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RESUMO

BATISTA, Krys Elly de Aratijo, Estudo Computacional de Primeiros Principios
dos Efeitos de Ligantes nas Propriedades Estruturais, Energéticas e
Eletronicas de Nanoclusters e Nanoligas 2020, 168p. Tese (Doutorado em Fisica)
- Programa de Pds-Graduacao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2020.

Nesta tese realizamos um estudo tedrico baseado em célculos da teoria do funcional da
densidade com corregoes de van der Waals D3, a fim investigar as propriedades de adsorcao
molecular e efeitos de ligantes em nanoclusters com 13 e 55 atomos e nanoligas com 55
atomos. Primeiro realizamos a adsor¢ao molecular de CO, nos nanoclusters com 13 atomos
de Metais de Transicao (MT = Ru, Rh, Pd, Ag), onde nossos resultados mostraram que
a energia de adsor¢ao ¢ mais intensa para metais do inicio da série 4d, aumentando de
Ru para Ag, exceto na configuragao ICO (icosaédrica). Além disso, a adsor¢ao sobre esses
sistemas, mudou a geometria da molécula, assumindo a forma angular. Nesses casos, o
processo de adsor¢ao sobre os clusters acontece através do mecanismo de interagao deno-
minado quimissor¢ao para CO, angular e fisissor¢cao para CO, linear. Assim, a ativacao
de CO, ocorre somente através de quimissorcao, onde o cluster transfere carga para a
molécula, tornando-a anionica, sendo comprovado por nossas analises de carga efetiva de
Bader e frequéncia vibracional. Para estudar o efeito de ligante sobre esses nanoclusters,
realizamos a adsor¢ao de 6CO sobre cinco modelos estruturais para cada sistema. As-
sim, verificamos que ocorre mudanca de estabilidade, onde as configuragoes mais estaveis
(LOW) sao ICO, exceto para Ru. A mudanca de estabilidade ocorre devido ao aumento
do comprimento médio de ligagao da configuracao LOW em relacao a configuracao mais
estavel sem molécula, onde a geometria do nanocluster desempenha um papel importante
na estabilizacao. Nesses sistemas, a ligacao C-MT é mais intensa que a ligagao C-O, o que
torna a configuracao LOW mais estéavel. Além disso, verificamos que a mudanca de estabi-
lidade ocorre com 3 (Ruys), 4 (Rhy5), 2 (Pdy3) e 4 (Ag,3) moléculas de CO, onde a energia
de adsorcao reduz a intensidade com o aumento no nuimero de ligantes. Assim, quanto
maior o nimero de ligantes, mais estavel sera o sistema, pois ocorre redugao no nimero
de sitios ativos e consequentemente, reduz a intensidade da energia de adsorcao. Por fim,
realizamos a adsor¢ao de CO, NO e H, sobre sistemas maiores (nanocluster e nanoli-
gas de PdAu com 55 dtomos), onde consideramos as principais propriedades energéticas,
estruturais e eletronicas em relacao a composicao de Pd. Obtivemos as estruturas mais
estdveis para os nanoclusters e nanoligas e, com base na excess energy, identificamos a
configuracao com maior estabilidade, n = 20. Para a adsor¢ao molecular, consideramos
Pd,;, Aus; e PdogAuss, nos quais verificamos que os sistemas com NO (H,) adsorvido tém
energias de adsorgdo mais (menos) intensas (em mdédulo). Assim, as moléculas preferem
o sitio top, onde os dtomos de Au encontram-se na regiao de superficie (dtomos direta-
mente expostos ao vacuo) e atomos de Pd na regiao de carogo. No entanto, as interagoes
molécula-Pd sdo mais intensas (em mdédulo) que as interagdes molécula-Au, uma vez que
o centro de gravidade dos estados d ocupados do Pd esta mais proximo a energia de Fermi



do que o do Au. Dessa forma, verificamos que o tamanho e composicao do nanocluster é
importante no processo de adsorcao.

Palavras Chave: DFT, Metais de Transicao, Nanocluster, Adsorcao, Ligantes



ABSTRACT

BATISTA, Krys Elly de Aratjo, First-Principles Computational Study of the Ef-
fects of Ligands on the Structural, Energetic and Electronic Properties of
Nanoclusters and Nanoalloys 2020, 168p. Thesis (Doctorate Degree in Physics) -
Programa de Poés-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, 2020.

In this thesis we performed a theoretical study based on density functional theory cal-
culations within van der Waals D3 corrections, in order to investigate the properties of
molecular adsorption and effects of ligands in nanoclusters with 13 and 55 atoms and na-
noalloys with 55 atoms. First, we performed the molecular adsorption of CO, on 13-atom
TM nanoclusters (TM = Ru, Rh, Pd, Ag), where our results showed that the adsorption
energy is more intense for metals from the beginning of the 4d series, increasing from Ru to
Ag, except in the ICO (icosahedral) configuration. Furthermore, adsorption on these sys-
tems changed the geometry of the molecule, taking on an angular shape. In these cases,
the adsorption process on clusters happens through the interaction mechanism namely
chemisorption for angular CO, and physisorption for linear CO,. Thus, the activation
of CO, occurs only through chemisorption, in which the cluster transfers charge to the
molecule, making it anionic, being proven by our analysis of Bader effective charge and
vibrational frequency. To study the effect of ligand on these nanoclusters, we performed
the adsorption of 6CO on five structural models for each system. Thus, we verify that
there is a change stability, where the lowest energy configurations (LOW) are ICO, except
for Ru. The change stability occurs due to the increase in the average bond length of the
LOW configuration compared to the more stable configuration without a molecule, where
the geometry of the nanocluster plays an important role in stabilization. In these systems,
the C-TM interaction is more intense than the C-O interation, which makes the LOW
configuration more stable. In addition, we verified that the stability change occurs with
3 (Ruyy), 4 (Rhyy), 2 (Pdy3) and 4 (Ag,3) CO molecules, where the adsorption energy re-
duces the intensity with the increase in number of ligands. Thus, the greater the number
of ligands, the more stable the system will be, as there is a reduction in the number of
active sites and consequently, it reduces the intensity of the adsorption energy. Finally,
we performed the adsorption of CO, NO and H, on larger systems (nanocluster and na-
noalloys of PdAu with 55 atoms), where we consider the main energetic, structural and
electronic properties in relation to the composition of Pd. We obtained the lowest energy
configurations for nanoclusters and nanoalloys and, based on excess energy, we identified
the configuration with maximum stability, n = 20. For molecular adsorption, we consider
Pd.;, Au,; and PdygAuss, in which we verified that systems with adsorbed NO (H,) have
more (less) intense adsorption energies (in modulus). Thus, the molecules prefer the top
site, where the Au atoms are found in the surface region (atoms directly exposed to the
vacuum) and Pd atoms in the core region. However, the molecule-Pd interactions are more
intense (in modulus) than the molecule-Au interactions, since the center of gravity of the



occupied d states of the Pd is closer to the Fermi energy than of Au. Thus, we verified
that the size and composition of the nanocluster is important in the adsorption process.

Key-words: DF'T, Transition Metals, Nanocluster, Adsorption, Ligands
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1 INTRODUCAO

Atualmente a nanociéncia e a nanotecnologia destacam-se de maneira promissora, especi-
almente na induistria com intimeras aplicagoes no campo tecnoldgico [1-3]. A nanociéncia
compreende o estudo de objetos e sistemas em dimensao nanométrica, onde um nanoémetro
corresponde a 107 metros (1 nm = 107 m), ou seja, objetos e sistemas extremamente
pequenos. Nessa dimensao, os sistemas encontram-se em escala atomica e seu estudo se

d4 através da mecanica quantica [1].

Sistemas nanométricos sao muito interessantes, principalmente do ponto de vista
fisico/quimico, pois nessa escala podem surgir novas propriedades e/ou propriedades que
se alteram, em comparacao ao bulk, possibilitando intimeras aplicagoes de cunho tec-
nolégico nas mais diversas dreas [2-6]. Porém, um dos grandes desafios dessa area con-
siste em entender e explicar os efeitos, bem como, os mecanismos envolvidos na ciéncia dos
materiais em escala atomica; especialmente, no que diz respeito aos metais de transicao
(MT), os quais sao largamente utilizados em aplicagbes cataliticas [7]. Dentre os sistemas
nanométricos passiveis de estudo, aglomerados de atomos, em especial de MTs, destacam-
se por serem promissores em aplicagoes [2-5] e, neste caso, serdo nosso objeto de estudo

no decorrer desta tese.
1.1 Clusters, Nanoclusters e Nanoligas

Os termos clusters, nanoclusters (NCs) e nanoparticulas (NPs) sdo designados a aglome-
rados atomicos constituidos de dois a milhares de atomos [2,4,5,8] e podem ser unérios
(formados por um tnico elemento quimico), binérios (formados por dois elementos distin-
tos) ou compostos por mais elementos distintos [7]. Normalmente a nomenclatura clusters
é usada para particulas de tamanho até 1 nm, NCs para particulas de tamanho entre 1 e
10 nm e NPs para particulas de tamanho entre 10 e 100 nm. No entanto, no decorrer desta
tese adotaremos a nomenclatura NC para todos os sistemas. Esses nanosistemas podem
ser caracterizados como carregados ou neutros e protegidos ou nao por ligantes [2,4,5].
Tais caracteristicas fazem com que esses sistemas possam ser considerados em diversas
areas, tanto no que diz respeito a aspectos relacionados ao meio ambiente e energia,
como no que diz respeito as suas diversas aplicagoes, como em dispositivos magnéticos,
na medicina, na biologia e na catdlise [7-9]. Porém, nos tltimos anos houve um crescente
interesse por sistemas metalicos, especialmente de MTs, em virtude das aplicagoes em

campos promissores, principalmente, a catdlise e a nanoeletronica [8].

As possiveis alteracoes nas propriedades fisicas e quimicas com a evolucao do tamanho

e forma geométrica, torna o estudo desses sistemas interessante [7], pois o tamanho do
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NC pode influenciar na forma geométrica e na estabilidade desses sistemas. Dessa forma,
NCs compostos por muitos atomos, tendem ao comportamento limite do bulk, no entanto,
quando intermedidrios ou pequenos, ou seja, préximo ao limite molecular, suas proprieda-
des ficam extremamente sensiveis a quantidade de dtomos. Com isso, suas propriedades
ficam vulneraveis e podem ser alteradas com a variagao do tamanho, onde os efeitos de
confinamento quantico e o maior nimero de dtomos na superficie em comparacao a regiao
interna do NC, s@o as causas para a mudanca de comportamento [2-5]. Além disso, certos
nimeros de atomos possuem maior estabilidade relativa, os chamados “nimeros magicos”,
que representam um aumento da probabilidade de encontrar NCs com certos nimeros de
atomos (13, 55, 147, 309, 561, ...) para determinados elementos [10-12]. Assim, existem

muitos estudos que concentram-se em NCs com determinados nimeros de atomos [2,4,5].

A geometria dos NCs também possui um papel importante, por exemplo, eles poderiam
ser pensados como “pedagos”do bulk de um determinado elemento, mantendo a estrutura
cristalina. No entanto, NCs nao possuem invariancia translacional, ou seja, o NC pode ser
uma estrutura nao cristalina podendo assumir formas compactas ou abertas, isto é, com
grande ou pequeno fator de empacotamento [2,4,5,13,14]. Por outro lado, as estruturas
consideradas sem simetria sao comumente encontradas para os NCs com pequeno nimero
de dtomos e, em alguns casos, podem constituir estruturas consideradas amorfas [13-17].
Nos NCs com um grande nimero de atomos, as estruturas nao cristalinas deixam de
ser favorecidas energeticamente, pois a energia de formacao é proporcional ao volume
do NC, assim, quanto maior o nimero de dtomos, maior a tendéncia ao comportamento
cristalino [7]. Por isso, em sistemas nanométricos, principalmente NCs, cada dtomo é
fundamental para o sistema, pois a adicao ou remoc¢ao de um tinico atomo pode modificar

suas propriedades fisicas ou quimicas e alterar suas propriedades estruturais (2,4, 5].

Intimeros estudos tém investigado a mistura de dois ou mais MTs, gerando compostos
intermetdlicos ou ligas, a fim de obter propriedades especificas desses sistemas [3,7]. Os
NCs binarios formados pela mistura de dois MTs sao denominados NCs bimetélicos ou
nanoligas. Os efeitos sinergéticos, ou seja, combinacao de efeitos agindo simultaneamente
com uma finalidade especifica e colaborativa, e a diversidade de composi¢oes nos NCs,
dao origem a estruturas e propriedades caracteristicas das ligas metalicas. Dessa forma, as
nanoligas surgem do desejo de produzir materiais com propriedades bem definidas e con-
trolaveis em escala nanométrica. Uma vez que as nanoligas possuem estruturas flexiveis
que podem ser alteradas pela combinacao de dois elementos e ainda, variando a com-

posicao [3,7].

A formacao de NCs bimetdalicos proporciona ao sistema mais graus de liberdade, em

relagao aos NCs monometdlicos (undrios) [18]. No entanto, o fato de combinar dois MTs,
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de forma a obter as nanoligas e suas propriedades, nao significa que as mesmas serao uma
média das propriedades dos NCs unarios, pois a flexibilidade inserida ao sistema, muitas
vezes leva a alteragoes nas propriedades. Atualmente, existe uma contribuicao significativa
das nanoligas no que se refere a aplicagoes tecnoldgicas, pois a possibilidade de variacao
da composigao aliado & variagdo do ordenamento atémico, forma e tamanho [6, 18], torna
esses sistemas mais atrativos. Além disso, o estudo de nanoligas é considerado desafiador,
em termos tedrico e experimental, uma vez que apresenta grande complexidade no que se
refere ao panorama energético. As nanoligas sao compostas por dois elementos diferentes
(A,,B,,), podendo ter tamanho controlado pela soma (m + n) e composigdo controlada
pela razao (m/n). No entanto, é preciso conhecer o método a ser utilizado e as condigoes
em que o NC é gerado, pois sao fatores importantes para determinar experimentalmente

a estrutura e o seu grau de segregagao ou mistura [7].

Em relacao a distribuicao dos MTs nos NCs, existem intimeras possibilidades, consti-
tuindo o chamado padrao de mistura ou ordenamento quimico, onde junto com a estru-
tura geométrica sao os principais critérios para uma possivel classificacao das nanoligas.
Segundo Ferrando, existem basicamente quatro padroes de mistura [7] classificados da
seguinte forma: (i) Core-shell (carogo-superficie), consiste em nanoligas segregadas, com
o caroco composto por um elemento A, envolvido por uma camada de um elemento B
formando a superficie [19]. (ii) Sub-cluster, este padrao de mistura consiste em pequenos
aglomerados de atomos A e B, com a possibilidade de compartilhar uma interface mista
ou um pequeno numero de ligagoes de A interagindo com o elemento B. (iii) Nanoligas
misturadas, neste caso, sao obtidas nanoligas misturadas com elementos A e B, além de
sistemas com padroes ordenados ou aleatérios. (iv) Nanoligas multishell, isto é, nanoligas
que apresentam camadas alternadas de atomos, por exemplo, camada de atomos do tipo

A com B e A novamente e assim por diante [7].

Por esses fatores, o estudo de NCs e nanoligas vem crescendo e despertando cada vez
mais o interesse cientifico, pois o fato de possuirem estruturas flexiveis e propriedades que
podem ser alteradas pela forma, geometria e composicao [14,20-24], torna esses sistemas
muito interessantes. No entanto, € necessario considerar o ambiente em que esses sistemas

serao gerados, estabilizados e aplicados.
1.2 Adsorcao Molecular e Efeito de Ligantes

Na literatura existem estudos que buscam o entendimento atomico da interacao de
moléculas com sistemas metélicos, mais precisamente com superficies de MTs. A interacao
de moléculas com NCs e nanoligas ainda é uma &area em desenvolvimento, pois a forte

dependéncia das propriedades de adsorcao em relacao ao tamanho desses sistemas e suas
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diferentes configuragoes tornam o problema complexo. Além disso, os resultados conheci-
dos para superficies, nao podem ser transferidos de maneira direta para a interacao das
moléculas com NCs e/ou nanoligas [25-31]. Neste sentido, vamos abordar trés tépicos no
decorrer deste estudo, adsorcao molecular e efeitos de ligantes sobre NCs de 13 atomos e

adsorgao molecular sobre NCs e nanoligas com 55 dtomos.
1.2.1 Adsorcao de CO, sobre Nanoclusters de 13 atomos

O aumento da concentragao de CO, na atmosfera estd relacionado a problemas ambien-
tais como, por exemplo, o aquecimento global [32,33], com isso, existem diversos esforgos
globais para diminuir as emissoes de CO, ou mesmo para realizar a captura de CO, do
ar [23,34] e a conversdo em novos produtos usando diferentes rotas quimicas [35,36]. As-
sim, ha um crescente interesse em obter uma compreensao em nivel atomico das etapas
que levam & ativagao de CO, em diferentes materiais [37, 38], sendo uma etapa fun-
damental para o desenvolvimento de catalisadores para a conversao de CO, em novos
produtos [34,39]. Vérios estudos sdo reportados para a adsorc¢ao e ativagdo de CO, em
superficies metdlicas [40,41] que melhoraram nosso conhecimento, no entanto, o entendi-

mento atomistico da ativagao de CO, em NCs de MTs esta longe de ser satisfatorio.

As propriedades fisicas e quimicas dos NCs subnano de MT, (n = niimero de dtomos)
mostram uma forte dependéncia do nimero de atomos (tamanho) [34,42, 43|, forma [23,
36], composigdo quimica [22,24], carga [33, 44, 45], etc. Assim, NCs de MT oferecem
a possibilidade de ajustar a ativacao de CO,. Por exemplo, com base nos célculos da
teoria funcional da densidade (DFT), Lui et al. [34] estudaram o mecanismo de redugao
eletroquimica de CO, em CO, HCOOH e CH, nos NCs Fe,, Co,, Nij, Cu, e Pt,. Dessa
forma, concluiram que os NCs subnano de MTs tém um grande potencial de redugao
de CO,, pois suas propriedades cataliticas podem ser ajustadas com base no tamanho,
composicao e material de suporte. Além disso, obtiveram que a interagao de CO, com NCs
Rh,, reduz significativamente o angulo da molécula de CO,, ocorrendo transferéncia de
carga, enquanto que para a adsor¢ao nos NCs Pd,, e Ag, ., o CO, ¢ linear e a transferéncia

de carga é minima.

Considerando os NCs de Co,,, Yu et al. [43] realizaram a adsor¢ao e dissociacao de CO,
em tamanhos especificos de NCs, ou seja, 13, 38 e 55 atomos, onde observaram que a
interacao de CO,, CO e O com o NC é menos intensa quando a molécula adsorve sobre
Coss, no entanto, identificaram uma atividade catalitica mais alta para dissociar CO,.
Yanagimachi et al. [45] investigaram a ativagao de CO, em Co, para n = 3 a 17 utili-
zando técnicas tedricas e experimentais. Para n > 7, CO, é adsorvido dissociativamente,

consequentemente, concluiram que Co,  catalisa a conversao de CO,. Na mesma linha,
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Green et al. [33] investigaram a ativacao do CO, sobre Pt , onde n = 4 a 7. Com isso,
mostraram que a ativacao do CO, pode ser controlada pelo tamanho do NC, no qual a

ativacao é observada para tamanhos de NCs > 5.

De acordo com os resultados reportados por Liu et al., [36] a forma geométrica é essencial
na ativagao de CO, quando adsorvido em Auy;. Os autores consideraram as geometrias
icosaédrica (ICO) e cuboctaédrica, depositadas sobre TiO,, e mostraram que diferentes
geometrias podem apresentar atividades diferentes. Para o ICO, a fluxionalidade dinamica
estrutural é importante na ligacao e ativacao de CO,, uma vez que as alteragoes estruturais
da superficie aumentaram a energia de adsor¢ao (em médulo), ativando CO,. No entanto,
para o cuboctaedro, a geometria inicial é preservada, consequentemente, a magnitude da
energia de adsorcao e a possibilidade de ativacao de CO, sao reduzidas. Em relagao a
adsor¢ao de CO, sobre MT 4d, Schlexer et al. [38] reportaram a adsorgao de CO, em
Ru,, sobre TiO,. Assim, mostraram que CO,, ¢ facilmente adsorvido e ativado em Ru,,
o que pode estar relacionado a alta reatividade quimica dos MTs dos grupos 8 a 10 da

tabela periddica.

Apesar dos avancos na ativagao de CO, em NCs de MT, nosso entendimento em nivel
atomistico do processo de adsor¢ao de CO, ainda nao estd completo. Varios estudos
focam na adsorgao de CO, sobre sistemas de MTs 3d (como Fe, Co, Ni, Cu) e sobre
alguns sistemas 5d (como Pt e Au), enquanto os sistemas 4d como Ru, Rh, Pd e Ag sao

pouco explorados.
1.2.2 Efeitos de Ligantes CO em MT,4

Entender o comportamento de NCs quando expostos & ambientes externos é de suma im-
portancia pois, pode-se ter uma nocao de suas propriedades e constituintes. Ao considerar
fatores como temperatura e ambiente quimico, o uso de ligantes passa a ser indispensavel,

uma vez que podemos ter um indicativo desses sistemas em caso de possiveis aplicacoes.

Os ligantes podem ser ions ou moléculas que se encontram ao redor de um metal na
formacao de um complexo metalico, contribuindo na estabilizacao dos NCs, mantendo-
os isolados e exercendo um papel fundamental no controle estrutural [46]. Dessa forma,
os ligantes podem ter a funcao de evitar segregagao e, ainda, tornar os NCs soltuveis
em qualquer solvente. Assim, ligantes como fosfinas, aminas e tidis s@o responsaveis pelo
isolamento dos NCs, pois ligam-se a superficie, de forma que nao ocorra a segregacao do
sistema. Por outro lado, amina e fosfina, conseguem induzir mudanca estrutural em NCs
de Pt com 55 atomos [47]. Além disso, também podem atuar na funcionaliza¢ado de NCs,

como contraste para a obtencao de imagens em areas de pouco acesso, transportadores
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de farmacos, sensores, dentre outros [48]. Assim, ligantes podem evitar a segregacao e,
através do controle de tamanho e forma dos NCs, influenciar na estruturagao de materiais

cataliticos.

Apesar dos estudos referentes a NCs de forma geral, ainda nao se tem um conhecimento
bem fundamentado da interacao de NCs protegidos por ligantes. Com isso, é necessario
realizar o estudo tedrico via metodologias computacionais, para entender o uso de ligantes
no processo de estabilizagao dos NCs. Contudo, o tipo de ligante e o nimero de ligantes
inseridos influencia drasticamente nas propriedades fisicas e quimicas desses sistemas.
Assim, estudos experimentais e tedricos que reportam a interacao de NCs com ligantes,
mostram que, dependendo do ligante adsorvido na superficie, os ligantes podem provocar
alteracoes, mesmo que pequenas, na geometria e na parte eletronica e catalitica desses
sistemas [46,49-52]. Além disso, ao adsorver ligantes a sistemas metalicos, a estabilidade
pode ser alterada e, com isso, é possivel encontrar varios estudos, relacionados com o uso
de ligantes como fosfinas [6,53-56] e tiolatos [19,57-60]. No entanto, estudos relacionados

a sistemas protegidos por CO ainda sao pouco explorados.

Por exemplo, Guedes-Sobrinho et al. [61], investigaram via DFT as propriedades estrutu-
rais, energéticas e eletronicas de nanoligas de (Pt,Cos; _,,) protegidos por 31 moléculas
de CO. A partir dos sitemas em fase gasosa encontraram uma correlagao entre a esta-
bilidade e o nimero de ligacoes entre as espécies de Pt e Co. No entanto, nos sistemas
protegidos por CO, verificaram um deslocamento na estabilidade em direcao a uma con-
centragao mais alta de Co, ou seja, sistemas ricos em Co (n = 6 a 20), sendo explicado
pela expansao estrutural da superficie do NC impulsionada pelos ligantes de CO. Assim,
a adsorcao de CO contribui para liberar a tensao induzida pelas interacoes atrativas de

Coulomb entre a regiao de superficie anionica e o caroco cationico.

Para Austin et al. [62] as propriedades dos NCs estao fortemente correlacionadas com
suas morfologias, como forma e tamanho. Combinando célculos DFT com simulagoes
de dinamica molecular ab initio, investigaram o comportamento da adsor¢ao de CO em
Au, 4 nas simetrias I, Oy, e simetrias planares. Com isso, observaram que a adsorcao estd
relacionada com a simetria do NC, assim como alteracoes no centro da banda d com a
cobertura de CO, afetando a estabilidade eletronica do NC. Com a maior cobertura de
CO, encontraram uma transicao 2D para 3D, onde os NCs 3D podem acomodar mais
carga no caroco que os NCs 2D, devido as interacoes com as moléculas de CO adsorvidas.
A partir desses reultados, concluiram que a adsorcao de CO é mais forte nos NCs de
Auyy I, pois possuem atomos de superficie mais coordenados (CN = 6) que os dtomos

periféricos de Au,; planar (CN = 3,4).
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Considerando NCs de calcogenetos CogSeg protegido por (CO),,, n = 0 a 6, Chauhan et
al. [63] investigaram o papel do ligante CO no momento magnético desses sistemas, a fim
de entender a interagao entre a estrutura eletronica dos NCs e seus ligantes. Com isso,
observaram que a adicao de CO resulta na desmagnetizacao gradual do NC, levando a um
grande gap HOMO-LUMO, um alto potencial de ionizacao e baixa afinidade eletronica de
CogSeg(CO)4. A remogao de um ligante, remove dois elétrons de valéncia, mas também

reduz os estados desocupados, levando a uma camada de valéncia nao preenchida.

Por outro lado, durante reagoes cataliticas, mudangas energéticas resultantes de moléculas
adsorvidas podem alterar a estrutura da superficie de MTs, uma vez que geralmente
sao estudadas no vacuo. Considerando esses fatores, Eren et al. [64] através de estudos
experimentais e tedricos, realizaram a adsor¢ao de CO na superficie de Cu(111) a baixas
pressoes (0,1 a 100 Torr), onde observaram que a superficie se decomp6s em pequenos
NCs de 3 ou 19 atomos. Via DFT mostrou-se que o ganho energético da ligacao de CO
com atomos de Cu de baixa coordenacao e o enfraquecimento da ligacao dos &dtomos
de Cu ajudam a tornar os NCs mdveis, a uma pressao de aproximadamente 0,2 Torr.
Assim, concluiram que a formagao dos NCs ativou a superficie e poderia dissociar a agua
adsorvida em temperatura ambiente. Além disso, através de célculos DFT Ha et al. [65]
estudaram o mecanismo de oxidacao de CO catalisado por NCs de Au suportados por
CeO,. Assim, os autores encontraram que NCs de Au, depositados sobre CeO,(100) e
CeO,(111) interagem com até 8 e 4 moléculas de CO, respectivamente, onde a interagao
com a ultima molécula abre um rapido caminho para a oxidagao de CO. Os caminhos de
oxidagao construidos nos dois sistemas mostram que a reagao ocorre na interface Au-CeQO,,
através do mecanismo Mars-van Krevelen. Dessa forma, mostraram que a superficie dos
NCs de Au suportados por CeO, ¢ saturada com CO sob condigoes de oxidagao, onde a

oxidacao subsequente ocorre na interface Au-CeQO,.

Apesar dos estudos existentes na literatura, essa é uma area que esta em constante desen-
volvimento e, consequentemente, com intimeras questoes a serem respondidas, por exem-
plo, a influéncia dos ligantes nos NCs e questoes relacionadas aos padroes estruturais e a
estabilizacao energética. Para ajudar a responder essas questoes, realizamos o estudo de
NCs de MTs 4d (Ru,5, Rh,,, Pd;; e Ag,;) protegidos por 6 moléculas de CO.

1.2.3 Adsorcao sobre Nanoclusters e Nanoligas

Particulas de MTs sao amplamente utilizadas como catalisadores para um grande niimero
de reagoes quimicas [6]. Entre as particulas de MTs de tamanho finito, os NCs de 55 dtomos
sao particularmente interessantes devido a possibilidade de controlar tamanho, geometria

e composicao, o que afeta as propriedades de adsorgao de sistemas moleculares [6,7,18].
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Para obter nanoligas de MTs como bons catalisadores, é fundamental entender a interacao
entre as moléculas adsorvidas e os NCs, uma vez que existe uma forte dependéncia das
propriedades de adsor¢ao com o tamanho nas diferentes configuracoes e na composicao, o

que torna o problema nao trivial.

Nos NCs, a regiao de superficie desempenha um papel importante porque ha um nimero
maior de a&tomos de superficie do que na regiao de caroco, além de serem menos coordena-
dos, o que os torna mais reativos. Por exemplo, em NCs ICO com 55 atomos, a superficie
possui uma porcentagem de cerca de 81,1% e 7,3 de coordenacao. Consequentemente,
os NCs apresentam um numero maior de sitios ativos para interagir com moléculas do
que outros sistemas como bulk ou superficie. A presenca de uma segunda espécie de MT
na constituicao do NC permite ajustar as principais propriedades quimicas e fisicas, ao
mesmo tempo que abre a possibilidade de reduzir os custos na fabricacao de dispositivos
(substituindo as espécies caras de MT) [7]. Existem diversos trabalhos que exploram a
adsorcao molecular em pequenos NCs monometalicos, onde praticamente todos os &tomos
de MT estao na regiao da superficie [26-31,66], enquanto o niimero de estudos que consi-
deram a adsor¢ao molecular em nanoligas é muito restrito [67-70]. Na prética, todos esses
estudos se concentraram nas moléculas de CO, NO e H, devido ao seu envolvimento em

importantes processos cataliticos [27,71,72].

Dentre as combinagoes possiveis de MTs para construir nanoligas, PdAu é particular-
mente interessante porque esses metais sao amplamente empregados em aplicagoes ca-
taliticas [73-76] e, especificamente, no entendimento do processo de adsorgao [77-79].
Consequentemente, NCs de (PdAu);; sao candidatos promissores para estudo, pois esse
tamanho de particula permite alterar a composicao para obter variabilidade das propri-
edades no processo de adsorgao molecular [77-81]. Alguns trabalhos focam no estudo da
adsor¢ao molecular em NCs de (PdAu);;, por exemplo, Cheng et al. [77] estudaram NCs
de (PdAu);; combinando potenciais empiricos com os célculos DFT, onde estudaram NCs
de PdAu na oxidagao de CO a CO,. Assim, verificaram que as energias de adsor¢ao de
CO sao substancialmente dependentes do ambiente local e da composicao dos NCs. Da
mesma forma, o processo de oxidagao de CO apresentou barreiras energéticas sensiveis
a composigao, onde os NCs ricos em Au apresentaram maior atividade catalitica [77].
Por outro lado, Sandoval et al. [81], também considerando calculos DFT, estudaram a
adsor¢ao de Hy em NCs (PdAu),;. Com isso, descobriram que a adsor¢ao de hidrogénio
leva a uma ligeira mudanca nos estados d das espécies de Pd, onde cada atomo de H

adsorvido no NC se torna carregado negativamente.

No entanto, apesar dos estudos anteriores, ainda existem varias questoes em aberto sobre

a adsor¢ao molecular em NCs de (PdAu),;, principalmente em relagao a sinergia entre as
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espécies Pd e Au sobre a adsorcao molecular. Em outras palavras, como a formacgao de
nanoligas pode afetar as propriedades de adsor¢ao? Para resolver esta questao, seleciona-
mos NCs de 55 atomos compostos por PdAu e adsorvemos as moléculas CO, NO e H,,
que oferecem a possibilidade de investigar como os mecanismos de formagcao das nanoligas

afetam o processo de adsorcao.
1.3 Objetivos

1.3.1 Geral

Estudar a adsorcao molecular em NCs com 13 e 55 atomos e os efeitos de ambiente na

sua estabilizacao a partir de trés capitulos discutidos no decorrer dos resultados.
1.3.2 Especificos

e Capitulo 3: Estudar a adsor¢ao molecular de CO,, a fim de entender os efeitos
da adsor¢ao em MT,; 4d (Ruyy, Rhy3, Pdy; e Ags).

e Capitulo 4: Estudar os efeitos de ligante (6CO) em MT,; 4d (Ru,5, Rhy5, Pd;5 e
Ag,5). Com isso, verificar as mudangas que ocorrem nas principais propriedades

com a adicao de ligantes.

e Capitulo 5: Estudar a adsor¢ao molecular de CO, NO e H, em NCs e nano-
ligas de PdAu com 55 atomos. Assim, buscaremos estudar as propriedades de
adsorgao sobre sistemas maiores (NCs e nanoligas) e entender como a formacgao

das nanoligas afeta o processo de adsorcao.

Assim, vamos estudar sistemas em uma escala regida pela Mecanica Quantica, onde bus-
caremos as principais propriedades, através de calculos de estrutura eletronica do estado

fundamental, empregando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
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2 METODOLOGIA
2.1 Problema de Muitos Corpos

Para estudar e compreender os sistemas em nivel atomistico é fundamental considerar as
interagoes entre ntcleos e elétrons (constituintes bésicos). Dessa forma, o primeiro passo
para resolver um problema em Mecanica Quantica é resolver a equagao de Schroedinger.
Sendo assim, vamos considerar um problema que independe do tempo e que nao é re-
lativistico. Como toda informagao do sistema esta contida na funcao de onda, devemos

resolver a equagao,

HU({7},{Ra}) = EV({7i},{Ra}), (2.1)

onde {7} = 7, 7,..., " representa as coordenadas eletronicas, {R,} = Ry, Rs,..., Ry as
coordenadas nucleares, H ¢ o operador Hamiltoniano, E ¢é a energia total do sistema e W

a funcao de onda.

Tal equagao trata de um problema de muitos corpos formado por um conjunto de N
elétrons e M nucleos, sob a acao da forca Coulombiana. Para simplificar a notacao, serao
utilizadas unidades atomicas, consequentemente, a carga do elétron (e), a constante de
Planck (h) e a massa do elétron (m) - ndo relativistica, sdo iguais a unidade (e = h =

m = 1). O Hamiltoniano é nao relativistico e contém todas as interagdes do sistema.

A~

ﬁ[ =T1.+ j—\‘n + ‘/}e—n + Ae—e + ‘/}n—na (22)

onde T, é o operador energia cinética dos elétrons:

~ 1
T.=—=Y V% 2.3
. ; : (2.3)
fn ¢ o operador energia cinética dos ntcleos:
M
~ 1 1
T,=—=Y) —V?, 2.4
3 237, Ve 24)

com M, sendo a massa do niicleo e o laplaciano das equagoes (2.3) e (2.4) é escrito em

funcao das coordenadas dos elétrons e dos nicleos, respectivamente.

Ainda, V,_,, é o operador de energia potencial referente a interacao eletrostatica entre os

elétrons e os nucleos:

N M
A ) Dt (25)
i=1 a=1 |5 — Ra




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

a interacao eletrostatica elétron-elétron:

R 1 N N 1
‘/e—e:_ T o 2.6
QZZW—TH (2:6)
i=1 j<1@

M M
?nfn = %ZZZQ—ZB_, (27)

Assim, o Hamiltoniano de interesse envolve um problema de muitos corpos interagentes,
ou seja, interacoes entre elétrons, nicleos e elétrons e nicleos. Para a resolugao da equacao

(2.1), empregamos a aproximagao de Born-Oppenheimer [82].
2.2 Aproximagao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer (BO) consiste no desacoplamento entre o movi-
mento nuclear e eletronico. Essa aproximacao baseia-se no fato de que a massa de qual-
quer nucleo é sempre muito maior que a massa dos correspondentes elétrons. Com isso,
as velocidades dos nucleos sao extremamente menores que a velocidade dos elétrons, ou
seja, a cada movimento nuclear os elétrons rearranjam-se quase instantaneamente. Dessa

forma, pode-se separar os movimentos em eletronico e nuclear,

V{7 Ra}) = o({R ({7} (L), (2.8)

onde a funcdo de onda W({F;},{R,}) é escrita como o produto de uma funcdo de onda
eletronica, ¢({7}; {R.}), para uma dada configuracdo nuclear ¢ uma funcao de onda
nuclear p({Ra}). A dependéncia paramétrica da funcio de onda eletronica em relacao as
coordenadas nucleares, {ﬁ;}, significa que a cada novo arranjo dos nucleos teremos uma

fungao de onda eletronica diferente, incluindo os autovalores.

