficie.

PtosMoy;: a estrutura mais estével é do tipo HCPM®, porém distorcida, com 28 &tomos
de Pt na superficie e 27 atomos de Mo compondo o caroco e, também, distribuidos de
forma homogénea na superficie. A melhor estrutura do tipo ICO é 0,57 eV menos estavel
que a estrutura de maior estabilidade. Assim como para a estrutura HCPM° os dtomos
de Pt também encontram-se na superficie e os demais atomos de Mo distribuem-se entre
caroco e superficie. No caso da melhor estrutura do tipo DRCF*, ocorre o mesmo, ou seja,
Pt na superficie e Mo entre caroco e superficie, sendo 0,52 eV menos estavel, além de ser

a segunda mais estavel desse conjunto.

Pt3sMoy: a estrutura mais estdvel também é uma HCPMe (distorcida), com 35 dtomos
de Pt distribuidos na superficie e 20 atomos de Mo distribuidos entre carogo e superficie,
sendo que na superficie a distribuigao é homogeénea. A estrutura mais estéavel do tipo ICO
tem uma diferenca de energia de 0,81 eV, nesse caso, os atomos de Pt permanecem na
superficie e ocorre segregacao, assim como os 20 atomos de Mo que ficam entre core e
shell, onde encontram-se segregados, formando um sub-cluster com 7 atomos de Mo na
superficie. A melhor estrutura DRC'* tem uma diferenca de estabilidade de 1,10 eV, com
a Pt na superficie e os 20 atomos de Mo distribuidos entre caroco e superficie da NP,

porém, na superficie estao distribuidos homogeneamente.
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Pt,sMoqs: a estrutura mais estavel segue o modelo ICO, com 13 atomos de Mo no core e
42 dtomos de Pt na shell, ou seja, temos a formagao de uma estrutura do tipo core-shell.
A melhor estrutura do tipo HCPM° é 3,75 eV menos estavel em relacao ao ICO, e possui
os 13 atomos de Mo distribuidos na superficie, e os 42 d4tomos de Pt distribuidos entre
caroco e superficie. No caso do modelo DRCY®, a diferenca em energia diminui para 0,99
eV, e apresenta os 13 atomos de Mo distribuidos entre caroco e superficie, sendo que na

superficie o Mo encontra-se distribuido homogeneamente.

Pty yMog: a estrutura mais estavel é do tipo DRC, com os 6 dtomos de Mo no caroco
e os 49 atomos de Pt entre caroco e superficie, forma-se também uma estrutura do tipo
core-shell. A melhor estrutura DRCY® (segunda mais estdvel) é 0,76 eV menos estdvel
que a DRCYW ¢ possui as mesmas caracteristicas da anterior. No entanto, a melhor
estrutura do tipo ICO € 1,45 eV menos estavel comparada a DRC de maior estabilidade.
Para a estrutura ICO, os 6 atomos de Mo estao no caroco, incluindo o atomo central, e
os 49 atomos de Pt distribuem-se entre core e shell. No caso da melhor estrutura do tipo
HCPM° | temos uma diferenca energética de 2,26 eV em relacao a de maior estabilidade
e, assim, como no caso anterior, os atomos de Mo encontram-se no caroco da estrutura e

os demais atomos de Pt distribuidos entre caroco e superficie.

Ptss: discussao realizada no final da secao D.1. Para o modelo HCPM°| a estrutura mais

estavel é 3,50 eV menos estavel comparada com a DRCF®.

Tabela D.4 - Diferengas energéticas (eV) para cada composi¢do Pt,,Moss_,,, entre as estruturas mais estdveis
e os principais modelos estruturais.

Diferencas energéticas em eV:

MO55 Pt6M04g Ptlg MO42 Pt20M035 Pt28M027 Pt35 M020 Pt42M013 Pt49 MO@ Pt55
DRCF? DRCF® DRCF® DRCF? DRCF? DRCF? DRCF? DRCF? DRCPF?

