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Resumo

FREIRE, R. L. H. Estudos de primeiros principios da adsor¢cao de dgua e de etanol
sobre ligas de superficie de metais de transicao sob efeitos de deformacao expansiva e
compressiva. 2016. 190 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) Instituto de Fisica de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2016.

Diversos estudos experimentais e tebricos tém sugerido que a formacao de ligas de
superficie ou a deposigdo de monocamadas de metal de transicio (TM) tensionadas
sobre suportes de TM pode ser considerada como uma via para a producao de novos
catalisadores. Assim, um entendimento mais profundo das propriedades energéticas,
geométricas e cataliticas dessas superficies, bem como seus efeitos sobre as propriedades
de adsorcao de moléculas como agua e etanol se tornam muito interessantes e importantes
para futuras aplicacoes. Nesse trabalho relatamos uma extensa investigacao de primeiros
principios baseada na teoria funcional da densidade desde os processos de adsorcao de
adatomos de TM (Rh, Pd, Ir, Pt) sobre as superficies Cu(111) e Au(111) considerando
recobrimentos que variam de %, % até 1 monocamada (ML), até a adsor¢ao de mondmeros
das moléculas de agua e de etanol sobre diferentes ambientes proporcionados pelas
diferentes superficies estudadas, bem como uma anédlise das interagoes de van de
Waals (vdW), de grande relevancia na descrigdo desses sistemas. Estudamos aspectos
de formagao e estabilidade de diferentes superficies com diferentes recobrimentos de
adatomos. Em baixos recobrimentos, apesar dos diferentes raios atémicos dos adatomos
e atomos do substrato, sitios incorporados na camada mais externa do substrato sao
mais favoraveis energeticamente do que sitios sobre a superficie do mesmo. Nos sistemas
TM/Au(111), essa tendéncia segue até o limite em que todos os atomos do substrato
fiquem expostos a regiao de vacuo, com uma camada adjacente de adatomos; valido
também para os sistemas Rh/Cu(111). A adsor¢ao de Pd, Ir ¢ Pt em Cu(111), segue
a mesma tendéncia até recobrimentos de %, g, g
regiado de vacuo para maiores recobrimentos. Para sistemas TM/Au(111), temos uma

ML, ficando os adatomos expostos a

deformagao expansiva, devido & mistura de adatomos, com raios menores que o Au, na
primeira camada do substrato, enquanto para sistemas TM/Cu(111) ela é compressiva,
em particular para altos recobrimentos de Pd, Ir, Pt, favorecendo sua adsor¢ao sobre
a superficie do substrato. Essas alteracoes nas propriedades das superficies deslocam o
centro da banda dos estados d ocupados, possibilitando "ajusté-las" para determinados
adsorbatos. Logo, utilizamos algumas dessas superficies para avaliar quais os efeitos
sobre as propriedades de adsorcao das moléculas de agua e de etanol. Em todos os
sistemas, as moléculas adsorvem ligam através do atomo de oxigénio, O, sobre um sitio
de coordenacao 1 (on-top). Esse cenario se altera conforme induzimos deformagdes na
superficie, pois a molécula se desloca lateralmente rumo a sitios de maior coordenacao; ou

adicionamos corre¢oes de vdW, aumentando a interagao molécula-substrato, e podendo



até mesmo rearranjar a molécula sobre a superficie. Para a molécula de agua, efeitos
geométricos sao menos pronunciados, enquanto para o etanol podem alterar drasticamente
a conformacao da molécula e sua orientacao em relacao a superficie. Assim como
as correcoes de vdW, as deformacgoes induzidas também afetam energia de adsorgao,
pois alteram a estrutura eletronica dos substratos, tal que observamos um aumento
linear das energias de adsorcao em funcao do centro da banda dos estados d ocupados
dos substratos, ainda que se observem desvios. Finalmente, pudemos contribuir para
um melhor entendimento das proprieades de superficies de metais de transicao sob
efeitos de deformacoes expansiva e compressiva, demonstrando a possibilidade de alterar
suas propriedades tanto pelos diferentes recobrimentos quanto pelo tipo de deformacao
induzida. Além disso, comprovamos os efeitos dessas alteragoes sobre as propriedades de
adsorcao de moléculas de agua e de etanol, incluindo ainda uma anélise do comportamento

de algumas corregoes de van der Waals para esses sistemas.

Palavras-chave: Teoria do funcional da densidade. Superficies de metais de transicao.

Efeitos de deformacao.



Abstract

FREIRE, R. L. H. First principles studies of water and ethanol adsorption on transition
metal alloys surface under expansive and compressive strain effects. 2016. 190 p. Tese
(Doutorado em Ciéncias) Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo,
Sao Carlos, 2016.

Many experimental and theoretical studies have been suggesting that the superficial alloys
formation or a deposition of transition metal (TM) monolayers under strain over transition
metal supports (substrates) can be considered as a route to produce new catalysts.
Thus, a deeper understading about geometric, energetic and electronic properties of these
surfaces, as well as, their effects over the molecules adsorption becomes very important for
future applications. We report an extensive first principles investigation based on density
functional theory, covering subjects from TM (Rh, Pd, Ir, Pt) adsorption processes on
Cu(111) and Au(111) surfaces to different TM coverages (5, 3
up to the adsorption of water and ethanol monomers on different surface environments.

up to 1 monolayer (ML)),

Additionally, we will use van der Waals corrections, which are important to the description
of these systems. We have studied formation and stability features of different surfaces
with different adatoms coverage. At low coverages, despite of different atomic radius
of adatoms and host atoms, incorporated sites in the topmost substrate layer are more
energetically favorable than sites on the surface (overlayer). For TM/Au(111) systems,
this trend follows adatom by adatom up to the limit where every atom from the substrate
get exposed to the vacuum region, and has an underlying layer comprised of adatoms;

it holds also for Rh/Cu(111) systems. The adsorption of Pd, Ir and Pt on Cu(111)
48 6
92979
vacuum region for higher coverages. For TM/Au(111) systems, we have an expansive

follows the same trend until ML coverages, and the adatoms get exposed to the
strain, because of the mixture of adatoms, whose atomic radii are smaller than Au, in the
topmost substrate layer, while for TM/Cu(111) systems it is compressive, in particular, for
higher Pd, Ir, Pt coverages, which favors their adsorption on the overlayer. Such changes
in the surface properties shift the center of gravity of the occupied d-band states, which
gives the possibility to tune them to specific adsorbates. Thus, we have employed some of
those surfaces to evaluate what are the effects over the adsorption properties of water and
ethanol molecules. For all systems, the molecules adsorb by the oxygen atom, O, on an
one-fold site (on-top). This scenario changes as we induce deformations over the surface,
because the molecule has a lateral shift towards to higher coordinated sites; or when we
add vdW corrections, increasing the molecule-substrate interaction, it being possible even
to rearrange the molecule on the surface. For water molecule, geometric effects are less
pronounced, while for ethanol they can drastically change the molecule conformation and
orientation in relation to the surface. As the vdW corrections, the induced strain can also

affect the adsorption energy, since they change the substrate electronic structure, and we



observed a linear adsorption energy increasing against the center of gravity of the occupied
d-band states of substrates, even there are some deviations. Finally, we could contribute
to a better understanding about the transition metal surfaces properties over expansive
and compressive strain effects, showing the possibility to change their properties either
by different adatoms coverage or by induced strain. Furthermore, we prove these effects
over the properties of water and ethanol molecules adsorption, also including an analysis

to the van der Waals behavior for these systems.

Keywords: Density functional theory. Transition metal surfaces. Strain effects.
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sao representados por Lj,. Apresentamos resultados para PBE e
PBE-+D3. Todas as propriedades sao médias obtidas em fungao das
espécies quimicas presentes em cada uma das camadas citadas, quando
nao misturadas. . . . . . ...
Parametros geométricos para todas as configuragoes de mais baixa
energia para adsorcao de agua e etanol sobre superficies de metais de
transi¢ao. Para cada funcional, mostramos os parametros geométricos
da seguinte forma: do_tum, em A, a distancia entre o oxigeénio da
molécula e seu vizinho mais proximo na superficie, indicado entre
parénteses; Ao, em A, que indica o deslocamento lateral da molécula
do sitio de adsor¢ao mais préximo na superficie, no caso sitios on-top;
£, em °, é o angulo formado entre as ligacoes O—H e a superficie
do substrato, dois angulos, referentes as duas ligacoes O—H, sao
apresentados. . . ... Lo
Parametros geométricos das configuracoes de mais baixa energia para
a adsor¢ao de etanol. Os parametros sao dados como na Tabela 4.3.
a, em °, é o angulo entre a ligagao C—C e a superficie do substrato,
como mostrado na Figura 4.2b. . . . . . ... ...
Fungao trabalho, ¢, (em eV) para todos as superficies e a mudanga
na funcao trabalho, A¢, para os sistemas adsorvidos. Os valores em

parénteses indicam resultados experimentais.(1) . . . ... ... ...



Tabela 5.1 — Parametros estruturais e eletronicos para todos os substratos. Nimero
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Tabela
Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

0.2 —

2.3 —
5.4 —

E1-

E2 -

E.3

de coordenagao, ECN, em ntimero de d4tomos vizinhos mais proximos

(NN); Comprimento de ligagdo médio, d,,, em A; Funcao trabalho,

®, em eV;

Centro de gravidade da banda d ocupada, 4, em eV.

Com excecao da fungao trabalho os resultados sao tomados segundo

a média dos adtomos presentes na primeira e segunda camadas, L

e Lo, respectivamente, de acordo ainda com a espécie quimica.

Os resultados englobam propriedades calculadas utilizando todos
os funcionais, PBE, PBE+D2, PBE+D3, PBE+D(BJ), PBE+TS e
PBE+TS+SCS. . . . .

Propriedades energéticas e geométricas para o substrato

Pty/Cuy/Cu(111) recalculadas apds uma segunda relaxacdo, em

que foram removidas as moléculas de agua e etanol. FE., em eV,

indica a energia em relac¢do ao caso "ideal" (constante na Tabela 5.1);

ECNp,.,, em NNN; indica o ntimero de vizinhos mais préximos nas

respectivas camadas L1.2; dgy,1,,.,, €M A, é o comprimento de ligacio

médio nas respectivas camadas Lj.; €41,,, €m eV, é o centro de

gravidade médio da banda d ocupada nas camadas Li,; €41Mm, €m

eV, é o centro de gravidade da banda d ocupada para o dtomo mais

préoximo do

atomo de O; @, em €V, é a fungao trabalho; Qry\;, em e,

é a cargas Bader efetiva para o a&tomo mais proximo do atomo de O.