Dessa forma, o Hamiltoniano sera a soma do Hamiltoniano eletronico com o Hamiltoniano
nuclear (H = H. + H,) e, consequentemente, teremos duas equagoes de Schroedinger,

eletronica e nuclear,

Hap({F}: AR} = Ep({7}; {R ) (2.9)
H,0({R.}) = Eno({Ra}). (2.10)
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Em busca da solugao da equagao de Schroedinger para o problema de estrutura eletronica,
considera-se apenas as componentes eletronicas, ou seja, uma regiao onde existe um campo
externo gerado por nucleos iméveis. Com isso, a parte nuclear nao serd tratada e o pro-
blema pode ser interpretado como sendo o de N elétrons em um campo de M nicleos fixos.
Logo, o segundo (T,({R.})) e o dltimo (V,_,({R.})) termo do Hamiltoniano podem ser
desconsiderados, pois o segundo é nulo e o ultimo ¢ uma constante, e o novo Hamiltoniano

serd dado por:
H.({7}) = T.({75}) + Ve ({73]) + Veen ({7515 {RLD)- (2.11)
O potencial externo é fixo, entao define-se ‘A/e_n({ﬁ}, {R.}) como V.,;({7;}: {R.}), logo:

H.({7}) = T.({F}) + Ve e {7) + Ve ({7} {RL)). (2.12)

A informacao que especifica o tipo de sistema esta contida na energia potencial, indicando
se o sistema é um atomo, uma molécula ou um sélido, ou seja, representa a energia de
interagao entre os elétrons e os ntcleos. Resolvendo a parte eletronica, todas as grandezas
rotacionais e vibracionais sao desprezadas e a proposta passa a ser, resolver apenas o pro-
blema eletronico para muitos corpos. Portanto, a energia eletronica depende das posigoes
eletronicas e parametricamente das posi¢oes nucleares (E.({R,})), deste modo, a equacéo

(2.9) é escrita como:

(Tt + Ve e 47i)) + Ven (71 AR ) ({71 (B ) = BLUR DO ({7 (B ).
(2.13)

Consequentemente, para uma dada configuragao nuclear, a energia total do sistema serd

dada por:
M M
1 ZoZg
Eiot = Ee + 5 TS S (2.14)
2 ;5; R, — Rﬁ‘

constituindo a resolugao do problema eletronico. Seguindo as mesmas suposi¢oes empre-
gadas para resolver o problema eletronico, a equacao (2.10) pode ser resolvida. Como
os elétrons se movem mais rapidamente que os nucleos, é possivel trocar as coordenadas
eletronicas por seus valores médios, ou seja, médias sobre as funcoes de onda eletronica.
Esse fato, da origem a um Hamiltoniano nuclear para o movimento dos nicleos em um

campo médio de elétrons, escrito como:

ﬁn({éa}) = T\n({éa}) + Etot({ﬁa})- (2-15)
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A energia total, Etot({ﬁa}), fornece um potencial para o movimento nuclear, o que consti-
tui uma superficie de energia potencial, onde na aproximagcao de BO os nticleos movem-se
sobre essa superficie de energia potencial obtida através da solugao do problema eletronico.
Ao obter a funcao de onda para o comportamento nuclear, é possivel descrever os movi-

mentos vibracionais, de translacao e rotacao.

A solucao analitica da equacao de Schroedinger para o problema eletronico, por enquanto,
é impossivel, principalmente, no que se refere ao termo de interacao elétron-elétron. Porém,
a ideia de desacoplar o movimento eletronico do nuclear e escrevé-lo como uma fungao

dependente de coordenadas eletronicas e nucleares, é o ponto fundamental da aproximacao
de BO.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT teve sua ideia inicial provinda do método proposto por Thomas e Fermi, onde
utilizou-se a densidade eletronica como variavel fundamental no problema de muitos cor-
pos. Embora o método de Thomas e Fermi seja uma aproximagao considerada grosseira,
serviu como base para o posterior desenvolvimento da DFT. A DFT possui uma versatili-
dade que é oriunda da generalidade de seus conceitos fundamentais e da flexibilidade exis-
tente para implementd-los. Apesar disso, ainda possui um rigido padrao conceitual [83].
Por este motivo, é uma das mais populares e eficientes aproximacoes e, atualmente, é pre-
dominante em calculos de estrutura eletronica na Fisica da Matéria Condensada. Além
disso, é, sem duvidas, a teoria mais aceita pela comunidade de quimica quantica, prin-
cipalmente por suas vantagens computacionais, quando comparada com os métodos pds
Hartree-Fock.

O principal motivo para a ascensao da DFT nos tltimos anos, vem do surgimento de no-
vos esquemas de integragao numérica, expressoes e correcoes para os funcionais de troca
e correlacao, algoritmos mais eficientes e, principalmente, do desenvolvimento computa-
cional. Assim, a DFT possibilita estudar sistemas moleculares com elevado ntimero de
atomos a um custo computacional relativamente baixo levando a resultados com grande

confiabilidade, comparavel a cédlculos tedéricos mais refinados e a dados experimentais.

A DFT possui a capacidade de superar métodos que buscam solucoes exatas da equacao
de Schroedinger [84]. Para melhor compreensao da DFT, nos proximos tépicos aborda-
remos a fundamentacao tedrica, proposta nos teoremas de Hohenberg-Kohn (HK), e a
aplicabilidade através do método desenvolvido por Kohn e Sham (KS). Além disso, no

Apéndice A destacamos alguns métodos antecessores a DFT.
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2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT estd fundamentada nos Teoremas de HK [85] propostos em 1964, os quais estabe-
lecem a base tedrica da DFT e demonstram que as propriedades do estado fundamental
podem ser escritas como funcionais da densidade. Nesse contexto, o primeiro teorema

proposto por HK estabelece que:

1° Teorema: Existe uma rela¢ao univoca entre a densidade eletrénica n(r) do estado fun-
damental e o potencial externo V,,; para qualquer sistema de elétrons. Consequentemente,
a energia do estado fundamental é um funcional tinico da densidade eletronica do estado

fundamental.

Este teorema estabelece que existe um mapeamento ponto a ponto entre a funcao de onda
e a densidade eletronica. Dessa forma, podemos afirmar que a energia do estado funda-
mental pode ser expressa como F[n(r)] e a densidade eletronica do estado fundamental
determina de maneira unica todas as propriedades, inclusive a energia e a funcao de onda
do estado fundamental. Esta informacgao é muito importante, pois o problema que seria
de 3N varidveis (determinar a fun¢do de onda) ¢é substituido por um problema de trés

varidveis espaciais (determinar a densidade eletronica).

Embora este teorema demonstre rigorosamente que existe um funcional da densidade
que pode ser utilizado para obter a energia do estado fundamental, em nenhum momento

mostra como deve ser esse funcional. Nesse contexto, surge o segundo teorema que afirma:

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

correta, 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:
En(r)] = Te[n(7)] + Ve—e[n(7)] + Vege[n(7)], (2.16)
isto é,

En(r)] = Fuk[n(r)] + Veu[n ()] = Fux[n(r)] + /n(F)Uext[n(F)]dﬁ (2.17)

onde Fyg|[n| é o funcional universal da densidade eletronica de Hohenberg-Kohn e o termo
que contém a integral corresponde a contribuicao do potencial externo. E interessante

observar que o funcional da energia atinge seu valor minimo, ou seja, a energia do estado
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fundamental, quando a densidade eletronica é igual a densidade eletronica do estado
fundamental, isto é,
Elno(r)] < E[n'(7)], (2.18)

no entanto, limitada a condicao de conservacao do nimero de elétrons,

Nn(7)] = / n(F)dF = N. (2.19)

Deste modo, pode-se afirmar que a energia para qualquer densidade eletronica n'(7), que
nao seja a densidade eletronica do estado fundamental, obrigatoriamente serd maior que

a energia do estado fundamental.

A minimizacao do funcional de energia acontece através do método de multiplicadores de

Lagrange para um numero constante de elétrons a partir da densidade eletronica,

5 [E[n(F)] —u (/n(f‘)df— Nﬂ ~0, (2.20)

onde p é o multiplicador de Lagrange. Substituindo (2.17) na equagdo acima, obtém-se a

equacao de Euler-Lagrange, definida como,

2 Vto(] +

5n(7)

onde fundamenta-se a DFT.

e (2.21)

O método da DFT consiste em uma maneira simples e precisa de encontrar a solucao
do problema eletronico, desde que a funcao V,..(7) seja especificada. A fungao ny(7) é a
densidade eletronica do estado fundamental do sistema e E[n ()] deve ser minimizada em
relagdo a essa funcao, onde o valor de Ey[ng(7)] é a energia total do estado fundamental.
Dessa forma, todos os observaveis podem ser calculados como funcionais da densidade
eletronica do estado fundamental, porém, até o presente momento, nao temos uma forma

pratica de fazeé-lo.

Dessa forma, a minimizagao da energia total, Fy[no(7)], é um passo muito importante
dentro da DFT. Para tal, faz-se necessario escrever a energia cinética, T.[n(7)], e a in-
teragao potencial entre os elétrons, V,._.[n(7)], como funcionais da densidade eletronica,
fato complicado e nao pratico. No caso da energia cinética, pode-se obter uma expressao
matematica, escrevendo a mesma em termos da funcao de onda do sistema. Para tornar a
DFT pratica, Kohn e Sham (KS) propuseram o método das equagoes de KS, conectando

as perspectivas da funcao de onda e da densidade eletronica.
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2.3.2 Método de Kohn-Sham

A DFT pode ser implementada de diversas formas, no entanto, a mais utilizada é a
proposta por KS, onde a ideia principal é realizar o mapeamento de um sistema de elétrons
homogéneos interagentes em um sistema de elétrons nao interagentes, porém, ambos com a
mesma densidade [86]. Partindo desse pressuposto, o método consiste em uma abordagem
que nao funciona exclusivamente em termos da densidade eletronica, mas apresenta um
tipo particular de funcao de onda, os orbitais de particula tinica. Consequentemente, a
DFT aborda esse contexto como uma teoria de particula tinica, sem desprezar o efeito de

muitos corpos, ja que os mesmos estao incluidos no funcional de troca e correlagao.

O método de KS objetiva resolver autoconsistentemente um sistema de equagoes similares
as equagoes de Hartree, com a diferenca de que os efeitos de troca e correlagao, F,.[n(7)],
sao incluidos de forma aproximada. A densidade do estado fundamental, ny(7), é a tinica
que minimiza a energia total do estado fundamental. Deste modo, para ny(7) a energia
serd a do estado fundamental. Além disso, o método divide a energia cinética (7'[n(7)])
em duas partes, (i) energia cinética de um gas de particulas nao-interagentes (Ts[n(7)])
e (ii) energia de correlagao dinamica (V.[n(7)]), a qual integrard a energia de correlagao
(E:[n(m)]). Quanto ao potencial de interacao elétron-elétron (V,_.[n(7)]) o mesmo é escrito
como a soma do potencial eletrostatico de Hartree (Ug[n(7)]) com a interacdo de troca
(Vz[n(7)]) e os efeitos de correlagao (V.[n(7)]). Com isso, segundo KS, o funcional universal

da densidade eletronica é o mesmo para todos os sistemas eletronicos, ou seja,
Fuk[n(r)] = T[n(F)] + Ve—e[n(P)] = Ty[n()] 4+ Un[n(7)] + Exe[n(r)], (2.22)

onde o termo de troca e correlacdo, E,.[n(r)], deve conter todas as contribuigoes
energéticas nao incluidas nos outros termos 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 (2.17) do estado fundamental [86], dado para

um potencial externo V., [n(7)], tem-se:
Eln(7) = T.n() + Unln(?)) + Euln() + [ n(Venar, 223

onde, substituindo o termo de Hartree, dado por,
1 An (i :
Unln(M)] = 5 / / ”@L(T,’)dmf , (2.24)
T

7
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a equacao (2.23) pode ser reescrita segundo Kohn-Sham, como,

B = [ 0Vl + 5 [ [ b+ L) 4 Bl (229

O termo T4[n(7)] nado é necessariamente um funcional de n(7), mas pode ser expresso
em termos dos orbitais de particula tdnica, ¥;(7), de um sistema nao-interagente com

densidade n, satisfazendo a correspondente densidade total:

N

n(®) =3 [P (2.26)

i=1

com n(r) > 0V 7. Dessa forma, é possivel escrever T[n(r)] como:

n() = =53 [V .27

que ¢é a energia cinética total para um sistema de particulas nao-interagentes. Neste
caso, os orbitais ¢;(7) sdo funcionais de n, tornando T funcional implicito da densidade,
Ts[n(7)] = Ts[{:[n(7)]}], e com dependéncia sobre todos os orbitais ocupados que, por sua
vez, apresentam uma dependéncia sobre a densidade. Esses orbitais de particula tinica sao

chamados de orbitais de Kohn-Sham e devem obedecer a condicao de ortonormalidade:
/M(ﬁ%(ﬁdf: dij, (2.28)

o que equivale ao vinculo de conservagao do nimero de elétrons (2.19).

Assim, T, é um funcional orbital e F,. é um funcional da densidade. Como consequéncia
do 1° Teorema de HK, a densidade eletronica é determinada através da minimizacao do
funcional total do sistema (2.25) em relagao a densidade eletronica. Lembrando que os

orbitais devem obedecer a condi¢ao de ortonormalidade (2.28).

O método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange e a ortonormalidade sao uti-
lizados para minimizar o vinculo, representado de forma que seja zero, quando satisfeito.
A conservacao do numero de elétrons é introduzida multiplicando-se a equagao (2.28)
pelo multiplicador de Lagrange, p (constante indeterminada). Em seguida, é adicionado
ao produto resultante do funcional que deve ser minimizado, dessa forma, o minimo da

equacao (2.25) precisa que seu diferencial seja igual a zero,

2 Lo - [ [ i ]} <o 220
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Logo, é equivalente escrever:

/bnm{ (7) + ?;@?] WAMH)—M}WK_Q (2.30)

onde:
(1) = Ve (7) + 7 _(7:2 ’Id (2.31)
Vae(n(7)) = % (2.32)

em que a expressao (2.32) é o potencial de troca e correlagao do gas de elétrons homogéneos
de densidade n e o multiplicador de Lagrange, i, passa a ser diretamente associado ao

vinculo:

(/M@WEO (2.33)

A equagdo para minimizacao em relagao a densidade eletronica (2.30), mostra que a
mesma densidade eletronica que minimiza o funcional da energia de HK, pode ser obtida
a partir dos zeros do operador que estd no integrando da equagao (2.30). O termo em
questao representa particulas nao-interagentes que se movem sob o vinculo de uma energia

potencial de interagao gerada por um campo externo efetivo, dado por,

VAP = E(F) + Vae(n(7)) = Vea( / o 5E§;[%m], (2.34)
no qual, por defini¢ao, usamos,
) = el dinscln)) -

on(r) dn(T)

Considerar o potencial Veff significa que a densidade exata do estado fundamental de
um sistema com N elétrons pode ser obtida pela expressao (2.26), sob a condigao que 1;

corresponda ao conjunto das N solucoes de mais baixa energia de particula tinica:

(-5 + 87 ) ) = 2t (2.36)

As equagoes de KS sao constituidas pelas expressoes (2.26), (2.34) e (2.36), onde v; s@o os
orbitais de KS e ¢; os autovalores de KS. Contudo, as equagoes de KS s6 podem ser solu-
cionadas de forma autoconsistente, para isso, admite-se os seguintes passos: (i) primeiro é
necessario a proposta de uma densidade inicial; (ii) constrédi-se um potencial efetivo; (iii)

determina-se os orbitais de KS, através da resolucao da equacdo (2.36); (iv) calcula-se

43



uma nova densidade eletronica; (v) compara-se a nova densidade e a densidade inicial,
utilizando um critério de convergéncia pré-estabelecido; (vi) se o critério for satisfeito,
encontra-se a densidade do estado fundamental, caso contrario, o ciclo recomeca, agora
com a combinacao da densidade inicial e 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 (2.25), sera:

Bl = i)+ [ n(Veuliir+ 5 [[ 00

=7

/

dFd7 " + E[n(F)],  (2.37)

com V.+(7) sendo obtido da expressao (2.34):

Vear(7) = V37 ( /V _ﬁ “'—w. (2.38)

Reescrevendo,

E[n(7)] = Ty[n(7)] + / AV, / / l:_” ") grar - / 0(F) Ve (F)dF + Epe[n(7)].
(2.39)
Assim, multiplicando cada termo da equagao (2.36) por ¥} (7), integrando em 7 e, a partir

do resultado, somando sobre 7, a equagao (2.39) pode ser reescrita como:

n(7)] :;gi— % / / %dﬁﬁ’ . / n(PWVae(F)dF + Ege[n(7),  (2.40)

na qual a soma ocorre sobre todos os estados ocupados, porém apenas no primeiro termo

do lado direito da equagao (2.40).

O método de KS permite substituir o problema de muitos corpos, determinando a den-
sidade eletronica do estado fundamental de um sistema de N elétrons interagentes, por
um problema simples de uma tinica particula. A principio, nao existe um significado fisico
para os orbitais de KS, mas sao usados para construir a densidade eletronica. Na verdade,
¢ comum pensar neles como auto-estados fisicos de particula tnica. Outro ponto signifi-
cativo é o fato dessas equacoes nao desprezarem as contribuicoes de troca e correlacao.
O funcional de troca e correlacao é essencial para esse método e sua utilidade pratica
depende de se encontrar expressoes aproximadas e, ao mesmo tempo, suficientemente

simples e precisas.
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Contudo, o grande desafio é encontrar uma boa aproximacao para o funcional de troca
e correlagao. Dentre a gama de aproximagoes existentes, na proxima se¢ao destacamos a

aproximagcao de gradiente generalizado (GGA) [87].
2.4 Funcionais de Troca e Correlagao

Os teoremas de HK e as equacoes de KS afirmam que o estado fundamental pode ser obtido
pela minimizacao da energia, a partir de um funcional da energia. No entanto, é necessario
buscar uma solucao autoconsistente para um conjunto de equacgoes de particula tnica.
Nesse contexto, o maior desafio na resolugao das equagoes de KS é especificar o funcional
de troca e correlacao (E,.[n()]), pois apesar de existir e ser garantido pelos teoremas de
HK, a sua forma é desconhecida. Porém, para que a DFT seja aplicavel, é fundamental
determinar o funcional de troca e correlacao, onde estao presentes as interagoes que nao
sao incluidas nos demais termos energéticos. Escrevemos o termo de troca e correlagao na

forma:

Eclol) = [ n(feselln()0dr, (2.41)

onde &,.([n(r)],r) é a densidade de energia de troca e correlacao. A equagao (2.41) pode

ser tratada separadamente, como um termo de troca e um termo de correlacao:

Een(P)] = E [n(F)] + E[n(r)]. (2.42)

O fato da fungao de onda multieletronica ter que ser antissimétrica dé origem ao termo de
troca e o movimento correlacionado dos elétrons, um elétron depende da posicao dos outros
elétrons, dé origem ao termo de correlagao. O termo de troca pode ser obtido de maneira
exata pelo método de HF, porém, a correlacao ¢ um problema complexo e nao existe
uma maneira exata de se obter esse termo. A solucao para este problema vem através
de aproximacoes onde, ao longo dos anos, foram desenvolvidos diversos funcionais que
buscam a melhor descri¢ao dos termos de troca e correlagao. Dentre a gama de funcionais
existentes, o primeiro e mais simplificado é o funcional denominado Aproximacao de
Densidade Local (LDA - Local Density Approximation), [85,86,88]. Mais detalhes podem

ser encontrados no Apéndice A.
2.4.1 Aproximacao de Gradiente Generalizado

No decorrer dos anos, foram desenvolvidas varias aproximacoes para melhorar a descrigao
dos funcionais de troca e correlagao com bons resultados para uma variedade de proble-
mas fisicos. Dentre as diversas aproximacoes, aquelas que usam as informacgoes sobre a

densidade local e o gradiente da densidade eletronica local sao as que mais se destacam.
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Tais aproximagoes sao denominadas de aproximagao de gradiente generalizado (GGA -
Generalized Gradient Approximation) [87-90]. O diferencial desta aproximagao é que,
além de considerar o valor de densidade eletronica no ponto 7, a GGA também considera
o gradiente da densidade no mesmo ponto que esta sendo calculada a densidade de energia

de troca e correlacao. Neste caso, o funcional de troca e correlagao é definido como:

ESC4n /f ), V(7)) dr, (2.43)
e o potencial para a aproximacao de troca e correlagao pode ser escrito,

GGA _8E§cGA[n(F)] - of of
o0 = s = ot~ () 24

A funcao f(n(r), |Vn(r)|), descrita na equacao (2.43), ndo possui uma defini¢ao especifica,
logo, diferentes fungoes tém sido propostas. No entanto, um dos mais conhecidos e uti-
lizados é o funcional PBE, que leva este nome em homenagem aos seus autores Perdew,
Burke e Ernzerhof [87].

O funcional PBE baseia-se em uma simplificacao da parametrizacao proposta por Perdew
e Wang, conhecida como PW91 [88], pois apresenta uma proposta simples e com a mesma
eficiéncia. Dessa forma, satisfaz ao maior niimero possivel de condigoes exatas, utilizando
somente condicoes energicamente significativas. Nessa aproximacao, o funcional de troca

¢ dado por:

EPPE ()] = / n(F)ehom (n(7) EFPPE (s)dF, (2.45)

onde £°™(n(r)) é a densidade de energia de troca de um gés de elétrons homogéneo e

FIBE(s) ¢ o fator de troca PBE sob a foma:

k
FEPBE(s)y =1+ k — - (2.46)
[y
com s(7) sendo o gradiente adimensional da densidade e escrito como,
V()|
= 2.47
(N = o1 ) (2.47)
e = 5” ,onde £ e k assumem 0,066725 e 0,804, respectivamente, e kg é o vetor de onda
de Ferrnl dado por:

ke(7) = (3n2n(7)"°. (2.48)
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Definida a parte de troca, a parte de correlacao do funcional PBE pode ser escrita como:

ELPE ()] = [ n@elem (n(r) HE P ) (2.49)
onde £°™(n(7)) é a densidade de energia de correlagao de um gas de elétrons homogéneo
e HPBE(r t) é definido como:

1+ At?
HIPE(rgt) = ~in |1 B 2.
com
1—1In2 1 4k
v = 2” , Alrg) ZET, t(f’):m e ky=1y/—%,  (2.51)
T Y (ye 7 —1) 2kn(7) T

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

e ks o numero de onda de Thomas-Fermi.

Atualmente, o desenvolvimento de funcionais mais precisos é uma area ativa, onde busca-se
desenvolver um funcional que represente a natureza exata do termo de troca e correlacao,
bem como, implementa-lo de maneira eficiente. Assim, a construcao de funcionais é de
grande importancia, destacando-se os funcionais orbitais, meta-GGA (TPSS [91], revTPSS
[92], M06-L [93]) e M11-L [94], hibridos (B3LYP [95,96], PBEO [97], HSE [98]), dentre

outros.
2.4.2 Correcgoes de van der Waals

As interagoes de van de Waals (vdW) surgem das flutuagoes de densidade de carga e, nor-
malmente, sao mais fracas quando comparadas com as ligagoes ionicas e covalentes. Dessa
forma, sao fundamentais em propriedades relacionadas a estabilidade e na formagao mo-
lecular de sistemas com ligacoes fracas como, por exemplo, sistemas biomoleculares onde
a molécula de DNA é um exemplo, adsorcao em superficies e nanoestruturas, entre ou-
tros [99-105]. No entanto, cdlculos DET que empregam os funcionais de troca e correlagao
locais, LDA, e semilocais, GGA, nao descrevem de maneira apropriada as interagoes de

van der Waals.

Dessa forma, diversos métodos estao sendo desenvolvidos a fim de corrigir e melhorar
a descrigao de sistemas como os relacionados acima. As propostas de corregoes de vdW
baseiam-se no fato de que as corregcoes possuem magnitude pequena e, assim, nao apre-
sentam efeito significativo em relacao a densidade eletronica. Nesse contexto, a energia

total do sistema é dada pela soma da energia total do calculo DFT convergido e das
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contribuicoes de vdW,
Epprivaw = Eppr + Evaw. (2.52)

Com isso, dependendo da correcao utilizada, temos uma forma para obter a E,qw. Em

nosso trabalho, estamos empregando a aproximagao D3, proposta por Grimme [106,107],

N
1 Clii Chii
EvdW = —5 Z Z fd,(i(ri,j) L)6—Z] + fd,8(ri,j7 L)S_Z] . (253)
=1 j "ij L TijL
Os coeficientes de dispersao Cs;; dependem da geometria, pois sao ajustados com base no
nimero de coordenagao em torno dos atomos i e j [108]. Para n > 8, testes comprovam
que ocorre instabilidade do método e as mudangas nao sao significativas para os sistemas

mais comuns. Assim, de maneira geral, as funcoes de amortecimento, fg,, sdo dadas por,

Sn

fan(rig) = 1+ 6(ri;/(spnRoiy)) o

(2.54)

Cg;i  ~ . . A
onde Ro;; = 4/ Czlj sao os raios de corte fixados, assim como os parametros og, 0g € Sgp,

os quais sao ajustados de acordo com o funcional de troca e correlagao utilizado.
2.5 Meétodo de Resolugao das Equacoes de KS

A DFT é considerada uma teoria exata, se a forma dos funcionais de troca e correlacao
for conhecida e se a solucao das equacgoes de KS for possivel. A principio, as equagoes de
KS para alguns dtomos e moléculas [109,110] podem ser resolvidas diretamente através de
um procedimento numérico. No entanto, na maioria dos casos é necessario expandir seus
orbitais em um conjunto base, considerando a periodicidade do sistema (mais detalhes no
Apéndice A). Consequentemente, ao longo do tempo, varios métodos foram desenvolvidos
[111-113], porém, neste trabalho utilizou-se o0 método do projetor de ondas aumentadas,
PAW (Projector Augmented Wave) [114]. Este é um método considerado all-electrons,
que descreve a funcao de onda verdadeira como uma combinacao de funcoes de onda

auxiliares, computacionalmente mais baratas.
2.5.1 Método PAW

O PAW é um método de grande sucesso em combinagao com a DF'T especialmente devido
a precisdo, eficiéncia e baixo custo computacional [114]. Esse método foi desenvolvido por
Blochl em 1994 e tem como base tedrica os métodos APW (Augmented Plane Wave) [115]

e seus sucessores lineares, como o LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) [113], bem
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Figura 2.1 - (A) Esquema comparativo entre a funcio de onda de todos os elétrons e a pseudofuncio de onda
(parte superior) e entre o potencial do célculo com todos os elétrons e o PP (parte inferior) [112];
(B) Esquema representativo do método AW, ligagdo de dois dtomos, regido das esferas, com
rapidas oscilagdes da fungdo de onda e regido entre as esferas (intersticial), com fun¢des de ondas
suaves [116].

como, vérias das ideias desenvolvidas na literatura para pseudopotenciais (PP - Pseu-
dopotential) [111,112]. De maneira geral, combina as vantagens numéricas dos métodos
de PPs com as informagoes sobre o correto comportamento nodal das fungoes de onda
que descrevem os elétrons de valéncia, através do método de ondas aumentadas (AW), de
modo que se tenha um método para descricao de todos os elétrons, com funcoes de ondas

completas e um potencial determinado a partir da densidade de carga completa.

Neste sentido, os métodos de PPs e AW serao descritos resumidamente. O método de
PP baseia-se no fato que os elétrons de valéncia de cada atomo sao os responsaveis pelas
ligagoes quimicas em moléculas e sélidos. Entretanto, os elétrons mais internos sao manti-
dos em suas configuragoes atomicas, pois em diferentes ambientes quimicos, nao ha grande
alteragao nos orbitais internos do atomo. Dessa forma, os elétrons mais internos podem
ser considerados através de um calculo atomico e para o sistema de interesse é necessario
apenas determinar a densidade de valéncia. Com isso, como podemos ver na Figura 2.1
(A), o PP ¢é construido de forma que seja o mais suave possivel na regiao proxima ao
nicleo (regiao de carogo) e, reproduza um potencial verdadeiro, a partir de um dado raio
(raio do carogo ou de corte). Da mesma forma, fora do raio do carogo, a pseudofun¢ao
de onda, deve ter um casamento perfeito com a fungao de onda correspondente. Como as
funcoes de onda de valéncia oscilam na regiao do caroco, sao substituidas por uma pseu-
dofuncao de onda sem nos, as quais sao suaves na regiao do carogo e idénticas a fungao

de onda de todos os elétrons na regiao de valéncia.

Por sua vez, o método AW trata todos os elétrons do sistema e é baseado na ideia de dividir

49



00 ee® OO
e%e ) &% OO

Funcéo de Fungéo de Fungdes de Funcéo de
onda exata onda auxiliar onda parciais cancelamento

Figura 2.2 - Representacdo esquemdtica das trés contribuicdes para a funcdo de onda real. Adaptada de [116].

o sistema em duas regioes: (i) esferas centradas nos sitios atémicos e (ii) regiao intersticial,
como mostrado na Figura 2.1 (B). Na primeira, regiao préxima aos niucleos, as fungoes
de onda oscilam rapidamente, sendo necessario usar bases localizadas para descrever as
caracteristicas nodais da fungao de onda, ou seja, deve-se utilizar ondas parciais. Na regiao
intersticial, que compreende as ligagoes quimicas, a funcao de onda é suave e a energia
cinética é pequena. Com isso, a funcao de onda é flexivel e esta diretamente relacionada
com a mudanca de ambiente quimico, sendo necesséario descreve-la por ondas planas, pois

é um conjunto de base completo.

O PAW reescreve a fungao de onda exata (real ou all-electrons), [¢), que possui compor-

tamentos diferenciados na regiao atomica e intersticial, como uma func¢ao suave, auxiliar,

chamada de pseudofuncao, w>. A pseudofuncao é combinada de forma exata com a funcao
de onda real na regiao intersticial e suave dentro da regiao atomica. Para corrigir o erro
da pseudofuncao calcula-se a expansao de um centro |J1> para cada atomo e, utilizando
métodos matematicos, obtém-se a expansao de um centro da funcao de onda real ’1/11> a
partir de }@Zl> Deste modo, a funcao de onda real é obtida a partir da funcao auxiliar
(pseudofuncao) somada a diferenga entre as expansoes de um centro das fungoes de onda

verdadeira e auxiliar (Figura 2.2), assim:

W) = [¢) + ([v*) — [91)), (2.55)

de forma a ser aplicado para cada atomo em cada orbital e para a densidade eletronica. A
equagao (2.55) e a Figura 2.2 estao correlacionadas e ambas mostram, de maneira pratica,

como obter a funcao de onda real.

Em geral, o PAW consiste em uma transformagao que mapeia a verdadeira fungao 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

convergéencia quando expandidas em ondas planas. Somente apds a reconstrugao da funcao
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de onda real, é 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, onde a transformacao da funcao de onda auxiliar
em real é realizada a partir de uma transformacao linear, |¢> = T‘{/)V> As funcoes de
onda auxiliares sao obtidas da resolucao das equagoes de KS all-electrons, seguida das
transformacoes das funcoes de onda. Alternativamente, pode-se optar pela resolucao da

equacao de KS transformada,
H|y) = |¢)e = ' Hr|g) = T'7[¢)e. (2.56)

Essa equacao tipo-Schroedinger possui Hamiltoniano dado por: 7'HT, e as funcoes de
onda auxiliares sao suaves gerando, teoricamente, a passagem do método de PPs para o
método AW, que refere-se a funcoes de ondas completas. As fungoes de onda auxiliares
sao empregadas para construir a verdadeira funcao de onda e, assim, pode-se determinar

o funcional de 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,
T=1+)Y Sa (2.57)
R

onde tem-se a identidade somada com as contribuicoes atomicas Sk, com R sendo um
indice que designa um dado sitio atomico. Com isso, Sk adiciona uma diferenga entre
a funcao de onda verdadeira e a auxiliar, para cada atomo, onde suas contribuicoes sao
termos locais definidos através de solugoes |gz5z> da equagao de Schroedinger para atomos
isolados. As funcoes de onda de valéncia proximas ao nucleo, podem ser expressas como
uma superposicao de ondas parciais com coeficientes desconhecidos, ja que |gbz> sera um

conjunto base,

w(F) = Z Ci(bi(F)' (258)

O indice i refere-se a um sitio R, aos indices de momento angular ({,m) e a um indice que
diferencia ondas parciais com o mesmo numero quantico e momento angular no mesmo
sitio. Esta equacao ¢ valida para ‘F — RR‘ < T'¢.Rr, onde ﬁR ¢ a posi¢ao do nicleo no sitio
R. As ondas parciais devem ser normalizadas além de um certo raio, 7. g, j& que nao sao

necessariamente estados ligados.

O método PAW é formulado para que os resultados nao dependam do truncamento das on-

das parciais, desde que, nao seja préximo aos nicleos. Assim, para os estados de valéncia,
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para cada onda parcial, escolhe-se uma onda parcial auxiliar ’¢> Porém, a definicao da

contribuicao local Sk para o operador de transformacao é realizada através da identidade:

}¢i> =(1+ SR)‘$i> = SR|$Z’> = ‘¢z> - ‘5@>7 (2.59)

como (1 + Sg) modifica a fungao de onda apenas localmente, |<;Sl> sao ondas parciais e

|¢i> sao contrapartidas auxiliares que tornam-se par-idénticas além de um certo raio r.:

$i(7) = ¢i() para |7 — Rg| > ren (2.60)

Primeiramente, aplica-se o operador de transformacao a uma funcao de onda auxiliar
arbitraria, porém, é necessario que a funcao de onda auxiliar seja expandida localmente

em ondas parciais auxiliares,
) = (P (pi|v). (2.61)

para {F — §R| < T¢R, | ]3,-> sao funcgoes projetoras e estabelecem o carater local das fungoes
de onda auxiliares na regido atomica. A partir da expressao (2.61), tem-se ) ‘(Zzﬂﬁl‘ =1,
valido dentro de r. e para qualquer funcao de onda auxiliar }q§> em que a expansao aconteca
localmente em ondas parciais auxiliares ‘$Z>, se <]Z|$Z> = ¢; ;. Neste caso, nem as funcoes

projetoras nem as ondas parciais precisam ser ortogonais entre si.

Ao combinar as equagoes (2.59) e (2.61), tem-se a possibilidade de aplicar S para qualquer

funcao de onda auxiliar,
e o operador de transformacao pode ser escrito como:

T_1+Z |6:) — [0:)) (B, (2.63)

com a soma feita sobre todas as ondas parciais de todos os atomos. Somente apds essas

definigoes, a funcao de onda pode ser escrita, ou seja,

»¢>+Z [61) — [ 1) <pzw>=»$>+%j(%>—%>), (2.64)
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onde:

[Vk) =D o) @le) e [dR) =D |6)(Bild). (2.65)

1€ER i€ER

Nesse sentido, longe dos atomos as ondas parciais sao par-idénticas (2.60), a fungao de
onda auxiliar é idéntica a verdadeira (¢ (7) = ©(7)). Quando préxima aos 4tomos, a fungao
de onda verdadeira é construida a partir de ondas parciais, ¥ (r) = ¥k(7), e com correta
estrutura nodal. Os termos perdidos no truncamento sao parcialmente contados pelas

ondas planas, explicando a rapidez na convergéncia das expansoes de ondas parciais.

Reescrevendo a funcao de onda real (2.64), tem-se:
) = 1) + 32 (8 Bl) = 3 (|9:)) Bl ), (2:66)

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 solucoes da equagao de Schroedinger para o atomo isolado. O ltimo 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 aproximacao 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 caroco
serao ortogonais, pois é uma caracteristica dessa transformacao. Desse modo, o conjunto
de ondas parciais |¢Z> inclui somente estados de valéncia ortogonais as fungoes de onda

do caroco.

Assim, os orbitais de KS de uma particula para os elétrons de caroco apresentam a mesma,

forma estrutural das func¢oes de onda de valéncia,
) = [5) + [45) — 165). (2.67)

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

a unidade para os estados de caroco.

Obtida a equagao (2.64) e através do valor esperado de um operador ﬁ, pode-se obter as

quantidades fisicas de interesse. J& que o operador A pode ser obtido da fungao de onda
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verdadeira que foi reconstruida ou da fun¢ao de onda auxiliar:

(4) = anwnmwn +Z<¢C}A|¢C> anwn\TtATWn}JrZ<¢C|A]¢C (2.68)

onde f,, sao as ocupacoes dos estados de valéncia, n é o indice que designa o numero
de banda, dos pontos k e de spin e N, é o nimero de estados do caroco. A primeira
soma ocorre para os estados de valéncia e a segunda para os estados do caroco }¢fL>.

Reescrevendo o valor esperado com as contribuigoes individuais, temos:
A ~ —~, ~ —~ —~ ~, ~. NC ~
(A) = 2 Sl Aldn) + (wnlAln) = (DalAln)) + 3 (o5l Ale).  (269)
n n=1

Nesse caso, a densidade eletronica, pode ser escrita como:
") + Z nh(F) — k(7). (2.70)
E a energia total divide-se em trés partes:

E([n), Ri) = E+ Y _(Ep, + E}). (2.71)

No que se refere as ondas planas, E envolve somente funcoes suaves e é avaliada sobre um

grid igualmente espagado no espago real e reciproco, sendo similar as expressoes de PPs:

~ /=

E=3 (| - %VQ\QM +%/d3r/d3r' Lok
4 / 1 (P)ene (7, [7]) + / Bro(F)(F), (2.72)

(] [AF) + Z(7 )]
\F |

r

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

de onda, é necessario que ocorra sobre um grid radial logaritmico que fica mais denso

o4



quando proximo ao nucleo.

Nec,r
1 : 1
Ep = 3 Dusoi| = 5 V%100 + 3 (on] = 5V71o0)

i,JER neR

+1/d3T/dSF [n'(7) + Z(7)] [n'(7) + Z(7)] +/d3rnl(7;4)€xc(7?7[nl:|)7 (2.73)

2 ‘r—f’]

E;:ZDi,j<¢jl—%v%w%/d%/w[ﬁ (r) + 2] [ §3~> 2]

r—
i5eh |

+/d3rﬁl(r_")exc(f’, n']) + /dgrv( )t (), (2.74)

onde para definir a densidade de carga nuclear —Z(7), faz-se a soma das fungdes d sobre
os sitios nucleares, Z(7) = — > p Zpd(T" — R), em que Zp é o ntmero atomico. Nas
equagoes (2.72) e (2.74) introduziu-se um potencial v(7) e v(7), isso porque o potencial
auto-consistente resultante das ondas planas nao é suave. Com isso, os potenciais inseridos

auxiliam na convergéncia das ondas planas sem modificar os resultados.