2,37 1,40 4,69 3,79 0,52 1,10 0,99 0,76 0,00
HCPMe HCPMe  HCPMe  HCPMe HCPMe HCPMe  HCPMe HCPMe  HCPMe
0,00 0,15 1,32 2,10 0,00 0,00 3,75 2,26 3,50
ICO ICO ICO ICO ICO ICO ICO ICO ICO
4,37 4,71 0,00 0,00 0,57 0,81 0,00 1,45 5,28
HCP DRCLOW

0,00 0,00

D.5 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pt,Tcs5_,

As estruturas mais estdaveis para os sistemas Pt,Tcss_, s@o baseadas em trés modelos
estruturais, isto é, FCC (baseado no fragmento de bulk ctbico de face centrada, a qual é
a estrutura de mais baixa energia para Tcss), DRCF® (baseado na estrutura mais estéavel
para Pts5) e ICO.
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Tcss: a estrutura mais estavel é baseada no modelo de fragmento de bulk FCC. O primeiro
isomero, também é uma estruturas do tipo FCC, com diferenga em energia de 0,02 eV.
O segundo isomero é do tipo ICO, sendo 0,04 eV menos estavel que a estrutura mais

estavel. Em relacao ao tipo DRCY, a melhor estrutura é 5,90 eV menos estavel do que a

FCC.

Pt¢Tcyg: a estrutura mais estavel é do modelo FCC, com os 6 atomos de Pt distribuidos de
forma homogénea na superficie e os 49 a&tomos de Tc distribuidos entre caroco e superficie.
A segunda estrutura mais estavel é uma estrutura ICO, sendo 5, 32 eV menos estavel que a
estrutura de mais baixa energia. Essa estrutura apresenta os 6 atomos de Pt segregados na
superficie. Porém, para o modelo DRCP!, a estrutura mais estavel é 7,40 eV menos estével
que a FCC, onde os 6 atomos de Pt encontram-se distribuidos de maneira homogénea na

superficie.

Pt3Tcyy: a estrutura mais estavel é uma estrutura ICO com os 13 dtomos de Pt na
superficie, distribuidos homogeneamente nos pontos de pressao e 42 atomos de Tc dis-
tribuidos entre caroco e superficie. A estrutura mais estavel para o tipo DRCF* possui uma
diferenca em energia de 5,87 eV em relacao a estrutura de maior estabilidade, ou seja, é
menos estavel. Neste caso, os 13 a&tomos de Pt encontram-se distribuidos homogeneamente
na superficie. A estrutura mais estavel para o tipo FCC é 5,96 eV menos estavel que o
ICO e possui 12 dtomos de Pt na superficie, distribuidos de forma homogénea e 1 dtomo

no caroco. Os atomos de Tc distribuem-se entre caroco e superficie.

PtoyTcss: a estrutura mais estavel é do tipo ICO, com 20 atomos de Pt na superficie
distribuidos uniformemente e os 35 atomos de Tc, entre core e shell. A estrutura mais
estavel do tipo FCC possui diferenca energética de 2,47 eV, essa estrutura tem 20 dtomos
de Pt distribuidos na superficie, formando pequenos sub-clusters. J4 os atomos de Tc
encontram-se dispostos entre o caroco e a superficie. A estrutura mais estavel do tipo
DRCPt ¢é 4,73 eV menos estavel em relacio ao ICO, além disso, os 20 dtomos de Pt
encontram-se na superficie da estrutura distribuidos de forma homogénea; com isso, os

atomos de Tc distribuem-se entre caroco e superficie.