I=ideal, W=Agua e E=etanol, em que os dois ultimos indicam qual

molécula foi removida do substrato Pty/Cuy/Cu(111) para eventual

relaxacao.
Energias de

Variacao da

adsor¢ao (Fuq),emmeV. . . . ... .. ...

funcao trabalho, A® em eV, para as diversas correcoes

de van der Waals empregadas. Os valores de A® sao calculados em

relacao aos substratos antes da adsorcao. . . . . . ... ... ... ..

Energia de adsor¢ao, F,; em meV, para as configuragoes de mais baixa

energia contendo agua ou etanol sobre os substratos com defeitos,

monocamadas e compactos, utilizando PBE and PBE+D3 . . . . ..

Analise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo

a adsorcao de agua. As cargas sao dadas em unidades de carga

elementar e.

Analise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo

a adsor¢ao de etanol. As cargas sao dadas em unidades de carga

elementar e.



Tabela E.4 — Analise das cargas efetivas (cargas Bader) do os atomo (TM) do
substrato, apresentado entre parénteses, mais préoximo do atomo de
O da molécula, dgua ou etanol. As cargas sao dadas em unidades de

carga elementar e. . . . .. ...

Tabela F.1 — Anélise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo
a adsorcao de dgua. Os principais atomos envolvidos na adsorc¢ao sao
apresentados. As cargas sao dadas em unidades de carga elementar
e. A coluna indicada por TM representa a carga do metal da
superficie, apresentado entre parénteses, mais proximo do atomo de
O damolécula . . . .. ...

Tabela F.2 — Anélise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo
a adsorcao de etanol. Os principais &tomos envolvidos na adsorcao sao
apresentados. As cargas sao dadas em unidades de carga elementar
e. A coluna indicada por TM representa a carga do metal da
superficie, apresentado entre parénteses, mais proximo do atomo de

O damolécula . . . . . . .
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Capitulo 1

Introducao

O progresso econdmico, estilo de vida e conforto didrio se devem em grande parte
as fontes de energia. A economia global depende da energia, de tal forma que todo
o desenvolvimento atual seja na industria, residéncias, novas tecnologias aumentam
a demanda por tal. Projecoes com base no cenério atual tém demonstrado uma
insustentabilidade no fornecimento continuo de energia, levando a preocupagoes politico-
socio-econdmicas e ambientais. Em principio, isso se deve & uma economia baseada
no consumo de combustiveis fosseis que, além de apresentar oscilagoes nos valores de
mercado, contribuem para o aumento da emissao de gases de efeito estufa, os quais
atingiram valores historicos,(2-5) e um eventual aumento na temperatura global.(5) A
fim de reduzir essa dependéncia, muitos investimentos tém focado no uso integrado de
energias limpas e renovaveis como energia solar, eblica, hidrogénio, biocombustiveis e o
etanol.(3, 5) No entanto, ainda ha muito que se investir tanto em politicas reguladoras
quanto na mudanca comportamental da populagao e da industria para que haja um uso
balanceado das diferentes fontes de energia.(5)

Nesse sentido, a produgao de hidrogénio, H,, tem se tornado bastante atraente
atualmente,(3) dando origem ao que se chama de "Economia do Hidrogénio". Em
principio, o Hy pode ser utilizado como combustivel em células combustiveis, (2, 6-11) cuja
eficiéncia de ~ 50-60% ¢é superior aos motores de combustao interna (20-25%).(12-13)
Além disso, do ponto de vista ambiental, elas baseiam-se em principios quimicos ao invés
da combustao interna, o que garante uma redugao, principalmente, nas emissoes de CO,.
No entanto, grande parte da producao mundial de H, provém de processos de reforma a
vapor de gas natural, o qual ndao é uma fonte renovavel, (CH, + 2H,0 — CO, + 4 H,)
com uma eficiéncia de ~ 80 %, a um custo relativamente baixo comparado a outras fontes.
O H, também pode ser produzido através de eletrolise da agua (2H,0 — O, + 2H,).
No entanto, a eletricidade necessaria ao processo compreende 80 % do custo de producao,
sendo viavel desde que se disponha de fontes de energia elétrica de baixo custo como
hidroelétricas.(14-15)

Outra possibilidade é a produgdo a partir do etanol,(16-17) obtido de fontes de

energia renovaveis como cana-de-agicar, milho e lignocelulose, cujo processo contribui
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para o decréscimo no custo da produgao de hidrogénio.(16) No entanto, o uso direto
de etanol em células combustiveis depende em grande parte do desenvolvimento de
catalisadores estaveis e com baixo custo de producao, a fim de aumentar a eficiéncia e,
consequentemente, o custo-beneficio rumo & producao de hidrogénio e mesmo de outras

reacoes.

1.1 Catalisadores

Um catalisador ideal é um material que participa de uma reacao quimica
reduzindo sua energia de ativacao, consequentemente, aumentando sua velocidade e
tornando-a mais eficiente sem, no entanto, ser consumido ou danificado no processo.
Existem diversos tipos de catalisadores, os quais sao essenciais nos diversos processos
em que se apresentam. Um exemplo de grande importancia sao as enzimas,
catalisadores bioldgicos, sem as quais muitos processos ou reagoes em organismos vivos
seriam praticamente impossiveis. J& no campo da industria temos os catalisadores
sintéticos, que geralmente sao compostos por particulas de metais de transicao
suportadas sobre 6xidos, por exemplo, Co/Al,O4 (18), Co/CeO,, (19), Co/MgO (18),
Co/Si0, (18), Cu/Sn0, (20), Ir/CeO,, (19, 21), Ni/Al, O, (22-24), Ni/CeO,, (25-26),
Ni/MgO (25-27), Ni/La,O4 (26), Ni/ZrO, (26), Rh/Al,O, (28), Rh/CeO,_ (16, 29—
30), Au/CeO,, (29), Pd/CeO,, (29-31), Pd/Sn0O, (20), Pt/Al,O4 (32), Pt/CeO, , (29~
30, 32), Pt/ZrO, (32), Au—Rh/CeO,, (29, 33), Pt—Pd/CeO,_, (29), Ni—Rh/CeO, , (34)
e Pt—Rh/CeO,, (29, 35).

A escolha dos materiais para se constituir um catalisador nao é simples, o que
poderia exigir um grande ntimero de combinagoes. No entanto, a pesquisa por esses
novos catalisadores precisa ser feita tanto experimental quanto teoricamente, sendo que
o entendimento anterior de algumas propriedades dos catalisadores por métodos tedricos
pode reduzir o nimero de combinagoes possiveis, bem como apontar para catalisadores
com as propriedades desejadas, facilitando o processo de obtengao dos mesmos.(5) Dessa
forma, muitos trabalhos tedricos (36-38) e experimentais (39-40) tém sido motivados
ao longo dos anos a fim de melhorar os catalisadores existentes ou desenvolver novos
sistemas catalisadores com uma melhor seletividade no que diz respeito aos produtos ou
propriedades desejadas, bem como na redugao do custo de produgao.(13, 37, 41-42)

Diversos estudos experimentais e tedricos tém sugerido que monocamadas de metais
de transi¢ao e estruturas multicamadas suportadas em superficies planas bem definidas
(superficies "limpas") e em superficies com sobressaltos ou "degraus" (do inglés step)
de metais de transicao podem ser utilizadas para produzir novos dispositivos cataliticos.
Isso se explica devido a possibilidade de ajustar as propriedades cataliticas utilizando um
substrato capaz de induzir deformagcoes elasticas ou compressivas sobre as camadas de

metais de transi¢ao.(43-55) Além disso, ideias semelhantes foram exploradas na formagao



1.1 Catalisadores 25

de nanoparticulas do tipo "carogo-casca" (core-shell), como no caso da nanoparticula
core-shell Ru@Pt,(56) em que os sitios centrais sdo ocupados por uma espécie quimica e
os sitios da superficie sao ocupados por espécies quimicas diferentes.

Em geral, as propriedades cataliticas dos materiais depende da sua estrutura atdomica,
da composicao, da natureza dos estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi, entre
outros.(37-38, 4243, 57) Ja é bastante difundida a ideia de que as alteragdes na estrutura
atomica afetam a posicao relativa dos estados eletronicos, e, portanto, afetam um grande
numero de propriedades. Por exemplo, superficies com deformacoes ou steps de metais
de transi¢ao (58-59) tém sido utilizadas para compreender o papel dos dtomos de baixa
coordenagao em catalise,(57) enquanto que um grande ntumero de resultados experimentais
tém demonstrado que as propriedades cataliticas de nanoparticulas suportadas sao
fortemente dependentes do tamanho das particulas, da forma, e das terminagoes
superficiais do substrato.(60-61)

Resultados experimentais recentes indicam que particulas de Pt em nivel subnano
suportadas em substratos de Al,O; podem melhorar a reatividade para a desidrogenagao
oxidativa do propano de 40 até 100 vezes.(62) Dessa forma, estruturas atomicas
especificamente concebidas podem ser usadas para ajustar as propriedades eletronicas
e, portanto, afetar as propriedades cataliticas. Kitchin et al. (45) observaram que os
efeitos de deformacao podem alterar a largura e o centro da banda d de superficies e, por
conseguinte, afetam a energia de ligacao de adsorbatos, sendo tais conclusoes corroboradas
por estudos subsequentes.(46, 51) Essas deformagoes tém importantes implicagoes sobre
a estrutura eletronica das superficies demonstrando, principalmente, a possibilidade de
ajustar as propriedades de adsorgao, através de adsorgoes de outros metais. Contudo, é um
grande desafio identificar as melhores combinac¢oes de metais de transicao para melhorar
a eficiéncia de reagoes quimicas particulares devido a natureza complexa dos efeitos; mais
ainda, compreendé-los profundamente a fim de obter um entendimento mais completo
sobre a influéncia das deformacoes sobre as propriedades cataliticas de superficies.