Com o funcional de energia total conhecido, pode-se obter as forcas, ja que sao derivadas
parciais em relagao as posicoes atomicas. Uma vez que o potencial é a derivada da energia
potencial em relacao a densidade, outras quantidades que caracterizam o sistema podem
ser avaliadas. As aproximagoes no método PAW encontram-se no funcional de energia
total, com a expansao de ondas planas para fungoes de ondas auxiliares controladas pela

energia de corte de ondas planas, E,. = 1G2

max?

e as expansoes em ondas parciais.

Resumidamente, o PAW descreve a funcao de onda all-electron através do mapeamento
da funcao de onda verdadeira em fungoes de onda auxiliares, seus erros podem ser siste-
maticamente controlados, nao havendo problemas de transferibilidade. A convergéncia de
ondas planas é rapida e nao depende de um sistema de referéncia, pois faz uso da densi-
dade e do potencial completos. Além disso, o PAW possui uma expressao para a energia
menos complexa, quando comparada com outros métodos, o que melhora a eficiéncia e

facilita a implementacao.
2.6 Pacote Computacional

O pacote computacional Viena Ab-initio Simulation Package (VASP) consiste em um
pacote para modelagem de materiais em escala atomica, utilizando a ideia de primei-
ros principios, com célculos de estrutura eletronica e dindmica molecular quantica [108].

Dessa forma, Georg Kresse e seus colaboradores desenvolveram o VASP [117,118], ou
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seja, um codigo de ondas planas que determina a solucao aproximada para a equagao de

Schroedinger de muitos corpos, através de calculos DFT.

O VASP combina a precisao dos codigos mais avangados usando o método PAW para
descrever a interagao elétron-ion e a solucao aproximada das equagoes de KS, com dife-
rentes funcionais de troca e correlagao implementados no pacote e diferentes abordagens
p6s-DFET. Além disso, é um pacote que realiza calculos somente para sistemas periédicos,
porém, em sistemas nao-periddicos pode-se aplicar as condigoes periddicas de contorno.
Com isso, através da aproximagao de supercélula, o sistema continua sendo periédico, no
entanto, existe uma distancia minima entre suas imagens periddicas, para que nao hajam
interagoes. Dentre a gama de aplicagoes, o VASP permite calculos de otimizagao estrutu-
ral, dindmica molecular, estrutura de bandas, densidade de estados (DOS), propriedades

Opticas, magnéticas, momento de dipolo, frequéncia vibracional, entre outros.

Um célculo 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, convergéncia da densidade de carga, convergéncia da energia
total e das forgas sobre os atomos, entre outras. O KPOINTS contém informacoes sobre os
pontos /;, para a integragao da Zona de Brillouin, por exemplo, em sistemas nao periédicos
utilizamos um ponto /;, porque nao ha dispersao dos estados eletronicos. O POSCAR
possui as informacoes que descrevem a estrutura do sistema, isto é, os parametros de
rede, os vetores da rede de Bravais e as coordenadas dos atomos. No caso dos NCs, o
POSCAR possui informagdes para a construgao de uma “caixa” (supercélula), que serd
usada para evitar interacao entre o sistema nao peridédico e suas imagens. Por fim, o
POTCAR contém a identificagdo das espécies quimicas, ou seja, todas as informacgoes
necessarias para o calculo das espécies quimicas envolvidas, por exemplo, elétrons de
valéncia, parametros energéticos, projetores, entre outros, lembrando que o POTCAR ¢é
fornecido juntamente com o pacote computacional para cada elemento quimico e tipo de

metodologia.

Portanto, nesta tese todos os calculos computacionais foram realizados com o VASP, prin-
cipalmente pelo sucesso dos resultados e pela alta eficiencia que esse cédigo apresenta.
Além de um esquema de paralelizacao, que aumenta a rapidez dos cédlculos. Nesse con-
texto, cabe ressaltar que todos os calculos passaram, em um primeiro momento, pela
fase de testes de convergéncia, onde os principais parametros de calculo foram testados e
encontram-se no Apéndice A. Os testes foram realizados para determinar o tipo estrutu-
ral, energia de corte, nimero de pontos E, tamanho de caixa, critérios de convergéncia de

energia e forca, entre outros.
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2.7 Meétodo nao supervisionado K-means

Para obter um conjunto de estruturas adsorvidas representativas entre todas as con-
figuragoes otimizadas, empregamos um algoritmo de aprendizado de méaquina nao su-
pervisionado, K-means [119], que divide o conjunto de dados em m grupos de objetos

semelhantes (vetores) e fornece seus centréides (protdtipos do grupo).

O K-means [119] é um método tradicional de clusterizacao e particionamento, que visa
particionar as n observagoes ou amostras em um conjunto de clusters K. Para entender
o método definimos X = {x;},7 = 1,...,n como um conjunto de n pontos tridimensionais
a serem agrupados em um conjunto de clusters K, C' = {cx, k = 1,...,K} e, seja pi o
centréide ou média de cada cluster ¢. O erro ao quadrado entre p; e os pontos no cluster

¢, sao definidos como:

J(ck) = Z | @i — g ||2 . (2.75)

Ti€ECk
Para estabelecer uma particao adequada, o algoritmo K-means visa minimizar o erro ao
quadrado entre as amostras x; e os centréides do cluster ¢, para todos os clusters K da
seguinte maneira:

JC) =33 N | (2.76)

k=1 x;Eck

Minimizar a equagao (2.76) é um problema complexo, apenas uma solu¢do aproximada
deve ser considerada. Em resumo, para um numero desejado de grupos K, o algo-
ritmo consiste em duas etapas principais: (i) Atribua cada ponto ao centréide do cluster
mais proximo; (ii) recalcule a posigao de cada centréide tomando a média das amostras
atribuidas a ele. Esse processo é repetido iterativamente até a convergéncia (as amostras
permanecem atribuidas ao mesmo cluster) ou um nimero maximo de interagoes. Para evi-
tar a convergéncia prematura a um minimo local, uma realizacao distinta com centréides

colocados em condigao inicial aleatdria pode ser considerada.

No entanto, antes de aplicar o K-means, primeiro precisamos codificar os sistemas em
vetores caracteristicos [120], tal etapa é fundamental para a andlise da similaridade entre os
sistemas. Assim, os vetores caracteristicos consistem nos autovalores da representacao da
matriz de Coulomb [121] (uma vez que os vetores possuem autovalores correspondentes),
energia total, comprimento médio de ligagao, nimero de coordenacao efetivo e momento
magnético total. Portanto, codificando propriedades além das caracteristicas estruturais.
Em seguida, as amostras sao agrupadas com K-means em um conjunto predefinido de
grupos, de acordo com suas semelhancas. Finalmente, as amostras mais proximas dos

centroides dos grupos sao selecionadas como estruturas representativas.
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2.8 Principais Analises

Nesta se¢ao, apresentamos detalhes técnicos das principais andlises utilizadas no decorrer

da discussao dos resultados, ja que muitas sao usadas em quase todos os capitulos.
2.8.1 Analises Estruturais

1) O conceito de Numero de Coordenagao Efetivo, ECN, considera que um atomo i é
cercado por atomos a diferentes distancias e com pesos diferentes para cada atomo, ou
seja, atribui-se um peso diferente para cada comprimento de ligacao, a partir do uso de
uma funcao peso. Os dtomos mais proximos possuem um peso maior e os mais distantes
possuem um peso menor, por contribuirem em menor intensidade. O nimero de coor-
denacao (CN) comumente empregado atribui o mesmo peso para todas as ligagdes, sem
considerar seus comprimentos. Dessa forma, no CN define-se um comprimento de ligacao
de corte para um atomo i com os atomos que o envolvem, compondo a primeira esfera
de coordenacao. Porém, os atomos com comprimento de ligagao menores que o valor de
corte contribuem com o mesmo peso e, consequentemente, todos os resultados dependem
do comprimento de ligacao de corte. O conceito de CN pode ser aplicado para estruturas
simétricas de maneira simples, pois o comprimento de ligacao de corte pode ser definido
a partir das distancias dos primeiros vizinhos mais proximos e, assim, fornece somente
nimeros inteiros. Para os NCs, onde temos estruturas de baixa simetria e distorcidas, o
atomo i é cercado por atomos a diferentes distancias (comprimentos de ligacdo maiores e
menores), neste caso, o conceito de ECN fornece uma melhor abordagem. Assim, para a
funcao peso do conceito ECN, consideramos uma funcao exponencial para obter ECN; e
o comprimento médio de ligacao, d’,, para todos os dtomos na particula. Nesse sentido,
o ECN; é obtido por,

6
ECN; =) exp|1- (jjj) , (2.77)

J

onde d;; é a distancia entre os dtomos i e j, e d, é definido por:

av

S

% dyen 1= [3]]

7
dav -

: (2.78)

d, é obtido de maneira auto-consistente, isto é, |d’ (novo) — d', (antigo)| < 0,00010. O
menor comprimento de ligagao entre o 4tomo i e todos os dtomos j (d' ;) é usado como
valor inicial para d:,. O valor final de d’, ¢ obtido dentro de 3 a 10 interagoes, o qual
¢ usado para obter o ECN; que, por sua vez, é obtido pela soma de todos os pesos e

nao precisa ser um valor inteiro. A poténcia 6 e a forma exponencial em d}, sao usadas
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para obter ECNs iguais ao CN usual para alguns casos particulares, por exemplo, NCs
icosaédricos altamente simétricos nao distorcidos, assim como, para sistemas cristalinos
com redes simples como ctbicas e cibicas de face centrada. Logo, o ECN e o d,, para

uma configuracao particular sao obtidos por:

N
1
ECN = =S " ECN,, 2.7
C N; C (2.79)
€
1.
dow = — > di | 2.
NZ w (2.80)

onde N representa o nimero total de atomos do sistema.

2) O parametro de ordem de ligacdo, o, fornece informagoes relacionadas a distribui¢ao
espacial dos atomos de A e B nas nanoligas. Para fazer este calculo utilizamos uma medida

de todas as interagoes (ligagoes) existentes nas nanoligas, seguindo a equagao:

NA—A + NB—B o NA—B
9T NAALNB B NAB

(2.81)

onde N4=4 NB=B ¢ NA=B g30 os niimeros de ligacoes A-A, B-B e A-B. Esses termos sao
definidos pelo nimero de ligagoes vizinhas mais proximas, obtidas a partir do conceito de
ECN [13,122,123]. Segundo sua defini¢ao, 0 = +1 indica segregagao completa, ou seja, nao
existem ligacoes A-B, logo, esse resultado é obtido somente para sistemas monometalicos.
Porém, ¢ = —1 indica uma distribuicao homogénea completa sem a formacao de ligagoes
A-A e B-B. Os valores intermediarios entre ¢ = +1 e —1 como, por exemplo, ¢ ~ 0,
indicam uma possivel segregacao e distribuicao homogénea, pois a soma do nimero de

ligacoes A-A e B-B é igual ao numero de ligagoes A-B.

3) A fungao de distribuicao radial, g(r), é calculada usando a origem do centro geométrico
de cada NC (r = 0), obtido a partir das coordenadas atomicas e usando M; = 1 para
todos os dtomos. Dessa forma, a integral sobre g(r) produz o nimero de dtomos no NC

e, portanto, a altura dos picos de g(r) é proporcional ao nimero de dtomos.
2.8.2 Analises Energéticas

1) A energia relativa total, AF., mede a estabilidade de uma determinada configuragao
i em relagao ao ICO (estrutura de referéncia) ou a configuragao mais estéavel do sistema

(LOW), facilitando a comparagao com outros estudos. Assim, temos:

ABy = Bt = Eig 2O, (2.82)
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. ) . < ICO(LOW
com B 1 sendo a energia total de uma determinada configuragao i e Fi, ( )

energia total da configuragao ICO (LOW).

2) A energia de ligacdo, E{'8, ¢ calculada por atomo e mede a magnitude das ligagdes

entre os atomos a partir da equacao,

AB A B
Eiow —nEiy, —mEd,

m+n

AB _
Ej" = , (2.83)
onde m e n sdo o numero de dtomos A e B, m + n, é o numero de atomos do sistema,

EAB e EAeB s30 as energias totais do sistema e do atomo livre A e B, respectivamente.

3) A energia de excesso (excess energy), Ee., estd relacionada a estabilidade energética
relativa das nanoligas, ou seja, se a formacao da nanoliga é energeticamente favoravel em
relacao aos seus respectivos sistemas monometélicos. Para realizar essa anélise, aplicamos

a equagao,

AnBi— A — B
E m—-n __ QE m . m TLE m
tot tot tot
Ee:vc = 2 m 0 n 2 y (284)

m

onde m =55en =0, 6, 13, 20, 28, 35, 42, 49 e 55. Para determinar os valores de n foram
definidos os extremos, 0 e 55, e um valor para representar a metade do nimero total de
atomos (55), nesse caso, escolhemos 28. A partir desses valores, definimos os demais valores
de n variando entre 6, 7 e 8 atomos. Os termos EQ)QB“‘”, A% o EPS5 sdo as energias
totais da nanoliga A, Bss_, e dos sistemas monometalicos de Ass e Bss, respectivamente.
Portanto, quando n = 0 e 55, a excess energy é 0,00 eV, porém, para valores positivos,
as composicoes nao sao energeticamente favoraveis, enquanto, para valores negativos, a
mistura é energeticamente favoravel. Resumidamente, o célculo de excess energy fornece

uma maneira de obtermos a tendéncia, em escala nanométrica, de formacao das nanoligas.

4) A energia de adsorc¢ao, E,q, mede a magnitude da interacao entre o NC e a molécula
através da equacao,
Eyq = ERYMT _ pMT _ pmol (2.85)

ot tot »

I/MT - , : : , .
onde EROVMT EMT o pmol o56 as energias totais do sistema com molécula, isolado e da

molécula em fase gasosa, respectivamente.

5) A energia de interagao, E;,;, fornece um melhor entendimento dos mecanismos de in-
teracao entre o NC e a molécula. Este calculo é realizado apds a otimizagao estrutural,
onde consideramos os sistemas separados (NC e molécula) com as posigdes atomicas con-
geladas. Assim, verificamos as contribuicoes energéticas envolvidas na interacao, segundo
a equagao,

Eint _ Emol/MT . EMT (frozen) Emol (frozen) (286)

tot tot tot )
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E.é\/[T (frozen) o

I/MT . : ,
onde Fppe MT ¢ o energia total do sistema com molécula, por outro lado, E

mol (frozen) ~ ; . . .
Eio ( ) sdo as energias totais dos sistemas isolados e congelados.

2.8.3 Analise de Carga

Para analisar a transferéncia de carga entre as espécies quimicas, bem como investigar a
contribuicao da interacao de Coulomb envolvida entre as regides de caroco e superficie do
NC, empregamos o conceito de carga de Bader [124-127]. O conceito de carga de Bader
gera uma carga confinada dentro do volume de Bader, sendo chamado de carga de Bader,
QP e ¢é baseado na andlise numérica da topologia de densidade de elétrons [125,127].
Utilizando a QF, calculamos a carga efetiva de Bader ( ff f), obtida a partir da diferenca
do nimero de elétrons de valéncia (Zyq), assim, Q% ; = Zya — Q”. Logo, com base na

definicdo, Q7;; > 0 indica um dtomo cationico e Q7 < 0, um dtomo ani6nico.
2.8.4 Analise Eletronica

Um dos melhores descritores para correlacionar a densidade de estados com propriedades
de adsorcao é o centro de gravidade dos estados d ocupados, eq, [128] que se correlaciona
quase linearmente com a magnitude da energia de adsor¢ao para muitos sistemas. Por
exemplo, dgua e etanol em varios substratos a base de Cu, Pt e Au [129], dgua e etanol
em NCs MT,3 (MT = Ni, Cu, Pd, Ag, Pt e Au) [130] e CO adsorvidos em nanoligas de
(PtCo)ss5 [61].

O célculo de g4 é baseado no modelo proposto por Hammer e Norskov [128], os quais
propuseram o modelo da banda d, que possibilita relacionar as variacoes energéticas com
a banda d dos metais de transi¢ao. A energia de interacao da reacao depende da forma e
largura da densidade de estados projetada (LDOS), onde os mesmos sao frequentemente
acoplados ao centro da banda d. Dessa maneira, o centro da banda d, quando relacionado
aos NCs, é conhecido como €4. O g4 é considerado um bom descritor da reatividade e,
assim, muito utilizado para explicar e predizer as tendéncias cataliticas nesses sistemas.
Nesse sentido, considera-se que a reatividade desses sistemas estd diretamente relacionada
ao deslocamento do centro de gravidade dos estados d ocupados. Quanto mais préximo

for o valor de ¢4 da energia de Fermi, maior sera a interacao com adsorbatos.
2.8.5 Analise de Correlagao

No decorrer da tese calculamos diversas propriedades e varias correlacoes podem existir,
no entanto, elas nao sao facilmente identificadas a partir de dados brutos. Para obter
insights das correlacoes entre as propriedades mais importantes, empregamos a analise de

correlagdo de Spearman [131,132], que mede a intensidade e a dire¢ao de uma relagao
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monotonica entre duas varidveis. O valor obtido é chamado coeficiente de correlacao e
assume valores entre -1 e 1 [132]. Quanto mais préximo o coeficiente de correlagao for
de -1 ou 1, mais forte é a relacao entre as propriedades. Um coeficiente de correlacao de
Spearman negativo corresponde ao decrescimento de uma variavel (X), enquanto a outra
variavel (Y) aumenta (X e Y mudam em diregdes opostas). Por outro lado, um coeficiente
de correlacao de Spearman positivo corresponde a uma tendéncia crescente ou decrescente
nas duas varidveis (X e Y mudam juntos na mesma dire¢ao). O valor igual a zero indica
que nao existe relacao monotonica entre as variaveis. A correlagao de Spearman ¢é obtida

de acordo com a equagao [132]:

63 D?

szl_ s
g n(n?—1)

(2.87)

onde n é o numero de pares de observacoes e D; ¢é a diferenca entre um par de observagoes.

62



3 ADSORCAO DE CO, SOBRE NANOCLUSTERS DE 13 ATOMOS (MT,,
= Ru, Rh, Pd e Ag)

O aumento da concentracao de CO, na atmosfera gerado por combustiveis fésseis € um dos
responsaveis pelo aquecimento global e outros problemas ambientais [33]. Nesse sentido
a adsor¢ao de CO, sobre NCs de 13 dtomos (MT = Ru, Rh, Pd e Ag) pode ser uma
alternativa para reduzir ou ativar CO,. Além disso, entender como acontece a adsorcao
sobre esses sistemas e se a adsorcao ativa CO, é uma das questoes fundamentais para

ajudar na solucao deste problema.

Dessa forma, realizamos calculos de primeiros principios, baseados em DFT [85,86], com
o funcional de troca e correlagao PBE [87] (DFT-PBE), onde adicionamos correcoes de
vdW D3 (DFT-PBE+D3) [106]. Para resolver as equagoes de KS empregamos o método
PAW [114, 133], implementado no cédigo computacional VASP [118,134]. Para os NCs
de 13 4tomos, empregamos uma caixa cibica com 17 A e as seguintes energias de corte:
361 eV (Ru), 278 eV (Rh), 282 eV (Pd) e 281 eV (Ag), maiores em 12,5% que os valores
recomendados pelo VASP. Para a adsor¢ao de CO, sobre os NCs, empregamos uma energia
de corte de 450 eV e caixa ctibica de 22 A, gerando uma distancia minima de 12 A entre
os sistemas CO,/MT,; e suas imagens periédicas. Para descrever a Zona de Brillouin,
empregamos um ponto E, o ponto I'. Além disso, obtivemos a convergéncia ionica quando
as forgas atomicas em cada atomo eram menores que 0,025 eV/ A e a convergéncia em

energia de 107° eV.
3.1 Sistemas em Fase Gasosa: CO, e Nanoclusters MT,4

Considerando CO, em fase gasosa, calculamos as principais propriedades como energia
de ligagao, comprimento de ligacdo entre C e O (dc.o) e frequéncia vibracional (v). Para
a energia de ligacdo e dc.o obtivemos -5,67 €V e 1,17 A, enquanto os resultados expe-
rimentais sao -5,52 €V [135,136] e 1,16 A [135], respectivamente. Como esperado, CO,
tem um angulo de 180° e os modos vibracionais obtidos foram 2353 cm™!, 1320 cm™! e
641 cm™! [135,137,138], os quais estao de acordo com resultados anteriores (desvios de

3,9%) [135-138).

Para obter as configuragoes mais estaveis, denominadas de pGMC (putative Global Mi-
nimum Configuration), para os NCs MT,; empregamos um grande ntimero de estruturas
atomicas reportadas por Piotrowski et al. [139] e Chaves et al. [42] para os NCs de MT,,
(n = 1—15), que incluem os sistemas Ru,5, Rh;3, Pd;3 e Ag;;. Assim, selecionamos cerca
de 65 configuracoes para cada sistema, obtidas via DFT-PBE e re-otimizamos utilizando
DFT-PBE+D3. A partir da otimizacao geométrica, obtivemos as pGMCs para os NCs de
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Figura 3.1 - Configuragdes mais estdveis (pGMC) e as configuragdes icosaédricas (ICO), obtidas via calculos
DFT-PBE+D3 para os NCs de Ruy3, Rhy3, Pd;3 e Ag;5. A energia relativa total em eV, AE,,,
¢ indicada abaixo de cada configuragdo.

Ruys, Rhys, Pdy3 e Agys.

As pGMCs e a configuracao ICO sao mostradas na Figura 3.1, enquanto suas principais
propriedades estao resumidas na Tabela 3.1. Como obtido em estudos anteriores com
DFT-PBE [42,139,140], encontramos uma forte preferéncia por estruturas abertas para
Ru,; e Rhy5, enquanto Pd,; e Ag,; tém preferéncia por estruturas compactas, confirmado
pelos resultados de ECNMT | ou seja, 3,83, 3,66, 5,64 e 5,56 para Ru,,, Rhy;, Pd;;, e Ag,s,
respectivamente. Além disso, como esperado [42,139,140], a estrutura ICO é um isdmero
mais alto em energia, no entanto, nao ha uma tendéncia clara na magnitude das diferencas

de energia.

O comportamento do comprimento médio de ligacao e da energia de ligacao por dtomo
em funcao do nimero atomico segue o modelo de ocupacao dos estados d ligantes e
antiligantes, ou seja, um aumento no preenchimento dos estados d (estados d antiligantes)
contribui para a diminuicao da magnitude da energia de ligagao e, consequentemente,
aumenta o comprimento médio de ligacao. Por fim, calculamos o centro de gravidade dos
estados d ocupados [128], onde o aumento na ocupagao dos estados d produz um 3" mais

préximo da energia de Fermi, exceto para Ag,,.
3.2 Adsorcao de CO, sobre MT,,

Para obter uma melhor compreensao do mecanismo de ativagao do CO, sobre MT,,,
calculamos diversas propriedades de adsorcao, as quais serao discutidas nas proximas

secoes.
3.2.1 Geragao das Configuragoes

Para melhorar nosso entendimento atomistico do papel estrutural nas propriedades de
adsorgao de CO,/MT,, selecionamos duas configuragoes para cada sistema, a pGMC e

a estrutura de alta simetria ICO. A estrutura ICO possui poucos sitios nao equivalentes,
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Tabela 3.1 - Propriedade dos NCs: Energia relativa total em relagdo a configuragio ICO, AEMT: energia de
ligagdo por d&tomo, EMT: comprimento médio de ligagdo, dMT; nimero de coordenag3o efetivo,
ECNMT; e centro de gravidade dos estados d ocupados, eMT para os NCs de Ruys, Rhy3, Pd;5 e
Ag;5 nas configuragdes ICO e pGMC.

MT,; Conf. AEMT (V) EMT (eV) dMT (A) ECNMT MT (eV)

Ru;s 1CO 0,00 —4,38 2.58 6,40 —2,37
Ru;; pGMC — —3,65 —4,66 2,40 3.83 —2,51
Rh,; 1CO 0,00 —4,04 2,64 6,39 —2,27
Rh,, pGMC  —1,71 417 2,43 3,66 —2.47
Pd,; 1CO 0,00 —2,44 2,74 6,36 ~1,36
Pd,;, pGMC  —0,29 —2,46 2,67 5,64 ~1,73
Ag,, 1CO 0,00 —1,66 2,88 6,40 —3,87
Ag,, pGMC — —1,18 —1,75 2.83 5,56 ~3,88

no entanto, devido a baixa simetria da pGMC, o nimero de sitios nao equivalentes au-
menta substancialmente em comparagao com o ICO, sendo um desafio para os estudos de

adsorcao.

A fim de obter um conjunto de configuragoes adsorvidas de alta qualidade para CO,/MT\;,
geramos 300 milhoes de configuragoes adsorvidas aleatoriamente para CO, linear sobre
MT; nas estruturas pGMC e ICO. Nesse caso, usando uma distancia minima de aproxi-
madamente 2,0 A entre os dois sistemas (CO, e MT),3), o que é crucial para evitar confi-
guracoes adsorvidas nao-fisicas. O grande ntimero de configuracgoes adsorvidas fornece uma
boa amostragem da superficie de energia potencial, no entanto, nao é pratico calcular 300
milhoes de configuragoes usando DFT-PBE+D3. Para reduzir o niimero de configuragoes,
empregamos o algoritmo Fuclidean similarity distance (ESD) modificado [130, 141], que
possui menor custo computacional em comparagao com algoritmos mais sofisticados [121].
O algoritmo ESD converte cada estrutura em um vetor caracteristico, onde as compo-
nentes sao as distancias de cada dtomo para o centro de gravidade, e calcula a distancia
Euclidiana entre os vetores. Assim, diferentes configuracoes sao selecionadas considerando
caracteristicas nao semelhantes. Usando esse algoritmo, reduzimos de 300 milhoes para

cerca de 50 configuragdes adsorvidas para cada sistema CO,/MT),.

No entanto, entre todas as configuragoes calculadas, selecionamos 10 configuracoes repre-
sentativas para CO,,MT; usando o algoritmo nao supervisionado K-means [119] (segao
2.7). Essas configuragdes sao mostrados na Figura 3.2 junto com suas respectivas energias

de adsorcao.
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Figura 3.2 - Energia de adsor¢do como uma fun¢do do nimero de configuragdes para CO,/Ru;5, CO,/Rhy3,
CO,/Pd;; e CO,/Ag;5, onde as configuragBes representativas para cada sistema estdo destacadas.
Os diferentes simbolos (cores) representam um conjunto estrutural com caracteristicas similares.

3.2.2 Energia de Adsorcao

A energia de adsorgao, calculada através da equagao (2.85), fornece a magnitude da energia
de interacao entre os sistemas de CO, e MT,;. Dessa forma, as seguintes tendéncias
sao obtidas: nao ha uma deformacao estrutural significante em Ru,4, Rh,; e Pd;5 apds
adsorgao de CO,, o que nao ¢ o caso de CO,/Ag,,, onde a adsorgao de CO, induz uma
distorgao estrutural na estrutura ICO, a qual indica a presenca de isdmeros com energias
semelhantes ou maiores. Em outras palavras, durante a otimizagao estrutural de algumas
configuragoes ICO de CO,/Ag5, o NC ICO de Ag,; é convertido espontaneamente em
uma configuragao ICO distorcida mais estével (0,64 eV mais estavel que a ICO original e
nao distorcida). Consequentemente, esse fato destaca a alta instabilidade dos NCs ICO de
Ag, ;. Nesse sentido, como as estruturas resultantes de CO,/Ag,, (com ICO distorcido)
nao contém mais a estrutura de referéncia ICO, foram omitidas de nossa andlise. Portanto,

para o caso ICO CO,/Ag,,, consideramos a configura¢ao mais estdavel composta por um
NC ICO preservado.

Em geral, a energia de adsor¢ao diminui, em moédulo, de Ru para Ag, nas configuragoes
de ICO e pGMCs. Este comportamento mostra que a adsorcao molecular é favoravel
para NCs de MT,; do inicio da série 4d, seguindo uma tendéncia periddica. Para to-

dos os casos, a comparagao da energia de adsor¢ao de CO, entre ICO e pGMC para
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um mesmo MT mostra uma adsor¢ao mais intensa nas configuragoes ICO do que nas
pGMCs, com excecao de Ag. Esse resultado é esperado, uma vez que em fase gasosa as
configuragoes ICO sao menos estaveis que as pGMCs, consequentemente, a adsorcao de
CO, tem um efeito sinérgico, estabilizando os sistemas de CO,/ICO. Para a adsorgao
sobre as pGMCs, observa-se um efeito atenuante, ou seja, embora os MTs do inicio da
série 4d sejam propicios a adsorcao, ha um efeito estrutural, onde as estruturas sao mais
abertas e, consequentemente, a adsorcao é menos intensa. Assim, para promover a ad-
sorcao e ativagao da molécula de CO, a melhor combinagao é dada pelos MTs do inicio
da série 4d e estruturas do tipo compactas. Por exemplo, para CO,/Ru;;, CO,/Rh;; e
CO,/Pd,3, a configuragao mais estavel é obtida para a adsorgao sobre a configuragao ICO
e a diferenga de energia em relacao a adsorgao sobre a pGMC é de 0,26 eV, 0,07 eV e
0,01 eV, respectivamente. No entanto, considerando CO,/Ag, 5, a interacao de CO, com
Ag,, é pequena, a configuracao de menor energia ¢ dada pela pGMC, onde a diferenca de

energia é de -0,03 eV em relacao a ICO.

Para melhorar nossa compreensao do mecanismo de interacao, calculamos a energia de
interagdo através da equacao (2.86). Assim, obtivemos -3,39 eV (CO,/Ru,;), -3,01 eV
(COy/Rhy3), -2,35 eV (CO,/Pd;3) e -0,18 eV (CO,/Ag,;) para as pGMCs e -4,31 eV
(COy/Ruyy), -3,23 eV (CO4/Rhyy), -2,28 eV (CO,/Pd;3) e -0,15 eV (CO,/Ag,3) para
configuracoes ICO. Essa energia de interacao segue um comportamento semelhante a
energia de adsorcao, ou seja, diminui (em moédulo) de Ru para Ag, sendo mais intensa
para CO,/Ru,5, CO,/Rh;; e CO,/Pd,5 e menos intensa para CO,/Ag,;. Assim, a partir
das energias de adsor¢ao e interagao é possivel considerar um mecanismo de interacao
baseado nos mecanismos de quimissorcao e fisissor¢ao, uma vez que a energia de adsor¢ao

e interac@o mostram valores diferentes para CO, sobre os NCs de Ru,5, Rh,,, Pd,5 e Agy,.
3.2.3 Sitios de Adsorcgao

A partir da Figura 3.3, podemos observar que CO, adsorve em diferentes sitios de adsorcao
e com diferentes energias de adsorcao, desempenhando um papel importante nas geome-
trias de CO,, linear ou angular. Assim, para melhorar nosso entendimento, classificamos
todos os sitios de adsor¢ao em top (interagdo com um atomo), brigde (interagao com dois
atomos) e hollow (interagao com trés dtomos), mostrados na Figura 3.3 (d), enquanto os
resultados para as configuracoes mais estaveis estao resumidas na Tabela 3.2. Os sistemas
CO,/Ru,5, COy/Rhy 53 e CO,/Pd,5 tém comportamento semelhante, onde as configuragoes
com energia de adsor¢ao mais alta (em mddulo) sdo obtidas quando a molécula estd lo-
calizada no sitio top e permanece linear. Esses sistemas tém energia de adsorgao entre
-0,15 eV ¢ -0,56 eV para CO,/Rus, -0,04 eV e -0,29 eV para CO,/Rh,5 ¢ -0,04 ¢V e -0,21

eV para CO,/Pd;;. Poucas configuragoes fogem desse comportamento, mesmo a molécula
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interagindo no sitio top, assumindo a geometria angular, Figura 3.2, e aumentando a
energia de adsor¢ao (em médulo) para -1,29 eV (CO,/Ruys), -0,71 eV (CO,/Rh;5) € -0,39
eV (CO,/Pd,3). Para configuracoes em que a molécula adsorve nos sitios bridge e hol-
low, a geometria muda de linear para angular, reduzindo o angulo e, consequentemente,
aumentando a magnitude da energia de adsorcao, uma vez que a molécula interage com
pelo menos dois atomos no NC. Nesses casos, a interacao entre NC e molécula é tao forte
(quimissorgao) que, nas configuragoes mais estaveis, a molécula adsorve nos sitios hollow
(COy/Ruys) e bridge (CO,/Rh,3 ¢ CO,/Pd;3), com um angulo O-C-O de 125°, 133° e

138°, respectivamente.

Ao contrério dos outros sistemas, CO,/Ag,; possui apenas 4 configuragoes nas quais a
molécula interage nos sitios bridge e hollow, ou seja, grande parte desse conjunto consiste
em configuragdes em que a molécula adsorve no no sitio top, Figuras 3.2 e 3.3 (d), na
geometria linear. As configuracoes brigde e hollow estao presentes no mesmo intervalo
energético que as configuragoes de mais alta energia top (-0,06 eV a-0,18 eV). Isso pode ser
explicado considerando o resultado de CO,/Ag,; para a energia de interacdo. A interagao
CO,-Ag,; € fraca (fisissor¢ao) e espera-se que intensifique quando CO, é adsorvido nos
sitios bridge e hollow. No entanto, a distor¢ao estrutural de CO, implica em um aumento

energético (em magnitude) e, consequentemente, parte da energia obtida com a interagao
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Tabela 3.2 - Propriedades de adsorcado: energia de adsor¢cao, E,4; comprimento de liga¢io, dc.o; distancia entre
C—MT, dc.mt, € O—MT, do_mT; sitio de adsor¢do: top, bridge e hollow; dngulo da molécula,
«; carga efetiva de Bader, QerF; e frequéncia vibracional nos modos assimétrico, v,, simétrico, v,
e bending, v, para CO, em fase gasosa e para os sistemas CO,/Ru;3, CO,/Rh;5, CO,/Pdy5 e
CO,/Agy3 NCs na configuragdo ICO e pGMC. Os simbolos * representam os modos ndo ativos
no espectro infravermelho, IR.

Sistema Conf. Ead dc_o dC—MT dO»MT Site (0% Eff Vg Vg 143
vV @A) K& A (graus) (¢) (em™) (em™!) (em™')
CO, fase gasosa - 1,17 - - - 180 0,00 2353 1320* 641, 641
CO,/Ru;; pGMC -1,33 1,26 1,95 2,26 bridge 138 —0,65 1624 1148 730
CO,/Ru;; ICO —1,59 1,30 227 2,12  hollow 125 —0,90 1303 1103 690
CO,/Rh,;; pGMC —-0,88 1,26 1,95 2,19  bridge 136 —0,55 1654 1144 709
CO,/Rh;; ICO -0,95 1,26 2,30 2,32 bridge 133 —0,58 1643 1099 743
CO,/Pd;; pGMC -0,70 1,25 1,98 2,31 bridge 137 —0,43 1726 1149 719
CO,/Pd;; ICO —-0,71 1,24 1,97 2,31  bridge 138 —-0,43 1733 1145 712
CO,/Ag,;; pGMC -0,18 1,18 3,74 3,20 top 179 —0,05 2341 1317 626, 606
CO,/Ag,; 1CO -0,15 1,18 3,57 3,25 top 179 —0,05 2340 1317 625, 602

CO4-Agy; € usada para a distorgao de CO, e, no final, a energia de adsor¢ao mostra
valores proximos a configuragoes onde CO, esta adsorvido no sitio top. Esse carater de
interagao fraca demonstrado por CO,/Ag,; estd presente nas configuragoes mais estaveis
para ambos os casos (pGMCs e ICO), em que a molécula adsorve no sitio top e fica longe
do NC, com um angulo O-C-O de 179° para ambas as configuragoes. Como esperado, a

molécula estd longe do NC de Ag,,, pois o Ag possui a camada d completa.

Assim, existem duas configuragoes distintas adotadas por CO, nos NCs MT;, (i) uma
configuracao de CO, angular, na qual o angulo O-C-O esta entre 125° e 150°, quando MT
é Ru, Rh e Pd; e (ii) uma configuragao linear de CO, (como na fase gasosa), quando MT é
Ag. As configuragoes de CO, nos NCs estao diretamente relacionadas a alta magnitude da
energia de adsorgao (interacao) para a configuracao de CO, angular e a baixa magnitude
da energia de adsorgao (interagao) para o CO, linear. Consequentemente, o mecanismo
de interagao é reforcado, isto é, quimissor¢ao para CO, angular e fisissor¢ao para CO,

linear.
3.2.4 Comprimento de Ligacio e Angulo de CO,

Para entender o comportamento estrutural em funcao da energia de adsorcao, calcula-
mos os parametros geométricos mais importantes, comprimento de ligacao C-O, dc.o;
distancias entre C-NC e O-NC, dc.vr € dovr; e angulo de CO,, «, para todas as con-
figuracoes, mostrados na Figura 3.3, enquanto a Tabela 3.2 resume os resultados para
as configuragoes de CO,/MT,; mais estdveis. A partir do comprimento de ligagao C-O,
mostrado na Figura 3.3 (a), encontramos que a dc.o é maior para energias de adsorgao

mais intensas, ou seja, a dc.o aumenta com o aumento da intensidade da energia de ad-
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sor¢ao. Essa tendéncia é obtida para CO,/Ru,;, CO,/Rh;3 e CO,/Pd,;, enquanto para
CO,/Ag,s, 0 dc.o é constante para todas as configuracoes (1,18 A) com CO, linear, lo-
calizado no sitio top. Existe apenas uma excecao, isso ocorre para uma configuracao em
que a molécula é adsorvida no sitio hollow, com a dc.o de 1,24 A e geometria angular.
Na Figura 3.3 (e), de Ru a Ag, observamos que quanto menor (maior) o angulo, mais
(menos) intensa é a energia de adsorcao. Enfatizando que angulos menores (maiores) sig-
nificam moléculas com geometria angular (linear), que estao associadas ao mecanismo de

quimissor¢ao (fisissor¢ao).