PtosTcor: a estrutura mais estavel é do tipo DRC, com 28 atomos de Pt na superficie
e 27 atomos de Tc distribuidos entre core e shell. A segunda estrutura mais estavel é

CMOW além disso, os 28 dtomos

do modelo ICO, sendo 1,24 eV menos estavel que a DR
de Pt encontram-se na superficie segregados, assim como os 27 atomos de Tec, porém,
distribuidos entre core e shell. A estrutura mais estével do tipo DRCY* possui uma dife-
renca energética de 1,47 eV em relacao a estrutura mais estavel (DRCYOW). Neste caso,

os atomos de Pt também encontram-se na superficie, porém, distribuidos de maneira uni-
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forme e os atomos de Tc entre carogo e superficie; formando pequenos aglomerados na
superficie. Para o tipo FCC, assim como para [CO, os atomos de Pt estao segregados na

superficie, e a estrutura é 3,72 eV menos estavel que a estrutura DRCOW.

Pt3;Tcy: a estrutura mais estavel é do tipo ICO, com os 35 dtomos de Pt na superficie
e segregados, e os 20 atomos de Tc entre core e shell e, da mesma maneira, segregados. A
estrutura mais estavel do tipo DRCY® (segunda estrutura mais estével), possui uma dife-
renca de energia de 1,53 eV. Neste caso, a Pt também encontra-se apenas na superficie,
enquanto que os atomos de Tc ficam entre caroco e superficie, distribuidos homogene-
amente. Considerando a melhor estrutura do modelo FCC, a diferenca em energia é de
7,13 eV; como nos casos anteriores, a Pt encontra-se na superficie e os 20 atomos de Tc

entre carogo e superficie, uniformemente distribuidos.

Pts,,Tcy3: a estrutura mais estavel é do tipo ICO, com a Pt na superficie da NP e os 13
atomos de Tc no caroco, formando uma estrutura do tipo core-shell. A estrutura mais
estavel do tipo DRCF' é 4,78 eV menos estével em relacao a estrutura mais estdvel, com
9 atomos de Tc no caroco e 4 atomos na superficie, formando um sub-cluster. Os demais
atomos de Pt ficam na superficie. Em relacao ao modelo FCC, a estrutura mais estavel
¢ 5,96 eV menos estavel que o ICO, nesse caso, 9 atomos de Tc estao no carogo e 4 na

superficie (segregados), j& os dtomos de Pt distribuem-se na superficie.

Pty Tcg: a estrutura mais estavel é do tipo DRCP, com os 6 atomos de Tc no caroco e
os 49 atomos de Pt entre carogo e superficie. Considerando a estrutura FCC, os atomos
de Tc encontram-se no carogo e os de Pt na superficie, além disso, possui uma diferenca
energética de 0,19 eV em relagao a estrutura mais estavel. A melhor estrutura do tipo ICO
¢ 0,28 eV menos estavel comparada com a estrutura DRCF*. Nessa estrutura, os 6 4tomos
de Tc estao no carogo, incluindo o d&tomo central e os 49 4tomos de Pt distribuem-se entre

core e shell.

Pts5: mesma estrutura discutida no final da secao D.1. O modelo FCC é 1,36 eV menos
estavel que a DRCF*.
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Tabela D.5 - Diferencgas energéticas (eV) para cada composi¢do Pt, Tcss—p,, entre as estruturas mais estdveis

e os principais modelos estruturais.

Diferencas energéticas em eV:
Tcss PteTcyg PtisTcys PtogTess PtogTcor Pt3sTcog PtyoTei3  PtygTcg Ptss
DRCP*  DRCF? DRCF? DRCF? DRCF? DRCF? DRCF* DRCP* DRCPF*

5,90 7,40 5,87 4,73 1,74 1,53 4,78 0,00 0,00
FCC FCC FCC FCC FCC FCC FCC FCC FCC
0,00 0,00 5,96 2,47 3,72 7,13 5,96 0,19 1,36
ICO ICO ICO ICO ICO ICO ICO ICO ICO
0,04 5,32 0,00 1,24 1,24 0,00 0,00 0,28 5,28
DRCLOW
0,00
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