Ainda nesse sentido, estudos experimentais nos quais monocamadas de Pd
foram depositadas logo abaixo da camada mais externa da superficie Cu(111) (sub-
monocamadas) mostraram a formagao de pequenos aglomerados de Pd e Cu por meio
da troca de atomos de Pd e Cu da camada mais externa.(63) Para uma monocamada de
Pd evaporada sobre a superficie Cu(111), o Pd incorpora-se as trés primeiras camadas da
estrutura cristalina de Cu e forma uma liga substitucional aleatoria.(64) Recentemente,
camadas epitaxiais de Rh sobre Au(111) também foram estudadas.(65) A adsor¢ao de
atomos de Pt e Pd sobre superficies Au(111) também tém sido considerada por vérios
grupos;(48-49, 66-73) por outro lado ha poucos estudos referentes a adsorc¢ao de Pd sobre
superficies Cu(111).(67, 71-72, 74)

Dentre as muitas aplicagoes desses catalisadores, principalmente aqueles compostos
por Rh, Pd, Ir e Pt,(13, 40, 75-77) podemos citar ainda os catalisadores de trés vias
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(three-way catalysts, TWC) usados no controle de emissao de gases poluentes,(39-40) na
producao de acido nitrico a partir da amoénia e em muitos processos quimicos industriais
relevantes.(78) Além disso, eles sdo importantes na producao de hidrogénio, seja através
de combustiveis fosseis ou fontes renovaveis.(79-81)

No entanto, a compreensao destes sistemas esta longe de ser completa. Por exemplo,
vérios estudos tém abordado sistemas mono e multicamadas sobre superficies de metais
de transi¢ao, enquanto outros abordam a adsorcao de alguns dtomos desse grupo sobre
tais superficies. Muitos deles, no entanto, nao consideraram a mistura entre diferentes
espécies quimicas na camada mais externa do substrato. Recobrimentos com sub-camadas
sob o efeito de deformacoes compressivas ou elasticas combinadas com efeitos eletronicos
podem levar & formacao de estruturas complexas, tais como as ligas de superficie. Entao,
a compreensao do papel das deformagoes e efeitos eletronicos a partir de um atomo até

uma monocamada completa sobre superficies de metais de transicao pode ser melhorada.
1.1.1 Agua, etanol e as forcas de dispersiao de London

Alcoois como metanol e etanol figuram como possiveis substitutos do gas natural
na producao de H, por processos de reforma a vapor.(80, 82-84) O principal elemento
utilizado em catalisadores no caso do metanol (C,H,) é a Pt,(84-85) ja no caso do etanol
estudos indicam que seja o Pd a melhor op¢ao.(84-86) As principais diferengas no uso
desses dois combustiveis estao relacionadas, principalmente a toxicidade, pois enquanto o
metanol é considerado toxico (87), o etanol possui baixa toxicidade.(80) Outros problemas
que ainda podem ser enfrentados sao o "envenenamento" e desativagao do catalisador
devido & produgao de CO,(75, 80, 88-90) e, no caso do etanol, a dificuldade de quebra
de ligagoes C—C, que sao mais fortes que ligacoes C—H, sinterizagao metalica, formagao
de coque e oxidagao.(16-17, 83-85, 91-92) Outro fato importante é que grande parte
do metanol produzido atualmente provém de reforma catalitica de combustiveis fosseis,
enquanto o etanol pode ser produzido a partir da biomassa, sendo considerado uma
fonte renovavel.(80, 84, 87) Consequentemente, existem grandes desafios na tentativa
de melhorar a producao de hidrogénio a partir do etanol, sendo que muitos esforgos
tém sido feitos nesse sentido dentre os quais podemos citar a combinacao de diferentes
metais de transicao como Cu, Ru, Rh, Ir, Pd, Pt, muitas vezes suportados sobre 6xidos
como CeQ,, TiO, e ZrO, (80, 84-87, 93) e que tém demonstrado resultados bastante
satisfatorios. (86, 93-94)

Normalmente, a produgao de H, a partir do etanol envolve uma combinacao dos
processos de reforma & vapor, gas de sintese (syngas, do inglés synthesis gas), seguido
pelo deslocamento agua-gas (WGS, do inglés water-gas shift), o que mostra, também,
a importancia da agua nesses processos, sendo necessario um balanco 4gua-etanol no
sistema.(91-92) No entanto, o processo de reforma a vapor do etanol é altamente

endotérmico, necessitando de altas temperaturas de operagao, bem como catalisadores
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apropriados.(81) Além disso, a conversao de etanol nao ocorre de forma direta,(91-92)
existindo varios caminhos de reagao dependendo do catalisador utilizado, que por sua vez
envolve a geragao de subprodutos reduzindo sua eficiéncia para a producao de H,, o que
tem sido foco de muitas pesquisas nos tultimos anos.(17, 24, 80-81, 91, 95-97) Logo, uma
compreensao profunda dos mecanismos de interagao tanto da molécula de etanol quanto
de dgua com diferentes superficies se torna importante a fim de aumentar a eficiéncia desse
processo, bem como muitos outros ndo menos importantes.(91-92, 98) Nessa perspectiva,
superficies metalicas baseadas em metais de transicao apresentam grande potencial de
aplicagao, contribuindo para a clivagem de ligagoes C—C, promovendo a divisao da agua,
importante para a remoc¢ao de coque, etc.(92)

Trabalhos anteriores usando DF'T determinaram as estruturas de agua e etanol sobre
superficies de metais de transi¢ao,(99-102) as quais apresentam certas similaridades,
principalmente o fato de se ligarem através do &tomo de O proximos a sitios on-top
da superficie. No entanto, enquanto uma disposi¢ao quase paralela do plano HOH
sobre a superficie foi observada para a agua, as estruturas de mais baixa energia para
o etanol sao ainda questionaveis.(102-103) Por exemplo, trabalhos em DFT mostram que
as configuracoes de mais baixa energia para o etanol apresentam a ligagao C—C orientada
quase perpendicularmente & superficie, (102, 104-106) enquanto trabalhos recentes usando
DFT+D3 indicam uma disposicao quase paralela para algumas superficies de metais
de transi¢ao.(102) No entanto, as diferengas de energia para a configuracao paralela e
vertical sao de poucos meV, o que torna possivel ambas as configura¢oes em condig¢oes
experimentais.(81, 91) Apesar do grande numero de trabalhos envolvendo a interagao
da &gua com superficies de metais de transi¢ao,(98, 107-112) algumas questdes ainda
se mantém em aberto, seja por questoes experimentais como a dificil caracterizacao da
agua sobre superficies metéalicas devido a complexidades termodinamicas e limitagoes
técnicas(98, 111), ou teodricas como a obtengdo de propriedades energéticas e estruturais
comparaveis a valores experimentais devido a limitagoes de funcionais de troca-
correlagao.(112-113) Por outro lado, o ntimero de estudos envolvendo etanol tém
aumentado consideravelmente nos ultimo anos devido a sua importancia no cenario de
produgao de H,.(91-92, 102, 104, 106, 114-116)

A limitagao dos funcionais de troca-correlacao, na descricao sistemas de fracamente
ligados como no caso da agua e do etanol sobre superficies de metais de transigao,
esta relacionada ao fato de, tanto funcionais locais (LDA) quanto semilocais (GGA),
serem incapazes de descrever o comportamento assimptotico das forcas de dispersao de
London, tratado genericamente como forgas de van der Waals (vdW).(117-118) Dessa
forma, energias de ligacdo de sistemas fracamente ligados, como a agua(119-122) ou
o etanol adsorvidos sobre metais de transicao, a estabilidade de estruturas como a do
grafite(123-125), representam grandes dificuldades e desafios no atual cenario da DFT,

uma vez que dependem de uma boa descricao das forcas de dispersao. No entanto,
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atualmente temos visto um grande crescimento do ntimeros de trabalhos que buscam
descrever essas interacoes e, principalmente, implementa-las dentro da DFT, surgindo
algumas aproximagoes.(119-120, 126-131) As aproximagoes para as forgas ou energias de
dispersao de London podem ser divididas em dois tipos: os funcionais da densidade
para vdW (vdW-DF, do inglés van der Waals density functional), e as corregdes da
energia de dispersao (DFT-D). Esse tltimo é baseado na adi¢do da energia potencial
entre pares atomicos a energia total do sistema obtida via DFT (algumas vezes chamada
energia de Kohn-Sham) através de aproximagoes empiricas ou semiempiricas.(132-134)
Dentre essas correcoes, cinco das quais tém sido amplamente utilizadas sao as propostas
por Grimme, DFT+D2,(128) DFT+D3 (129) e DFT+D3(BJ) (135), e as propostas por
Tkatchencko e Scheffler, DFT+TS (130) e DFT+TS+SCS.(131) No caso vdW-DF, as
maiores contribui¢oes vém de Langreth e Lundqvist e co-autores,(119-120, 122) sendo
que, grosseiramente, a principal diferenga em relacao ao DFT-D é que no caso vdW-DF
o funcional é construido a partir da teoria bésica, sendo livre de parametros empiricos;
as corregoes das correlagoes nao-locais sao adicionadas através de funcionais semilocais,
os quais sdo modficados.(122) Os principais funcionais dentro dessa tematica sdo vdW-
DF,(119) também chamado vdW-DF1, vdW-DF2.(120)

A implementacao desses funcionais e correcoes da energia de dispersao, nos mais
populares codigos de estrutura eletronica, demonstrando grande aplicabilidade para
um grande numero de sistemas,(125, 132-134, 136-142) fez com que sua utilizagdo e
publicagoes relacionadas crescesse quase exponencialmente. No entanto, um entendimento
claro do papel dessas interagoes em muitos sistemas permanecem, por vezes, nao
satisfatoriamente compreendidas, bem como ha certas ressalvas quanto a confiabilidade
das mesmas, necessitando ainda estudos mais detalhados ou comparativos. Esses
trabalhos sao bastante importantes a fim de enfatizar a confiabilidade ou nao das correcoes
de van der Waals para diferentes sistemas, podendo indicar qual a melhor escolha a
ser feita, bem como, formas de melhora-los. Apesar desse grande nimero de trabalhos,
hé ainda a necessidade de estudos detalhado das superficies de metais de transicao e a
adsorcao de agua e etanol sobre tais superficies, a fim de evidenciar as mudancas causadas
por essas correcoes ou qual o papel das mesmas sobre as propriedades de adsorcao de

sistemas fracamente ligados.

1.2 Objetivos

Ao longo da tese apresentaremos o estudos de primeiros principios da adsor¢ao de
metais de transi¢ao nas primeiras camadas de superficies metalicas compactas Cu(111)
e Au(111), formando ligas de superficie com os metais de transi¢ao Rh, Ir, Pd e Pt, os
quais mostram um grande potencial de aplicabilidade nos processos de producao de H,.