Além disso, calculamos as distancias entre os atomos de C e O mais préximas do NC,
dcomt € do.mt, mostradas nas Figuras 3.3 (b) e 3.3 (¢). Em ambos os casos, observamos
tendéncias semelhantes, ou seja, a energia de adsor¢ao diminui (em médulo) e as distancias
C-MT e O-MT aumentam de Ru para Ag. Para CO,/Ru;;, CO,/Rh;; e CO,/Pd;; nas
configuracdes ICO e pGMC, mostradas na Tabela 3.2, o dc.o varia de 1,30 A a 1,24
A, onde os valores mais altos sdo obtidos para as configuracées ICO, uma vez que é a

configuracao mais estavel. O dc.o esta diretamente relacionado ao sitio de adsorgao, assim,
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quando a molécula adsorve nos sitios bridge e hollow, sua geometria se torna angular e o
dc.o aumenta. Nesses casos, a molécula pode interagir com outros atomos, aumentando
a intensidade da energia de adsorcao e reduzindo a de.yr € do-mt. No entanto, quando
consideramos CO,/Ag, 5, tanto para ICO quanto para pGMC, o dc.o ¢ 1,18 A, semelhante
ao obtido para CO, em fase gasosa, e a molécula é adsorvida no sitio top. A energia de
adsorcao é um pouco mais intensa para a pGMC do que para a configuracao ICO, e a
distancia molécula-NC é maior, onde a distancia minima é 3,25 A (ICO) e 3,20 A (pGMC)

para dO—MT-

Para complementar, calculamos o dc.o, dc.o+ (obtido em relagao ao primeiro O) e do o+
(obtido em relagao ao segundo O) como uma fungao do angulo de CO, (Figura 3.4) para
todas as configuragoes ICO e pGMC. Para o dc.o, observamos que a redugao no dc.o
aumenta o angulo, onde os menores valores de dc.o sao obtidos para as configuragoes em
que a molécula estd linear (180°). Quando consideramos o dc.o+ € dc.o=+, 0 comportamento
¢ similar em ambos os casos e nao existe uma relagao clara com o angulo, como é obtido

para dc_o.
3.2.5 Carga Efetiva de Bader

Para analisar a transferéncia de carga durante a adsorcao molecular, empregamos o con-
ceito de carga de Bader (descrito na se¢ao 2.8). Os resultados para a carga efetiva de
Bader, Q% sdo mostrados na Figura 3.3 (f). Em geral, a molécula de CO, é anionica,
ou seja, recebe carga do NC e, a medida que a molécula torna-se mais (menos) anionica,
a energia de adsorgao torna-se mais (menos) intensa. Relacionando a QB com a dc.o e
o angulo, para os sistemas com energia de adsor¢cao menos intensa, a modificacao estru-
tural é minima e CO, ¢ linear, adsorvendo no sitio top. Entretanto, quanto mais intensa
a energia de adsorcao, maior a transferéncia de carga dos NCs MT,5 para CO, e, conse-
quentemente, a geometria da molécula torna-se angular, com a adsor¢ao nos sitios bridge

e hollow.

Na Tabela 3.2, observamos que a transferéncia de carga diminui em médulo de Ru, 5 para
Ag,s, 0 que permite uma correlagao direta com a intensidade da energia de adsorgao.
Além disso, a QB para as configuragoes ICO sdo sempre maiores ou iguais as pGMCs.
Para CO,/Ru,, CO,/Rh;3 e CO,/Pd;;, a molécula tem uma geometria angular e a
transferéncia de carga é maior, de -0,90 e a -0,43 e, corroborando com o mecanismo de
quimissor¢ao. No caso de CO,/Ag,;, a transferéncia de carga é minima, uma vez que
a molécula ¢ linear (com caracteristicas semelhantes a fase gasosa), de acordo com o
mecanismo de fisissor¢do. Dentro do conjunto de configuragoes obtido para CO,/Ags,

existe apenas uma configuracao em que a molécula interage com trés dtomos do NC
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(sitio hollow). Nesta configuragao, a transferéncia de carga do NC para a molécula é de
aproximadamente 0,60 e, sendo uma excegao para este sistema e sugerindo o papel da
transferéncia de carga na ativagao de CO,. Nesse contexto, o mecanismo de interagao
proposto é confirmado, ou seja, (i) quimissorgao para CO, angular com uma transferéncia
de carga em diregao a CO, apds a adsorcao e a ativagao de CO, através da transferéncia
de carga dos NCs de MT,; para a molécula de CO, (CO,%); e (ii) fisissor¢io para CO,

linear.
3.2.6 Frequéncia Vibracional Molecular

Para obter os modos vibracionais e suas respectivas intensidades no infravermelho (IR),
empregamos o pacote computacional Fritz-Haber Institute ab initio molecular simulations
(FHI-aims) [142, 143]. Os espectros IR de CO, em fase gasosa e adsorvido sobre Ru,s,
Rh,;, Pd;3 e Ag,5 nas configuragoes ICO e pGMC sao mostrados na Figura 3.5 e na
Tabela 3.2. Além disso, no Apéndice B temos os valores de frequéncia vibracional obtidas
via FHI-aims e VASP.

A molécula de CO, em fase gasosa apresenta trés modos vibracionais: assimétrico (v,),
simétrico (vs) e bending (1), dos quais estao ativos no IR os modos bending e assimétrico.
A adsorgao de CO, sobre Ru,5, Rh;; e Pd,5 ativa o modo simétrico no espectro para a con-
figuracao ICO e pGMC e os modos bending e assimétrico tém deslocamentos nos niimeros

de onda em comparacao com CO, em fase gasosa. A ativacao do modo simétrico deve-se
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ao momento dipolar permanente de CO, adsorvido, consequéncia da geometria angular
adotada por CO, quando adsorvido nesses sistemas. Além disso, o deslocamento dos mo-
dos simétrico e assimétrico é em direcao a numeros de ondas menores, em comparacao
com o valor em fase gasosa, que esta diretamente relacionado a diminuicao da intensidade
da ligagao C-O, refletida no aumento da distancia C-O no CO, adsorvido, Tabela 3.2. Por
outro lado, o nimero de onda associado ao modo bending para CO, adsorvido aumenta
quando comparado a fase gasosa. Assim, a interagao de dois ou mais atomos de CO, com
o NC aumenta a frequéncia do movimento de vibragao, uma vez que a adsorcao limita o
movimento e os atomos da molécula atingem a posicao de equilibrio com mais frequéncia

do que na fase gasosa.

Em relagao & magnitude do deslocamento do modo assimétrico de CO, sobre os NCs (ICO
e pGMC), aumenta de Pd para Ru e, especialmente para CO,/Ru;5 (ICO), o qual esta
proximo ao modo simétrico. O sitio de adsorcao para as configuracoes ICO, afeta prin-
cipalmente o deslocamento do modo assimétrico, como observado para Ru, onde mostra
um grande deslocamento para a adsor¢ao no sitio hollow, enquanto que para Rh e Pd o
deslocamento tem uma magnitude menor, uma vez que a adsor¢ao ocorre no sitio bridge.
A pequena diferenca entre Rh e Pd pode ser atribuida as espécies do MT. Este resultado
segue a mudanga estrutural de CO,, na qual o angulo O-C-O diminui e as distancias C-O
aumentam proporcionalmente para o deslocamento do modo assimétrico. Analisando a
adsor¢ao de CO, na configuragao ICO e pGMC, observamos que o efeito estrutural é mais
apreciavel para Ru e imperceptivel para Rh e Pd, ao comparar a sobreposicao de bandas
nos mesmos espectros, que podem ser conectados a magnitude da energia relativa dos

NCs em fase gasosa, mostrada na Tabela 3.1.

Para todos os sistemas, a configuracao ICO é um isomero de mais alta energia (em
modulo), assim, quanto maior a magnitude da energia relativa entre ICO e pGMC (em
fase gasosa), maior o deslocamento entre as bandas nos espectros. Portanto, a ativagao de
CO, pode ser ajustada manipulando o tipo estrutural, onde isomeros de mais alta energia
fornecem maiores alteracoes nos parametros geométricos de CO,. Finalmente, para a ad-
sor¢ao de CO, sobre Ag,; (ICO e pGMC), as bandas estao préximas das observadas para
CO, em fase gasosa. A principal caracteristica observada é a divisao na banda correspon-
dente ao modo bending, indicando que a interagao com os NCs interrompe a degeneragao

desse movimento.
3.2.7 Correlacao de Spearman

Para melhorar nosso entendimento das propriedades de adsor¢ao, empregamos a analise

de correlagao de Spearman (discutida na se¢ao 2.8 e os resultados sao mostrados na Figura
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3.6). Para essa andlise, utilizamos o valor absoluto da energia de adsorgao e da Q%. A
energia de adsorgao versus sitio, dc.o e Q5 tém uma correlagio positiva, corroborando
com os resultados obtidos na Figura 3.3. Além disso, a correlagao da energia de adsorcao
versus dc.o e Q5 é mais forte que a energia de adsorgao versus sitio. Comportamento
similar é obtido quando correlacionamos sitio, dc.o e Q% entre si, uma vez que sitios de
adsorcao mais coordenados geram maiores dc.o. Portanto, a molécula interage com mais
atomos no NC e comega a receber carga, tornando-se anionica. As correlagoes dcur €
do.mt versus angulo também sao positivas, ou seja, aumentando a de.yt € do-vr, teremos

angulos maiores.

A correlacao inversa entre variaveis também é observada. Por exemplo, o aumento da
energia de adsor¢ao (em magnitude) ocorre para menores dcyr, dovr, bem como para
angulos. O mesmo comportamento é encontrado quando correlacionamos sitio e dq.o com
as propriedades citadas acima. A correlacao entre sitio e do.o versus angulo mostra que
aumentando o sitio de adsor¢ao e a dc.o, 0 angulo reduz, produzindo maior transferéncia
de carga do NC para a molécula, uma vez que a Q5 versus angulo tem uma forte cor-
relagdo. Assim, podemos concluir que, para energias de adsorgao maiores (em médulo), é

necessario que as dcevr € do.vyr Sejam menores, bem como o angulo, para que a trans-
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feréncia de carga do NC para a molécula também seja maior. Por outro lado, devemos
considerar sitios de adsorcao mais coordenados, assim como maiores dc.o, pois havera
maior interacao do NC com a molécula e, consequentemente, a dc.o sera maior. Conside-
rando esses fatores, podemos obter melhores resultados em relacao a ativagao de CO, e

sistemas mais reativos.
3.3 Discussao

Nossos resultados mostram que a energia de adsorcao é mais intensa para metais do inicio
da série 4d, aumentando segundo o niimero atomico, ou seja, de Ru para Ag. Além disso, a
adsorcao de CO, sobre Ru, 3, Rh3, Pd,5 e Ag,5, muda a geometria da molécula, assumindo
a forma angular. Nesses casos, o processo de adsorcao sobre os NCs acontece através do

mecanismo de interacao denominado quimissor¢ao para CO, angular e fisissorcao para

CO, linear.

Assim, a ativacao de CO, ocorre somente através de quimissor¢ao, onde o NC transfere
carga para a molécula, tornando-a anionica, sendo comprovado por nossas andlises de

carga efetiva de Bader e frequéncia vibracional.
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4 EFEITOS DE LIGANTES CO SOBRE NANOCLUSTERS DE 13
ATOMOS (MT,; = Ru,;, Rh,;, Pd,5 e Ag,s)

Em ambientes externos os NCs sao expostos a interagoes com diferentes sistemas molecu-
lares, logo, é de grande relevancia entender o comportamento dos NCs interagindo com
ligantes. Neste capitulo iremos estudar NCs de 13 atomos de Ru, Rh, Pd e Ag interagindo
com CO. A justificativa para esse estudo reside na importancia que os efeitos de ligantes
exercem sobre NCs metalicos, seja na estabilizagao, mantendo os NCs fisicamente isolados

(evitando agregacgao) ou na funcionalizagdo dos mesmos.

Assim, para melhorar nosso entendimento, selecionamos NCs de 13 dtomos (MT,; =
Ruy;, Rhys, Pd;5 e Agyy) protegidos por CO e realizamos um estudo baseado na DFT
[85,86], com o funcional de troca e correlacao PBE [87] (DFT-PBE) e corregoes de vdW
D3 (DFT-PBE+D3) [106]. Para solucionar as equagoes de KS, empregamos o método
PAW [114,133], implementado no cédigo computacional VASP [118,134]. Para os sistemas
isolados (Ru,3, Rh;5, Pd;5 e Ag,3) empregamos energias de corte de 361 eV, 278 eV, 282
eV e 281 eV, respectivamente, ou seja, maiores em 12,5% que os valores recomendados pelo
VASP. Para os sistemas protegidos por CO (6CO/MT,;), usamos energia de corte de 450
eV e em ambos os casos, a fim de minimizar a interagao entre os sistemas e suas imagens
periédicas, empregamos caixa ctibica com 17 A (MT,3) e 22 A (6CO/MT),;), gerando uma
distancia minima de 12 A. Para a descricdo da Zona de Brillouin, empregamos um ponto
/Z, o ponto I' e obtivemos a convergéncia ionica com as forgas atomicas em cada atomo

menores que 0,025 eV/ A e convergéncia em energia de 107° V.
4.1 Sistemas em Fase Gasosa: CO e Nanoclusters MT,,

A fim de obter as principais propriedades da molécula CO em fase gasosa, calculamos a
energia de ligagao (Ej), comprimento de ligagao entre C e O (dc.o) e frequéncia vibracional
(v). Assim, obtivemos 5,75 eV, 1,14 A e 2026 cm™!, respectivamente [68, 135, 144, 145].
Esses resultados corroboram com estudos experimentais, onde os desvios sao de 3,79%
(Ep), 0,88% (dc.o) e 3,79% (v) [135].

Os resultados para Ru,5, Rh,5, Pd;; e Ag,; em fase gasosa ja foram abordados anterior-

mente nessa tese, os mesmos se encontram no Capitulo 3, secao 3.1.
4.2 MT,; Protegidos por 6CO

Para entender os efeitos do ligante CO sobre NCs de M T} 5, calculamos diversas proprieda-
des energéticas e estruturais, além das propriedades de adsorcao pelo ntiimero de ligantes,

que serao discutidas nas proximas segoes. Para simplificar, denominamos (i) pGMC as con-
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figuragoes mais estdveis sem moléculas, (ii) nCO/pGMC (n =1 a 6) a pGMC protegida
por CO e (iii) LOW a configuragdo mais estavel protegida por CO. J& que acreditamos
que as configuragoes mais estaveis sem moléculas (pGMC) possam deixar de ser as mais

estdveis em um ambiente quimico diferente (com ligantes), dando origem as configuragoes

LOW.
4.2.1 Geragao das Configuragoes

As configuracoes a serem protegidas por CO foram obtidas a partir do algoritmo nao
supervisionado K-means [119] (se¢ao 2.7), onde selecionamos 5 estruturas representativas
para cada MT, incluindo a configuragao ICO e a pGMC. O principal critério para escolher
o conjunto estrutural foi baseado na coordenacgao, ou seja, incluimos estruturas abertas
(baixa coordenagao), intermedidrias e estruturas compactas (alta coordenagao, como o
ICO). Portanto, temos um conjunto estrutural diversificado e representativo para os NCs
de Ruy5, Rh,5, Pd,5 e Ag,,, adequados para considerar os efeitos da alta cobertura de CO,
que pode ser indutiva causando mudancas estruturais. Essas estruturas sao mostradas na

Figura 4.1 e no Apéndice C temos os dados referentes a todas as configuracoes otimizadas.

Para a adsorgao de 6CO sobre MT, 5, usamos um algoritmo de adsor¢ao que consiste em
duas partes: (i) distribuicdo das particulas; (ii) deformagao das posigdes para ajustar a
estrutura da superficie do NC. A primeira parte é responsavel pelo posicionamento de n
particulas na superficie de uma esfera de raio 1. Comegamos com n particulas dispostas
aleatoriamente sobre a superficie e, usando uma abordagem baseada em campo de forca,
otimizamos a posicao de todas as particulas para maximizar suas menores distancias.
Além disso, para controlar a homogeneidade da distribuicao das particulas, introduzimos
um parametro gama € [0,1]. Se gama = 0, que corresponde a um cendrio homogéneo, o
sistema funciona até a convergéncia (a distancia mais curta entre cada particula e o vizinho
mais préximo é méaxima). Por outro lado, quando gama = 1, a distribuicdo é inteiramente

aleatoria. Valores intermediarios definem o nivel de heterogeneidade permitida.

Em seguida, assumindo a distribuicao gerada na fase 1, o raio de cada particula é ajustado
de acordo com o raio do NC. Especificamente, conservando sua orientacao, aumentamos
o raio de cada particula até que ela atravesse a superficie do NC de uma distancia d,
onde d é um parametro da simulacao que define a distancia desejada entre a molécula
adsorvida e a superficie do NC. Finalmente, usando a posi¢ao 3D final de cada particula,

as moléculas sao posicionadas sobre o NC.
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Figura 4.1 - Estruturas representativas para Ruy3, Rhy3, Pd;3 e Ag;3 em fase gasosa e protegidas por 6CO, in-
cluindo as pGMCs e as configuragdes mais estaveis protegidas por CO (LOW), obtidas via célculos
DFT-PBE+D3. A energia relativa total em eV, AFEy,;, é indicada abaixo de cada estrutura.

4.2.2 Estabilidade Relativa de 6CO/MT,;

Para melhorar nosso entendimento em relagao a estabilidade dos NCs MT,; protegidos
por 6CO, empregamos as andlises de energias relativa, de ligacao, adsorcao e interacao.
As configuragoes LOW para as cinco estruturas representativas protegidas por 6CO sao

mostradas na Figura 4.1 e suas propriedades na Tabela 4.1.

A partir da energia relativa (equacdo (2.82)), calculada em relagao a 6CO/pGMC obser-
vamos que a adsorcao de 6 ligantes afeta a estabilidade relativa, gerando uma mudancga
de estabilidade da pGMC para a configuracao ICO para Rh,5, Pd,; e Ag,; e pPGMC para
a configuracao 3 para Ruy;. Além disso, a configuragdo LOW para 6CO/Ag,;, a qual
nao era icosaédrica em fase gasosa (nao protegido), apds a otimizagao, passa a ser um

ICO levemente distorcido (as estruturas ICO simétrica e distorcida sdo isomeras). As di-
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ferengas energéticas aumentam a magnitude (em mdédulo) seguindo a ordem 6CO/Pd,s;,
6CO/Ru,5, 6CO/Ag,; e 6CO/Rh;3. A configuragao LOW para 6CO/Rh,; e 6CO/Pd,,
possui moléculas adsorvidas nos sitios top, bridge e hollow, enquanto para 6CO/Ru,5, nos

sitios top e bridge e para 6CO/Ag,;, somente no sitio top.

A energia de ligagao, calculada por dtomo (equacao (2.83)), dos NCs protegidos segue a
tendéncia dos NCs nao protegidos, onde a energia de ligacao esta diretamente relacionada
a energia relativa. Embora os sistemas protegidos tenham uma magnitude maior que os
NCs desprotegidos, os valores de energia de ligacdo diminuem (em magnitude) com o
aumento da energia relativa. Assim, observamos que a adsorcao de 6CO sobre Ru,4, Rh5,

Pd,; e Ag,5 nao altera a tendéncia obtida para os NCs desprotegidos.

Considerando a energia de adsor¢ao (equagao (2.85)) mostrada na Tabela 4.1, em todos
os sistemas, a configuragdo LOW possui energia de adsor¢ao mais intensa (em mdédulo)
que a 6CO/pGMC, onde a magnitude diminui seguindo a ordem: 6CO/Rh,5, 6CO/Pd,3,
6CO/Ruy; e 6CO/Ag,;. No entanto, em termos de energia de adsorgao, a configuracao
LOW nao é a configuragdo com maior energia (em mdédulo), exceto 6CO/Rh,;, onde
a configuragdo LOW (configuracdo 2 a partir da Tabela 4.1) possui maior magnitude
de energia de adsorgao. Para 6CO/Ru,3, 6CO/Pd,5 e 6CO/Ag,; a configuracao de maior
energia de adsorgao sao as configurgoes 1, 2(3) e 1, respectivamente. No caso de 6CO/Ag,,,
um ICO simétrico (configuragao 1), em contraste com o obtido através da energia relativa
(Figura 4.1 e Tabela 4.1),

Em relacao aos mecanismos de interacao, calculamos a energia de interagao obtida a
partir da equagao (2.86), no qual observamos que a mesma segue a tendéncia obtida para
a energia de adsor¢ao, onde as interacoes mais fortes sao obtidas para as configuragoes
LOW, comprovando a forte interagao CO-MT,; para Ru, Rh e Pd e mais fraca para Ag.
Esse comportamento ocorre em um estudo anterior [146], assim, é possivel confirmar o
mecanismo de interagao dado por quimissor¢ao para os sistemas 6CO/Ru,4, 6CO/Rh;; e
6CO/Pd,;, e fisissorgao para 6CO/Ag,;, onde a geometria do NC desempenha um papel

importante na estabilizacao desses sistemas.
4.2.3 Mudanca de Estabilidade

Para entender a mudanga de estabilidade que ocorre para Ru, 5, Rh;5, Pd,5 e Ag,; protegi-
dos por 6CO, realizamos anélises estruturais, considerando o dM', ECNMT "d o e dcur-
Analisando o dMT das configuragoes desprotegidas e protegidas por 6CO, de maneira ge-
ral, observamos que o dM' das configuragdes com moléculas aumenta em relagiao aos NCs

desprotegidos, exceto para a configuracio 1 de Ru,;. Os desvios no dMT ocorrem em um
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Tabela 4.1 - MT;3: Energia de ligagdo por dtomo, Lj; comprimento médio de ligacdo, dgy, € nimero de
coordenacio efetivo, ECN,, para os NCs de Ruy3, Rhy3, Pd;5 e Ag,5; em fase gasosa. 6CO/MT,3:
Energia de adsor¢do, F,4; energia de interagcdo, F;,+; comprimento médio de ligacdo, dg"vT; nimero

de coordenagio efetivo, ECNMT: comprimento de ligagdo, dc.o e distancia entre C—MT, dc.ut
para os NCs de Ruy3, Rhy3, Pd;3 e Ag;; protegidos por 6CO.

MT,, 6CO/MT,,

MT13 AE’tot Eb dav ECNav A-Etot Eb Ead Eint d%T ECN%T dC—O dC—MT
(eV) (eV) (A) (NNN)  (eV) (eV) (eV) (eV) (A) (NNN) (A) (A)

Ru 1 3.65 —4.38 2.58 6.40 0.52 —5.64 —2.47 —-2.68 2.57 546 1.18 1.93
2 2.05 —4.50 250 5.18 0.30 —5.656 —2.25 —-249 251 465 1.18 1.90
3 154 —4.54 241 3.90 —0.72 =569 —2.34 —-254 245 378 1.19 1.96
4 1.30 —4.56 2.44 4.38 0.01 -5.66 —-2.16 —-2.31 245 396 1.17 1.91
5 0.00 —4.66 2.40 3.83 0.00 —5.66 —1.95 —2.27 243 3.77 118 1.94
Rh 1 2.03 —4.01 2.51 4.44 —0.45 —5.29 —2.40 —-2.54 257 487 118 191
2 1.71 —-4.04 2.64 6.39 —1.22 —-534 —-248 —-2.67 266 627 119 1.95
3 129 —4.07 2.56 5.60 -0.90 -5.33 —2.35 —-2.63 2.62 559 119 1.95
4 098 —4.09 2.50 4.38 —-0.07 =530 —2.17 —-2.50 259 479 1.19 1.95
5 0.00 —4.17 243 3.66 0.00 =529 —-1.99 —-241 248 3.61 1.18 1.91
Pd 1 084 —-2.39 2.61 4.61 0.32 —4.59 —-2.43 —-256 2.75 557 118 1.97
2 038 —243 2.66 5.03 —-0.13 —4.60 —2.43 —-2.66 2.77 551 1.19 201
3 029 —2.44 273 6.36 —-0.16 —4.61 —2.42 —-254 2.78 633 1.18 1.95
4 0.06 —2.45 2.68 5.68 0.00 —4.60 —2.36 —2.56 2.75 553 1.19 2.01
5 0.00 —2.46 2.67 5.64 0.00 —4.60 —2.34 —2.56 2.76 569 1.19 1.97
Ag 1 1.18 —1.66 2.88 6.40 —-0.81 -3.83 —-0.88 —-091 2.88 6.23 1.15 2.05
2 094 -1.68 2.76 4.29 -0.29 -3.81 -0.75 —-0.77 285 5.63 1.15 2.09
3 049 —-1.71 283 5.64 -0.81 —-3.83 —-0.77 —-0.91 288 6.27 1.15 2.04
4 012 —-1.74 281 5.14 —-0.10 —3.80 —0.55 —-0.73 2.81 481 1.16 2.13
5 0.00 —1.752.82 5.56 0.00 -3.80 —0.55 —0.59 2.85 5.69 1.15 2.08

intervalo de 5,4% a 0,0%, para Pd e Ag, respectivamente. Além disso, maiores (menores)
valores de dM7T sdo obtidos para sistemas com alta (baixa) coordenacao. Considerando o
dMT (Tabela 4.1) para as configuragoes LOW e pGMC protegidas, observamos que o d™*
é menor para as configuragoes 6CO/pGMC e maior para as configuragoes 6CO/LOW,
ou seja, temos uma expansao estrutural dos NCs com a adsorgao de ligantes, tornando a

configuracao LOW mais estavel.

Os dc.o nao sofrem grande alteracgoes quando consideramos as configuragoes 6CO /pGMC
e 6CO/LOW. Para 6CO/Ru,; e 6CO/Rh,; ocorre um aumento de 0,8%, e para 6CO/Pd,4
ocorre uma redu¢do na mesma proporcao, enquanto 6CO/Ag,; nao sofre mudangas em
relagdo a 6CO/pGMC. No entanto, comparando com o dc.o da molécula de CO em
fase gasosa, os maiores desvios sao de 4,4% (6CO/Rh,;), 3,5% (6CO/Pd,3) e 0,9%
(6CO/Ag,3) em relacdo a configuracio LOW. Quando consideramos dc.yr das confi-
guragoes 6CO/pGMC e 6CO/LOW, o comportamento ¢ similar ao obtido para o dc.g, ou
seja, aumenta para os sistemas protegidos Ru e Rh e reduz para Pd. No entanto, apesar

do dc.o nao sofrer mudanga para 6CO/Ag,,, temos uma reducao de 1,9% no deyr em
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Figura 4.2 - Energia relativa total, AFE,, como uma fungdo do niimero de moléculas de CO (n) para Ruys,
Rhy3, Pd;3 e Agy3, obtidas a partir da configuracdo LOW.

relagao a 6CO/pGMC, fortalecendo a ligagao C-MT.

A mudanga de estabilidade (pGMC para LOW) que ocorre nesses sistemas pode ser expli-
dMT

av ?

cada pelas alteragoes no onde o dMT aumenta, uma vez que as moléculas interagem
fortemente com o NC, fortalecendo a ligacao C-MT, enfraquecendo a ligacao C-O e esta-
bilizando a configuracao LOW. Esse comportamento esta associado ao diferente ambiente
quimico proporcionado pelos ligantes, onde a configuracao LOW é um ICO, exceto para
Ru. Assim, a fim de verificar a possibilidade de obter a configuragao ICO para Ru,;, rea-
lizamos célculos aumentando/diminuindo o nimero de ligantes (n = 0 a 12), porém nao

houve mudanga de estabilidade (mais detalhes no Apéndice C)
4.2.4 Propriedades de Adsorgao versus o Numero de CO

A partir da Figura 4.1, observamos que 6CO/Rh,;, 6CO/Pd,; e 6CO/Ag, 5, estabilizam na
configuragao ICO, enquanto 6CO/Ru,4 na configuragao 3. Assim, para verificar o nimero
de moléculas necessarias para a mudanca de estabilidade, realizamos calculos variando o
nimero de moléculas de n(CO) onde n varia de 0 a 6. Na Figura 4.2 as energias relativas
totais sao mostradas em funcao do nimero de moléculas de CO para cada sistema, com
isso, observamos que para Ru,5, Rh;;, Pd;5 e Ag,; a mudanca de estabilidade ocorre com

3, 4, 2 e 4 moléculas de CO, respectivamente.

No entanto, para obter um entendimento dos efeitos de ligantes nas propriedades de ad-
sor¢ao, realizamos cédlculos de E,4, Fi,:, desvio no dg/ij e ECN%T do NC ap6s a adsorcao,
AdMT ¢ AECNMT " doo e deayr, variando o nimero de nCO (n = 0 a 6) para as con-
figuragoes LOW e pGMCs (protegidas por CO) mostradas na Figura 4.3 e na Tabela
4.2 para as configuragoes nCO/LOW. Os dados referentes as pGMCs protegidas por CO

estao no Apéndice C, Tabela C.5.
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Figura 4.3 - Energia de adsor¢do, E,q; energia de interacdo, F;,:; desvio no comprimento médio de ligagdo,

AdMT, e no niimero de coordenagdo efetivo, AECNMT do NC apés a adsor¢do, comprimento de

ligacdo, dc.o e distancia entre C—MT, dc.mt, como uma fungdo do nimero de moléculas de CO
(n) para Ruy3, Rhyg, Pd;3 e Agy3, obtidas a partir da configuragdo mais estavel (LOW) e pGMC.

Através da energia de adsorcdo, observamos que os maiores valores (em mddulo) sdo
obtidos para Ru,4, Rh,; e Pd,3, onde o aumento no nimero de moléculas, de maneira geral,
diminui a intensidade da energia de adsorgao (em mddulo), exceto para nCO/Rh, 5 (LOW).
O aumento no nimero de moléculas estabiliza o sistema, pois reduz o nimero de sitios
ativos, consequentemente, reduz a energia de adsorgao. Para nCO/Ag,,, a intensidade da
energia de adsorcao aumenta, em modulo, com o nimero de moléculas em um intervalo
energético de 0,6 eV, ou seja, apesar do aumento da energia de adsorcao, o carater de
metal nobre da Ag prevalece. De maneira geral, as configuracoes LOW possuem maior
energia de adsorcao, exceto para 1CO/Ag,;. Esse comportamento é esperado, pois em
ambiente desprotegido as configuragoes LOW sao menos estaveis que as pGMCs, logo

acontecem efeitos sinergéticos e nCO/MT); estabiliza para as configuragoes LOW.

Além disso, observamos que a energia de adsorcao é sensivel ao nimero de ligantes e a

mudanca de estabilidade. Para as pGMCs, no caso dos sistemas de Ru,5, a energia de
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Tabela 4.2 - Propriedades: Energia de adsorcdo, E,4; energia de interagdo, F;,;; momento magnético total,

mr; nimero de coordenacdo efetivo do NC, ECNMT e do NC desprotegido, ECN,,,; desvio,

AECNMT: comprimento médio de ligacdo do NC, dMT, e do NC desprotegido, AdMT: com-

av ! av ' av !

primento de ligacdo, dc.o e distancia entre C—MT, dc.mT para as configuragdes mais estdveis
(LOW) de nCO/MT 5.

MT,; E.i  Eipn mp BECNMT ECN,, AECNMT gMT 4., AdMT deo dowmr
(eV)  (eV)  (us) (%) A @A) k) A A

Ru;;  1CO  —299 2,77 20 3,80 3,90 -2,6 2,40 241 -03 1,19 2,00
2C0 2,59 -269 4,0 3,80 3,90 -2,7 2,41 241 01 1,19 2,00

3CO  —2,52 —2,76 2,0 3,83 3,90 1,8 243 241 08 1,19 1,99

4CO  —242 -273 20 3,82 3,90 —2,2 2,45 241 1,5 120 1,99

5CO 2,37 -266 0,0 3,78 3,90 -3,2 245 241 1,8 1,19 1,96

6CO —232 254 20 3,78 3,90 3,1 245 241 1,7 1,18 1,95
Rh;; 1CO 236 —2,17 150 6,35 6,38 —0,6 264 263 01 1,19 1,98
2CO0 -220 -2,19 150 6,36 6,38 —0,4 2,65 2,63 04 1,20 2,10

3CO —230 -2,09 11,0 6,24 6,38 -2,4 2,64 263 02 1,19 2,03

4CO  —237 231 11,0 6,29 6,38 ~1,5 2,66 263 08 1,19 1,98

5CO0 —246 -231 50 6,25 6,38 —2,2 2,65 2,63 04 1,19 201

6CO —248 -226 50 6,27 6,38 -1,9 2,66 2,63 08 1,19 201

Pd;; 1CO -2,56 —2,86 6,0 6,30 6,35 -0,8 2,74 2,73 03 1,20 2,03
2C0 2,55 -2,78 4,0 6,34 6,35 -0,3 2,75 2,73 0,7 1,20 2,03

3CO  —2,57 2,78 2,0 6,28 6,35 1,1 277 273 1,2 1,19 2,00

4CO  —254 271 20 6,32 6,35 -0,5 2,77 2,73 1,4 1,19 2,00

5CO  —246 -2,60 2,0 6,33 6,35 —0,4 2,78 2,73 1,6 1,18 1,97

6CO —242 -253 0,0 6,33 6,35 —0,4 2,78 2,73 1,7 1,18 1,95
Ag,, 1CO —027 —1,10 1,0 5,71 5,63 1,2 2,86 2,83 1,1 1,15 2,02
2C0 0,62 —1,05 1,0 5,75 5,63 2,0 2,86 283 1,0 1,15 2,03

3CO 0,70 —0,99 1,0 6,06 5,63 7,5 2,87 283 1,5 115 203

4CO  —0,74 —0,96 1,0 6,19 5,63 9,7 2,88 283 1,6 1,15 203

5CO  —0,75 —092 1,0 6,25 5,63 10,9 2,88 283 1,7 1,15 204

6CO 0,76 —0,90 1,0 6,27 5,63 11,2 2,88 283 1,7 1,15 204

adsor¢ao diminui (em mddulo) até n = 3, aumenta para n = 4 ¢ diminiu novamente até n
= 6. Nos pontos onde a energia de adsor¢gao diminuiu (em mdédulo), ocorre a mudanga de
estabilidade, assim temos pGMC-LOW-pGMC-LOW. Comportamento similar é obtido
para os sistemas Pd,;, as mudangas ocorrem para n = 2 e n = 5, sendo que para n
= 5, a diferenca energética entre pGMC e LOW ¢ -0,03 eV, ou seja, energeticamente
¢ uma mudanca de estabilidade pequena, no entanto, a energia de adsorcao apresenta
comportamento similar para n = 2, onde temos uma mudanca de estabilidade. Para os
sistemas Ag,;, a mudanca de estabilidade ocorre em n = 4, onde a energia de adsorcao
aumenta (em médulo) até n = 4 e em seguida diminui, ambos em mddulo. Considerando
o sistema Rh,;, a energia de adsor¢ao diminui (em mddulo) para n = 3 e aumenta (em
modulo) para n = 4, onde o aumento da energia de adsor¢ao dé origem a mudanca de
estabilidade.

Aumentando o numero de ligantes, a intensidade da energia de interacao muda para to-

dos os sistemas, por exemplo, para nCO/Ru;3 pGMC, o aumento no niumero de ligantes
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aumenta a intensidade da energia de interacao (em médulo) e diminui (em mdédulo) para
nCO/Ru;3 LOW. Comportamento similar é obtido para nCO/Rh, 3, enquanto nCO/Pd,
e nCO/Ag,;, a energia de interacdo diminui (em moddulo), sendo mais intensa para
nCO/Ruy3, nCO/Rh;; e nCO/Pd,; e menos intensa para nCO/Ag,;.

Considerando os desvios no d™' (AdMT), em geral, os desvios aumentam com a cobertura
de CO, ou seja, o dMT para os NCs protegidos expande em relagao aos NCs desprotegidos
(exceto Ru n = 1 e 2). Por outro lado, a partir dos desvios no ECNM7 (AECNMT),
descobrimos que a cobertura de CO aumenta o ECNYT dos NCs protegidos de Ru e Rh

e diminui para os sistemas Pd e Ag.

O dc.o e demr para Ruy diminuem (aumentam) com o nimero de ligantes para pGMC
(LOW), enquanto para Rh,; e Pd,5, dc.o € dovr diminuem quase linearmente em ambos
os modelos estruturais, nos quais os sistemas de Rh,; apresentam alguns desvios. Com-
parando com os resultados obtidos para os NCs desprotegidos, a adsor¢ao de nCO nesses
sistemas é muito interessante, pois a interagao C-MT afeta a estabilidade do NC, tornando
o sistema mais reativo. Para nCO/Ag,5, dc.o é constante para ambas as configuragoes
(exceto n = 1), bem como para dc.uT, apesar de alguns desvios. Assim, a energia de ad-
sorgao aumenta (em moédulo) com o numero de ligantes, no entanto, a interacao OC-MT

nao afeta a estabilidade da molécula.
4.3 Discussao

Neste capitulo, procuramos estudar os efeitos de ligantes (6CO) sobre os NCs de Ruys,
Rh,;, Pd;; e Ag,5, onde verificamos inicialmente, que ocorre uma mudanca de estabilidade
da pGMC para a configuragao 3 da Tabela 4.1 (nCO/Ru,3) e ICO (nCO/Rh,5, nCO/Pd,,4
e nCO/Ag,;). A partir de nossos resultados encontramos que a energia de adsorgao é
mais intensa para as configuragbes 6CO/LOW que para 6CO/pGMC, onde a magnitude
diminui seguindo a ordem: 6CO/Rh,;, 6CO/Pd,;, 6CO/Ru,3 ¢ 6CO/Ag,5. A energia de
interacao segue a mesma tendéncia obtida com a energia de adsor¢ao, comprovando a
forte interagao CO-MT,;. Assim, observamos que a geometria do NC desempenha um

papel importante na sua estabilizacao.

M

A mudanca de estabilidade que ocorre nesses sistemas é devido ao aumento do d™'. Assim,

v
quando correlacionamos os sistemas protegidos e desprotegidos, o dMT aumenta, pois a
ligacao C-MT se intensifica mais que a ligagao C-O, assim as moléculas tendem a interagir
fortemente com o NC. Ao considerarmos a variagdo no nimero de ligantes (1CO a 6CO),
observamos que a energia de adsor¢ao diminui (em médulo), exceto para nCO/Ag, 5, assim

como o dMT mostrando que a mudanca de estabilidade ocorre com 3 (Ruy;), 4 (Rhy3), 2
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(Pdy3) e 4 (Agy3) moléculas de CO.
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5 ADSORCAO MOLECULAR DE CO, NO E H, SOBRE NANOCLUSTERS
E NANOLIGAS DE PdAu

A adsorg¢ao molecular em NCs e nanoligas é muito estudada, principalmente no que se re-
fere a catalise. A interacao de sistemas nanométricos com moléculas, fornece informacoes
importantes como, por exemplo, como acontece a adsor¢cao molecular sobre NCs e nanoli-
gas. No entanto, antes de adsorver moléculas aos sistemas, vamos apresentar os principais

resultados para NCs e nanoligas de PdAu.

Nesse estudo, realizamos calculos de primeiros principios, baseados em DFT [85,86], com
o funcional de troca e correlacao PBE [87] (DFT-PBE) e corregoes de vdW, onde usamos a
D3 (DFT-PBE+vdW) [106] somente para sistemas com adsor¢ao molecular. As equagoes
de KS sao solucionadas usando o método PAW [114,133], como implementado no c6digo
computacional VASP [118,134]. A energia de corte empregada para os NCs monometalicos
foi de 250,92 eV (Pd) e 248,34 eV (Au), onde obtivemos a convergéncia ionica com as
forgas atomicas sobre cada dtomo menores que 0,025 eV/ A e a convergéncia em energia:
10~* eV. Nesse caso, manteve-se a distancia minima de 12 A entre as imagens dos NCs
em todos os cédlculos. Como a diferenga de tamanho atomico entre Pd e Au é pequena e
possuem o mesmo tipo estrutural em suas fases cristalinas, optamos por manter as caixas
ctibicas com tamanhos iguais para os dois MTs, 22 A, garantindo a nao interacéo entre
0s NCs. A descricao da Zona de Brillouin, foi realizada empregando um ponto lg, o ponto
.

No caso das nanoligas de Pd,Auss_,, moléculas e nanoligas com moléculas adsorvidas,
empregamos os mesmos parametros citados para os NCs. No entanto, mudamos a energia
de corte, a qual é de 300 eV para todas as ligas, 400 eV para as moléculas e 450 eV para
as nanoligas com moléculas adsorvidas. Nos calculos para a energia de coesao, energia de
ligacao, excess energy e energia de adsorcao, todos os calculos foram renormalizados com
a mesma energia de corte (a maior). Por exemplo, para o cdlculo da energia de adsorgao,
todos os calculos foram renormalizados com 450 eV, ou seja, a maior energia de corte

entre os sistemas (nanoligas e nanoligas com moléculas adsorvidas).
5.1 Moléculas de CO, NO e H,

Realizamos o estudo das moléculas CO (mondxido de carbono), NO (monéxido de ni-
trogénio) e Hy (hidrogénio molecular) em fase gasosa (mais detalhes no Apéndice D),
onde determinamos a energia de ligacao, comprimento de ligacao, dy, e frequéncia vibra-
cional, v. Assim, para CO, NO e Hy encontramos energias de ligacao de -5,77 eV, -3,62

eV e -2,26 eV, respectivamente, ao compararmos com dados experimentais, observamos
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que os valores obtidos sdo maiores que o valor experimental em 4,0% (CO), 11,4% (NO)
e 0,9% () [144].

Ao considerarmos o dy, obtivemos 1,14 A (CO), 1,17 A (NO) e 0,75 A (H,), relacio-
nando com dados experimentais, o maior desvio ocorre para NO com erro de 1,7% [144]
e para finalizar, calculamos a v, onde para CO temos 2023 cm™!, NO 1916 cm™! e H,
4062 cm~!. Esses valores estao préximos aos obtidos experimentalmente em NIST Com-
putational Chemistry Comparison and Benchmark Database [135], onde tém-se os valores
2170 cm™! (CO), 1904 cm™! (NO) e 4401 cm™! (Hy), dessa forma, encontramos que os
desvios sao de 6,7%, 0,6% e 7,7% para CO, NO e H,, respectivamente. De maneira ge-
ral, nossos resultados corroboram com dados encontrados na literatura [68,145,147-152]

comprovando que nossa metodologia é adequada para o tratamento dessas moléculas.
5.2 Nanoclusters Monometalicos - Pds; e Auss

Conhecer a estrutura geométrica dos NCs de Pd;; e Au,, é fundamental no estudo de suas
propriedades, pois nessa escala, os sistemas podem ou nao ser fragmentos que preservam
a simetria e a geometria dos cristais. Nesse sentido, o uso de métodos computacionais,
através de cédlculos ab-initio, surge como uma maneira de explorar o espaco amostral, em
busca das configuracoes mais estdaveis. Assim, além dos tépicos discutidos nessa se¢ao, no

Apéndice D destacamos algumas particularidades dos NCs de Pdy; e Augs.
5.2.1 Geracao das Estruturas

Com a intencao de obter a estrutura mais estavel para os NCs de Pdss e Auss e seus
isdmeros, criamos uma estratégia de geragao de estruturas baseada em (i) um conjunto
de dados, onde definimos critérios de selecao que podem ser usados para caracterizar as
propriedades fisicas e quimicas de NCs com 55 dtomos; (ii) configuragoes sugeridas na
literatura [2,3,6,13,16,153-161]; (iii) cruzamento estrutural entre os sistemas, isto é, as
estruturas mais estaveis para Pdss (Auss) foram usadas como configuragoes iniciais para
Augs (Pdss) e com isso, verificamos se a estabilidade permanece para elementos vizinhos na
Tabela Periddica; e para finalizar, (iv) incluimos algumas estruturas obtidas via célculos de
dinamica molecular combinada com simulated annealing e (v) com diferentes configuragoes

magnéticas.

Dessa forma, nosso conjunto amostral compreende diversas configuragoes, como estruturas
de alta simetria closed-packed, distorcidas, irregulares, simétricas e fragmentos cristali-
nos. Dentre as configurages, podemos citar o modelo cuboctaedro (CUB55) [2], icosaedro
(ICOs35) [2,159], politetraedro (PTHss) [160], tetraedro (THLs5) [161], icosaedro irregu-

lar (IRICOss5) [157], estruturas distorcidas com carogo reduzido (DRCs;), ou seja, carogo
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Figura 5.1 - Configuracdes de teste selecionadas para célculos de energia total para os NCs Pds55 e Auss. O
nome estrutural € indicado abaixo de cada configuragdo, nomeadamente cuboctaedro (CUB), ico-
saedro (ICO), fragmento cibico de face centrada (FCCf), fragmento hexagonal compacto (HCPf),
politetraedro (PTH), quiral distorcido (CD), estruturas de tipo tetraédrico (THL), distorcidas com
carogo reduzido (DRC) e hexagonal compacta tipo wheel (WHE) [16].

menor que 13 dtomos [13,153]. Nesse conjunto também foram incluidos fragmentos cris-
talinos FCCf55 e HCPfy5 [157,158], que a partir de agora, serdo denominados de FCC e
HCP, onde os mesmos sao segmentos de 55 atomos extraidos das estruturas cristalinas
fce e hep. De maneira geral, alguns fragmentos FCC e HCP sao estruturas com uma area
de superficie ampliada entre 44 a 47 dtomos. Por exemplo, a estrutura wheel (WHE3;5)
¢ uma das configuracoes HCP, e possui um duplo defeito, contém 7 dtomos no caroco e

consiste em uma estrutura composta por trés camadas.

Assim, foram geradas em torno de 60 configuracoes, onde procuramos incluir os diversos
tipos estruturais que possam representar as geometrias possiveis para NCs com 55 dtomos.
Portanto, construimos um conjunto diversificado de estruturas, sendo algumas delas espe-

cificadas na Figura 5.1, a partir de um conjunto completo de modelos estruturais (CUB,
ICO, FCC, HCP, PTH, quiral distorcida (CD), THL, DRC ¢ WHE).

5.2.2 Propriedades Energéticas e Estruturais

Dentre as configuragoes calculadas, destacamos as mais estaveis para cada sistema (Figura
5.3), onde para Pdss, obtivemos uma estrutura baseada em um fragmento cristalino FCC
[16,158]. Essa estrutura possui um carogo reduzido, 10 4&tomos no carogo e 45 na superficie,
quando comparado ao modelo ICO que possui 13 dtomos no caroco e 42 na superficie. Para
Ausgs, obtivemos uma estrutura distorcida com carogo reduzido (DRC) [13,16,61,153], com
7 atomos no caroco e 48 na superficie, o que era esperado, pois é conhecido da literatura
que estruturas DRC sao encontradas para sistemas com uma grande ocupacao da camada

d [13], como ¢é o caso do NC de Augs. Mais detalhes sao encontrados no Apéndice D.
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Em termos energéticos, calculamos a energia relativa (AFE) em relacdo ao ICO e a
energia de ligacao (Ep), onde as configuragoes mais estaveis para Pds; (FCC) e Ausgs
(DRC) possuem energia relativa de -0,31 eV e -2,14 eV, respectivamente. Ao compararmos
com a literatura [16], encontramos o mesmo valor para Auss (-2,14 €V), porém, para Pds;
a energia relativa obtida é de -0,21 eV. Em relacao a energia de ligacao, obtivemos -2,94
eV e-2,56 eV para Pds; e Auss, respectivamente. Podemos ver que os valores obtidos para
a energia de ligacdo s@o menores que os valores para a energia de coesdo, -3,76 (Pd) e
-3,05 (Au), ou seja, equivalem a 78,2% e 84,0% da energia de coesdo, respectivamente. O
menor valor, em moédulo, da Ej, em relagao a energia de coesao se deve ao fato de que nos
NCs existem atomos diretamente expostos ao vacuo (atomos de superficie) em relagao
aos sistemas cristalinos. Ao compararmos com a literatura [16], verificamos que os nossos

resultados sao exatamente iguais ao que é reportado.

Além disso, calculamos a energia de superficie para Pd e Au através da seguinte equacao,

E _ EtCé)E’lf i _ 55E£):tlk/a’.t0mo (5 1)
surf 55 s .
onde ESPH1¢ a energia total da configuracio ie Ef;‘j k/étomo o o energia total por &tomo dos

respectivos sistemas cristalinos. Dessa forma, podemos prever qual MT tende a segregar
para a superficie, ou seja, o MT com menor energia superficial tera preferéncia pela
regiao de superficie. Assim, os valores obtidos para Pd e Au sao 0,82 eV e 0,48 eV,
respectivamente, logo, podemos ver que Au prefere a regiao de superficie, corroborando
com a literatura [162,163].

No que diz respeito as propriedades estruturais, calculamos d,, e ECN para todos os
atomos do NC e para os atomos da regiao de superficie e de caroco do NC. Dessa forma,
ao abordarmos as estruturas mais estaveis para Pd e Au, observamos uma reducao no
ambiente de coordenacao dos NCs e, consequentemente, uma reducao nos valores dg, €

ECN em relagao aos sistemas cristalinos.

No caso do dg, 0 mesmo reduz 2,6% (Pd) e 5,0% (Au), em relagdo aos sistemas cris-
talinos, esses desvios podem ser justificados devido ao tamanho das regioes de caroco e
superficie entre os dois sistemas. Além disso, o fato do Au possuir a camada d preenchida,
também pode contribuir, pois quanto maior a ocupagao dos estados d menor sera o dg,.
Essa tendéncia estd diretamente relacionada com a magnitude da energia de ligacao. Os
valores de d,, para dtomos de caroco e superficie sdo, em média, 2,75 A e 2,89 A para os
dtomos de caroco de Pdss e Augs e 2,71 A e 2,79 A para os de superficie, respectivamente.
Comparando com a literatura, podemos ver que os desvios no d,, sao minimos, pois os

valores obtidos sdo 2,72 A (Pdss) e 2,80 A (Auss) [16].
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C:Pd;/S:Pd;Auys /DS C:Pd,/ S:PdjgAuss /DS

C:Pd;/8:Pd | ;Au,/ DH

Simetria

C:Pd;Aug / S:Pd;Au,y /DH  C: Auy/S: PdyAuys /DS

Figura 5.2 - Esquema representativo da distribuicdo dos atomos de Pd e Au para a composicdo PdsgAuss,
considerando a estrutura FCC (pGMC) e a configuragdo ICO (alta simetria), onde C representa
carogo, S, superficie e DH e DS, distribuicdo homogénea e segregada, respectivamente.

Quanto ao ECN, obtivemos 7,92 (Pdss) e 6,53 (Auss), o que estd em total acordo com
a literatura 7,92 (Pds5) e 6,52 (Auss), em ambos os sistemas [16]. Cabe destacar, que a
redugao do ECN indo do bulk para o NC ocorre porque no NC os atomos de superficie
estao em maior niimero e sao menos coordenados, quando comparados com os atomos de
caroco. Pensando nisso, calculamos o ECN para carogo e superficie e comprovamos que
os atomos de carogo, com ECN 11,89 (Pdss5) e 8,39 (Auss) sdo mais coordenados que os
atomos de superficie, 7,03 (Pdss5) e 6,26 (Auss).

5.3 Nanoligas - Pd,Auss_,

A partir das estruturas mais estaveis obtidas para Pdss e Auss, passamos ao estudo das
nanoligas de Pd,Aus;_,, ou seja, nanoligas baseadas em Pd e combinadas com Au. A
construcao das nanoligas de Pd,,Auss_, ocorreu através da variacao da composicao de
Pd, para os seguintes valores 0%; 10,9%; 23,6%; 36,4%; 50,9%; 63,6%; 76,4%; 89,1% e
100% de Pd.

5.3.1 Geracao das Estruturas

A fim de obter a configuracao mais estavel para as nanoligas de PdAu, iniciamos a fase

de geragao das estruturas, a partir de estudos anteriores [14,17], seguindo a diversidade
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de distribuigoes ilustradas na Figura 5.2, onde empregamos as seguintes etapas: (i) em
principio, poderiamos considerar todas as composicoes possiveis de nanoligas, ou seja, n
=0, 1, 2, ..., 55, no entanto, para reduzir o custo computacional, consideramos apenas um
conjunto limitado de composigoes, ou seja, n = 0, 6, 13, 20, 28, 35, 42, 49 e 55. (ii) As na-
noligas foram geradas através da substituicao de atomos, usando trés modelos estruturais:
a pGMC obtida para Pdss (FCC) e Aus; (DRC) e 0 modelo icosaedro (ICO), estrutura de
alta simetria. Nesse contexto, adotamos uma estratégia, denominada 1/3 —1/3—1/3, que
emprega para a nanoliga (AB)s5 os modelos estruturais provenientes das configuragoes de
mais baixa energia das estruturas Ass e Bss (1/3 de estruturas de cada sistema), além,
da inclusao de 1/3 de configuragoes provenientes do modelo estrutural simétrico (ICOss).
Dessa forma, as estruturas obtidas sofrem substituicoes de n atomos do elemento A por n
atomos do elemento B, nas N posigoes possiveis e de acordo com as composicoes de inte-
resse, podendo ser observado a partir da Figura 5.2. (iii) Para a substitui¢ao dos dtomos,
separamos as nanoligas em duas regioes, caroco e superficie, com base no modelo de esfera
rigida [164] e asssim, geramos um numero limitado de configuragoes (homogénea, hete-
rogénea, segregacao, dimeros, padroes string-like, etc [165]) para verificar a preferéncia
energética dos atomos de Pd e Au na nanoliga. (iv) Além disso, também consideramos

diferentes configuragoes magnéticas.

Assim, foram geradas aproximadamente 200 configuragoes, onde realizamos o estudos das
principais propriedades para todas as composicoes, incluindo as mais estaveis descritas no
Apéndice D. As configuracoes mais estaveis e alguns isomeros selecionados sao mostrados

na Figura 5.3.
5.3.2 [Energia de Excesso (Excess Energy)

Primeiramente, realizamos o estudo das propriedades energéticas, através da andlise de
excess energy, E.,., obtida por atomo (equagao (2.84)). Dessa forma, a partir da Figura
5.4, temos as tendéncias existentes nos valores de excess energy para as nanoligas de PdAu
e a linha continua vermelha destaca os valores das estruturas mais estaveis obtidas para
cada composicao, os demais pontos mostrados sao as configuragoes de mais alta energia.
Com isso, observamos que a formacgao das nanoligas é energeticamente favoravel para
todas as composicoes, pois as configuragoes mais estaveis encontram-se abaixo da linha

horizontal tracejada, ou seja, sao valores negativos.

Observamos que a excess energy apresenta um comportamento parabdlico em relacao a
varia¢ao na composicao de Pd (conforme observado pela curva em preto na Figura 5.4).
Isso é muito interessante, principalmente do ponto de vista experimental, pois temos um

indicativo das possiveis composicoes mais favoraveis de serem obtidas experimentalmente.

92



D7) s
CAAHOEEED
RO

AR
R

XY
.

LA

OO0
O 0N
CHIAHOOO
KX
I AXIY)
SO DO
‘,‘o‘,’i’!‘.}".

0,00

Figura 5.3 - Configuragdes mais estaveis e alguns isbmeros, com suas respectivas AFEy,;, em eV, obtidas em
relacdo as configuraces mais estdveis para os NCs e nanoligas de Pd, Auss_,,, com n = 0, 6, 13,
20, 28, 35, 42, 49 e 55.

Além disso, observamos algumas fugas no comportamento parabdlico e destacamos a com-
posicao PdyyAuss como a composicao energeticamente mais favoravel, ja que apresenta o
menor valor (em médulo) de excess energy (Ee,. = —0,10 eV). Nessa composigao, temos
uma estrutura ICO core-shell, com atomos de Pd no carogo e na superficie homogenea-

mente distribuidos.

Para complementar o entendimento sobre excess energy e verificar a intensidade das
ligacoes entre Pd-Au, realizamos o calculo dos dimeros homogéneos e heterogéneos. A
partir dos nossos célculos, obtivemos os seguintes valores para a energia de ligagao: -0,67
eV (Pdy), -1,17 eV (Auy) e -0,97 eV (PdAu) e para o comprimento de ligacio: 2,47 A
(Pdy), 2,50 A (Auy) e 2,48 A (PdAu), os resultados seguem a tendéncia obtida experi-
mentalmente [166-168].

Considerando a energia de ligacao dos dimeros homogéneos e heterogéneos como uma
boa estimativa para a intensidade das ligagdes quimicas, verificamos que a energia de
ligacao obtida para os dimeros ajuda a explicar porque a excess energy nao possui grande

magnitude. Além disso, usando a energia de ligacdo dos dimeros, calculamos o ganho
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Figura 5.4 - Excess energy (Fecyc), pardmetro de ordem (o), comprimento médio de ligagdo (dg,), nlimero

de coordenacdo efetivo (ECN), carga efetiva de Bader (fof) e centro de gravidade do estados
d ocupados (g4) em relacdo a composicdo de Pd (n) para as nanoligas Pd,Auss_,. As linhas
continuas em vermelho conectam as configuragdes mais estdveis e a linha continua preta é o
ajuste quadratico (para E... € o) e linear (para dg,) dos dados obtidos, além disso, os circulos
vazados representam as estruturas de mais alta energia.

energético devido a formacao dos dimeros heterogéneos (F,y,;, ). Esses valores sao obtidos
através da equagao (2.84), para m =2 en = 1. A E,,;, mede a estabilidade do dimero
PdAu em relagdo aos dimeros homogéneos (Pdy e Auy), assim temos -0,10 eV /dtomo,
confirmando a preferéncia pela mistura (valor negativo). No entanto, a partir da energia
de ligacao dos dimeros homogéneos, a ligacao Au-Au é mais intensa, dando origem a uma

competicao entre mistura e segregacao parcial, obtida para as nanoligas Pd,Auss_,,.
5.3.3 Parametro de Ordem de Ligacao

Na Figura 5.4 é possivel observar os valores para o parametro de ordem, o (equagao
(2.81)), para as nanoligas em relagao a composigao de Pd, onde a linha continua vermelha

representa os valores de o para as composigoes mais estaveis.

Nesse sistema, temos um comportamento parabdlico de o em relagao a composigao de Pd.
Assim, para n = 0 e 55 observamos o0 = +1, porque nao existem ligacoes PdAu, com a
substituicao de Pd por Au, o valor de ¢ diminui até n = 28. Além disso, somente para essa
composicao, que possui ~ 50% de Pd e ~ 50% de Au (PdagAugr), 0 o é negativo, ou seja, ha
uma tendéncia em fazer ligacoes heterogéneas, Pd-Au. Logo, aumentando a composicao

de Pd o aumenta até atingir ¢ = 1 em n = 55, onde temos o sistema monometalico
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Figura 5.5 - (b) Fun¢&o de distribuicdo radial, g(r), em relagdo ao centro geométrico do NC (r = 0) para as
configura¢Ges mais estaveis de Pd,,Auss_.,.

(Pdss). Portanto, constatamos que através da minimizagdo do parametro de ordem o,
que maximiza o nimero de ligagdes heterogéneas (Pd-Au), podemos definir a forma e a
magnitude da energia de superficie. No entanto, mecanismos adicionais sao importantes
para definir alguns detalhes da excess energy em funcao da composicao. Por exemplo, a
pequena mudanca que ocorre na excess energy para composicoes ricas em Pd, ou seja, -0,08
eV, -0,07 eV, -0,06 eV e -0,02 eV para n = 28, 35, 42 e 49, respectivamente, e que nao pode
ser explicado pelo parametro de ordem o. O valor minimo de o (n = 28) é ligeiramente
menor que zero, no entanto, observamos menor excess energy, consequentemente, o sistema

prefere fazer ligacoes homogeéneas, pois possui maior numero de ligagoes dessa natureza.
5.3.4 Funcao de Distribuicao Radial

Outra analise que contribui para a caracterizacao estrutural é a funcao de distribuigao

radial, g(r), discutida na se¢ao 2.8, onde os resultados sdo mostrados na Figura 5.5.

A estrutura DRC obtida para Aus; mostra dois picos largos e nenhum atomo de Au
préximo ao centro geométrico, ou seja, o atomo de Au mais proximo esta cerca de 1,6
A a partir de r = 0 e, portanto, simula uma particula oca composta por duas camadas
completas. Para composicoes com poucos atomos de Pd, por exemplo, n = 13, onde a
estrutura mais estavel é ICO, existe um atomo de Pd no centro da particula, r = 0,
caracterizado pelo primeiro pico, 12 4dtomos (Pd) a 2,67 A (segundo pico), 30 &tomos
de Au a 4,72 A (terceiro pico) e 12 dtomos de Au a 5,39 A, ou seja, dtomos de Au
nao equivalentes, compondo o quarto pico. Esses atomos que ficam no quarto pico estao

localizados nos vértices do ICO e sao denominados pontos de pressao. Portanto, essas
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particularidades sao tipicas do modelo ICO e podem ser usadas para identificar esse

modelo estrutural, pois apresentam caracteristicas bem definidas.

Na composicao com aproximadamente 50% de Pd (n = 28) a camada que compde a
superficie é rica em Au, esse comportamento pode ser observado até n = 49, apesar dessas
composicoes apresentarem maior nimero de atomos de Pd. No entanto, se considerarmos
o tamanho do raio atomico de Pd e Au, essa tendéncia é esperada, uma vez que Pd possui
raio atomico menor (1,39 A) que o Au (1,47 A), logo Pd tem preferéncia pela regido de
carogo [14,17,22].

Por outro lado, observamos transi¢oes estruturais complexas para PdAu, pois temos DRC,
ICO e FCC como configuragoes mais estaveis para as composicoes estudadas. Por exemplo,
o modelo ICO é encontrado para n = 6, 13, 20, 35 e 42, onde em todos os casos, Pd
encontra-se no caroco e para n = 42, Au estd ocupando os pontos de pressao. Dessa
forma, a estrutura ICO obtida para as composicoes destacadas é estabilizada pelo alivio
da pressao interna nos NCs. Além disso, a estrutura mais estavel para n = 13 é uma
configuracao do tipo core-shell, com atomos de Pd na regiao de caroco e atomos de Au

na regiao de superficie.
5.3.5 Comprimento Médio de Ligacao e Nuimero de Coordenagao Efetivo

Outra analise estrutural importante é o comprimento médio de ligacao, d,,, € 0 nimero
de coordenacao efetivo, ECN. O d,, é um parametro que pode ser associado com a in-
tensidade da interacao entre as espécies e a geometria das estruturas. Na Figura 5.4,
observamos uma diminuicao e pequenas oscilacoes nos valores do d,,, que esta associado
as transicoes estruturais que ocorrem durante o aumento da composicao de Pd nas na-
noligas. De maneira geral, os valores de d,, como funcao da composicao de Pd seguem,
em média, a lei de Vegard [169], ou seja, seu comportamento pode ser explicado pelo
tamanho do raio atémico de Pd em comparagao com Au (como pode ser verificado pela
reta em preto na Figura 5.4, representando um ajuste linear dos dados). Nesse sistema,
a partir de n = 6, o d,, diminui quase que linearmente ao aumentar a composicao de
Pd. Este comportamento estd relacionado com o maior raio atomico do Au (1,47 A) em
comparagao com Pd (1,39 A). Além disso, outro fator importante para o comportamento
do d,, e ECN sao as transicoes estruturais, pois os desvios no comportamento linear
(tendéncia do d,,) estdo diretamente associados as transigoes que ocorrem para PdAu
(DRC-ICO-FCC-ICO-FCC). No entanto, é importante notar que essas transigoes estru-
turais sao verdadeiras apenas para casos especificos de nanoligas de PdAu com 55 dtomos,

com as composigoes e geometrias especificas obtidas neste estudo.
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Além do d,,, o ECN também é sensivel as transi¢oes estruturais e com isso, pode forne-
cer informacoes adicionais sobre os padroes estruturais. Os maiores valores de ECN sao
encontrados para as estruturas ICO, enquanto a DRC, estrutura de carogo reduzido, apre-
senta menor valor. Portanto, entre os modelos de caroco reduzido, a DRC mostra menor
valor de ECN, em comparagao com a estrutura FCC, que por sua vez, possui o valor de
ECN intermediério entre as estruturas ICO e DRC. Logo, verificamos que as transi¢oes
estruturais para as configuracoes mais estaveis estao refletidas nos resultados de ECN e,
dessa forma, podemos concluir que o ECN aumenta para as configuragoes ICO, permane-
cendo constante nos intervalos (n = 6-20 e 35-42). No entanto, apresenta menor valor na
configuragdo DRC (n = 0) e na FCC (n = 28, 49-55) os valores s@o intermedidrios entre
DRC e ICO. Assim, inicialmente as estruturas sao compactas (ICO) e para ~ 50% de
cada metal, ocorre a formacao FCC, com valores de ECN menores. Consequentemente,
a reducao do caroco esta diretamente associada a diminuicdo do ECN, uma vez que os

atomos do caroco sao atomos mais coordenados.
5.3.6 Carga Efetiva de Bader

A interagao de Coulomb entre as diferentes espécies quimicas nas nanoligas pode ser me-
lhor entendida a partir da magnitude das cargas efetivas nos metais. Assim, é importante
calcular a transferéncia de carga entre os atomos de Pd e Au, a qual pode ocorrer de-
vido as diferengas de eletronegatividade de Pauling entre os dtomos de Pd (2,20) e Au
(2,54) [170].

Na Figura 5.4, temos a soma das cargas efetivas de Bader (secao 2.8) para os atomos
de carogo (core) e superficie (shell) para as nanoligas em relacdo a composicao de Pd
(n). Com isso, nossos resultados mostram o carogo cationico e a superficie anionica e,
portanto, existe uma interacao de Coulomb atrativa entre as regices de caroco e superficie,
aumentando a pressao dos dtomos de superficie sobre os atomos de caroco. A carga efetiva
de Bader para esses NCs pode ser afetada pelo simples fato de substituir atomos de Au
por Pd, uma vez que Au possui maior eletronegatividade que Pd e, consequentemente,
existe uma forca direcionada ao fluxo de densidade de elétrons de Pd para Au. Assim, a
localizacao dos atomos de Au é crucial para definir o sinal e a magnitude da carga efetiva
de Bader nas regioes de caroco ou superficie. Para as nanoligas de PdAu, obtivemos
um carater anionico da superficie, onde a adi¢ao de atomos de Pd aumenta esse carater
até Pdi3Auys e, depois diminui. Em todos os casos, podemos observar uma preferéncia
energética dos atomos de Au pela regiao da superficie, onde a maior carga anionica é para

a configuracao n = 13, ou seja, uma configuragao do tipo core-shell.
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5.3.7 Centro de Gravidade dos Estados d Ocupados

O centro de gravidade dos estados d ocupados, £4, ¢ mostrado na Figura 5.4 (mais detalhes
na segao 2.8), onde as contribuigbes para os dtomos das regides de carogo e superficie sao
dadas separadamente (core e shell) e juntas (total). Como as contribuigdes de spin up
e spin down sao semelhantes, representamos esses valores como uma média de ambas
as contribuig¢oes. Em geral, o ¢4 depende da composicao de Pd, ou seja, se aproxima da
energia de Fermi com o aumento da composigao de Pd, den =0 (-3,15 eV) an =55 (-1,95
eV). Além disso, o g4 total e para os atomos de superficie seguem a mesma tendéncia. Para
Augs, temos valores de g4 semelhantes (total, core e shell), enquanto para composi¢oes n
=6, 13, 20 e 28, os valores de €4 para os atomos do carogo estao mais proximos da energia
de Fermi. Para n = 6, o ¢4 dos atomos do ntcleo é -2,94 eV, no entanto, para n = 13,
20 e 28, onde a regiao central possui atomos de Pd, o £4 diminui em magnitude -2,18 eV,
-2,20 eV e -2,13 eV, respectivamente, aproximando-se mais da energia de Fermi do que os
atomos da superficie. Para n = 35, 42, 49 e 55, a contribuicao 4 ¢é invertida e os atomos

de superficie tém uma contribui¢cao maior.

Em geral, podemos ver que o €4 aumenta com a composi¢ao de Pd. Assim, verificamos que
0 &4 depende da variacao de Pd, pois, considerando os atomos da superficie, os maiores
valores sao obtidos para as composi¢oes com o maior numero de atomos de Pd. Além disso,
a partir dos resultados da funcao de distribuicao radial, a regiao de superficie ¢ dominada
por dtomos de Au, assim, para composigoes ricas em Au (n = 0 a 13), 0 g4 para dtomos de
superficie é de cerca de -3,15 eV, conforme os atomos de Au sao substituidos por atomos
de Pd, os atomos de Pd comecam a ocupar a regiao superficial; consequentemente, o valor
de g4 para a regiao da superficie comega a aumentar até atingir o valor do 4 de Pds;
(-1,95 eV).

5.3.8 Mecanismo de Formacgao das Nanoligas - Pd,Auss_,

Baseado em mnossas analises, é possivel ter uma nocao do mecanismo de formacao das
nanoligas compostas por PdAu e a localizacao dos atomos. No entanto, determinar a
localizacao desses metais nao é simples, pois existem diversos fatores que podem influ-
enciar. A principio, existem trabalhos na literatura que tentam explicar a formacao das
nanoligas. Por exemplo, Wang et al. sugere que a formacao das nanoligas estd associada
a magnitude da energia de coesao e superficie, raio atomico, eletronegatividade, entre ou-
tros [171]. Piotrowski et al. e Guedes-Sobrinho et al., mostram que o principal fator esta
relacionado com o raio atéomico [14,22], porém, Ferrando, adiciona a questao da quebra
de simetria [172]. Entretanto, além da explicagao da diferenga do raio atomico, adequada

para metais com grandes diferengas de tamanho [14,22], observamos que a formagao das
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nanoligas depende de fatores que influenciam a segregagao, mistura e ordenamento [17].

Primeiramente, observamos que Au possui maior raio atomico que Pd, assim, os atomos
de Au tém preferéncia pela regiao de superficie, isso ajuda a liberar a energia induzida
pelas interacoes atrativas de Coulomb entre a superficie anionica e o caroco cationico.
Em adicao, considerando a energia de superficie de 0,82 eV para Pd e 0,48 eV para Au,
comprovamos que Au estd segregado na superficie, uma vez que apresenta menor valor

para a energia de superficie [173].

No entanto, além desses fatores, também devemos considerar a transferéncia de carga
e a intensidade das ligacoes. Na transferéncia de carga, verificamos uma interacao de
Coulomb entre as regioes de caroco e superficie, ou seja, encontramos um carogo cationico
e uma superficie anionica. A explicacdo para a interagao carogo/superficie estd baseada
na localizacao dos atomos de Au e na magnitude da diferenca de eletronegatividade entre
os atomos de Au e Pd. Assim, o carater anionico da superficie aumenta até n = 13, em
seguida diminui com a adi¢ao de Pd ao sistema, onde Au tem uma preferéncia energética
pela regiao de superficie. Por fim, considerando a intensidade das ligacoes Pd-Au, onde
obtivemos -1,17 eV (Auy), -0,97 eV (PdAu) e -0,67 eV (Pdy), confirmamos a tendéncia
de segregacao, isto é, maior valor em mdédulo para ligagbes homogéneas (Au-Au), assim,
observamos a segregacao parcial para as nanoligas de PdAu. Portanto, considerando esses

fatores, podemos ter uma ideia de como acontece a formagao das nanoligas.

Logo, esses fatores explicam perfeitamente a formacao das nanoligas de Pd,,Auss_,,, como
podemos ver através de nossos resultados. Para n = 6, 13, 20, 35 e 42, onde as estruturas
sao ICO, constituidas por poucos (n = 6, 13 e 20) ou um ndimero maior de dtomos (n
= 35 e 42), Pd prefere a regido de caroco. Utilizando os fatores citados para explicar a
formacao dos NCs, Pd possui menor raio atomico e menor energia de superficie que Au.
Além disso, esses sistemas possuem um carogo cationico e uma superficie anionica, que
estd relacionado com a presenca de Pd no carogo e Au na superficie dos NCS e a diferenca
de eletronegatividade entre Pd e Au, onde Au (2,54) é mais eletronegativo que Pd (2,20).
Por fim, considerando a intensidade das ligagoes entre dimeros, em moddulo, as ligacoes
Au-Au (-1,17 eV) sdo mais fortes que as ligagoes Pd-Au (-0,97 eV) e Pd-Pd (-0,67 eV).
Para n = 28 e 49, apesar das estruturas serem FCC, apresentarem um carogo reduzido
e maior nimero de atomos de Pd, mesmo assim, os dtomos de Pd preferem a regiao de
caroco e os atomos de Au a regiao de superficie. Dessa forma, considerando o tamanho
do raio atomico entre Pd e Au e a energia de superficie, Pd tende a ficar no caroco e Au
na superficie, pois Au tem maior raio atomico e maior energia de superficie. Quanto a
transferéncia de carga, prevalece o cardter anionico da superficie e cationico do caroco,

devido a presenca de Au na superficie do NC, além de ser mais eletronegativo que Pd e
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com maior intensidade entre o dimero Au-Au e menor entre os dimeros Pd-Au e Pd-Pd.
5.4 Adsorcao de CO, NO e H; sobre os NCs Monometalicos e Bimetalicos

Ao estudar nanoligas de PdAu ¢ interessante observar como esses sistemas se comportam
ao interagirem com o ambiente quimico. Dessa forma, realizamos o estudo da adsorcao de
CO, NO e H; sobre os NCs de Pdss, PdygAuss e Auss, onde consideramos as configuragoes
mais estaveis e realizamos céalculos com e sem correcoes de vdW. Além das propriedades
destacadas nessa secao, no Apéndice D podemos encontrar outras andlises realizadas para

esses sistemas.
5.4.1 Geracao das Estruturas

Para gerar as nanoligas Pd,,Aus;_,, com moléculas adsorvidas, consideramos os sistemas
monometalicos de Pdss e Auss e a melhor composicao em termos de excess energy, ou
seja, a composi¢ao com maior probabilidade de ser obtida experimentalmente, neste caso,
PdygAugs. Além disso, as configuracoes mais estaveis para Pd, Auss_,, sao estruturas DRC,
ICO e FCC, onde, através da estratégia acima, conseguimos abordar os trés modelos
estruturais obtidos para as nanoligas PdAu. Adotamos essa estratégia para agilizar e
simplificar nossos resultados, uma vez que as nanoligas Pd,, Aus;_,, sao formadas por 2
sistemas monometélicos (n = 0 e 55) e 7 composigoes (n = 6, 13, 20, 28, 35, 42 e 49),

logo, economizamos tempo computacional.