Nao apenas isso, mas os metais de transicao sao amplamente utilizados em dispositivos
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catalisadores, principalmente Rh, Pd e Pt. Apesar de o Ir nao ser tao utilizado, ele
pode nos fornecer informacgoes sobre tendéncias ao longo da tabela periodica. Ja os
superficie de Cu(111) e Au(111) fornecem diferentes possibilidades de deformagoes ou
ambientes, uma vez que o Cu possui o menos raio atomico dentre os elementos, e o
Au o maior. Buscaremos, mais precisamente, uma compreensao aprofundada dos efeitos
das deformacoes causadas sobre as propriedades das superficies quando esses atomos sao
adsorvidos.

Continuando, realizaremos o estudo dos efeitos das deformagoes induzidas, em
superficies contendo adatomos de Pt sobre Au(111) e Cu(111), sobre as propriedades
de adsorgao de monomeros de dgua (H,O) e etanol (CH;CH,OH), importantes dentro
do contexto tecnologico e industrial, e que ainda apresentam questoes em aberto, por
exemplo, quanto a disposicao e interagao com a superficie de substratos, podendo variar
suas propriedades dependendo do substrato utilizado. Entao, apresentaremos estudos
variando a composicao dos substratos e, consequentemente, expondo as moléculas a
diferentes ambientes de adsorcao, quais sejam diferentes espécies quimicas em uma mesma
camada ou em camadas diferentes, exposigao a sitios de adsor¢ao de baixa coordenacao,
com superficies que, de certa forma, mimetizam condigoes de alta temperatura.

Finalmente, devido, principalmente, a necessidade em se obter energias de adsorcao
para sistemas fracamente ligados, como os tratados aqui, buscamos um melhor
entendimento das propriedades de adsor¢cao das moléculas de agua e etanol, bem como
a estabilidade dos sistemas bulk e superficies de metais de transi¢ao, em funcao das
principais correcoes de van der Waals presentes na literatura. Com isso, esperamos
apresentar propriedades comparadas dessas correcoes a fim de obter in-sights sobre as
potencialidades e limitagoes das mesmas diante dos sistemas analisados, principalmente
no caso das superficies de metais de transicao. Nao apenas isso, mas também pensando
em contribuir ainda mais com os resultados encontrados na literatura.

Dessa forma, alguns objetivos foram tragados a fim de estruturar e direcionar as etapas

a serem concluidas, os quais sao

e Estudo de ligas de superficie de metais de transicao: Modelar adsor¢oes de metais
de transi¢ao sobre superficies limpas de metais de transi¢ao, enfatizando o estudo
das propriedades geométricas, energéticas e eletronicas de um amplo espectro de
configuragoes e analisar também o papel das deformacgoes expansiva e compressiva

sobre esses sistemas, bem como os efeitos eletronicos sofridos pelos mesmos.

e Estudo de adsorcao de agua e etanol: Analisar de forma mais concreta os efeitos
de deformacao expansiva e compressiva sobre as propriedades de adsor¢ao das

moléculas de dgua e de etanol.

e Performance das corregoes de van der Waals: Analisar os efeitos das corre¢oes de van

der Waals aplicadas a sistemas com a presenca de moléculas. Para tanto utilizaremos
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diferentes corregoes disponiveis no VASP (do inglés, Vienna Ab Initio Simulation
Package) como Stefan-Grimme D2 (128) e D3 (129) e Tkatchenko-Scheffler néo

autoconsistente (130) e autoconsistente.(131)



Capitulo 2

Metodologia Computacional

2.1 Problema de muitos corpos

O estudo detalhado de sistemas de natureza microscopica como atomos, moléculas,
solidos, moléculas interagindo com superficies, necessitam de uma descrigao mecanico-
quantica das particulas envolvidas. Solucionar problemas em mecénica quantica consiste
em resolver a equagdo de Schrodinger (ES), ou seja, dado um sistema de muitos corpos
com N elétrons e M nucleos com coordenadas dadas por {r;} = (r1,rs, -+ ,ry) e {Ry} =
(R1,Ra, -+ ,Rys), respectivamente. A equagao de Schrodinger independente do tempo

para um hamiltoniano nao-relativistico é dada por

HY({r}, {Ra}) = BU({r.}, {Ra}). (2.1)

A Equacao 2.1 deve ser resolvida sob condigoes de contorno apropriadas, sendo ¥, a fungao
de onda de muitos corpos, bem comportada em todo o espago e obedecendo propriedades
particulares aos sistemas tratados como atomos, moléculas e solidos.(143)
O operador Hamiltoniano, H, pode ser dividido nas diversas contribuigoes dos elétrons
e nucleos. Assim,
H=T,+T. 4 Vi + Ve + Ve, (2.2)

sendo T, e T. as energias cinéticas dos nicleos e elétrons, e V,,, V,e e V.. os
potenciais de interagdo ntcleo-niicleo, nucleo-elétron (ou potencial externo) e elétron-

elétron, respectivamente. As energias cinéticas sao dadas por

M
T,=)» - e 7o PR (2.3)
n - o 2Ma o e — 2me . r;’ .

=1

sendo M, e m, as massas do a-ésimo niicleo e do elétron, respectivamente. Os operadores

Laplaciano, Vg e V2

r;’

sao operagoes de diferenciacao em relacao as coordenadas do a-

ésimo ntucleo na posi¢ao R,, e em relagao ao i-ésimo elétron na posigao r;, respectivamente.
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A interagao Coulombiana entre os nucleos, V,,,, a qual é repulsiva, é dada por

ZaZ562
24
PP 24

(0175,3)

sendo gp a permissividade do vacuo, Z, e Zg os nimeros atoémicos dos nucleos envolvidos
e e a carga do elétron. |R, —Rg| representa a distancia entre os nticleos o e . Os termos

Ve € Ve representam a interacao nucleo-elétron e elétron-elétron, respectivamente, sendo

dados por

M N

; ; 47r50|R r;| Z 2_: 47reo|r, —rj| (25)
Z#J

em que |R, —r;| é a distancia entre o niicleo « e o elétron i e |r; —r;| é a distancia entre

os elétrons i e j.

Conhecidos todos os termos da ES podemos agora resolvé-la a fim de obter as fungoes
de onda, ¥ ({r;}, {R.}) (em que k representa diferentes solugoes da ES), do sistema. No
entanto, a solugao da ES (Equagao (2.1)) de um sistema de muitos corpos é complicada,
uma vez que, temos 3N + 3M graus de liberdade a considerar para a funcao de onda
Uy ({r;},{Ra}) Portanto, com exce¢ao dos atomos hidrogenoides, a solugao analitica
de um problema de muitos corpos se torna impraticavel. Consequentemente, algumas
aproximacoes Sao necessarias.

A primeira aproximagao, e talvez uma das mais importantes, é a de Born e
Oppenheimer.(144-145) Com essa aproximagao, conseguimos desacoplar os movimentos
eletronicos e nucleares, mas nao podemos desprezar o termo de interacao elétron-
nucleo. A aproximacao de Born-Oppenheimer leva em conta o fato de os niucleos
terem uma massa muito maior que dos elétrons, tal que o movimento dos elétrons é
muito mais rapido, reagindo quase instantaneamente a qualquer mudanca de posicao dos
nicleos. Entao, a energia cinética dos nicleos pode ser desprezada e podemos escrever
o hamiltoniano eletrénico para cada posicao dos ntucleos. Dessa forma, teremos um

movimento desacoplado, podendo escrever a funcao de onda na forma

Vp({ri} {Ra}) = Vi({r:} {RG )X ({Ra}), (2.6)

sendo que {R/, } indica a dependéncia paramétrica em rela¢do as coordenadas nucleares, ou
seja, para cada configuragao dos ntucleos teremos diferentes configuragoes eletronicas com
diferentes autovalores. Tomando a fungao de onda dada na Equagao (2.6) e substituindo

na ES (Equacgao (2.1)), teremos

AU ({ri} {RLDX({Ra}) = Ex¥i({ri}; {RL)X({Ra}), (2.7)
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sendo agora uma equagcao separavel, o Hamiltoniano tera duas contribuicoes, dos niicleos,
H,, e dos elétrons, H., ou seja H = H, + H,. Assim, aplicando esse Hamiltoniano na

Equagao (2.7), teremos

F[e\pk<{ri}7{Rix}> = Ee\pk<{ri}7{R/a )7 (28>
H,x({Ra}) = Enx({Ra}), (2.9)

De acordo com a aproximacao de Born-Oppenheimer, com exce¢ao da interagao nicleo-
nicleo, os termos restantes do Hamiltoniano serao essencialmente eletrénicos, descrevendo
o movimento de N elétrons em um campo elétrico constante gerado pelos M nucleos fixos.

Dessa forma, temos
H =T.({r:}) + Van ({RL}) + Vie({r: 1 {RL}) + Vee ({r:3). (2.10)

Como os nucleos sao fixos, V,,,({R,}) é uma constante, a qual costuma ser omitida na

equagao anterior, resultando no Hamiltoniano eletréonico dado por
He = T.({r;}) + Vae({r: ) ARLY) + Vee({r:))- (2.11)

Dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer, podemos em um primeiro momento
resolver a parte eletronica do Hamiltoniano e depois, podemos finalmente considerar o
hamiltoniano nuclear a fim de incluir a energia cinética dos nicleos na ES. Dessa forma,
o movimento nuclear fica sob a acao de um campo médio gerado pelos elétrons, sendo a
energia eletronica considerada uma energia potencial. A solugao da parte nuclear envolve
a separacao dos movimentos vibracionais, translacionais e rotacionais, que nao serao
abordados aqui. Além disso, sempre que a Equagao 2.6 nao for valida a aproximagao
de Born-Oppenheimer falhara, como é o caso quando ha forte acoplamento de diferentes
estados eletronicos.(146)

Ainda assim, a solugao analitica do problema de muitos corpos (exceto para atomos
hidrogendides) é bastante complicada em virtude, principalmente, da intera¢ao elétron-
elétron.(147) Assim, ao longo dos anos varias metodologias, foram sendo propostas a
fim solucionar a Equacao 2.8. Em principio, essas metodologias foram tratadas com
base na func¢do de onda de muitas particulas como nos métodos de Hartree (1928) e
Hartree-Fock (1930). Outra abordagem surgiu com base nas ideias de Thomas (1926)
e Fermi (1928), os quais tentaram expressar a energia total de um sistema de elétrons
como um funcional da densidade eletronica de uma gas de elétrons homogéneo e nao
interagente, entrando, principalmente, problemas na descricao da energia cinética em
fungao da densidade eletronica. Segundo esse artificio, ao invés de tratar um problema de

3N graus de liberdade dados pela funcao de onda de muitos corpos, tratariam apenas 3
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graus de liberdade, no caso as coordenadas das posicoes z,y e z da densidade eletronica,

a qual passaria a desempenhar um papel fundamental.