Para identificar as configuragoes mais estaveis com a molécula adsorvida, consideramos
todos os sitios nao equivalentes, além dos sitios de adsorcao top, bridge e hollow e a com-
binacao de diferentes metais para compor os sitios de adsorcao. No entanto, como temos
NCs com 55 dtomos o nimero de sitios nao equivalentes é grande, principalmente para
Auss, onde temos uma estrutura distorcida (DRC). Dessa forma, geramos aproximada-

mente 100 configuragoes com moléculas adsorvidas para os sistemas em estudo.
5.4.2 Sitio de Adsorgao

As configuragoes mais estaveis e alguns isomeros sao mostrados na Figura 5.6 e suas
respectivas energias de adsor¢ao (E.q). Considerando as configuragoes mais estaveis, a
molécula ¢é adsorvida no sitio top para CO/Aus; (C-Au) e CO/PdyyAuss (C-Pd), en-
quanto que para CO/Pdss, a molécula é adsorvida no sitio bridge. Os sistemas NO/Ausgs
e NO/PdyyAuss tém comportamento semelhante aos sistema com CO adsorvido, no en-

tanto, para NO/Pdss5, a molécula adsorve no sitio hollow.

Para Hy/Auss, hd uma preferéncia energética pelo sitio top, no entanto, em Hy/PdygAuss,
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Figura 5.6 - Configuracdes mais estdveis em relacdo a energia de adsorcdo e alguns isdbmeros para os sistema
Auss, PdogAuss e Pdss com as moléculas CO, NO e Hs, adsorvidas.

cada dtomo de H interage com o atomo de Pd. Finalmente, para Hy/Pds5, cada dtomo de
H interage com um ou dois atomos de Pd. Assim, entre Pd e Au, as moléculas preferem
interagir com Pd, o que esta de acordo com a tendeéncia do 4 para atomos de superficie,
ou seja, os valores de €4 para Pd estao mais proximos da energia de Fermi do que para Au.
Consequentemente, os sistemas compostos por Pd podem ser considerados mais reativos
que os de Au, pois Pd possui a camada d aberta, enquanto Au, apresenta carater de metal

nobre, com a camada d completa (minimizando as interagoes).
5.4.3 Energia de Adsorcao

Para melhorar nosso entendimento das propriedades de adsorcao de CO, NO e Hy sobre
Pd,,Auss_,,, calculamos a energia de adsorc¢ao, E,q, obtida através da equagao (2.85). Na
Figura 5.7, temos a energia de adsorcao para os sistemas com as moléculas CO, NO e H,
adsorvidas. Nesse caso, a mesma tendéncia é obtida em relagao a composicao de Pd para

calculos com e sem correcoes de vdW.

As maiores energias de adsor¢ao (em mddulo) sdo obtidas para moléculas adsorvidas sobre
Pdss, ou seja, -2,24 eV (CO) e -2,60 eV (NO). No entanto, o maior valor de energia de
adsorgao para a molécula de Hy é obtido para PdygAuss, com o valor de -0,54 eV para
calculos com DFT-PBE. Da mesma forma, para DEFT-PBE+vdW, obtivemos os maiores
valores de energia de adsorcao, em médulo, para CO/Pdss (-2,37 €V), NO/Pds5 (-2,74 V)
e Hy/PdgyAuss (-0,61 V). Assim, observamos que as corre¢oes de vdW levam a valores
mais elevados de energia de adsor¢ao (em mddulo) o que reflete em uma corre¢ao para

a interagao NC-molécula. Além disso, para ambas as abordagens, os menores valores de
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Figura 5.7 - Energia de adsorcdo, E,4; comprimento de ligacdo, dy; distancia entre as moléculas e os NCs,
dmol-mT; € frequéncias vibracionais, v, para CO, NO e Hs adsorvidos sobre Auss, PdogAuss e Pdss,
obtidos via cdlculos DFT-PBE e DFT-PBE+vdW. As frequéncias vibracionais foram obtidas para
moléculas isoladas e adsorvidas sobre os NCs. As linhas pontilhadas na figura indicam os resultados
obtidos para a molécula isolada obtida via DFT-PBE+vdW.

energia de adsor¢ao (em médulo) sdo obtidos para Auss.

Os resultados da energia de adsorcao estao diretamente de acordo com a tendéncia obtida
para o £q, Ou seja, a posicao relativa do centro de gravidade dos estados d ocupados em
relacao ao nivel de Fermi é determinante para impulsionar a interacao molecular nos NCs.
Obtivemos valores para g4 de -3,15 eV (Auss) e -1,95 eV (Pdss5), que refletem um carater

nobre (camada d completa) para Au e um cardter mais reativo (camada d aberta) para
Pd.

Assim, as interacoes de CO, NO e Hy com Auss ocorrem nos sitios top, com os menores
valores de energia de adsor¢ao (em mdédulo), por outro lado, a interagdo molecular com
Pds5 é mais intensa (reativa), resultando em sitios de adsor¢ao bridge e hollow. Para CO,
NO e H, adsorvido sobre PdygAuss, observamos um comportamento intermediario, com
valores de energia de adsorcao intermediarios entre Auss e Pdss. Para a adsorcao de Hs,
observamos uma tendéncia diferente, com os menores valores de energia de adsorcao em
relacao ao CO e NO. Esse comportamento estd associado ao preenchimento completo do

orbital s para H, que apresenta carater repulsivo, evitando interagoes intensas com metais.
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5.4.4 Parametros Estruturais

Na Figura 5.7, encontramos comportamento semelhante para PdAu interagindo com CO e
NO, o que nao ocorre para a interacao com Hs, onde a d,o.mT para Auss é maior que para
Pdss e PdogAuss, isso ocorre somente para estes sistemas, pois Hy adsorve no sitio top,
nos outros casos a molécula adsorve no sitio bridge diminuindo a dyc.yr. Considerando
as correcoes de vdW, obtivemos dyoyr de 1,95 A (CO/Auss), 1,89 A (CO/PdyAuss),
1,98 A (CO/Pds5), 2,01 A (NO/Augs), 1,84 A (NO/PdyAuss), 2,02 A (NO/Pdss), 2,47
A (Hy/Auss), 1,77 A (Hy/PdyAugs) e 1,75 A (Hy/Pdss). E importante destacar que a
molécula de Hy adsorve no sitio top para Auss, interagindo com 1 dtomo de H, enquanto
que para PdygAuss, a adsorcao no sitio top ocorre para ambos os atomos de H em 1 atomo
de Pd e para Pdss5, temos um comportamento semelhante. No entanto, o outro atomo de
H adsorve no sitio bridge, consequentemente, a dy,o.vr € reduzida em comparacao com o

H, adsorvido sobre Auss.

Para concluir a analise estrutural, mostramos na Figura 5.7 o comprimento de ligacao, d,
para as moléculas antes e apds a adsor¢ao. Basicamente, observamos pequenas alteragoes,
ou seja, apos a adsorgao, as moléculas preservam seus valores dy quando comparado com
a fase gasosa, com exce¢ao de Hy sobre os datomos de Pd (para PdyyAuss e Pdss), onde
dy aumenta porque dois atomos de H se ligam ao Pd, diminuindo d,o.mT €, consequente-

mente, aumentando a dy. As correcoes vdW causam alteragoes imperceptiveis nos valores

de do.
5.4.5 Frequéncia Vibracional

Calculamos as frequéncias vibracionais, v, para as moléculas de CO, NO e Hy; em fase
gasosa e adsorvidas sobre os NCs (Auss, PdygAuss e Pdss), mostrados na Figura 5.7.
Em geral, a frequéncia vibracional das moléculas em fase gasosa mostram uma boa con-
cordancia com os valores experimentais [135], com desvios de 6,6%, 2,7% e 7,4%, e sdo
maiores que as frequéncias vibracionais para as moléculas adsorvidas. Considerando es-
tudos anteriores, a frequéncia vibracional da molécula de CO nas superficies Au e Pd
6 2042 ecm™! e 1740 cm™', respectivamente [174,175]. Para NO nas mesmas superficies,
encontramos 1740 cm™! para Auss e 1812 cm™! e 1574 cm™! para Pdss, nos sitios top
e hollow, respectivamente [25,176]. Esses valores para CO e NO corroboram com nossos
resultados, uma vez que PdygAugs interage com NO no sitio top e Pdss no sitio hollow.
Além disso, é interessante observar a reducao nos valores da frequéncia vibracional, que
ocorre devido ao enfraquecimento da intensidade da energia de ligagao das moléculas com

o aumento do dg.
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5.4.6 Discussao

Para obtermos uma melhor compreensao do mecanismo de adsorcao das moléculas nos
MTs, realizamos um estudo energético, estrutural, eletronico e de carga. Dessa forma, os
resultados mostraram que, de maneira geral, os sistemas preferem fazer ligagoes no sitio
top, com excegao de Pds5(CO) e Pds5(NO) que preferem ligar nos sitios bridge e hollow,
respectivamente. Na composicao PdygAuss a interagao Pd-C, Pd-N e Pd-H se mostrou
mais intensa que a interacao Au-C, Au-N e Au-H, ja que nas configuracoes obtidas como

mais estaveis, as moléculas interagem com Pd.

A energia de adsor¢ao nos mostra que os maiores valores (em mdédulo), considerando as
estruturas mais estaveis, sdo obtidos para PdAu(NO), onde o dy da molécula de NO para
esse sistema é menor, com excegao de Pdss. Os menores valores (em moédulo) de energia de
adsor¢ao sao obtidos para PAAu(Hz) que, por sua vez, apresentam os maiores valores de dj
para a molécula de Hy. A adsorcao das moléculas mantém o carater anionico da superficie,
onde os NCs transferem carga para as moléculas de CO e NO, em maior intensidade, e
Hs, em menor intensidade. O fato dos NCs com moléculas manterem o carater anionico
pode ser justificado pelo tamanho dos NCs (55 dtomos) e, assim, uma molécula nao é

suficiente para provocar alteracoes nos valores da carga de Bader.
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6 CONCLUSOES

Nesta tese realizamos o estudo da interacao molecular em NCs e nanoligas de MT's através
de calculos computacionais baseados na teoria do funcional da densidade com corregoes
de van der Waals. Buscamos melhorar o entendimento da adsor¢ao molecular, bem como,
do efeito de ligantes sobre os NCs. Para isso, empregamos diferentes espécies moleculares
(CO,, CO, NO e H,), empregamos dois tamanhos de NCs (13 e 55 dtomos) e NCs mono e
bimetélicos. Realizamos estudos especificos envolvendo (i) a adsor¢ao de CO, sobre NCs
de 13 atomos de Ru, Rh, Pd e Ag, (ii) o efeito de ligantes CO sobre Ru,;, Rh,4, Pd;; e
Ag,,, e (iii) a adsor¢do de CO, NO e H, sobre NCs de 55 dtomos de Pd, Au e PdAu.

A adsorgao de CO, sobre os NCs de Ru,;, Rhy;, Pd,; e Ag,; foi realizada sobre duas
configuragdes (pGMC e ICO), onde verificamos que em ambas a energia de adsorgao
diminui (em médulo) com o aumento do nimero atomico (de CO,/Ru;5 a CO,/Ag,). A
molécula de CO, adsorve em dois tipos de configuragoes distintas: angular (quimissorcao)
na qual o angulo entre O-C-O é de aproximadamente 125° a 150°, e linear (fisissor¢ao),
com 180° para o angulo entre O-C-O. A ativacao de CO, ocorre apenas para CO, angular
e ¢ impulsionada pela transferéncia de carga do MT,; para CO,, sendo confirmado pela
analise de carga de Bader e frequéncias vibracionais. Da andlise vibracional, verificamos
que a adsorcao de CO, sobre Ru,5, Rh;5; e Pd,; ativa o modo simétrico no espectro
infravermelho, o que ocorre devido ao momento dipolar permanente no CO, adsorvido,
mudando a geometria da molécula de linear para angular. Por outro lado, os resultados
para CO,, quando adsovida sobre Ag,;, sao semelhantes aos obtidos para a molécula
em fase gasosa, onde no modo bending, a interacao do NC com a molécula interrompe
a degenerescéncia do movimento. Assim, vimos que é possivel ativar CO, por meio da
adsor¢ao sobre NCs especificos de 13 atomos (Ru;, Rhy; e Pdy;). Nesses sistemas, a
adsorcao ocorre através de mecanismo de interacao denominado quimissorcao, onde a
interacao do MT com a molécula é mais forte que a interacao O-C-O. Esse resultado é
muito importante, pois sabemos que CO, em excesso ¢ prejudicial a nossa saide e ao
meio ambiente, dessa forma, conseguimos mostrar alternativas para ajudar na solucao

deste problema.

Apoés a obtencao de um melhor entendimento da adsor¢ao molecular sobre NCs de Ru,j,
Rh,;, Pd,5 e Ag,, utilizamos esses NCs no estudo envolvendo o efeito de ligantes, para o
qual escolhemos o ligante CO (6 moléculas de CO). Observamos que a adsorgao de 6CO
afeta a estabilidade relativa dos NCs, provocando mudanca de estabilidade que ocorre a
partir de 3, 4, 2 e 4 moléculas de CO sobre Ru, 3, Rh;5, Pd;5; e Ag,s, respectivamente. A mu-
danga de estabilidade se da entre as configuragdes pGMCs (mais estaveis sem moléculas)

e as configuragoes LOW (configuragoes mais estdveis com moléculas adsorvidas), e é ex-
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plicada pelas alteracoes no comprimento médio de ligacao dos NCs que ocorre devido ao
diferente ambiente quimico proporcionado pelos ligantes. Por exemplo, se compararmos
o dMT dos NCs desprotegidos com os protegidos (com 6 ligantes de CO), verificamos que
o dMT dos NCs protegidos é maior em relacio aos NCs desprotegidos. Nesse caso, a in-
teracao C-MT torna-se mais forte, enfraquecendo a ligagao C-O, dando origem a mudanca
de estabilidade de pGMC para LOW (ICO para todos os casos, exceto Ru). Apesar do
aumento do dMT para 6CO/Ag,;, a ligagio C-O nao enfraquece, prevalecendo o carater

de metal nobre da Ag, o que reduz a interagao C-Ag. Para as pGMCs e LOW protegidas
MT

av

por 6CO obtivemos comportamento similar, ou seja, ocorre aumento do d no entanto,

a configuragdo LOW possui maior dMT que a pGMC.

Dessa forma, verificamos que esses NCs quando protegidos por 6CO (incluindo Ags)
sofrem mudancas na estabilidade de pGMC para LOW e a energia de adsorcao fica menos
intensa. Isso ocorre porque o aumento no nimero de moléculas estabiliza os sistemas,
reduzindo o niimero de sitios ativos e, consequentemente, a energia de adsorcao. O que é
muito intessante do ponto de vista catalitico, pois esses MTs quando expostos a ambientes
externos interagem com outros sistemas, de modo que a interacao metal molécula nao é
tao forte, a ponto de nao quebrar a ligacdo e envenenar o sistema, e nem tao fraca, a

ponto de nao fazer ligacao ou tornar a reagao lenta.

Uma vez realizado o estudo para sistemas moleculares sobre NCs de 13 atomos, partimos
para o estudo envolvendo NCs maiores (55 atomos) formados por um e dois MTs (Pd e
Au) e, ainda, utilizando trés espécies moleculares diferentes (CO, NO e H,). Verificamos
que uma combinacao de fatores ajuda a explicar a formacao das nanoligas, como energia
de superficie, tamanho do raio atomico, carga de Bader, entre outros. Através da energia
de adsorcao, obtivemos maiores valores (em mddulo) para a adsorgao de NO sobre os
NCs e menores valores (em mddulo) para H,. A adsorgao molecular nao induz mudangas
estruturais significativas e a interacao com as moléculas é mais forte para os NCs de
Pd do que de Au, ja que o centro de gravidade dos estados d ocupados do Pd estd mais
proximo a energia de Fermi do que o do Au. Com isso, vimos que o tamanho e composi¢ao
do NC é importante no processo de adsor¢ao, onde nesse caso, Pd é mais reativo que
Au, assim regioes de superficies compostas por Pd tendem a maximizar o processo de
adsor¢ao molecular. Além disso, nanoligas de (PdAu),; sdo interessantes para se obter
bons catalisadores, pois a interagao no processo de adsorcao pode evitar envenenamento

em processos cataliticos.

Com esse estudo, verificamos que a interacdo de moléculas com NCs (de tamanhos dife-
rentes) e nanoligas é de suma importancia no entendimento do processo de adsor¢ao mole-

cular, assim como no entendimento do comportamento desses sistemas quando expostos a
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ambientes externos. Dessa forma, acreditamos que o estudo realizado sobre adsor¢ao mo-
lecular e efeitos de ligantes em NCs foi satisfatério, pois conseguimos obter informacoes
importantes sobre o tema em estudo, contribuindo e fornecendo uma base para futuras

pesquisas.
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A APENDICE I
A.1 Métodos Antecessores a Teoria do Funcional da Densidade

O método de Hartree [177] é baseado na fungao de onda e é um dos primeiros métodos
desenvolvidos para resolver o problema eletronico. Neste caso, admite-se uma forma es-
pecifica para a fungdo de onda multieletronica, na qual considera-se os elétrons como
particulas nao interagentes. Esta aproximagao transforma o problema de N corpos em
N problemas de um corpo, através do desacoplamento do movimento eletronico. Consi-
derando a funcao de onda multieletronica e o Hamiltoniano dado pela soma do termo
cinético com um termo proveniente do potencial efetivo, obtém-se a energia total do sis-
tema através do valor esperado do Hamiltoniano. O potencial efetivo é dado pela soma
do potencial externo, potencial de interagao dos nicleos com os elétrons, e o potencial
de Hartree, o qual consiste na interacao elétron-elétron. Introduzindo os multiplicadores
de Lagrange para a normalizacao dos orbitais monoeletronicos e utilizando o método va-
riacional, tem-se a minimizacao do valor esperado do Hamiltoniano para cada funcao de

onda eletronica e, consequentemente, as equagoes de uma particula de Hartree.

Este método possui como diferencial a introducao do método autoconsistente, descre-
vendo a funcao de onda de muitos elétrons por meio de orbitais monoeletronicos, sendo
um dos primeiros a fazer essa descricao. No entanto, o método contém algumas deficiencias
provenientes da definicao da funcao de onda multieletronica e do valor esperado do Ha-
miltoniano, o que leva a uma simplificacao consideravel. Isso acontece porque o método
inclui somente a repulsao Coulombiana entre os elétrons, tornando-se uma aproximagao
de campo médio para a interacao elétron-elétron, em que somente a carga é considerada.
Consequentemente, a funcao de onda total é determinada pelo produto de orbitais espa-
ciais de um unico elétron, ignorando os efeitos de troca e correlagao. Os efeitos de troca
surgem da mudanga de posicao de dois elétrons e, como resultado, muda o sinal da funcao
de onda. No método de Hartree, estes principios sao ignorados. Os efeitos de correlagao,
onde cada elétron é afetado pelo movimento dos outros elétrons do sistema, também ¢é

ignorado por esse método.

Alguns anos depois, Fock fez a inclusao do principio de antissimetria, desprezado por
Hartree, logo a aproximacao passa a ser denominada de aproximacao de Hartree-Fock
(HF) [178]. Fock considerou os elétrons como particulas que possuem spin semi-inteiro,
obedecendo a estatistica de Fermi-Dirac, justificando a escolha de uma funcao de onda
antissimétrica, que muda de sinal quando as coordenadas de dois elétrons sao trocadas.
Portanto, a funcao de onda é obtida por um determinante de Slater de fungdes de uma

unica particula, e a energia total é calculada através do calculo do valor esperado do Ha-
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miltoniano. No entanto, como no método anterior, é necessario realizar a minimizacao do
valor esperado do Hamiltoniano com relacao aos orbitais, condicionado a normalizacao,
gerando as equagoes de Hartree-Fock de uma particula, com um termo adicional, termo
de Fock ou de troca. As equacgoes possuem o potencial efetivo para cada elétron, depen-
dendo dos orbitais, sugerindo que estas equagoes também devem ser resolvidas de forma

autoconsistente.

O método de HF nao trata o movimento correlacionado dos elétrons, ja que considera
apenas a interagao dos elétrons com o campo médio dos demais elétrons. Como a fungao de
onda multieletronica é representada como um unico determinante de Slater, a descricao da
interagao de repulsao elétron-elétron é incompleta. A energia de correlagao é determinada
pela diferenca entre as energias exatas totais do sistema eletronico e do sistema calculado
na aproximacao de HF, porém, o termo de troca é obtido de maneira exata em célculos de
energia total. Uma vez que a antissimetria da funcao de onda produz a separacao espacial
entre os elétrons de mesmo spin, reduzindo a energia de Coulomb do sistema eletronico,
essa reducao é conhecida como energia de troca. Atualmente, existem diversos métodos,
baseados na funcao de onda, para a adicao de outras configuragoes, além do determinante
de Slater, esses métodos sao chamados de métodos Pds-Hartree-Fock. No entanto, sao

limitados quanto a aplicabilidade, principalmente, pelo seu elevado custo computacional.

Ao contrario do método de Hartree e HF, o método de Thomas e Fermi (TF) [179,180]
¢ baseado na densidade eletronica e um dos métodos precursores, juntamente com o
método de HF, desenvolvidos para resolver o problema eletronico. Porém, trocando a
funcao de onda pela densidade, além disso, baseia-se no modelo de Fermi-Dirac. Este
método, apesar de limitado, foi o precursor da teoria do funcional da densidade, pois
considera a energia total do sistema como um funcional da densidade. Esse funcional é
dado pela soma das energias cinética, potencial de fontes externas e de interacao classica
de Hartree. Dentre essas energias, somente a energia cinética nao é escrita em termos da
densidade eletronica. No entanto, isso pode ser solucionado utilizando o modelo proposto
por Fermi-Dirac para um géas de elétrons livres, onde as temperaturas usuais devem seguir
KT < V.., estabelecendo a ocupagao dos estados eletronicos na ordem de aumento da

energia destes estados.

Como o problema corresponde ao movimento de um conjunto de particulas independen-
tes, elétrons, a energia potencial possui caracteristicas de um poco quadrado infinito. Ao
definir a densidade do sistema, e considerando o modelo de gas de elétrons livres em sis-
temas nao homogéneos, pode-se encontrar funcionais para a energia cinética e a energia
total em funcao dessa densidade. A aproximacao da energia cinética para um sistema nao

homogéneo, apresenta carater local, sendo denominada de aproximacao local da densi-
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dade para a energia cinética. No método de Thomas-Fermi, a densidade correspondente
a energia é determinada através do principio variacional. Como nos métodos anteriores,
este também apresenta erros, por exemplo, na interacao elétron-elétron nao considera-se
os efeitos de troca e correlacao, ou seja, ocorre um tratamento simplificado para esta in-
teracao. No entanto, a maneira como a energia cinética é tratada, ou seja, a soma sobre
as energias de um sistema homogéneo, produz um dos maiores erros, ja que a energia
cinética representa uma parte significativa da energia total do sistema. Apesar dos erros,
este método pode ser considerado o precursor da DFT, por ser o pioneiro na ideia de

utilizagao da densidade eletronica como variavel-chave.
A.2 Aproximacgao de Densidade Local (LDA - Local Density Aproximation)

A LDA, proposta por KS, foi a primeira aproximagao para o termo de troca e correlagao e
¢ baseada no método proposto por Thomas e Fermi, onde o funcional de troca e correlagao
é escrito em termos da densidade eletronica. Assim, a LDA pode ser derivada diretamente
para o gés de elétrons uniformes, neste caso a densidade eletronica é constante em todos os
pontos do espaco. Consequentemente, £,. é a energia por particula de um gas de elétrons
homogéneos de densidade n e, assim, cada regiao infinitesimal do sistema nao homogéneo,
podera ser tratado localmente como um gas de elétrons homogeéneo. Substituindo a energia
de troca e correlacao do sistema pela energia de troca e correlagao do gas de elétrons

homogéneos com a mesma densidade, tem-se:

EEPAn(®)] = [ n(@kem n(rlar (A1)

hom

o™ a densidade de energia de troca

com n(r) sendo a densidade eletronica no ponto e €
e correlacao de um géas de elétrons homogéneo. Essa densidade pode ser escrita como a
soma da energia de troca e da energia de correlacao do gas de elétrons,

ghom(n) = ghom(n) + ghom(n), (A.2)

xc T C

e é determinada para a densidade no ponto 7. Dessa forma, o gas de elétrons nao ho-
mogeneo em uma pequena regiao em torno da posicao 7 é tratado como um gas homogéneo

de elétrons de densidade constante n = n(r).

No entanto, isso pode limitar a descri¢ao de qualquer material real, pois sao as variagoes
na densidade eletronica que definem as ligagoes quimicas, proporcionando interesse pelos
materiais. Porém, é evidente a importancia deste modelo, visto que o gds de elétrons
uniforme apresenta uma maneira pratica de aplicar as equacoes de KS. Para isso, é preciso

definir o potencial de troca e correlacao em cada posigao como um potencial de troca e
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correlagao de um gas de elétrons uniforme, escrito como,

V;chDA — a[n<F)€ggm(n<F))] _ hom(n(f»)) + n(f) agggm(?(f‘)) ) (AB)

o on(7)

O termo de troca, a ser utilizado nessa aproximagao, vem do método de HF para um gas

() = (M)/ (A4)

de elétrons homogéneos,

™

no entanto, para o termo de correlacao existem diversas parametrizacoes, como a proposta
por Wilk, Vosko e Nusair [181], Perdew e Zunger [182], Perdew e Wang [88], entre outras.

De maneira geral, a LDA divide o sistema em um grid de regices infinitesimais, de modo
que a densidade eletronica seja considerada constante em cada pequena regiao. A contri-
buicao individual de cada parte a energia de troca e correlacao 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.
Cabe ressaltar que a LDA fornece uma forma de definir completamente as equagoes de
KS, porém, nao significa que a equacao de Schroedinger estd exatamente solucionada,
pois nao trata-se do verdadeiro funcional de troca e correlagao, mas de uma aproximacao

para este funcional.
A.3 Sistemas Peridédicos e Nao-Periodicos

Para estudar as propriedades cristalinas de um sélido é necessario considerar que o sistema
possui natureza infinita e peridédica, sendo fundamental expandir os orbitais de KS em
um conjunto base. Por exemplo, para um sistema periédico, como o bulk, a expansao dos

orbitais deve estar relacionada com as condigoes periddicas de contorno.

Porém, existem sistemas que nao apresentam periodicidade e, neste caso, sao denomina-
dos sistemas nao-periodicos como, por exemplo, clusters e moléculas. Em nosso estudo,
vamos realizar calculos para sistemas peridédicos e nao-peridédicos através de um pacote
computacional que realiza calculos para sistemas periddicos. A solucao para este problema
vem através da aproximacao de supercélula, onde nesta aproximacao, deve-se utilizar uma
caixa de tamanho suficiente para que nao ocorra interacao entre os NCs, como podemos
ver na Figura A.1. E muito importante que nao haja interacao do NC com suas imagens.
Dessa forma, em nossos sistemas periodicos e nao-periodicos, os atomos estao regularmente

distribuidos no espago, originando uma rede regular (rede cristalina).

Qualquer estrutura cristalina terd uma rede associada, a Rede de Bravais, com um grupo

de atomos da base conectados a cada ponto da rede. Com tal caracteristica, o cristal
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Figura A.1 - Representacdo esquemadtica da aproximagao de supercélula, com um cluster tetraédrico com 4
atomos no centro. A repeticdo periddica para dentro e para fora da pagina também ocorre, porém,
foi ocultada por conveniéncia.

pode ser entendido como uma colegao de células unitarias justapostas que ocupam todo
o espaco e a célula unitaria de menor volume é a célula primitiva. Esta célula é a menor
parte nao equivalente do cristal e devido as transformagoes do grupo de simetria espacial
da rede de Bravais, é possivel o preenchimento de todo o espaco, constituindo um cristal.
Dessa maneira, aplicando-se o teorema de Bloch, pode-se associar o sistema formado a
um potencial externo, V', atuando sobre os elétrons, que segue a periodicidade da rede,
V(7+R) = V(7), onde R é o vetor de translacio da rede cristalina, R = ny @) +nads+nsds,

e d; sao os vetores da célula unitéria.

O potencial V' pode ser escrito em termos de um conjunto de vetores usando uma série de
Fourier, onde esses vetores sao denominados de vetores de onda k de uma rede reciproca
e formam um subconjunto de vetores do espaco reciproco. Portanto, a existéncia de uma
rede no espaco real implica na existéncia de uma rede no espaco reciproco. Assim, como
no espago real, o contetido nao equivalente do espago reciproco, ficara contido na 1° Zona
de Brillouin - ZB, ou seja, na célula unitaria no espago reciproco de volume €2. O vetor
de uma rede reciproca, é, ¢é baseado na combinacao linear de vetores primitivos da rede
reciproca 51, 52 e 53, isto é, G= n151+n252+n3l;3, onde n1, ny € nz sao coeficientes inteiros.
Os vetores de onda no espaco reciproco E, dentro da 1° ZB, possuem estrutura periddica,
com os vetores de rede fundamentais, l;i, e os vetores do espaco real, a;, relacionados da
seguinte forma:

bi.d@; = 2m;;, com: i,j = 1,2,3. (A.5)

Através das condigoes peridédicas de contorno, o problema que envolve a resolucao das
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equacoes de KS, pode ser simplificado, associando a cada estado do sistema, vetores de
onda k dentro da 1° ZB. Dessa forma, cada estrutura cristalina tera associada a si uma
rede de Bravais no espacgo real e uma rede reciproca no espaco reciproco. Com cada
orbital cristalino identificado com um vetor & do espago reciproco na 1* ZB e o indice
7, que ira representar os autovalores para um determinado vetor k na ZB. Portanto,
os orbitais de KS passam a ser representados por 1/11-(7?,]2) e os autovalores por ez(lg)
O Hamiltoniano eletronico e as quantidades fisicas que descrevem o sistema possuem
invariancia translacional, permitindo a aplicacao do teorema de Bloch e transformando o
problema da determinacao de infinitas funcoes de onda, em um problema que busca um
nimero finito de fungoes de onda, com infinitos pontos k. Deste modo, a funcao de onda

pode ser escrita como funcoes de Bloch:
Gi(FR) = eMuy (7 ), (A.6)

onde ui(F,/;) contém a mesma periodicidade da rede cristalina, assim, ainda pelo Teorema
de Bloch, as solugoes do Hamiltoniano de um elétron precisam satisfazer a relagao: ¢;(7+
ﬁ,lg) = eik'Rwi(F,l;). A modulacao da fase da funcao de onda com periodicidade no espaco

real é introduzida pela translacao de um multiplo de um vetor, isto é,

2

i+ BB = i) (A7)

Com este método, pode-se simplificar a resolucao das equacgoes de KS, pois em vez de
calcular infinitas fungoes de onda estendidas por todo o espaco, o problema resume-se
em calcular funcoes de onda finitas, com varios pontos k e através da expansao em um
conjunto de fungoes de base. Esta simplificacao esta relacionada a periodicidade do sistema
através das condigoes de contorno e o Teorema de Bloch, permitindo que as fungoes de
Bloch possam ser expandidas em qualquer conjunto de fungoes de base. Por exemplo, a

expansao em ondas planas:

| IR <E o
%(F,k) = ﬁ Z Cz(k + G)el(kJrG)'r, (AS)
G

onde k é o vetor de onda na 1° 7B, € é o volume da célula unitaria e G é o vetor no espaco
reciproco. Essa expressao, quando substituida na equacao de KS, resulta em uma equagao
para os coeficientes Cl(l;—i—(_j) e a forma correta desses coeficientes minimiza a energia
total do sistema. @/JZ(F,E) deve ser calculada a partir de uma soma de infinitos valores de
é, esta soma pode ser feita sobre um conjunto finito de vetores de onda (é < éc) Mas,

isso s acontece se a energia total do sistema for obtida com uma precisao pré-definida.
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Resumidamente, as funcoes de onda precisam ter energia cinética menor do que uma

determinada energia de corte, para que sejam empregadas na base,

k+G

< E., (A.9)

DN | —

ou seja, um numero infinito de ondas planas seria necessario na expansao. Os coeficientes
Cl(/g + é) para ondas planas com pequenos vetores reciprocos (menor energia cinética)
sao mais importantes, que os coeficientes para grandes vetores reciprocos (maior energia
cinética). No truncamento da expansao, pode-se incluir somente ondas planas com veto-
res reciprocos com energia menor que a energia de corte particular. Para obter célculos
precisos é necessario aumentar o nimero de ondas planas para grandes vetores da rede
reciproca e, assim, melhorar a representagao dos orbitais de KS. Esse fato, faz com que
a integral sobre um numero infinito de pontos k na 7B, seja aproximada por uma soma

ponderada sobre um conjunto finito de pontos,

1
— = Wik, (AlO)
onde Wy, é o termo que especifica a contribuigao (peso) dos pontos de integracao para

um I particular.

A precisao do calculo depende de quanto maior e mais representativo for o nimero de
pontos E, além da geometria e o tamanho da célula, pois quando a célula unitaria do
espaco 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 E, o ponto I', porque para esses sistemas, os estados eletronicos nao
possuem dispersao. A expansao pode ser truncada para a inclusao de ondas planas com
vetores reciprocos com energias menores que uma dada energia de corte. Para melhorar
a representagao dos orbitais de KS é necessario aumentar o nimero de ondas planas
para grandes vetores da rede reciproca (maior energia cinética). Assim, as ondas planas
possuem a vantagem de serem simples e computacionalmente de facil implementagao.
Porém, nao sao bases localizadas e dependendo do tamanho da célula unitaria, aumentam
o numero de ondas planas a serem descritas e o custo computacional desses calculos torna-

se elevado.
A.4 Testes de Convergéncia

Os testes de convergeéncia sao realizados para adequar e ajustar a metodologia a ser
utilizada e, com isso, obtermos resultados satisfatérios e consistentes. Dessa forma, reali-

zamos testes de convergéncia para determinar os parametros utilizados nos calculos. Para
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Figura A.2 - Teste de convergéncia para o bulk de Pd e Au (fcc), com o par@metro de rede relativo (Aag) e
energia relativa (AE) em relac3o a energia de corte (Ecyt) e a densidade de pontos k.

os bulks, realizamos testes para a convergéncia em energia (energia de corte) e pontos k.
No caso dos NCs mostramos os testes para Pdss e Pty;, para efeitos de comparacao, e
exemplificamos com os testes realizados para tamanho de caixa, energia de corte e con-
vergéncia eletronica (diferenca em energia) e ionica (diferenca em forga). Assim, na Figura
A.2 e nas Tabelas A.1, A.2, A.3 e A.4 destacamos algumas propriedades em funcao dos

parametros de convergencia.

A convergéncia em energia e pontos k é um dos principais testes para bulk, pois esses
fatores sao essenciais em cdlculos de estrutura eletronica. Uma vez que a convergéncia
em energia determina o nimero de ondas planas utilizadas na expansao dos orbitais de
KS e o nimero de pontos ka precisao na integracao da ZB. Sabe-se da literatura que
Pd e Au cristalizam nas estruturas cibicas de face centrada (fcc) [183], por este motivo,
optamos pela estrutura fcc para realizarmos os testes de energia de corte e pontos k. Além
disso, esses testes foram feitos utilizando calculos de tensor de stress, com a finalidade de
obter os volumes de equilibrio dos bulks de Pd e Au. Dessa forma, a estrutura é relaxada
até sua convergeéncia e o cédlculo é retomado a partir das posicoes finais obtidas através
da relaxacao estrutural. Primeiramente, fixamos a densidade de pontos k no valor que

corresponde a 50 k A=3 e variamos a energia de corte em 1,0, 1,25, 1,50, 1,75, 2,0, 2,25 e
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2,50 vezes a energia de corte (Eqy ). A energia de corte é sugerida como a energia ENMAX
pelo VASP, assim, para Pd utilizamos 250,925 eV e para Au 248,344 eV. Na Figura A.2,
é possivel observar alguns testes realizados para os bulks fcc de Pd e Au. Os primeiros
graficos (parte superior), mostram os erros relativos do parametro de rede (Aagy) versus
a energia de corte (E.,) e a densidade de pontos k. Os erros relativos do parametro de

rede sao obtidos da seguinte forma,
DFT _ _Exp
Aag = <u> 100, (A.11)

E - N . . . .
onde al" e a,™ sdo os parametros de rede obtidos via DFT e os valores experimentais,

respectivamente. Para o bulk de Pd, a partir de 500 eV o Aay permanece constante, no
entanto, para o bulk de Au passa a ser constante a partir de uma energia de corte menor,
ou seja, 440 eV. Com isso, fixamos a energia de corte em 2xE ., o que corresponde a
501,850 eV (Pd) e 496,688 ¢V (Au) e variamos a densidade de pontos k de 20 k A=3 a
80 k A=3. Observando o grafico Aag versus densidade de pontos l;, em ambos 0s casos,
observa-se que os valores permanecem constantes, com um desvio no ag de 1,28% (Pd) e

1,96% (Au), em relacao aos dados experimentais.

Além disso, também calculamos o erro associado a energia relativa (AE) em relagao a
energia de corte e a densidade de pontos E, parte inferior da Figura A.2, na qual a

expressao utilizada para obter o erro associado a energia relativa é escrita da seguinte

EnXEcut . E2XEcut
AE = < tot tot ) - 100, (A.12)

forma,

2xEcut
Etot

onde, n é o nimero multiplicado pela E.,;. Para o bulk de Pd podemos ver que a partir
de 300 eV, as variagOes sao minimas, enquanto para Au, os valores sao inconstantes e
estabilizam em 550 eV. Em relacao aos pontos /;, a maior variacao para Au acontece
quando a densidade de pontos ké de 20 k A=3 em seguida mantém-se constante. No
entanto, ao observar o grafico de Pd, verificamos uma minima variacao na energia relativa
para todos pontos k. Dessa forma, finalizamos os testes para energia de corte e pontos IZ,
onde verificou-se que para cédlculos de bulk de Pd e Au, a energia de corte a ser utilizada
é de 501,85 eV e 496,688 eV, respectivamente, e densidade de pontos de 50 k A3, pois

ambos os valores sao suficientes para a obtencao de bons resultados.

Para os NCs, realizamos testes considerando dois sistemas, com modelos estruturais di-
ferentes, ou seja, a estrutura FCC obtida para Pds; (denominada de estrutura A) e a
estrutura DRC obtida para Pts; (denominada de estrutura B). As propriedades destaca-

das nas tabelas sdo: energia total (Ef, e EB,), comprimento médio de ligacao (d2, e d2)),
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ntimero de coordenagao efetivo (ECN* e ECN®B) e momento magnético total (my e m

para as configuracoes denominadas A e B.

7)

Tabela A.1 - Testes de convergéncia em relagdo ao tamanho da caixa (Box): energia total da configuracdo
A (EA,) e da configuragdo B (EE.), comprimento médio de ligagdo da configuragdo A (d%,)
e da configuragio B (dB,), niimero de coordenacdo efetivo da configuragio A (ECNA) e da
configuragdo B (ECNB), momento magnético total da configuragio A (m4%) e da configuragio

B (m&).

Box EA, EB, d%, ~dB, ECNA ECNE myp mE
(A) (eV) (eV) (A) (A (ns)  (pm)
16 —242,7578 —281,8021 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
18 —242,7228 —281,8021 2,71 2,68 7,92 684 2200 0,00
20 —242,6462 —282,0626 2,71 2,68 7,92 684 12,00 0,00
22 2426789 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
24 —242,6448 —281,9790 2,71 2,68 7,92 6,84 22,00 0,00
26 —242,6872 —282,0768 2,71 2,68 7,92 6,84 22,00 0,00

Tabela A.2 - Testes de convergéncia em relac3o a energia de corte: energia total da configuragio A (E4,) e da
configuragdo B (EB,), comprimento médio de ligagio da configuracio A (d%,) e da configuracdo

B (d?

av

), ndmero de coordenagio efetivo da configuragdo A (ECN”) e da configuragdo B (ECNB),

momento magnético total da configuragio A (m%) e da configuragio B (m%). Os valores de
ENMAX sao 250,92 eV e 248,79 eV para Pds5 e Ptss, respectivamente.

Energia de Etﬁt Et%t d?,u dgv ECNA ECNB m% m%

corte (eV) (eV) (eV) A A (1) (pB)
0,5xENMAX  413,5647 1576,0153 2,71 280 7,92 7,05 0,00 0,00
0,7xENMAX —199,5232 —146,56568 2,71 2,64 7,92 6,84 15,93 0,00
0,9xENMAX —240,0521 —272,6573 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
1,0xENMAX —242,6794 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
1,LIxXENMAX —242,9962 —283,3365 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
1,3xENMAX —242,8253 —283,2312 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
1,5xENMAX —242,7432 —282,8969 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
2,0xENMAX —242,8049 —283,0915 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
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Tabela A.3 - Testes de convergéncia em relagdo ao critério de energia (convergéncia eletrnica): energia total
da configuragio A (EZ4,) e da configuragdo B (EE,), comprimento médio de ligagdo da confi-
guracdo A (d%,) e da configuragdo B (dB,), nlimero de coordenacdo efetivo da configuragio A

(ECN”) e da configuragdo B (ECNB), momento magnético total da configuragdo A (m4%) e da
configuragdo B (m&).

Diferenga de ER, EB, da ~dB, ECNA ECNE my mE
energia (V) (eV) V) (A @A) (45) (1)
1072 —242,6800 —281,8087 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
1073 —242,6814 —281,8082 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
1074 —242,6790 —281,8090 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,01
1075 —242,6796 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
10-° —242,6800 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
1077 —242,6801 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00

Tabela A.4 - Testes de convergéncia em relagdo ao critério de forca (convergéncia idnica): energia total da
configuracdo A (E4,) e da configuragdo B (EE,), comprimento médio de ligagdo da configuracio
A (d%,) e da configuragdo B (d,), nimero de coordenacio efetivo da configuragio A (ECNA) e
da configuragio B (ECNB), momento magnético total da configuragdo A (m4) e da configuragio

B (m&).
Diferenca E{%t EE)t daAU daBU ECNA ECNB m% m%
de fora (eV/A) (eV) (eV) A A (1B)  (pB)
0,005 —242.6451 —281,8095 2,71 2,68 7,92 6,84 14,00 0,00
0,010 —242.6453 —281,8093 2,71 2,68 2,92 6,84 14,00 0,00
0,025 —242,6790 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,01
0,050 —242.6790 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 20,00 0,00
0,100 —242,6096 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 17,00 0,00
0,250 —242,6096 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 17,00 0,00
0,500 —242,6096 —281,8091 2,71 2,68 7,92 6,84 17,00 0,00

Considerando os testes realizados (Tabelas A.1, A.2, A.3 e A.4), verificamos em ambos
os sistemas, que a partir de 22 A para o tamanho de caixa, IXENMAX para a energia de
corte e 107 eV e 0,025 eV/ A para as convergeéncias eletronicas e ionicas, sao suficientes

para uma boa razao custo/beneficio na otimizagao dessas estruturas.
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B APENDICE II

B.1 Frequéncia Vibracional

Tabela B.1 - Frequéncia vibracional (cm~1!) para CO, em fase gasosa e apds a adsor¢do, obtida via FHI-aims
e VASP entre parénteses.

Sistemas Configuragoes Vg Vg Vp

CO, fase gasosa 2353 (2350) 1320 (1312) 641 (632)
CO,/Ruy3 pGMC 1624 (1552) 1148 (1084) 730 (704)
CO,/Ruy3  ICO 1303 (1188) 1103 (1007) 690 (664)
COy/Rh;3 pGMC 1654 (1565) 1144 (1070) 709 (690)
CO,/Rh,; ICO 1643 (1587) 1099 (1031) 743 (727)
C0,/Pd,;; pGMC 1726 (1706) 1149 (1139) 719 (706)
CO,/Pd,; ICO 1733 (1746) 1145 (1156) 712 (716)
CO,/Ag,;; pGMC 2341 (2268) 1317 (1272) 626 (650)
CO,/Ag;s ICO 2340 (2312) 1317 (1287) 625 (622)
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C APENDICE III

C.1 Propriedades Energéticas e Estruturais - 6CO/Ru,4

Tabela C.1 - Propriedades: Energia relativa total, AF;.; energia de adsor¢do, E,4; momento magnético to-
tal, my; nimero de coordenacdo efetivo do NC, ECNE"UT, e do NC desprotegido, ECN,,; desvio,
AECNMT: comprimento médio de ligagdo do NC, dMT, e do NC desprotegido, AdMT; compri-
mento de ligagdo, dc.o e distdncia entre C—MT, dc.mt para as configuragdes otimizadas de

6CO/Ruy;.
AE; Eoa mr ECNMT ECN,, AECNMT  gMT dow AT doo  deur
(eV)  (eV)  (uB) %) @A) A % ) A
22704 —2,2996 4,0 6,0101 6,3965 —6,0 2,6105 25789 12  1,1784 11,9049
1,8970 —2,3618 4,0  6,0969  6,3965 —4,7 2,6028 25789 0,9  1,1834 1,9544
1,8931 —1,9717 4,0 4,1512  4,3815 —53 24781 24325 1,9 1,1767 1,9018
1,8613 —2,3678 2,0  6,1511  6,3965 —3,8 2,6017 25789 0,9 1,1854 1,9665
1,7787 —2,3815 2,0 59857  6,3965 —6,4 25910 25789 05 1,1876 1,9778
1,7593 —2,3848 6,0 6,1718  6,3965 —3,5 2,6030 25789 09 1,1858 1,9774
1,7290 —2,1319 2,0 51137 51811 —~1,3 2,5347 24957 1,6 1,1731 1,8764
1,6527 —1,7962 0,0  3,4644 3,8341 -96 24311 24036 1,1  1,1951 19215
1,6447 —2,0547 2,0  3,6060 3,9026 —7,6 24437 24114 1,3 1,1853 1,9770
1,5574 —2,4184 4,0  6,2222  6,3965 —2,7 2,6040 25789 1,0 1,1958 2,0376
1,5470 —2,4201 0,0  6,1562  6,3965 —3,8 2,6021 25789 09 1,1925 1,9855
1,5159 —2,1675 4,0 50961 5,1811 -1,6 25308 24957 14 1,1739 1,8832
1,4514 —2,0453 2,0  4,1905 4,3815 —4.4 24737 24325 1,7  1,1821 1,9105
1,4333 —2,1812 2,0  4,9636 5,1811 —42 25256 24957 1,2 1,1748 1,8665
1,3877 —2,4467 0,0  6,2207  6,3965 —2,7 25994 25780 0,8  1,1942 20557
1,3311 —2,0654 2,0 4,1606 4,3815 —50 24733 24325 1,7 1,1773 1,9016
1,3297 —2,0656 4,0  4,1223  4,3815 —59 24887 24325 23  1,1797 1,9532
1,3282 —2,1075 0,0  3,5068  3,9026 —10,1 24301 24114 0,8 1,1891 1,9993
1,3124 —22014 2,0  4,9305 5,1811 —48 25286 24957 1,3  1,1824 19317
1,2994 —2,0706 2,0  3,7601  4,3815 —14,2 2,4507 2,4325 0,7 11,1855 1,9302
1,2706 —2,2083 4,0  4,6361 5,1811 —10,5 2,5129 24957 0,7 1,1803 1,9244
1,2448 —24705 4,0 54632  6,3965 —14,6 2,5738 2,5789 —0,2  1,1852 1,9309
1,0690 —1,8935 0,0 3,8515 3,8341 0,5 24463 24036 1,8 1,1745 1,9080
1,0196 —2,2502 2,0  4,6496 5,1811 -10,3 2,5133 2,4957 0,7 1,1772 1,8967
0,9723 —1,9096 2,0 3,5838  3,8341 —6,5 24255 24036 09 1,1785 1,9362
0,9368 —1,9155 0,0 3,6863 3,8341 -39 24347 24036 1,3 1,1860 1,9759
0,9173 —2,1760 0,0  3,8037  3,9026 —2,5 24504 24114 1,6  1,1874 1,9654
0,7823 —2,1985 2,0  3,7785  3,9026 —3,2 24592 24114 2,0 1,1906 1,9290
0,7465 —1,9473 0,0 3,6767 3,8341 —4,1 24295 24036 1,1  1,1730 1,9170
0,7344 —2,1648 0,0  3,9641 4,3815 -95 24510 24325 08 1,1745 1,9056
0,7227 —1,9512 0,0 3,7708  3,8341 —1,7 24331 24036 1,2 1,1849 1,9464
0,5320 —2,2400 0,9  3,7315  3,9026 —44 24412 24114 12  1,1831 1,9135
0,0000 —2,3280 2,0 3,7832  3,9026 -3,1 24517 24114 1,7 1,1893 1,9581
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C.2 Propriedades Energéticas e Estruturais - 6CO/Rh,;

Tabela C.2 - Propriedades: Energia relativa total, AF;,;; energia de adsor¢do, F,q; momento magnético to-
tal, my; nimero de coordenacdo efetivo do NC, ECN('\I/'UT, e do NC desprotegido, ECN,,; desvio,
AECNMT: comprimento médio de ligagdo do NC, dMT, e do NC desprotegido, AdMT: compri-
mento de ligacdo, dc.o e distdncia entre C—MT, dc.m1 para as configuracdes otimizadas de

6CO/Rhys.
AE,  E.  mp EBECNMT ECN, AECNMT gMT g AMT  doo  dowr
(eV)  (eV)  (us) % A A % A A
32116 —1,6598 50 3,6323 3,6578 —0,7 24948 24262 2,8 1,1839 19726
1,8927 —1,8797 50 3,8004 3,6578 6,4 25084 24262 3.4 1,1767 1,8835
1,8828 —2,0450 50 4,3573 4,3833 0,6 2,5497 24988 2,0 1,1794 19146
1,8147 —2,0564 3,0 43452  4,3833 0,9 2,5342 24988 14 11722 18635
1,8046 —2,0580 50 4,6531 4,3833 6,2 25599 24988 24  1,1748 1,8751
1,7132 —1,9096 3,0  3,6277 3,6578 0,8 24602 24262 14 12741 1,8535
1,7043 —2,1959 7.0  6,2693  6,3809 ~1,9 26513 26381 0,5 1,1681 1,3395
1,5809 —2,2703 7.0 4,9669 4,4376 11,9 25851 2,5040 32 1,1760 1,8826
1,4970 —2,2842 3,0 45229 4,4376 1,9 25542 25040 2,0  1,1796 1,9274
1,3999 —1,9618 3,0 4,2503 3,6578 16,2 25385 24262 4.6  1,1848 1,9561
1,3637 —2,1800 50 50662 5,6025 9.6 25951 25556 1,5 1,1797 1,8077
1,2989 —2,1423 3,0 43540 4,3833 —0,7 2,5366 24988 1,5 1,1807 1,9375
12874 —1,9805 3,0 39117 3,6578 6,0 24987 24262 3,0 1,1742 1,8987
12787 —2,3206 3,0 44916 4,4376 12 25544 25040 2,0  1,1796 1,9006
1,2207 —1,9917 3,0 36143 3,6578 ~1,2 24800 24262 2,2 11778 19151
1,1470 —2,1677 5,0  4,7964 4,3833 94 2583 2,4988 3,6 1,1883 1,9560
1,1457 —2,1679 50 47912  4,3833 9,3 25886 2,4988 3,6 1,1884 1,9555
1,1245 —22199 50 50425 5,6025 10,0 2,5948 25556 1,5 1,1811 1,6153
1,0266 —2,3627 3,0 44391  4,4376 0,0 25430 2,5040 1,6 1,1781 1,224
0,0497 —2.3217 50 6,1275  6,3899 —4,1 2,6473 26381 0,3 11741 18905
00342 —2.3243 7,0 6,0809 6,389 —48 26524 26381 0,5 1,1781 19178
0,8676 —2.3354 5,0  6,1680 6,3899 3,5 2,6573 26381 0,7 1,1855 1,9733
0,8596 —2,3367 5,0  6,2405  6,3899 2.3 26487 26381 04 1,1787 1,9168
0,8186 —2,3973 3,0 4,6617 4,4376 51 2,5659 2,5040 2,5  1,1853 1,0427
0,7745 —2,4047 5,0 4,8865 4,4376 10,1 25739 2,5040 2,8  1,1790 1,9095
0,6560 —2,2979 50 55507 5,6025 —0,9 2,6195 25556 2,5 1,1836 1,9138
0,6278 —2,3026 5,0 54573  5,6025 2,6 2,6035 25556 1,9 1,1807 1,9419
0,5897 —2,3090 5,0 54406 5,6025 2,9 2,6059 25556 2,0 1,1815 1,9392
0,3197 —2.3540 50 55915  5,6025 0,2 2,6201 25556 2,5 1,1860 1,9543
0,2636 —2,4361 9,0  6,2473  6,3899 —22 26718 26381 1,3 1,1926 1,9929
0,1102 —2,4616 3,0 6,2259 6,3899 —2,6 2,6493 26381 04 11821 1,9344
0,1056 —2.4624 3,0 6,2303  6,3899 25 26401 26381 04 1,1820 1,9343
0,0000 —2,4800 5,0 6,2753  6,3899 ~1,8 2,6644 26381 1,0 1,1946 2,0169
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C.3 Propriedades Energéticas e Estruturais - 6CO/Pd,;

Tabela C.3 - Propriedades: Energia relativa total, AF;,;; energia de adsor¢do, F,q; momento magnético to-
tal, my; nimero de coordenacdo efetivo do NC, ECN('\I/'UT, e do NC desprotegido, ECN,,; desvio,
AECNMT: comprimento médio de ligagdo do NC, dMT, e do NC desprotegido, AdMT: compri-
mento de ligacdo, dc.o e distdncia entre C—MT, dc.m1 para as configuracdes otimizadas de

6CO/Pd,5.
AEw  E.  my ECNMT ECN,, AECNMT gMT g AT doo  dewr
(eV)  (eV)  (us) %) A A %) A (A
24016 —2,1140 2,0 48035 46141 41 26869 26146 28 1,1716 1,9138
23491 —2,0467 20 51121 50344 15 27032 26574 1,7 11679 18938
19873 —2,1830 2,0 53972 46141 17,0 27242 26146 42 11741 19260
19743 —2,1092 2,0 53141 50344 56 27140 26574 21  1,1701 1,9262
19511 —2,0586 2,0 56940 56776 03 27214 26806 15 1,1700 1,9228
1,8478 —2,0569 2,0 55103 56367 —22 27200 26709 18 11721 1,9450
16881 —2,1024 0,0 56777 56776 0,0 27313 26806 1,9 1,1737 1,9312
16815 —2,0847 0,0 506179 56367 —0,3 27347 26709 24 1,1749 1,9199
14125 —2,1205 00 54261 56367 —37 27361 26709 24 11784 19382
1,3274 —2,1625 0,0 55928 56776 ~15 27325 26806 19 11741 19392
1,0045 —22013 0,0 55933 56776 ~15 27623 26806 30 1,1851 20135
1,0079 —2,3462 0,0 54251 46141 17,6 2,7331 2,6146 4,5 1,824 1,9959
0,9983 —2,3479 0,0 55525 4,6141 20,3 27442 26146 50 11821 19575
0,9391 —2,2639 0,0 63083 6,3556 —0,7 27721 27338 14 11748 1,9074
09370 —22821 20 55131 50344 95 27451 26574 33  1,1776 1,9430
0,8661 —2,2206 00 56370 56367 00 27522 26709 30 1,1794 1,9432
08661 —2,3699 0,0 52155 4,6141 13,0 2,7474 26146 51 11878 1,9450
07893 —2,2334 0,0 54911 56367 2,6 27232 26709 20 1,1778 1,9470
07438 —2.3143 0,0 54619 50344 85 27397 26574 3,1 1,1814 1,6450
0,6632 —22732 00 57041 56776 0,5 27626 2,6806 3,1  1,1851 1,9578
04904 —2.3565 0,0 50335 50344 00 27384 26574 30 1,1861 1,9733
04849 —23396 00 62048 6,3556 —24 27674 27338 12 11789 19711
04772 —24347 00 55656 4,6141 20,6 27498 26146 52 11851 19695
0,1569 —2,3388 0,0 56929 56367 1,0 27590 26709 3,3 11856 19700
0,1547 —2,3580 0,0 55296 56776 2,6 27466 2,6806 25 1,1860 2,0070
0,0590 —2,4106 00 62717  6,3556 ~1,3 27735 27338 15 11824 1,9791
0,0431 —24132 00 62560 6,3556 ~1,6 27772 27338 16 1,1809 1,9578
0,0261 —24339 00 55118 50344 95 27689 26574 42 1,1904 20102
0,0043 —24197 00 63404 6,3556 —0,2 2,7830 27338 18 11818 1,9505
0,0000 —2,4204 00 63344 6,3556 —0,3 27829 27338 1.8 1,1819 1,9508
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C.4 Propriedades Energéticas e Estruturais - 6CO/Ag,;

Tabela C.4 - Propriedades: Energia relativa total, AF;,;; energia de adsorcdo, F,q; momento magnético to-
tal, my; nimero de coordenacdo efetivo do NC, ECN('\I/'UT, e do NC desprotegido, ECN,,; desvio,
AECNMT: comprimento médio de ligagdo do NC, dMT, e do NC desprotegido, AdMT: compri-
mento de ligacdo, dc.o e distdncia entre C—MT, dc.m1 para as configuracdes otimizadas de

6CO/Ag;3.

AEq Eqq mr ECNMT  ECN,, AECNMT  gMT dow AT doo  dewr
(eV) (V)  (pm) % ) ) B A A
1,6017 —0,5745 1,0 50772  4,2928 18,3 2,8320 2,7603 2,6 1,1575 2,1482
1,5504 —0,4475 1,0  4,7980  5,1420 —6,7 28211 28064 0,5 1,1581 2,1120
1,3334 —-0,4837 1,0 5,0839  5,1420 -1,1 2,8190 2,8064 0,4 1,1560 2,0778
1,2321 —-0,6361 1,0 5,2583  4,2928 225 28337 27603 2,7  1,1536 2,0836
1,2023 —0,5055 1,0  4,8421  5,1420 -5,8 28116 2,8064 0,2  1,1557 2,0971
1,1630 —0,5121 1,0  5,0808  5,1420 —-1,2 28255 28064 0,7 1,1557 2,1071
1,1036 —0,6575 1,0  5,2232  4,2928 21,7 28329 27603 2,6  1,1566 2,0907
1,0996 —0,6582 1,0  5,0171  4,2928 16,9 2,8216 2,7603 2,2  1,1572 2,1147
1,0827 —0,6610 1,0  5,1051  4,2928 18,9 2,818 12,7603 2,1  1,1550 2,0786
1,0809 —0,5258 1,0  5,2356  4,2928 220 28346 2,7603 2,7  1,1530 2,0775
1,0561 —0,7079 1,0  6,0035 6,3965 —6,1 28035 28784 0,5 1,1638 2,1861
1,0488 —0,5112 1,0  5,5304  5,5625 —0,6 2,8442 28251 0,7 1,1537 2,0998
1,0286 —0,5146 1,0  5,5536  5,5625 —0,2 2,8483 28251 0,8 1,1566 2,1168
1,0058 —0,5184 1,0  5,0989  5,5625 —-8,3 28223 28251 —-0,1 1,1561 2,1153
0,9763 —0,5233 1,0 5,0529  5,5625 -9,2 28230 2,8251 —-0,1  1,1579 2,1126
0,9377 —0,5298 1,0 54358 5,5625 —2,3 28400 2,8251 0,5  1,1562 2,1157
0,9130 —0,5538 1,0 4,8089 5,1420 —6,5 28150 2,8064 0,3 1,1603 2,1355
0,9124 —-0,6154 1,0 5,6234 5,6393 —0,3 2,8476 2,8309 0,6 1,1534 2,0776
0,8898 —0,6192 1,0 53671 5,6393 —4,8 28347 28309 0,1 1,1554 2,1075
0,8292 —0,6293 1,0 53838 5,6393 —4,5 28384 28309 0,3 1,1549 2,0953
0,8129 —0,5506 1,0  5,6857  5,5625 22 28553 28064 1,7 1,1529 12,0799
0,7981 —0,6345 1,0 4,8831 5,6393 —13,4 28043 2,.8309 —0,9 1,1572 2,1004
0,7648 —0,6400 1,0 54929 5,6393 —2,6 2,8382 28309 0,3 1,1533 2,0838
0,5250 —0,7540 1,0  5,6298  4,2928 31,1 28513 2,7603 3,3 1,1544 2,0887
0,4351 —0,8114 1,0  5,6522  6,3965 —-11,6 12,8519 28784 —0,9 1,1572 2,1936
0,1558 —0,8579 1,0  6,2165 6,3965 —2,8 28825 28784 0,1 1,1543 2,0874
0,1432 —0,8600 1,0 6,2181  6,3965 —2,8 28824 28784 0,1 1,1544 2,0859
0,0550 —0,8747 1,0  6,2635  6,3965 —2,1 28801 28784 0,1  1,1521 2,0501
0,0192 —0,8807 1,0 6,2584  6,3965 —2,2 28788 28784 0,0 1,1521 2,0464
0,0166 —0,8811 1,0 6,2639  6,3965 —-2,1 28796 28784 0,0 1,1521 2,0468
0,0064 —0,8828 1,0 6,2589  6,3965 —2,2 28794 28784 0,0 1,1521 2,0458
0,0000 —0,7675 1,0  6,2713  5,6393 11,2 2,8787 28309 1,7 1,1522 2,0445
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C.5 Propriedades Energéticas e Estruturais - nCO/MT,; (pGMC)

Tabela C.5 - Propriedades: Energia de adsorcdo, E,q4; energia de interacdo, E;,;; momento magnético total,
mqp; nimero de coordenacdo efetivo do NC, ECNMT, e do NC desprotegido, ECN,,,; desvio,

av !

AECNMT: comprimento médio de ligacdo do NC, dMT, e do NC desprotegido, AdMT: compri-

av ! av ! av '

mento de ligagdo, dc o e disténcia entre C—MT, dc.mt para as pGMCs de nCO/MT 5.

IWTB Ead Eint mr ECNM,T ECN{W AECNM)T dggf d{w Adﬁ{}T dc_o dC-MT
(eV) (eV)  (pB) (%) (A) OO (A)
Ru;3 1CO -1,9976 —-2,1776 2,0 3,8372  3,8341 0,1 2,4001 2,4036 —0,1 1,1748 11,8796
2C0 —1,9554 —2,1981 2,0  3,7617  3,8341 ~-1,9 23801 2,4004 —0,1  1,1721 1,8926
3CO  —1,9596 —2,0906 2,0  3,8599  3,8341 0,7 2,3818 24106 0,3  1,1709 1,8945
4CO  —2,0551 —2,3182 0,0 3,7246  3,8341 -2,9 2,3550  2,4136 0,4 1,1785  1,9090
5CO  —1,9946 —2,3102 0,0  3,7900  3,8341 -1,2 2,3623 24371 14  1,1814 1,9342
6CO —1,9512 —22676 00  3,7708  3,8341 -1,7 23435 24331 1,2 1,1849 1,9464
Rh;; 1CO —2,3452 —2.7968 7,0 3,5554 3,6578 -2,8 2,4307  2,4262 0,2 1,1936  1,9680
2C0 —1,9343 —2.2667 5,0  3,5498  3,6578 -3,0 24391 24262 0,5  1,1900 1,9922
300 —1,8490 -—2,5338 5.0  3,5796  3,6578 2.1 24623 24262 15  1,1921 1,9675
4CO  —1,8084 —2/4431 5,0 3,6065 3,6578 —-14 2,4725  2,4262 1.9 1,1860 1,9346
5CO  —1,9237 —2.3942 3,0  3,6253  3,6578 —-0,9 24747 24262 2,0  1,1803 1,9300
6CO —1,9917 —24150 3,0 3,6100 3,6578 ~1,3 24800 24262 2,2 1,778 19151
Pd;; 1CO -2,3739 —-2,7288 6,0 5,6658  5,6367 0,5 2,6919  2,6709 0,8 1,2028  2,0293
2CO  —2,3155 —2,6824 4,0 5,6129 5,6367 —-04 2,7104  2,6709 1,5 1,2032  2,0248
3CO -2,3540 —-2,6912 2,0 5,6755 5,6367 0,7 2,7335  2,6709 2,3 1,1981  1,9954
4CO  —2,4239 —-2,7089 0,0 5,7138  5,6367 1,4 2,7440  2,6709 2,7 1,1952  1,9828
5CO —-2,3908 —2,6426 0,0 5,7171 5,6367 14 2,7557  2,6709 3,2 1,1910 1,9926
6CO —2,3388 —2.5633 0,0 56900 5,6367 0,9 27600 2,6709 3,3 1,1856 1,9700
Ag,; 1CO —0,6049 —0,6504 1,0 55356  5,5625 —0,5 28289 28064 0,8 11,1519 2,0761
2C0 —0,5627 —0,6033 1,0 56284  5,5625 1,2 2.8356 2,8064 1,0  1,1531 2,0937
3CO -0,5865 —0,6246 1,0 5,6995  5,5625 2,5 2,8415  2,8064 1,3 1,1529  2,0840
4CO  —0,5942 —0,6411 1,0 56795  5,5625 2,1 2,8447 2,8064 14  1,1528 2,0826
5CO  —0,5770 —0,6152 1,0 57137  5,5625 2,7 2,8496 2,8064 1,5  1,1530 2,0854
6CO -0,5506 —0,5917 1,0 5,6900  5,5625 2,3 2,8500  2,8064 1,6 1,1529  2,0799

C.6 Energia Relativa Total para nCO/Ru,;

Para verificar se ocorre a mudanca estrutural para Ru,; protegido por ligantes, calculamos
a energia relativa total, AE;,; para nCO (n = 1 a 12) e os NCs de Ru,5 em fase gasosa.

Nesta andlise consideramos a configuragdo mais estédvel (LOW), pGMC e o ICO, assim

temos,
A = B — Eig”, (C.1)
AE}, = Bid™ — B (C.2)
e
GMC
AEtaot = EtIc?tO - tpotM : (0-3)

A partir da Tabela C.6, verificamos que nao ocorre a mudanca de estabilidade para
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Tabela C.6 - Energia relativa total, AEL,, AE2, e AE2, como uma fun¢io do nimero de ligantes de nCO

(n =1 a 12) para Ru;3, onde consideramos a configuracdo mais estdvel (LOW), pGMC e o ICO.

Sistema AFEL, (eV) AE2, (eV) AE}, (eV)

Ru,, 2,105533 3,646773  —1,5412
1CO 1,583584 2,126946  —0,5433
2C0 1,173183 1,441752  —0,2685
3C0O 1,713502 1,574582 0,1389
4C0 1,362074 1,445003  —0,0820
5CO 1,418881 1,052664 0,3662
6CO 1,244874 0,522167 0,7227
7CO 1,272347 0,704812 0,5675
8CO 0,757940 0,454295 0,3036
9CO 0,993082 0,877302 0,1157
10CO 0,680480 0,006218 0,6742
11CO 0,156451  —0,387025 0,5434
12CO 0,167191 0,155248 0,0119

nCO/Ruy;. Com 11CO, a configuragdo ICO ¢é mais estavel que a LOW, no entanto,
quando é adicionado mais um ligante a estabilidade se inverte novamente. Se considerar-
mos a AF,; do ICO com a pGMC, observamos que com 1, 2 e 4 moléculas de CO, a
pGMC é mais estavel, onde 1 ou 2 moléculas nao sao suficientes para mudar a estrutura
obtida em fase gasosa. No caso de 4CO, temos uma pequena mudanca energética, no en-
tanto, o aumento no numero de ligantes muda a estabilidade novamente e a configuragao

LOW continua sendo a mais estavel.
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D APENDICE IV
D.1 Bulk de Pd e Au

Ao estudar os sistemas em sua fase cristalina, é possivel obtermos uma nogao do compor-
tamento desses sistemas, ou seja, em qual modelo estrutural cristaliza e quais propriedades
podem ser obtidas. Apesar de existirem intimeros trabalhos na literatura que consolidam
os resultados obtidos para bulks de Pd e Au, nesta secao vamos abordar esses calculos com
seus respectivos resultados e andlises. Nosso objetivo é obter as principais propriedades
para os bulks e compara-los com a literatura, com a finalidade de verificar se a metodolo-
gia utilizada é adequada para esses sistemas, além de comparar as principais tendéncias

na fase bulk e na constituicao de NCs.

Nos calculos de bulk, utilizamos ondas planas com energias de corte iguais aos valores
de ENMAX, assim como recomendado pelo VASP nos respectivos projetores PAW, com
os valores 250,92 eV e 248,34 eV para Pd e Au, respectivamente. Para obter o volume
de equilibrio para os bulks, realizamos a minimizacao 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 convergéncia do tensor de stress como
funcao do numero de ondas planas. Além disso, nos céalculos de bulk com tensor de stress,
obtivemos o equilibrio geométrico com as forcas atomicas sobre cada atomo menores que
0,010 eV/A e a convergéncia em energia: 1077 eV. Para descrever a ZB usamos uma
densidade de pontos k de 50 A3, 0 que resulta em um k-mesh de, no minimo, 21x21x21
para as estruturas cubica simples (sc), cibica de corpo centrado (becc) e cubica de face
centrada (fcc) e 21x21x10 para a estrutura hexagonal compacta (hep). Aplicamos esses
critérios para encontrar a estrutura mais estavel dos cristais de Pd e Au, onde calculamos

as estruturas sc, bece, fce e hep, como demonstrado na Figura D.1.

sc bcc hcp

Figura D.1 - Estruturas cristalinas: cdbica simples (sc), cibica de corpo centrado (bcc), cibica de face centrada
(fcc) e hexagonal compacta (hcp). Adaptada de [183].
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Tabela D.1 - Propriedades de bulk: pardmetros de rede (agp e ¢p), comprimento médio de ligagdo (d,, ), raio
atébmico R, ndmero de coordenacio efetivo (ECN), momento magnético total (m) e energia de
coes3o por dtomo (FEcee)-

ap(A) co (A) daw (A) R (&) ECN mr(us) Eeoe (eV)

Pd  sc 5.22 - 2,61 1,30 6.0 0,00 —3.26

bee 313 - 2,79 1,40 11,6 0,01 —3,72

fcc 3,94 (1,3%) - 2,78 (1,1%) 1,39 (0,7%) 12,0 (0,0%) 0,43 -3,76 (4,5%)

hep 2,39 4,65 2,79 1,39 11,9 0,80 ~3,73
Au  sc 5,49 - 2,75 1,37 6,0 0,00 —2.85

bee 3,30 ; 2,94 1,47 11,6 0,00 —3,03

fec 4,15 (1,7%) - 2,94 (2,1%) 1,47 (2,1%) 12,0 (0,0%) 0,00 (0,0%) -3,05 (19,9%)

hep 2,53 487 2,94 1,47 12,0 0,00 —3,04

D.1.1 Estrutura Cristalina e Parametros Estruturais

Definidos os parametros de convergéncia, as propriedades cristalinas de Pd e Au foram
estudadas considerando os quatro principais modelos estruturais, ou seja, sc, bee, fcc e hep.
O proposito desse teste, é comparar os resultados com a literatura e comprovar a adequada
aplicacao da teoria. Dessa forma, comprovamos que as estruturas mais estaveis para o bulk
de Pd e Au estao de acordo com a literatura [183], ou seja, obtivemos as estruturas fcc
para ambos os casos. Na Tabela D.1, podemos ver as propriedades calculadas para os
sistemas cristalinos de Pd e Au, onde os valores entre parénteses sao as porcentagens de
erro em relacdo aos valores experimentais [183]. Os parametros de rede apresentam valores
maiores comparados com o resultado experimental, 3,94 A (Pd) e 4,15 A (Au), enquanto
experimentalmente temos 3,89 A (Pd) e 4,08 A (Au). Esses valores representam um desvio
de 1,28% para Pd e 1,72% para Au, no entanto, apresentam excelente concordancia com
célculos tedricos, obtidos via DFT [184].

O tamanho dos dtomos é outra informacao importante que pode ser estabelecida para
cada sistema, consequentemente, calculamos o raio atomico (R) diretamente de nossos
calculos DFT-PBE, empregando o modelo de esferas rigidas, onde pode-se representar os
atomos como esferas que possuem diametro fixo [164], e considerando a distancia entre os
vizinhos mais préximos [122,123]. Essa abordagem funciona perfeitamente para sistemas
cubicos, porém, pode apresentar diferencas para a estrutura hexagonal com uma grande
proporgao c¢o/ag = 1,95 e 1,92 para Pd e Au, respectivamente. A solugao deste problema,
vem através do conceito do nimero de coordenagao efetivo [123], onde sao obtidos valores
de comprimentos médios de ligacao entre os atomos, d,,, e uma média do nimero de

coordenagao efetivo (ECN).

Considerando o modelo de esferas rigidas e ECN, podemos estimar o raio atoémico por
R = d,,/2, onde na Tabela D.1 sdo mostrados os valores para cada tipo estrutural. Para

as estruturas de menor energia encontramos raio atomico de 1,39 A para Pd e 1,47 A
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para Au. Os valores de R obtidos para os bulks de Pd e Au, apresentam desvios de 0,7%
(Pd) e 2,1% (Au) em relagao aos dados experimentais [183]. Esta propriedade serd muito

importante, pois contribuird na compreensao da formacao das nanoligas [14,17,22].

No ECN, encontramos 12 para Pd e Au, o que era esperado pois esses bulks sao fcc e,
quanto ao dg,, obtivemos 2,78 A e 2,94 A para Pd e Au, respectivamente. Por outro
lado, através da Tabela D.1, pode-se obter uma relacao entre o R e ECN, verificando a
coordenacao efetiva para cada sitio atomico. Por exemplo, quando o raio atémico diminui
a coordenacao também diminui, isso acontece porque o mesmo numero de elétrons sao
compartilhados em um menor nimero de ligacoes, tornando as ligagoes mais fortes e de
menor comprimento. Portanto, verificamos que o raio atomico é menor para sistemas
de menor coordenacao, essa informacao pode colaborar no entendimento da estrutura
atomica dos NCs. Cabe destacar que o raio atomico é quase o mesmo para o ECN de
11,6 a 12,0, com isso, constatamos que para que ocorra mudancas consideraveis no raio

atomico, sao necessarias diferencas muito grandes de ECN.

Em relacao a energia de coesdo (Fcoe), de maneira geral, segue o padrao determinado
pela ocupacao dos estados d, o modelo de ocupagao de estados d ligantes e anti-ligantes.
Neste modelo a ocupacao dos estados d ligantes e antiligantes determina a magnitude
da energia de ligacao do sistema, ou seja a magnitude do comprimento de ligagao [185].
Assim, a ocupacao dos estados ligantes aumenta até a metade da ocupacao dos estados d,
isto é, o comprimento da ligagao tende a diminuir, enquanto que, ao aumentar a ocupagao
dos estados antiligantes, consequentemente, hd um aumento no comprimento de ligacao.

Com isso, a energia de coesao é obtida para os cristais, através da expressao:
__ pbulk atomo livre
Eeoe = By, — Eioy ; (D.1)

onde E’“F & a energia total da fase cristalina por dtomo e Eitemelivie & 4 energia total do

atomo livre.