2.2 Teoria do funcional da densidade

Apo6s a primeira tentativa de Thomas e Fermi em expressar a energia total de
um sistema de muitos corpos utilizando a densidade eletronica, muitos modelos foram
propostos, mas ainda faltava algum rigor no tratamento dos mesmos. Entao, em 1964 um
artigo escrito por Hohenberg e Kohn (148) alterou drasticamente este cenario, langando
as bases da teoria do funcional da densidade moderna e demonstrando de forma concisa
que as propriedades do estado fundamental sao funcionais da densidade eletrénica. Para
tanto Hohenberg e Kohn apresentaram dois teoremas, os quais consideram um sistema
de N elétrons sob a influéncia de um potencial externo, v.,;, que nao necessariamente

trata-se de uma interagao Coulombiana. A seguir daremos uma descri¢ao dos teoremas

de Hohenberg ¢ Kohn.(148)

Teorema 1: O potencial externo, veu(r), € um funcional exclusivo da densidade

eletronica do estado fundametal, ny(r), por mais que uma constante aditiva.

Ou seja, existe uma relagao univoca entre a densidade eletronica, ng(r), e o potencial
externo, v.,. Assim, segue deste teorema que dois potenciais diferentes entre si a menos
de uma constante nao podem gerar a mesma densidade ny(r) para o estado fundamental.
Como para um dado potencial temos uma tnica densidade do estado fundamental, o

nimero de elétrons do sistema pode ser obtido através de

/ﬁmmzm (2.12)

ou seja, n(r) determina tanto ve,(r) quanto N e, uma vez que temos 0 v (r) podemos
fixar o Hamiltoniano. Dessa forma, todas as propriedades do estado fundamental podem
ser determinadas. Como todas as propriedades sao funcionais da densidade eletronica do
estado fundamental, obviamente que a energia cinética dos elétrons, a energia de interacao
elétron-elétron e a energia total também o s@o. Assim, a energia total de um sistema em

um dado potencial externo sera

E[n(r)] = Te[n(r)] + Uext[n(r)] + Uee[n(r)]
:/mmw®a+ﬂmwm, (2.13)

sendo Fygn(r] = T.[n(r)] + Ue[n(r)] conhecido como funcional de Hohenberg-Kohn,
considerado universal, uma vez que independe do sistema a ser considerado.
As bases da teoria do funcional da densidade se consolidam com o segundo teorema

de Hohenberg e Kohn. A questao implicita na prova deste teorema surge do fato de nao
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se saber ao certo a densidade correta do estado fundamental e se, uma vez obtida tal
densidade, ela minimiza a energia total do sistema. Ou seja, dado o funcional universal
Frg, valido para qualquer sistema, obtemos a energia total do sistema para um dado
potencial externo. Entretanto, quais sao as garantias que temos de que a densidade

obtida fornece a energia total do estado fundamental?

Teorema 2: Para a densidade correta, a energia total obtida (E,[n(r)]) € igual a energia
do estado fundamental (Ey). Assim, E,[n(r)] assume seu minimo wvalor para
densidade do estado fundamental ny(r), se as fungoes admissiveis estao restritas
a condi¢ao

JWMME/%@M:N. (2.14)

Este teorema implica em um principio variacional para a energia. Partindo do primeiro
teorema de Hohenberg e Kohn sabemos que para um dado potencial externo temos uma
tnica densidade e assim uma tunica funcao de onda. Se tomarmos uma funcao de onda
tentativa ¥ para um sistema cujo Hamiltoniano do estado fundamental é H com potencial

externo v.., teremos

<mm®:/mmMma+mﬁmn
= E,[n(r)] > E,[n(r)] = E, (2.15)

em que 72(r) é a densidade tentativa associada & ¥, n(r) representa a densidade do estado
fundamental tal que E,[n(r)] se iguala a energia do estado fundamental Ey. Dessa forma,
qualquer densidade que nao seja a do estado fundamental sempre fornecera energias que
sao maiores do que este. Ou seja, somente a densidade do estado fundamental pode
minimizar a energia F[n(r)].

A primeira vista esperaria-se uma descricao exata das propriedades de qualquer
sistema considerado, dada a universalidade do funcional de Hohenberg-Kohn. No entanto,
o funcional Fpyx compreende os funcionais da energia cinética e da interacao elétron-
elétron, cujas formas explicitas sao desconhecidas. Ou seja, nao é possivel descrever a
energia cinética diretamente em fungao da densidade eletronica e, no caso da interacao
elétron-elétron, conhecemos pelo menos a parte classica (potencial de Hartree), restando
no entanto uma parte nao-classica que sera discutida na proxima secao. Dessa forma,
obter o funcional Fgx é um dos maiores desafios enfrentados na teoria do funcional da

densidade, sendo que até entdo nao existe uma forma exata para ele.(149)
2.2.1 O método de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham (150) propuseram um modelo simples que permitiria descrever

o funcional Flyx com bastante precisao, bem como expressar a energia cinética dos elétrons



36 Capitulo 2 Metodologia Computacional

em termos da densidade eletronica de forma mais precisa que o modelo de Thomas-
Fermi. Apesar da dificuldade em expressar a energia cinética diretamente pela densidade
eletronica, ela poderia ser facilmente obtida através da funcao de onda do sistema se essa
fosse conhecida. Assim, Kohn e Sham uniram as descrigoes em termos da fungao de onda
e da densidade eletronica, no que ficou conhecido como método de Kohn-Sham.

A ideia basica do método seria avaliar um sistema real através de um gas de elétrons
nao interagentes cuja densidade eletronica seja igual a do sistema real considerado, somada

a possiveis corre¢oes devido a aproximacao. A energia total do sistema é dada por

= Ti[n(r)] + Vew[n(r)] + Vi [n(r)] + Ec[n(r)] + Van[n(r)], (2.16)

sendo T; a energia cinética de um gas de elétrons nao interagente, V,.[n(r)] o potencial
externo, Vy[n(r)] o potencial coulombiano classico ou termo de Hartree, E,.[n(r)] o
termo de troca-correlacao e V,,,[n(r)] a intera¢do nicleo-ntucleo, que ¢é parte integrante da
energia total, mas que pode e é frequentemente suprimida por tratar-se de uma constante.

Vi[n(r)], termo de Hartree, é dado por

Viln(r)] = %//drdr’%, (2.17)

1 n(r)n(r’
Eln(r)] = /n(r)vem(r)dr—l— Tsn(r)] + 5//drdr’% + Eye[n(r)]. (2.18)
r—r
Dessa forma, Kohn e Sham invocam um sistema de referéncia nao interagente cuja
energia cinética pode ser descrita, exatamente, por orbitais de uma particula auxiliares,
¢;.(151) Em termos desses orbitais, a funcao de onda para um sistema nao interagente

pode ser escrita convenientemente por um determinante de Slater, dado por

¢1(r1) ¢a(r1) ... on(r1)

| 9ulr2) @a(ra) oo dn(r2)
IN) = 7 : S ’

¢1(rn) d2(ry) ... On(rN)

tal que a troca de duas colunas do determinante implica em uma mudanca de sinal,

\P(I‘hrg, R

conservando, dessa forma, a antissimetria da funcao de onda, ou principio de exclusao de
Pauli, em que elétrons com os mesmos nimeros quanticos nao podem ocupar o mesmo

orbital. Logo, para um conjunto de orbitais de uma particula ortonormais, em que nao
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hajam interagoes com outros elétrons, temos que

N N
7= Y 0] - 590 = Y [ arsin) (- 59)o,0) (2.19)
j J

em que o subscrito s remete a um gas de elétrons nao interagentes, diferindo da energia
cinética de um sistema real dada por 7T,. A Equagao 2.19 é apresentada em uma forma
mais compacta, conhecida como sistema de unidades atémicas, em que qunatidades fisicas
sao expressas em termos de constantes fundamentais. Temos entao que a massa do elétron,
me, 0 modulo da carga eletronica, |e|, a constante i = h/27, e a permissividade do vacuo,
4meq sao igualados a 1.(149) Assim, adotaremos essa notagao daqui por diante.

Em termos dos orbitais de Kohn-Sham, a densidade eletronica se torna
n(r) = [o;(r)] (2.20)
J

em que as variaveis de spin frequentemente sao suprimidas. Assim, dadas as propriedades
de normalizacao de ¢;, a integral da densidade fornece o nimero total de elétrons no
sistema como na Equagao (2.14). Entao, a propriedade de ortonormalizagao é equivalente
ao vinculo da densidade eletronica no teorema de HK.

O termo de Hartree é o potencial classico de interacao Coulombiana elétron-elétron e

surge do potencial V,.[n(r)] que pode ser escrito como
Veeln(r)] = Vi [n(r)] + (termos nao classicos) (2.21)

em que Vg[n(r)], é a energia de interagao classica de uma distribuigdo de carga com
ela mesma. No entanto, esse termo possui uma contribuicao sem sentido fisico que é
chamada auto-interacao, em que se considerarmos um sistema de um tnico elétron, como
o atomo de hidrogénio, em que certamente nao ha qualquer interacao elétron-elétron,
ainda assim ele nao serd nulo. Ou seja, dentro de uma distribuicao de carga com N
elétrons ao invés de N — 1 interacoes teremos N interacoes elétron-elétron. Ja os termos
nao cléssicos estao relacionados a natureza dos elétrons como particulas indistinguiveis,
contendo formalmente a corre¢ao para a auto-interacao bem como todas as contribuicoes
dos efeitos de correlagao eletronica. A correlacao eletronica surge da interacao entre
elétrons com spins anti-paralelos ou diferentes,(152) de tal forma que o movimento de um
elétron depende de todos os outros, é correlacionado. Entao, o termo E,.[n(r)] contém ()
as interagoes de troca, que partem do principio de exclusao de Pauli ou da anti-simetria
da fungao de onda, (i7) os efeitos de correlagao eletronica originados da interagao elétron-
elétron. Além dessas contribuigoes, contém ainda as corregoes (iii) para a auto-intera¢ao
e (iv) para a energia cinética. Em suma, o termo de troca-correlacao é a diferenga entre

um gas de elétrons interagente e um nao interagente, ou seja,
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Ereln(r)] = Te[n(r)] = Tu[n(r)] 4 Veeln(r)] = Vi[n(r)]. (2.22)

A fim de obter a densidade do estado fundamental, devemos minimizar o funcional

da energia total em funcao da densidade eletrénica. Aplicando-se o método variacional a
Equagao (2.18), como demonstrado no Apéndice A, chegamos a seguinte relagao

n(r’)

5 e 0]05(6) = [V venr) + [ o

v — /|
+ Uze(1)]05(r) = €;0,(r) (2.23)
o ) 5B, fn(r)]
Ves(T) = Vege (1) + /dr P + Uge(T) , Vge(r) = “on@) (2.24)

A Equacao (2.23) é conhecida como equacdo de Kohn-Sham. As fungdes ¢;(r), sao
as autofungoes ou orbitais de Kohn-Sham, enquanto os termos ¢; sao os autovalores.
Através desse formalismo é possivel tratar um problema de muitos corpos analisando o
problema de um elétron sob influéncia de um potencial efetivo. A Equagao (2.23) deve
ser resolvida de forma auto-consistente, uma vez que podemos notar uma dependéncia
ciclica entre essa equagdo e os termos explicitados nas Equagoes (2.20) e (2.24). Para
tanto, i propoe-se inicialmente uma densidade (Equacao (2.20)) e constréi-se o potencial
efetivo (Equagao (2.24)); (it) substitui-se o potencial efetivo na Equagao (2.23); (i)
resolvendo a Equacdo (2.23) obtém-se os orbitais de Kohn-Sham; (iv) a partir desses
orbitais obtemos uma nova densidade. Nesse momento, deve haver algum critério de
comparacgao entre as densidade tentativa e a nova densidade. Caso este nao seja satisfeito,
o ciclo recomega, normalmente misturando-se a nova densidade com a anterior. Caso seja
satisfeito, considera-se que o calculo convergiu e as propriedades do estado fundamental
sao calculadas. O método de Kohn-Sham permite, em principio, o tratamento exato do
estado fundamental do problema de muitos corpos. No entanto, esse tratamento esta
condicionado ao conhecimento do funcional E,.[n(r)], o qual até hoje s6 pode ser obtido
de forma aproximada.

A energia total do estado fundamental, explicitada no Apéndice A, fica

Zel - —//d dr’ r_r,|> /vm(r)n(r)dHEm[n(r)] (2.25)

sendo que que a soma dos autovalores ¢; ¢ dada sobre todos os estados ocupados, uma vez
que no método de Kohn-Sham temos N orbitais com ocupagao um e ocupagao zero para
os restantes.(143) As equagoes apresentadadas aqui nao levam em conta as contribuigoes

de efeitos de spin, as quais foram introduzidas anos mais tarde.
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2.2.2 Funcionais de troca-correlagao

Apesar do grande avan¢o com o método de Kohn-Sham em especificar exatamente a
energia cinética de um sistema de muitos corpos, o grande desafio remanescente é o de
descrever com precisao o funcional de troca-correlacdo, E,.[n(r)]. Uma das dificuldades
dos funcionais de troca-correlacao reside no fato de que nao apenas contribui¢oes de
troca e correlagao estao presentes, mas também a corre¢ao da energia cinética e da auto-
interagao. A mais simples e amplamente utilizada é a aproximagao da densidade local
(local density approzimation, LDA), que foi proposta em 1965 por Kohn e Sham.(150)
Dentro dessa aproximagao eles utilizaram um gas de elétrons uniforme para descrever
localmente volumes infinitesimais de um sistema interagente como tentativa de obter os
termos desconhecidos do funcional da energia. Assim, a energia de troca-correlacao desse

sistema seria escrita na forma
Buuln(@)] ~ B in(w)] = [ n(r) e (2.26)

em que £/ [n(r)] indica a energia de troca-correlacio por particula de um gas de elétrons

com densidade uniforme, n(r). Analogamente a Equagao (2.24), teremos

woagy  OEEPAIM] gy o e o)
() = T = e ) () S (227)

A funcio £“"/[n(r)] pode ser dividida nas contribuicdes de troca e correlagdo,
el n(r)] e e/ [n(r)], respectivamente, tal que £“*/[n(r)] = ¥/ [n(r)] + £“/[n(r)].
Podemos utilizar o termo de troca exato para um gas de elétrons livres obtido por Slater
em 1951,(153) em que assume-se uma distribuigdo de carga esfericamente simétrica e
centrada em um elétron de referéncia. Essa distribui¢cao denota uma deficiéncia de carga
nas redondezas do elétron em questao, conhecida como "buraco" de Fermi. Assim, dentro
de uma esfera de raio r,, também chamado de raio de Wigner-Seitz, a densidade seria

constante e fora da esfera seria nula. Dessa forma, £“"/[n(r)] é dada por

eﬁnif[n(r)]z—Z(gn—(ﬂ)l/g ; rsz( ; )1/3 (2.28)

T 47n(r)

Apesar de nao haver uma forma explicita para as contribui¢oes de correlagao alguns
trabalhos importantes como os de Gell-Mann e Brueckner (1957) em altas densidades,(154)
Carr (1961) (155) em baixas densidades e calculos de Monte Carlo Quéantico para
densidades intermediarias realizados por Ceperley e Alder (1980) (156) contribuiriam para
futuras interpolagoes de resultados a fim de se obter uma forma analitica para a correlacgao.
Dentre esses trabalhos podemos citar Vosko, Wilk e Nusair (1980),(157) Perdew e Zunger
(1981) (158) e Perdew e Wang (1992).(159)
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Durante muitos anos a LDA foi usada como a principal aproximacao disponivel dentro
da DFT. Um problema nessa aproximacao era o de nao considerar inomogeneidades que
sistemas reais poderiam apresentar. Assim, na tentativa de melhorar a descricao de
sistemas para se aproximarem do real, ou mesmo de resultados experimentais, foram
propostos funcionais de forma a considerar nao apenas a densidade, mas algumas
informagbes sobre o gradiente da densidade de carga, Vn(r), passando a considerar
inomogeneidades dos sistemas. Surgiam entao os funcionais de gradiente generalizado ou
GGA's (do inglés, generalized gradient approzimation) os quais conferem semilocalidade
(semilocalidade) ao funcional de troca-correlagdo. Esses funcionais sdo dados pela

expressao geral

ESn(@) = [ Fn(e). Van(w))dr, (2:29
e o potencial de troca-correlagao é dado por
caa, .y OEGAn(r)]  Of of
Vee 00 = =5y~ dnm) '(avnaq>’ (2:30)

em que f(n(r),Vn(r)) é uma fungdo analitica parametrizada. Assim, por ndo ser
unicamente definida, diversas formulacoes foram propostas acompanhadas de algumas
discussoes sobre qual a formulacao mais adequada.

Um dos mais conhecidos e utilizado funcional GGA ¢é o proposto por Perdew, Burke e
Ernzerhof (1996),(160) que ficou conhecido como PBE. Esse funcional ¢ uma simplificagao
do PW91, proposto por Perdew e Wang (1991),(159) o qual traz melhorias satisfazendo
apenas critérios energeticamente significativos e apresentando uma forma de derivacao
mais simples.(160) Outros funcionais que sao variagbes do PBE foram construidos no
decorrer dos anos, muitas vezes para tratar de problemas particulares. Contudo, uma
discussao mais detalhada sobre esses funcionais nao sera apresentada aqui, pois foge aos
objetivos desse trabalho.

Na pratica o funcional de troca e correlagao costuma ser dividido em suas contribuicoes
de troca e correlagao, que sao tratadas separadamante. Sendo assim, o funcional de troca
PBE ¢ dado por

ELPP ()] = [ nw)er ! )] £ s)dr 2.31)
em que a funcao FI'PE(s) ¢ dada por

S\ 10)] R (2.32)

FPBE(Q) — 1 B
() =14w Yern(r) 3

sendo 5 = 0,066 725 e k = 0,804.(160) O vetor de onda de Fermi, kg, é dado pela relagao
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kr(r) = [37%n(r)]'/3. J4 o funcional de correlagdo PBE é dado por
EZP[n(r)] = / n(r)le™ In(e)] + HP5 (r, )] dr (2.33)

sendo a fungao HPPE(r, t) dada por

PBE _ B 14 At?
H, (rs,t)—'yln{1+§t <1+At2+A2t4 (2.34)

— 5 Alrs) = gm ; tr) = 552)‘ ke = /4kp/m (2.35)

Nas equagdes anteriores, temos que s(r) e t(r) sado gradientes de densidade
adimensionais, p é o coeficiente de gradiente efetivo para o funcional de troca, e ks é o
nimero de onda de Thomas-Fermi. O termo H,. é dependente do gradiente da densidade
e foi estabelecido segundo diferentes regimes de densidade. Finalmente, para retratar a
semilocalidade do funcional PBE, Perdew et al. (160) propoem um fator de intensificagao,
F,. sobre a troca local. De forma geral, F}. leva em conta as contribui¢oes de spin através
da polarizacao relativa de spin, ¢ e também o gradiente através da variavel s, sendo ainda

dependente do niimero de onda de Thomas-Fermi, logo
ESGA n(r)] = / n(E)E [0(0)] Foo(rs, C, 5)dr. (2.36)

em que ¢ = (ny —ny)/n.Os termos ny e n| representam as polarizacoes spin up e down,
respectivamente. Assim, a LDA (ou LSDA, considerando o spin) se torna um caso
particular dessa abordagem, no caso quando F,.(rs,(,s) — Fye(rs,(,0). Uma discussao

mais detalhada pode ser encontrada em Perdew et al..(160)
2.2.3 Correcoes de van der Waals