Observando os valores da Tabela D.1, o maior desvio na energia de coesao ocorre para Au,
19,9%, enquanto para Pd o desvio é de 4,5%. Esses desvios, sdo maiores que os desvios
para os parametros de rede e podem ser justificados através do funcional utilizado. O
PBE, em alguns casos, apresenta melhor descricao das propriedades estruturais, quando

comparado com as propriedades energéticas.
D.1.2 Propriedades Eletronicas

No calculo de momento magnético total (mr), encontramos mr somente para Pd (0,43

KB ), enquanto para Au o momento magnético é 0,00 pp, porém, na literatura o mr para
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Figura D.2 - Densidade de estados (DOS) para o bulk de Pd e Au, com a DOS total e as contribuicdes s, p
ed.

Pd e Au ¢é nulo [183]. Dessa forma, o surgimento do momento magnético em Pd esta
relacionado a diversos fatores que, por sua vez, podem contribuir para este efeito, pois
o momento magnético do Pd é dependente da separacao interatomica e esta proximo a
transicao entre materiais nao magnéticos e magnéticos. As pequenas diferencas energéticas
entre as configuragoes com momento magnético muito diferentes e a limitacao dos fun-
cionais de troca e correlagao, também contribuem na indugao de momento magnético
nao-nulo. Neste caso, dependendo da aproximagao utilizada para o funcional, havera va-

ria¢do no ag, induzindo a um momento magnético inesperado [186,187].

Em termos eletronicos, calculamos a densidade de estados (DOS), essa propriedade é cal-
culada somente para os elétrons de valéncia, pois o caroco estd confinado na regiao das
esferas atomicas. Para cada estrutura sc, bce, fce e hep projetamos a DOS e destaca-
mos a DOS total, s, p e d, além da linha tracejada que representa a energia de Fermi.
Essas informagoes podem ser encontradas na Figura D.2. Como ¢é caracteristico dos me-
tais de transicao, a DOS é majoritariamente composta pelos elétrons d, formando o que

chamamos de banda-d.
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Correlacionando a DOS com a estrutura cristalina, verificamos uma relacao direta, pois
apesar de serem bulks diferentes, apresentam semelhangas na projecao da DOS quando
refere-se a mesma estrutura. Agora, analisando a DOS total, é possivel observar a forte
contribuicao préximo a energia de Fermi para Pd, enquanto para Au, em todas as estru-
turas, essa contribuicao acontece com menor intensidade. Além disso, Pd apresenta maior
contribuicao dos elétrons d proximos a energia de Fermi, enquanto para Au, a contribuigao
¢ menor. Isto estd relacionado ao fato de Au possuir um carater de metal nobre, com as

camadas eletronicas completas.

De maneira geral, as contribuicoes de spins up e down, apresentam uma certa simetria,
com algumas excegoes, comprovando que esses bulks possuem momentos magnéticos nulos.
Porém, as estruturas fcc e hep de Pd nao apresentam simetria entre spins up e down,
representando a existéncia de um momento magnético pequeno ou quase insignificante

para essas estruturas.
D.2 Moléculas de CO, NO e H,

Para o estudo da adsorgao molecular sobre NCs e nanoligas de PdAu, selecionamos as
moléculas mondxido de carbono (CO), mondxido de nitrogénio (NO) e hidrogénio mole-
cular (Hy). O CO é um géas tdéxico e, portanto, muito estudado em processo de adsorgao
molecular por sistemas metdlicos. A maioria dos estudos foca em questoes relacionadas
ao processo catalitico de CO com os metais envolvidos [57,72,77,188-192]. Na natureza,
o CO vem das reservas carbonadas béasicas (carvao ou gas natural) e possuem uma estru-

tura basica, além disso, atua como um agente redutor, pois retira oxigénio de compostos

formando COs.

O NO, assim como o CO, é um gas téxico que surge da combinacao do azoto molecular
e oxigénio em altas temperaturas e, faz parte do processo de combustao que ocorre em
dispositivos de conversao como, os catalisadores de 3 vias. Nesses dispositivos as interagoes
acontecem entre particulas macroscépicas ou microscopicas de MTs como Pd, Pt e Rh,
depositadas sobre superficies e substratos éxidos, interagindo com diferentes sistemas.
Dessa forma, acontece a combustao dando origem as moléculas nocivas (CO, HC, e NO,),
que através dos conversores cataliticos sao convertidas em moléculas nao nocivas ao meio
ambiente (N3, COy e Hy0O). A molécula de NO, quando adsorvida em sistemas metalicos,
por exemplo, possui aplicagoes em catdlise [27], sensores de spintronica [193], nanotubos
de nitreto de boro [194,195], entre outras.

Por outro lado, o hidrogénio molecular é uma molécula nao poluente, pequena, leve e

abundante (na forma de compostos). A molécula de Hy é considerada nao poluente porque
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Tabela D.2 - Propriedades das moléculas: Energia de ligagdo por dtomo (E}); comprimento médio de ligagdo
(do) e frequéncia vibracional () para as moléculas CO, NO e Hs, onde entre parénteses
encontram-se os valores experimentais.

Ey (eV) do (A) v (em™1)
CO -5, 77 (-5,54) 1, 1 (1,13) 2023 (2170)
NO -3,62 (-3,25) 1,17 (1,15) 1916 (1904)
Hy, -2,26 (-2,24) 0,75 (0,74) 4062 (4401)

a agua ¢ o unico elemento da sua combustao, porém, para obter Hy sao necessarios métodos
de elevado custo como a eletrdlise da agua, por exemplo. Além disso, Hy vem sendo muito
empregada em células combustiveis [71,196-200], onde essas células sao alimentadas com
o combustivel H juntamente com a substancia (oxigénio) que entra em contato com o
combustivel, permitindo a combustao. Isto acontece através de um processo eletroquimico,

gerando eletricidade e movimentando veiculos automotores, por exemplo.

Considerando tais caracteristicas, realizamos o estudo para essas moléculas, onde deter-
minamos a energia de ligagdo, comprimentos das ligacoes e frequéncia vibracional (v),

esses valores sao destacados na Tabela D.2 e discutidos no Capitulo 5.
D.3 Nanoclusters Monometalicos - Pds; e Auss

Para o estudo do NCs, consideramos os MTs Pd e Au com 55 atomos. A escolha por 55
atomos vem do fato deste nimero ser considerado um nimero magico e, assim, apresen-
tar alta estabilidade e a possibilidade de obtermos configuragoes do tipo core-shell. Além
disso, sistemas com 55 atomos possuem aproximadamente de 1,4 nm a 1,5 nm, ou seja,
¢ um tamanho que pode ser obtido experimentalmente, e é um tamanho razoavel para
calculos de DFT. Assim, podemos comparar os resultados obtidos via DFT com dados
obtidos experimentalmente e, por fim, nesse tamanho verifica-se o surgimento de novas
propriedades ou propriedades que se alteram em relacao aos sistemas cristalinos. Dessa
forma, primeiramente construimos um conjunto estrutural a fim de determinar as respec-
tivas estruturas de menor energia e, com isso, obter as principais propriedades para este

conjunto de configuragoes.

Na Figura D.3, destacamos algumas propriedades como energia relativa total (AEy.), mr,
d., e ECN para todas as configuragoes geradas. Ressaltamos o intervalo energético dos
conjuntos estruturais obtidos e calculados, a diversidade estrutural do nosso conjunto e o
fato de termos considerado configuragoes variadas em termos de propriedades magnéticas
para Pd e Au. No entanto, Au apresenta pouca diversidade em relagao as propriedades
magnéticas, porém, nao significa que no conjunto nao héa configuragoes magnéticas, esse

fato somente confirma que Au nao possui momento magnético.
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Figura D.3 - Energia relativa total (AFE.t), momento magnético total (mt), comprimento médio de ligagdo
(dav) € nimero de coordenacgdo efetivo (ECN) em relagdo ao ndmero de configuragdes (N),
geradas para os NCs Pds5 e Auss.

D.3.1 Propriedades Energéticas

Definidas as estruturas mais estaveis, realizamos a andlise das propriedades energéticas e
estruturais dos NCs que podem ser encontradas na Tabela D.3, destacadas em negrito.
Além disso, acrescentamos o modelo ICO e algumas estruturas obtidas da literatura, para

assim compararmos com os resultados obtidos.

Com isso, para Pdss, Piotrowski et. al [16] (FCC') e Li et. al [158], obtiveram como
configuragao mais estavel a estrutura FCC, corroborando com nosso resultado, sendo que,
em ambos os casos foram utilizados cdlculos DFT. No entanto, Rapps et. al [157] obteve
como estrutura mais estavel o modelo ICO. Essa estrutura foi obtida através da técnica
trapped-ion electron diffraction (TIED), combinada com simula¢do computacional. Na
Tabela D.3, podemos ver que nossa estrutura é 0,31 eV mais estavel que a estrutura ICO

reportada por Rapps.

Para Auss, podemos citar diferentes tipos estruturais, obtidos por diferentes métodos. Em
sua maioria, as estruturas obtidas como mais estaveis sao DRCs reportadas por Piotrowski
et. al [16], Guedes-Sobrinho et. al [56], Da Silva [13] e Garzon et. al [153]. Garzén et.
al [153], obteve a estrutura DRC utilizando o potencial de n-corpos de Gupta. No entanto,

Li et. al [158], obteve a estrutura denominada de ICO distorcido através de calculos DFT.
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Tabela D.3 - Propriedades dos NCs: energia relativa total (AE..); energia de ligagdo por dtomo (Ep); com-
primento médio de ligacdo (d,,) para dtomos de caroco (dS,) e de superficie (dS,); nimero
de coordenacdo efetivo (ECN) para dtomos de caroco (ECN€) e superficie (ECN®); ndmero de
atomos de carogo (N€) e de superficie (N*); momento magnético total (mt), para as estruturas
FCC, DRC e ICO e em negrito destacamos as configuragSes mais estaveis obtidas através de
nossos calculos DFT-PBE.

AFEio; (V) Ey (eV) da (A) d, (&) d5, (A) ECN ECN° ECN® N°¢/N° mr (up)

Pds; 1ICO 0,00 —2.93 2,75 2,70 276 8,42 1186 7,36  13/42 14
FCC  -0,31 —294 271 2,75 271 792 11,89 7,03 10/45 20
FCC! 0,04 ~2,94 2,74 2,64 271 792 1189 7,04  10/45 14
Auss  1CO 0,00 —2,52 2,39 2,85 290 839 1181 7,33  13/42 3
DRC -2,14 —256 2,80 2,89 279 653 839 626 7/48 1

Do ponto de vista experimental, podemos citar Wang e Palmer [156], que obtiveram
como estrutura mais estavel um modelo quiral, ao contrario do que é obtido por meio de
célculos tedricos (DRC). Essa estrutura foi obtida da combinacao da técnica experimental
aberration-corrected scanning transmission electron microscopy (STEM), juntamente com
simulagao computacional. As estruturas reportadas por Li et al. e Wang e Palmer estao
incluidas em nosso conjunto, com isso, verificamos que nossa estrutura DRC ¢é 1,57 eV
e 0,72 eV mais estdvel que as estruturas ICO distorcida e quiral (reportada por Wang e
Palmer). Cabe ressaltar que na Tabela D.3, os diversos modelos estruturais foram obtidos

e calculados com a nossa metodologia (DFT-PBE), para efeitos de comparacao.
D.3.2 Propriedades Eletronicas

Quanto as propriedades eletronicas, calculamos o momento magnético total. Com isso, o
momento magnético obtido para Pds; é 20 up, quando dividimos esse valor pelo niimero
de dtomos, encontramos 0,36 up/dtomo, que é préximo ao que temos para o bulk de Pd
(0,43 pup). Sabemos da literatura [183] que o bulk de Pd nao possui momento magnético,
no entanto, usando a nossa metodologia, DFT-PBE, encontramos um momento magnético
diferente de zero, ou seja, 0,43 pp. Acredita-se que o momento magnético para Pdss pode
ocorrer devido ao funcional de troca e correlacao PBE, pois Pd é um metal sensivel a mu-
dancas em seu parametro de rede. Esse fato pode ser confirmado nos trabalhos de Fritsche
et. al [186] e Moruzzi e Marcus [187], onde os mesmos comprovaram que dependendo da
aproximacao tedrica utilizada, a mesma pode originar diferentes valores de parametros
de rede. Dessa forma, induzindo o surgimento de momento magnético, ou seja, quanto
menor (maior) o parametro de rede, maior (menor) o momento magnético. Para Auss,
o momento magnético total é 1 up, ou seja, quase inexistente, o que era esperado, pois
o bulk de Au, também nao apresenta momento magnético. Nossos resultados estao con-

sistentes com a literatura, pois Piotrowski et. al, obteve os mesmos valores de momento

IPiotrowski et. al. J. Phys. Chem. C, 120, 28844 (2016).
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magnético total para Pdss e Augs [16]. Podemos ver que Pdss apresenta um comporta-
mento diferente (momento magnético) em relagdo a Auss que pode estar relacionado ao

funcional que adotamos (PBE).

Em relacao as demais propriedades como DOS e andlise de cargas (Bader), por exemplo,
calculadas para Pdss e Auss, serao abordadas dentro do contexto de sistemas bimetélicos,

como forma de comparagao.
D.4 Nanoligas de Pd,Auss_,
D.4.1 Estruturas mais estaveis e isomeros para Pd,Auss_,

Auss: Obtivemos que a estrutura mais estével para Auss é a estrutura DRC [13,16,61,153],
com as estruturas ICO e FCC mais estéveis para este sistema sendo 1,72 eV (ICO) e 1,08
eV (FCC) menos estaveis que a DRC. No entanto, quando adicionamos 6 atomos de Pd
(n = 6), a configuracao de menor energia passa a ser a configuragao ICO com os atomos
de Pd no caroco da estrutura. A segunda configuracao mais estavel para essa composi¢ao
é 0,04 eV menos estavel, essa estrutura é uma FCC com os atomos de Pd no caroco.
A configuracao mais estavel para a DRC é 1,12 eV menos estavel, além disso, é a 5°

configuracao mais estdvel com os atomos de Pd no caroco.

Pd3Auy,: Para n = 13, permanece o padrao ICO, com os dtomos de Pd no caroco. A
segunda mais estavel é FCC sendo 0,79 eV menos estavel, com 10 dtomos de Pd no caroco
e 3 na superficie formando sub-clusters. A estrutura DRC mais estavel é 3,24 eV menos
estavel que a configuragao ICO, no entanto, os atomos de Pd encontram-se no caroco (4
atomos) e na superficie (9 dtomos), onde na superficie esses atomos estao distribuidos

homogeneamente.

PdsyAuss: Com n = 20, a configuragao mais estavel segue o modelo ICO, com o carogo
composto por Pd e os demais atomos na superficie distribuidos de forma homogénea. A
terceira estrutura mais estavel é uma FCC, sendo 1,68 eV menos estdvel, essa configuracao
possui as mesmas caracteristicas citadas para o ICO, no entanto, é uma FCC. A DRC
mais estavel é 3,16 eV menos estavel que o ICO e, como nas configuracoes anteriores, os

atomos de Pd encontram-se no carogo e na superficie.

PdssAuyr: Para n = 28, a estrutura mais estavel é uma FCC com o carogo composto
por Pd (10 dtomos) e os demais atomos na superficie formando sub-clusters. A segunda
estrutura mais estavel ¢ um ICO, sendo 0,66 eV menos estavel, essa configuragao possui
13 atomos de Pd no caroco e na superficie temos a formacao de um cluster composto

por 15 atomos de Pd. Em relacao a DRC, a mesma é 2,28 eV menos estavel e possui as
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Tabela D.4 - Diferencas energéticas (eV) para cada composi¢do Pd,,Auss_,,, entre as estruturas mais estdveis,
destacadas em negrito, e os principais modelos estruturais.

Diferencas energéticas em eV:
Au55 PdGAU49 PdlgAU42 PdQQAu35 PdggAU27 Pd35AU20 Pd42Au13 Pd4gAu6 Pd55

DRC DRC DRC DRC DRC DRC DRC DRC  DRC
0,00 1,12 3,24 3,16 2,28 2,78 3,51 2,17 0,60
ICO ICO ICO ICO 1CO ICO ICO ICO ICO
1,72 0,00 0,00 0,00 0,66 0,00 0,00 0,12 0,28
FCC  FCC FCC FCC FCC FCC FCC FCC FCC
1,08 0,04 0,79 1,68 0,00 0,54 0,76 0,00 0,00

mesmas caracteristicas que a estrutura FCC.

Pdss;Augg: Para n = 35, novamente obtemos o modelo ICO como configuracao mais
estavel, com o caroco composto por Pd e 20 dtomos de Au na superficie formando sub-
clusters. A FCC mais estavel é 0,54 eV menos estavel e os dtomos de Pd encontram-se no
caroco e Au na superficie, também formando sub-clusters. A DRC mais estavel é 2,78 eV

menos estavel, com as mesmas caracteristicas das anteriores para esta composicao.

PdssAu;z: Com n = 42, o modelo ICO ¢ a estrutura mais estavel, com o caroco composto
por Pd e 13 dtomos de Au na superficie (sendo 12 deles, pontos de pressao). A segunda
mais estavel é uma FCC, sendo 0,76 eV menos estavel, essa configuracao possui o caroco
de Pd e Au na superficie distribuidos homogeneamente. Quanto a DRC, a mesma ¢é 3,51
eV menos estavel e, assim como na anterior, os atomos de Pd encontram-se no carogo e

os dtomos de Au na superficie (homogéneos).

PdijyAug: Para n = 49, a estrutura mais estdvel ¢ uma FCC com os dtomos de Au
distribuidos de maneira homogénea na superficie. O modelo ICO mais estavel é 0,12 eV
menos estavel, com as mesmas caracteristicas que a FCC. A DRC mais estavel é 2,17 eV

menos estavel e, neste caso, os a&tomos de Au encontram-se segregados na superficie.

Pds;5: Para Pdss, onde sua estrutura mais estavel é FCC [16, 158], enquanto o ICO e a
DRC mais estéveis sao 0,28 eV (ICO) e 0,60 eV (DRC) menos estéveis que a FCC.

Na Tabela D.4, podemos observar as diferencas energéticas obtidas para as nanoligas de

PdAu com seus respectivos valores.
D.4.2 Propriedades Eletronicas

Em busca do entendimento sobre a estrutura eletronica, calculamos a Densidade Local de
Estados (LDOS) para os sistemas mais estaveis, em relacdo a composi¢ao de Pd (n). Na

Figura D.4, temos a LDOS total e para os atomos de caroco (core) e superficie (shell),
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Figura D.4 - Densidade local de estados (LDOS) total e para os dtomos de carogo (core) e superficie (shell),
em relagdo a composicdo de Pd (n) para as nanoligas Pd,, Auss_,,.

onde a LDOS sao valores médios por atomo e a linha vertical pontilhada representa a

energia de Fermi.

A maior contribuigao para a DOS na regiao da energia de Fermi é proveniente dos atomos
de superficie e, em alguns casos, das contribui¢oes dos atomos de caroco e superficie. Além
disso, a DOS da regiao de superficie, define a maioria das caracteristicas da DOS total,
devido ao maior numero de atomos. Para Auss, podemos ver uma contribuicdo menor
proxima a energia de Fermi, quando comparamos com Pdss, esses dois sistemas apresen-
tam uma DOS compacta e com poucos picos. Para n = 28 e 49, podemos afirmar que essas
configuragoes sao uma média dos respectivos NCs unarios. No entanto, para n = 6, 13,
20, 35 e 42, temos a DOS caracteristica do modelo ICO (core-shell), nessas composigoes
podemos ver picos intensos e elevados, isso acontece porque ha degenerescéncia dos es-
tados eletronicos devido a simetria da estrutura, originando muitos picos na DOS. Além
disso, é importante ressaltar que o aumento da composicao de Pd leva a um aumento da
DOS na regiao de valéncia. Ao realizarmos uma andlise geral da DOS para as nanoligas
observamos que a mesma nao pode ser aproximada por uma média das densidades de
estado dos NCs undrios. A principal razao é devido as mudancas de padroes estruturais
que ocorrem com o aumento da composicao de Pd e, principalmente, por se tratarem de
sistemas em nanoescala, onde os atomos de superficie sao predominantes e aparecem em

diferentes quantidades para diferentes composigoes.
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D.5 Adsorgao de CO, NO e H, sobre PdAu
D.5.1 Sistemas Adsorvidos Mais Estaveis

Para Auss(CO), observamos que o sistema prefere fazer ligagao top, ou seja, ligar com um
atomo. Neste caso, a maioria das configuragoes testadas apresentam esse comportamento,
com excecao de 3 configuracoes, onde uma faz ligacao bridge e duas hollow. Além disso,
a molécula estd mais distante do NC em relacao as outras configuracoes e sao as menos
estaveis (0,80 eV, 0,81 eV e 0,81 eV) desse conjunto. No caso de PdygAuzs(CO), a confi-
guracao mais estavel também estd na posicao top e liga com o atomo de Pd, localizado
no ponto de pressao. Na segunda configuracao mais estavel, a molécula esta adsorvida na
posicao bridge, interagindo com dtomos de Pd e Au, sendo 0,40 eV menos estavel que a
top e com Pd localizado no ponto de pressao. A terceira configuracao mais estavel esta
na posigao hollow (0,54 eV menos estavel que a top) e a molécula esta interagindo com 2
atomos de Au e um de Pd, localizado no ponto de pressao. Para Pds5(CO), a configuragao
mais estavel estd interagindo com a molécula na posicao bridge, além disso, dentre as con-
figuracoes testadas, esta é a Unica em que a molécula permaneceu na posicao bridge. A
segunda mais estavel estd interagindo na posicao hollow, sendo 0,04 eV menos estavel e,

a top mais estavel deste sistema ¢ 0,63 eV menos estavel que a bridge.

A molécula adsorvida na configuragdo mais estavel para Auss(NO) estd na posigao
top, onde este comportamento é observado para todas as configuragoes deste sistema.
Porém, em nosso conjunto inicial tinhamos configuracoes com moléculas adsorvidas nas
posicoes top, bridge e hollow, no entanto, apos a otimizacao, todas passaram a ser top.
PdspAuss(NO) é similar a PdyyAuzs(CO), onde na configuracdo mais estavel a molécula
esta localizada na posicao top e ligando com Pd, que por sua vez, esta localizado no
ponto de pressao. As configuragoes mais estaveis para as posigoes hollow e bridge sao 0,76
eV e 1,13 eV menos estaveis que a configuracao top. Na configuracao mais estavel para
Pds5(NO), a molécula estd na posicao hollow, onde a segunda configuracao mais estavel
estd na posicao bridge, sendo 0,01 eV menos estavel que a hollow. No entanto, a top mais

estavel é 0,55 eV menos estavel que a configuracao hollow.

Na configuragdo mais estavel para Auss(Hs), a molécula estd sendo adsorvida na posigao
top. As configuragoes bridge e hollow mais estaveis sao 0,03 eV e 0,04 eV menos estaveis
que a top. No caso de PdggAugs(Hs), a configuragao adsorvida mais estével esta na posigao
top, ligando com Pd, que esta no ponto de pressao. No entanto, cada atomo de H liga com
Pd formando duas ligagoes com Pd. As configuracoes bridge e hollow mais estaveis sao
0,52 eV e 0,53 eV menos estaveis que a configuragao top. Em ambos os sistemas (Auss(Hz)

e PdypAugs(Hz)), as moléculas que interagem com Au apresentam uma distancia consi-
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Tabela D.5 - Diferencgas energéticas (eV) para cada sistema com molécula, nas posicdes top, bridge (bri) e
hollow (hol), entre as configura¢des mais estdveis, destacadas em negrito.

Diferencgas energéticas em eV:

POSiQéO AU55 PdgoALl35 Pd55 All55 PdgoAUgg, Pd55 AU55 PdgoAUgg, Pd55
(6{0) CO CO NO NO NO H, H, Ho

top 0,00 0,00 0,63 | 0,00 0,00 0,55 | 0,00 0,00 0,00
bri 0,80 0,40 0,00 | - 1,13 0,01 | 0,03 0,52 0,41
hol 0,81 0,54 0,04 | - 0,76 0,00 | 0,04 0,53 0,40

deravel para os NCs (~ 3,0 Aad0 A), fato que nao acontece nos sistemas anteriores. Em
Pds5(Hs) a configuragdo mais estavel adsorve a molécula na posigao top e os dtomos de
H ligam com Pd, formando duas ligacoes. A configuracao hollow mais estavel é 0,40 eV
menos estavel que a top, no entanto, a configuracao bridge mais estavel é 0,41 eV menos
estavel que a mesma. Neste sistema, os dtomos de H também apresentam uma distancia
consideravel ao NC (~ 3,0 Aadp0 A), onde somente os sistemas que fazem ligagao na

posicao top apresentam distancias menores.

Na Tabela D.5 temos os valores das diferengas energéticas para os sistemas com as

moléculas CO, NO e Hy adsorvidas nas posicoes top, bridge e hollow.
D.5.2 Propriedades Estruturais

Considerando o dg, ¢ 0 ECN total para os dtomos de carogo (dS, e ECN¢) e superficie
(2, e ECN*) dos NCs antes e apds a adsorgao, obtivemos os seguintes valores destacados
na Tabela D.6.

Tabela D.6 - Comprimento médio de ligagdo (d,.) para os dtomos do carogo (d¢, ) e superficie (d%,, ), e nimero
de coordenacdo efetivo (ECN) para os dtomos do carogo (ECN®) e superficie (ECN®), para os
sistemas mais estdveis sem molécula e com molécula adsorvida, sem considerar a molécula.

dey (A) dS, (A) d5, (A) ECN ECN® ECN®

Auss 2,80 2,89 2,79 6,53 839 6,26
PdsypAuss 2,82 2,77 2,84 841 11,83 735
Pdss; 2,71 2,75 2,71 7,92 11,89 7,03
Auss(CO) 2,80 2,88 2,78 6,51 7,92 6,31
PdgpAuss(CO) 2,82 2,77 2,84 844 1231 7,24
Pds5(CO) 2,71 2,75 2,70 7,90 11,68 7,06
Aus5(NO) 2,80 2,87 2,78 6,53 7,93 6,32
PdyoAuss(NO) 2,82 2,77 2,84 843 12,31 723
Pds5(NO) 2,71 2,75 2,70 7,86 11,60 7,03
Auss(Hy) 2,80 2,87 2,79 6,55 7,87 6,35
PdaoAugs(Hs) 2,82 2,77 2,83 842 1230 7,22
Pdss(Hs) 2,71 2,75 2,70 7,00 11,72 7,06
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Tabela D.7 - Distancia de ligacdo da molécula para os NCs de Auss, PdogAuss e Pdss, quando interagindo
com CO (d“MT), NO (aN-MT) e Hy (dH-MT).

dC-MT (A) JN-MT (A) JE-MT (A)

Auss 1,95 2,01 2,51
PdgoAll35 1,89 1,84 1,77
Pdss 1,98 2,02 1,75

oS s em fase gasosa e apds a adsorcao sao iguais e

O d,, dos NC f d . 280 A, 282 Ae271 A
para Auss, PdygAuss e Pdss, respectivamente. Dessa forma, observamos que a adicao de
CO, NO e Hy aos NCs nao produzem mudancas significativas no d,,. No entanto, para

Y Y

os sistemas apds a adsorgao os valores de d, sao menores para os NCs de Aus; e iguais
para os demais NCs, quando comparados com os sistemas em fase gasosa. Considerando
os atomos de superficie, o d?, dos NCs adsorvidos também sao menores ou iguais ao NCs

sem molécula.

No ECN, para os sistemas adsorvido verificamos pequenas mudancas na coordenagao em
relacao aos sistemas em fase gasosa. Contudo, temos trés situagoes envolvendo o ECN
para os atomos de caroco, ECN® (i) na primeira os valores de ECN° nos NCs de Augs
com as moléculas CO, NO e H, adsorvidas, sao menores que para os NCs sem molécula,
indo de 8,39 para 7,87. (ii) Porém, para PdygAuss os valores de ECN¢ sao maiores quando
estes NCs possuem moléculas adsorvidas, 11,86 (fase gasosa) e 12,31 (com molécula). (iii)
Por fim, para Pds5 com molécula, o ECN€ sofre pequenas variagoes entre 11,89 a 11,60 em
relacao a Pds; em fase gasosa. Quanto a coordenacao dos atomos de superficie, o ECN?®
sofre pequenas mudancgas quando comparamos os sistemas sem molécula e adsorvidos,

como acontece com o ECN.

Dessa forma, a reducao no d,, para os NCs adsorvidos pode estar relacionado a interacao
com a molécula, pois observamos que o d,, para os dtomos de caro¢o, mantém-se constante
na maioria dos casos, no entanto, a coordenacao desses atomos pode aumentar, diminuir
ou manter-se constante, dependendo do sistema. Assim, comprovamos que a coordenagao
que predomina nos sistemas com molécula, é a coordenagao da superficie, pois, apresenta

maior nimero de atomos em relacao ao caroco.

Além disso, destacamos nas Tabelas D.7 e D.8 os valores obtidos para o comprimento

dmol—MT)

de ligagao da molécula interagindo com o NC ( e o comprimento de ligagao (dp).

Esses dados foram discutidos na sessao de resultados (Capitulo 5).
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Tabela D.8 - Comprimento de ligagdo das moléculas CO, NO e Hy em fase gasosa (dg), apds a interacdo com
os sistemas: Auss (di"*), PdaoAuss (d534%) e Pdss (df%9).

do (A) dy™™ (A) df™ (A) dg™ (A)

CO 1,14 1,15 1,16 1,18
NO 1,17 1,18 1,18 1,22
H, 0,75 0,76 0,84 0,85

D.5.3 Estrutura Eletronica

Para entender o comportamento em termos de propriedades eletronicas, calculamos a
Densidade Local de Estados (LDOS), considerando os sistemas mais estdveis sem molécula
e com molécula. Na Figura D.5, projetamos a LDOS total e para os dtomos de caroco
(core), superficie (shell) e molécula (mol), com a LDOS sendo os valores médios por dtomo

e a linha vertical pontilhada representa a energia de Fermi.

4 2 0 2 4

0
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)

Figura D.5 - Densidade local de estados (LDOS) total e para os dtomos de carogo (core), superficie (shell) e
molécula (mol) para os sistemas sem molécula e com as moléculas de CO, NO e Hs adsorvidas.
A primeira linha de graficos representa a DOS para os sistemas sem moléculas e as seguintes,
identificadas por CO, NO e H, representam a DOS para os sistemas com moléculas.

Observamos que ambos os atomos de carogo e superficie possuem contribuicoes relevantes

para a DOS na regiao proxima a energia de Fermi, o que nao ocorre para as moléculas,
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que ficam mais distantes. Com isso, a DOS da regiao de superficie, por possuir um maior
numero de atomos, determina muitas das caracteristicas da DOS total. Dessa forma, para
Augs sem molécula e com moléculas (Auss(CO), Auss(NO) e Auss(Hsz)), verificamos uma
contribui¢ao menor proxima a energia de Fermi, onde esses sistemas apresentam uma DOS
compacta e com poucos picos. Com excecao dos sistemas em que as moléculas CO e NO
estao adsorvidas, onde na DOS das moléculas temos alguns picos elevados. Além disso,
Auss sem molécula apresenta uma DOS ampliada, enquanto nos sistemas com molécula,
observamos que a DOS é reduzida, principalmente para Auss(Hs). Para PdygAugss, tanto
sem molécula quanto com moléculas (PdggAugs(CO), PdygAuss(NO) e PdygAuss(Hs)), a
DOS é caracteristica do modelo ICO (core-shell), onde apresenta picos elevados e intensos.
Esses picos surgem da degenerescéncia dos estados eletronicos, ocasionados pela simetria
da estrutura, além disso, nesses sistemas (com e sem molécula) verificamos uma maior
contribuicao préximo a energia de Fermi. A DOS para os sistemas com as moléculas CO,
NO e H, nao sofrem muitas alteragoes em relacao ao sistema sem molécula, somente
para PdygAuss(Hs) que observamos uma ampliacao na DOS. Para Pdss sem molécula
e com moléculas (Pds;(CO), Pds5(NO) e Pdss(Hs)), a DOS é compacta, com poucos
picos (com excegao da DOS para as moléculas) e maior contribuigdo préximo a energia
de Fermi. Neste caso, ao contrario do que ocorre para Auss, a regiao de DOS aumenta
com a adi¢ao das moléculas, principalmente para Pds5(CO). Vimos anteriormente que o
aumento da composicao de Pd leva a um aumento da DOS na regiao de valéncia. Agora,
nos sistemas com moléculas adsorvidas, verificamos que a adsorcao pode alterar a regiao
da DOS reduzindo (Auss) ou ampliando (PdygAuss e Pdss), onde a DOs para as moléculas
apresentam picos elevados, com excegao de Augs(Hs), e distantes da energia de Fermi. Com
isso, observamos que os atomos de superficie podem provocar diversas alteracoes na DOS

e, assim, determinar suas caracteristicas.

Além da DOS, calculamos o g4, a fim de obtermos uma no¢ao do comportamento catalitico
dos sistemas com molécula e, assim, compara-los com os sistemas sem molécula. Na Figura
D.6, podemos ver o ¢, calculado para os sistemas sem molécula e com molécula, onde
destacamos as contribuigoes total, caroco (core) e superficie (shell). Neste caso, o g4 é
representado como uma média das contribuicoes de spin up e spin down, uma vez que 0s

valores sao similares.

Com o g4 para os sistemas sem molécula e com molécula, observamos que os sistemas com
molécula apresentam o mesmo comportamento dos sistemas sem molécula, onde o g4 total
e de superficie seguem a mesma tendéncia. Para PdAu(CO), PdAu(NO) e PdAu(Hs) os
atomos de caroco estao mais préoximos da energia de Fermi para Auss e PdygAuss, com

excecao de Auss com a molécula Hs, onde o €4 dos dtomos de superficie é um pouco maior.
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Figura D.6 - Centro de gravidade dos estados d ocupados (g4) total e para os dtomos de carogo (core) e
superficie (shell) para os sistemas sem molécula e com as moléculas CO, NO e Hy adsorvidas.

Nos casos de Auss e PdyyAugs com as moléculas CO e NO, a diferenca entre total, core
e shell é minima para Auss, no entanto, para PdsgAuss a diferenca entre o g4 total, core
e shell é maior em todos os casos. Nesta composi¢gao os atomos de Pd estao localizados
na regiao de caroco, aumentando o g4 dessa regiao, -2,21 eV, -2,25 eV e -2,10 eV para
PdAu(CO), PdAu(NO) e PdAu(H,), respectivamente. A tnica composigdo em que o g4
dos atomos de superficie sao, consideravelmente, maiores que dos atomos de carogo é
para Pdss. Com isso, verificamos que os sistemas com molécula também possuem uma
dependéncia com a composicao de Pd, pois obtivemos comportamento similar aos sistemas

sem molécula.

Em relacao as propriedades magnéticas, calculamos o momento magnético total, mr,
destacado na Figura D.7, onde temos o momento magnético para os sistemas sem molécula
e com molécula. Os valores de momento magnético para os sistemas sem molécula e
com as moléculas CO e NO adsorvidas sao 1,0 ug (Auss), 1,0 ug (PdspAuss) e 20,0
pp (Pdss), enquanto para os sistemas com a molécula NO temos 0,0 ug (Auss), 2,0 up
(PdgpAugs) e 19,0 pup (Pdss). Assim, a interagao com as moléculas CO, NO e Hy néo altera

(significativamente) o momento magnético total desses sistemas.
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Figura D.7 - Momento magnético total (mT) para os sistemas sem molécula e com as moléculas CO, NO e
Hs adsorvidas.

D.5.4 Carga Efetiva de Bader

Realizamos o calculo de carga efetiva de Bader, Qf’f 7> empregando o conceito de carga de
Bader, onde estudamos a transferéncia de carga e a contribuicao da interagao de Coulomb

entre as regioes de caroco e superficie. Dessa forma, na Figura D.8, temos a soma das

20 — T T~ T T~ T T~ T T T 9 [ T T T T T T T T T o
L PdAu 4t CO/PdAu 4

Figura D.8 - Soma das cargas efetivas de Bader para caroco (core), superficie (shell) e molécula (mol) para
os sistemas sem molécula e com as moléculas CO, NO e Hy adsorvidas.
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cargas para os atomos de carogo (core) e superficie (shell) para os sistemas sem molécula

e com as moléculas CO, NO e H, adsorvidas, além da carga da molécula.

A interagao dos NCs com as moléculas nao provoca alteragoes significativas na carga
efetiva de Bader em relacao aos sistemas sem molécula, onde uma molécula nao é suficiente
para modificar ou alterar significativamente a carga efetiva de Bader. Agora, ao analisar
a carga das moléculas, verificamos que os NCs com as moléculas CO e NO transferem
elétrons para a molécula, onde a mesma vem dos atomos de superficie, ou seja, a molécula
ganha carga da superficie. Com isso, CO, NO e Hy apresentam carater anionico. No caso
dos NCs com a molécula Hy adsorvida, hd uma minima transferéncia de carga entre os
NCs e molécula, porém, prevalece o carater anionico da superficie, como ocorre com CO
e NO. Além disso, para Pds;(NO) a carga da molécula é maior (-0,51 e) que a carga da
superficie (-0,33 e). Assim, em todos os sistemas, considerando core, shell e moléculas,
verificamos uma interacao de Coulomb entre regioes de caroco e superficie, com caroco
cationico e superficie anionica em todos os sistemas e, dessa forma, com os atomos do
caroco perdendo elétrons para os atomos de superficie que, por sua vez, perdem elétrons

para as moléculas.
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