As forcas de dispersao de London, presentes em todos os tipos de sistemas, possuem
particular importancia para sistemas fracamente ligados como em moléculas de DNA,
adsor¢ao em superficies, propriedades da dgua, grafeno; uma grande variedade de sistemas
biomoleculares, superficies e intefaces.(118, 122, 132, 136-137, 161-162) No entanto, elas
nao estao incluidas nos funcionais de troca-correlagao locais (LDA) e semilocais (GGA), os
quais descrevem de forma local a densidade eletronica e seu gradiente em um tnico ponto
no espago,(163) enquanto as forgas de dispersao surgem do movimento correlacionado
das particulas do sistema, descrevendo flutuacoes correlacionadas na densidade. Dessa
forma, os funcionais LDA e GGA nao podem descrever de forma apropriada as flutuacoes

instantaneas da densidade, bem como nao descrevem o seu comportamento assimptotico,
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ou seja, sua dependéncia com R~ como apontado primeiramente por Kristyan e
Pulay.(117-118, 132) Funcionais que descrevam as flutuagdes de densidade correlacioandas
sao conhecidos como funcionais nao locais, como os desenvolvidos por Langreth,(136) e
Vydrov e Van Voorhis.(164-165)

As forcas de dispersao de London sao parte de um conceito mais geral conhecido
como interagoes de van der Waals (vdW). Segundo a nomenclatura da ITUPAC,(166)
as interagoes de vdW incluem dipolo-dipolo (for¢a de Keesom), dipolo-induzido—dipolo
(forga de Debye) e as forgas de dispersao de London (ou somente forgas de dispersao).(167—
168) As forgas de Keesom e Debye tém origem cléassica e s@o descritas por interagoes
coulombianas entre dipolos permanentes, e estao presentes nos funcionais de troca-
correlagao. Enquanto, as forgas de dispersao tém origem quéntica e, como observado
por London,(167) nao exigem a existéncia de dipolos permanentes. Como ja apontado,
essa ultima componente das interagoes de vdW ¢é a tinica nao presente nos funcionais
de troca-correlagao locais e semilocais, motivo pelo qual muitas vezes dentro da DFT
costuma-se utilizar o termo interagoes (ou forgas) de vdW com o sinénimo de forgas de
dispersao de London.

London introduziu o conceito de que ligagoes interatomicas poderiam induzir
momentos de dipolo em suas redondezas.(167, 169) Como o fendmeno nao estava associado
a perdas de energia, usando-se da recente mecanica quantica, London o atribuiu & energia
do estado fundamental (energia de ponto zero). Essa energia se da em frequéncias
caracteristicas na regiao oOptica, e dai o termo dispersao relacionado a fenémenos de
dispersao da luz, e ndo ha perdas de energia.(163, 167-169) Por meio do exemplo de um
atomo, representado por um oscilador harmonico unidimensional, (163, 167-168) London
demonstrou que, devido as flutuac¢oes na densidade eletronica surgem momentos de dipolo
instanténeos nos atomos e sua interagao (interagao de dois osciladores harmoénicos) implica

em uma diminui¢ao na energia do sistema dada por

_3hu00z2
4 RS’

U = (2.37)

sendo R a distancia entre os osciladores e « a polarizabilidade eletronica.(163)

A polarizabilidade descreve um momento de dipolo (p) adicional induzido por um
campo elétrico E,;, o qual é gerado pelas flutuagoes das densidade eletronica, sendo que
= a- E,y. Como, em unidade atdomicas, temos p = eag e E, = e/4wea?, temos que
a unidade de polarizabilidade ¢ dada em A®, ou seja unidades de volume e, em uma
aproximacao grosseira, a magnitude da polarizabilidade varia com o volume molecular.
No entanto, ela pode variar dependendo do ntimero atémico no caso dos gases nobres, ou
ainda ter relagdo coma liberdade de movimento dos elétrons em moléculas.(163) Entao,
em principio, as forcas de dispersao tém uma dependéncia com R™% e sdo negativas

caracterizando uma forga atrativa.(167) Devido a sua natureza, se originando de flutuagoes
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dipolares em sistemas neutros, forcas de dispersao estao presentes em todo e qualquer tipo
de sistema, sendo é claro mais relevantes para uns do que para outros, como ja apontado
em alguns exemplos.

Os esforgos atuais em se tratar interagoes de van der Waals, principalmente dentro
da DFT, tém gerado uma variedade de aproximagoes.(119-120, 126-131) As primeiras
tentativas em considerar as forgcas de van der Waals em DFT foram dadas por meio
de ajustes paramétricos baseados em resultados experimentais, sendo chamada DFT-D,
sendo o termo D devido ao nome dispersao. Dentro desse esquema de correcao, temos
a soma das interagoes entre pares atomicos, cuja energia é somada a energia da DFT
padrao, algumas vezes chamada energia de Kohn-Sham. Entao, a energia total, Eppr.p
nesse método ¢ dada pela soma da energia de Kohn-Sham, Exg e a corregao da energia
de dispersao, Fg;s)

Eprrp = Exs + Eaisps (2.38)

em que a correcao empirica da energia de dispersao é dada por,

at 1 Nat

C”
Edisp —S6 Z Z Rz]fdmp ) (239)

=1 j=i+1

sendo sg um fator de escala global, o qual depende do funcional de troca-correlacao
utilizado, C’éj ¢é o coeficiente de dispersao para o par atomico ij, o qual segue a relagao
aditiva C¢ = 1/CiCJ. Grimme obteve o coeficiente Cg para um dado elemento usando
resultados de potenciais de ionizagao atomica e polarizabilidades dipolares estaticas de
calculos empregando DFT-PBEQ e segundo a relagao C§ = 0.05NIja", sendo N =2, 10,
18, 36 e 54 para os atomos das linhas 1-5 da tabela periddica.

Continuando, temos a distancia interatomica R;; e a funcao de amortecimento
famp(Rij), a qual tem a finalidade de evitar singularidades para pequenos valores de

R. A funcao de amortecimento segue a distribuicao de Fermi sendo dada por

1
—d
1+e (R’" )

e R, é a soma dos raios de vdW atomicos e d controla a distancia de amortecimento.

A funcgao de amortecimento determina o comportamento da correcao de dispersao em
curto alcance, evitando singularidades para pequenas distancia internucleares, bem como
efeitos de dupla contagem da correlagao eletronica em distancias intermediarias.(128—
129, 135, 170-172)

Esses primeiros parametros representam a corregao DF'T-D2 proposta por Grimme
(2006),(128) a qual, no entanto, tem um carater demasiado empirico e os coeficientes

de dispersao independem da estrutura eletronica e quaisquer fenémenos relacionados.
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Logo, ela ¢ independente do ambiente considerado, nao podendo descrever processos de
oxidagao/reducao por transferéncia eletronica ou estados hibridos, como no Carbono, por
exemplo. Assim, a procura por novas corregoes, que fossem pelo menos dependente do
ambiente tratado, teve um grande avanco surgindo mais tarde trés métodos principais:
a DFT-D3 proposta por Grimme et al.,(129) a aproximacdo de Tkatchenko e Scheffler
(TS),(130) e o modelo de Becke e Johnson (BJ).(173) Sendo este tltimo o mais complexo
entre eles, o qual é baseado na definigdo de "buracos" de troca-correlagao,(132) e nao esté
disponivel no cédigo VASP, nao sendo tratado aqui. A ideia basica dessas correcoes é
considerar a dependéncia dos coeficientes de dispersao em relacao ao volume efetivo do
atomo na molécula.(132)

Na sequéncia temos a DFT-D3, cuja energia total é dada como na DEFT-D2 (Eppr.ps =
Fxs + Eaisp), mas agora a energia de dispersao tem contribui¢bes da interacdo entre
pares £®) (2-corpos), e de termos de interacio de 3-corpos E®) (dipolares). Assim,
Faisp = E@ 4+ E®) com

CAB
E@=%" )" sn g fan(ran), (2.41)
AB n=6,8,10,... n
(§]
E® =" fisFapc) BT, (2.42)
ABC

sendo no termo de dois-corpos, s, um fator de escala global dependente do funcional de
troca-correlacao utilizado, ajustado para n > 6 sendo sg = 1. C/P & 0 n-ésimo coeficiente
de dispersdao médio para o par atomico AB. RAP ¢ a distancia interatomica entre os
pares A e B e fqn(rap) é a fungao de amortecimento. Ja no termos de trés corpos, fq (s
a funcdo de amortecimento, Tapc é a distancia média entre os dtomos A, B e C' e EABC

é dado por
FABC _ C3BY(3cos(0,)cos(By)cos(0.) + 1)

TABTBCTCA

, (2.43)

em que #,,0, e 0. sao os angulos formados pelo tridngulo dado pelos atomos A, B e C.
rAB,TBC € Tca Sa0 as distancias interatomicas entre os dtomos A e B,B e C,C e A,
respectivamente. Os coeficientes C¢*PC sdo aproximados por C{B¢ = —/CABCICCPC.

Na interacdo entre dois-corpos (Equacao 2.41), Grimme et al. (129) observou
instabilidades para termos de ordens mais elevadas, de tal forma que para evitar esse
comportamento a soma deve ser truncada para n = 8. A respeito do termo de 3-corpos,
Grimme nao o recomenda como padrao, pois nao tem muita contribui¢ao na energia, mas
aumenta o custo computacional (129) e ainda pode apresentar alguma deterioragao dos
resultados.(172)

Os coeficientes Cy sao calculados através da formula de Casimir-Polder, que leva em

conta o fato que o campo elétrico gerado pelas flutuagoes dipolares ou da densidade
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eletronica é oscilante com frequéncia w,

o
CaP = §/ o (iw) o (iw)dw, (2.44)
™ Jo

sendo «a(iw) a polarizabilidade média (dindmica) para uma dada frequéncia imaginaria
w. A polarizabilidade «a(iw) nao necessariamente possui um sentido fisico, mas ¢é
matematicamente mais bem comportada do que polarizabilidades em frequéncias reais,
uma vez que decresce monotonicamente da polarizabilidade estatica em w = 0 indo para
zero com w — 00. Logo depois, os termos C4? sdo calculados recursivamente a partir de

C48.(129)
A funcao de amortecimento para a interacao de dois-corpos é um pouco diferente

daquela apresentada na DFT-D2,

1

o TA8) = T R [l ) o (249

em que s,.,, ¢ um fator de escala, dependente da ordem n = 6,8,10...., do raio de corte R4'2
para o par atdmico AB, usado para evitar contribui¢oes sem sentido fisico, adaptando-
se ao funcional de troca-correlagdo escolhido.(129) «a,, é o pardmetro de tendéncia ou
decaimento (do inglés, steepness), o qual é ajustado para que a corregdo da dispersao
seja <1% do modulo da méaxima energia dispersiva para tipicas distancias de ligacao
covalente.(129)

Dentre as 6 contribui¢oes apontadas por Grimme et al.,(129) vale ressaltar a redugao
no teor empirico, o comportamento assimptotico razoavel, e a possibilidade de usar atomos
a partir do H até o Pu. Além disso, Cs e R sao calculados explicitamente. Apesar de
todos esses avancos, a principal contribui¢ao ou diferenca entre a DF'T-D2 and D3 foi a
utilizagao do conceito de ntimero de coordenagao fracional (C'N, do inglés coordination
number). A partir disso, foi possivel capturar a dependéncia do ambiente dos coeficientes
Cs, considerando-se os atomos vizinhos. Além disso, h& a possibilidade de utilizar duas
fungoes de amortecimento distintas: uma padrao, chamada Amortecimento Zero dada
pela Equagao 2.45 e uma nova fungao andloga a proposta por Becke e Johnson (135),

dada por

Sn ZB
f W(r , 2.46
d, ( AB) n (llROAB qz)n ( )

sendo a; e ap parametros independentes do atomo considerado e determinados por Becke
e Johnson através do erro médio quadrético percentual das energias de ligacao de 45
complexos intermoleculares, sendo os valores 6timos obtidos a; = 0.83 e ay = 1.55A.(174)
No entanto, dentro do esquema DFT+D3 sao parametros ajustaveis, juntamente com s,,.

Em relagdo a primeira corre¢ao proposta por Tkatchenko e Schefler, DFT-TS,(130)

temos equacoes similares a DFT-D2, mas os coeficientes de dispersao e a funcao de
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amortecimento sao dependentes da densidade de carga. Nesse método, eles utilizam
a densidade eletronica para calcular a polarizabilidade relativa de um atomo em uma
molécula.(132)

Os coeficientes (s também sao calculados utilizando a equagao de Casimir-Polder e

as relagoes Cgap sao dadas por

CaP = E/ o (iw)a (iw)dw — Ceap =
T Jo

2Cs44C6B1
o Coan + 50 Conn

, (2.47)

depende apenas dos coeficientes homonucleares Cgaq € Cgpp e das polarizabilidades

estaticas oY e a%, os quais tém valores de referéncia para dtomos livres disponiveis.

Entao, para descrever cada atomo em uma molécula é definido um volume efetivo para

o atomo livre. Dentro da TS utiliza-se o particionamento Hirshfeld (175) da densidade

eletronica,(130-131) em que temos a razao entre o volume efetivo dos dtomos livres V3"

e o volume efetivo dos atomos na molécula ij 7. A mesma relacao também ¢é dada para

as polarizabilidades (a£r66 e ai‘f 7Y, respectivamente. Logo,

kT ol _ Vel _ [ rPwa(r)n(r)d’r (2.48)
Iigree a,{{ee VAree fTsnﬁTee(I')d?’I' ’
sendo k%7 e k1/* constantes de proporcionalidade entre o volume e a polarizabilidade

para o atomo na molécula e para o atomo livre, respectivamente. n(r) e nﬁr“ Sao a

densidade eletronica total e a densidade do atomo livre A. O termo wy(r) é o peso do

particionamento atoémico Hirshfeld,(130) dado por

ree
wa(r) = ”J;‘—f(r) (2.49)
>pnp (r)
em que a soma B se estende para todos os atomos do sistema.

A ideia bésica é utilizar uma molécula ficticia, também chamada promolécula, em que a
densidade atomica do estado fundamental para cada d&tomo é esfericamente simétrica, (175
176) sendo qualquer distancia r medida a partir do dtomo. FEsse partiocionamento
considera de forma natural os diferentes tamanhos dos atomos.(176)

Finalmente, temos o método, também proposto por Tkatchenko e Schefller, de
"blindagem" auto-consistente (SCS, do inglés self consistent screening), o qual trata-
se de uma extensao do método DFT-TS,(130) sendo chamado DFT-TS+SCS. Nesse novo
método, considera-se efeitos de blindagem de longo alcance sobre as polarizabilidades.
Tais efeitos ocorrem devido a diferenca das flutuagoes dipolares de atomos livres e
de atomos em uma molécula. As flutuagoes dipolares sao afetadas nao apenas pelo
ambiente local, mas também por interacoes de longo alcance entre dipolos flutuantes,

de tal forma que esses dois efeitos blindam as flutuagoes dipolares atomicas. Nesse
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método a polarizabilidade "blindada" dependente da frequéncia é dada pela equacao

auto-consistente

N
a8 (iw) = af ¥ (iw) + af ¥ (iw) Y 10 S (iw), (2.50)
q#p

sendo 7,, o tensor de interagao dipolo-dipolo e « a polarizabilidade efetiva dependente da
frequéncia, sendo ags a polarizabilidade atomica do atomo p dada pelo método DFT-TS.
A solucao da equagao auto-consistente fornece as polarizabilidades atémicas e moleculares
(sob uma forma geral ndo apresentada) para cada frequéncia de campo elétrico, incluindo
a blindagem eletrostatica de curto alcance via DFT-TS e de longo alcance através da
equacao de blindagem auto-consistente, DFT-TS-+SCS. Finalmente, a polarizabilidade é

adicionada & equacao auto-consistente na férmula de Casimir-Polder, assim

§/ a9 (iw) a9 (iw) dw, (2.51)
0

™

Cii =
tal que todos os parametros da DFT-TS sao corrigidos para o caso DET-TS+SCS.

2.3 Sistemas periédicos e condicoes periddicas de contorno

Um cristal ideal é um sistema que possui uma estrutura unitiria que se repete
infinitamente no espaco, originando um arranjo atomico regular conhecido como estrutura
cristalina. Assim, a estrutura do cristal pode ser descrita em termos de uma rede de
pontos discretos, aos quais estao associadas as unidades repetidas do cristal. Esse arranjo
periddico infinito de pontos discretos é conhecido como rede de Bravais, indicando apenas
a geometria da estrutura periddica atrelada, independente do que sejam as unidades que
se repetem.(177-178) As unidades repetidas sdo chamadas de base e podem ser atomos,
moléculas, fons, etc. Assim, as estruturas cristalinas nada mais sao que a juncao de uma
rede regular e uma base.

As redes Bravais consistem de todos os pontos com vetores posigdo T (também
chamado vetor de translacao) da forma T = uja; + usas +uzag, em que a;, a; € ag sdo os
vetores de translacao da rede e uq, us e uz sao inteiros arbitrarios. Se o arranjo atémico
parece o mesmo quando visto de pontos distintos r e r’ tal que r' = r +wuja; +usas +uzas,
e sob a escolha adequada dos ntmeros inteiros u;, us e uz, entao os vetores a;, as e as
sao tidos como os vetores de translacao primitivos. O volume definido por esses vetores
primitivos é chamado de célula primitiva, a qual possui o menor volume do cristal que
ainda mantém a periodicidade do sistema.

O potencial efetivo de um sistema periddico exibe a mesma periodicidade da rede
Bravais (ou rede direta). Assim, podemos aplicar o teorema de Bloch as equagoes de

Kohn-Sham para sistemas periddicos. O teorema de Bloch estabelece que as solugoes da
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ES para um potencial periodico devem satisfazer a relacao ¢y (r) = uk(r)exp(ik - r) em
que k sao vetores associados ao momento do cristal e u(r) tem o periodo da rede Bravais,
tal que uy(r) = ux(r + T).

Ainda em relacao a periodicidade da rede, este fato gera um ambiente propicio para a
analise de Fourier. Assim, dada qualquer funcao relacionada & estrutura cristalina e que
tenha a mesma periodicidade do cristal, podemos encontrar um conjunto de vetores G

tal que
f(r) = \/LQ_O ; cge ‘G (2.52)

sendo €2y o volume da célula e G um vetor de onda no espaco de Fourier ou
espago reciproco. Dessa forma, f(r) é invariante sob qualquer translac¢do, deixando
o cristal invariante também. Ou seja, qualquer propriedade fisica local que
compartilhe a periodicidade da rede é invariante sob T. Os vetores k apresentados
anteriormente também pertencem ao espago reciproco, mas nao necessariamente possuem
a periodicidade da rede Bravais. No entanto, escolhendo um conjunto de vetores G tal
que

G = v;b; +v3by +v3bs e K =k + v, by + v3by + v3bs (2.53)

como na rede direta, devemos satisfazer a periodicidade da rede. Nesse caso os vetores
by, by e by sao chamados vetores de onda primitivos no espago Fourier e vy, vy € v3 sao
valores inteiros. Vetores da rede Bravais e do espaco reciproco tém ainda a propriedade
dada pela relagao

b,‘ ca; = 27752’]’ (254)

que determina o vetores de onda permitidos, sendo d;; = 1sei = j e 6;; = 0 se ¢ # j. Mais
ainda, assim como no espaco real, ha também uma célula primitiva no espaco reciproco
conhecida como Zona de Brillouin, e definida como uma célula primitiva de Wigner-Seitz
no espago reciproco.(178) A célula central no espago reciproco, e que possui 0 menor
volume segundo a constru¢ao de Wigner-Seitz, é chamada de Primeira Zona de Brillouin
e tem grande importancia em fisica do estado solido.(178)

De acordo com o teorema de Bloch o Hamiltoniano torna-se um problema de autovalor
restrito & uma célula primitiva unitéria, e entao & primeira zona de Brillouin, de tal
forma que existe uma familia infinita de solugoes com autovalores discretamente espacados,
representados pelo indice ¢ chamado de indice da banda. As bandas, ou bandas de energia,
sao formadas pela sobreposicao das funcoes de onda de cada atomo presente no soélido,
sendo separadas por regides nao permitidas para quaisquer fungoes de onda chamadas
gaps. Cada nivel de energia varia, para um dado k, continuamente com a variacao de k.
Entao, ha uma familia de fungées continuas ¢, (k).(177) Entao, os orbitais de Kohn-Sham

devem incorporar essas variaveis referentes & Primeira Zona de Brillouin, ou seja, ¢;(r k),
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de tal forma que, segundo o Teorema de Bloch, teremos
Gi1(r) = Ui (r)e™T = u; 1 (r) = usp (v + T). (2.55)

Ainda, segue do teorema de Bloch que as solu¢oes do Hamiltoniano de um elétron

devem satisfazer a relagao ¢;(r + T k) = ¢;(r,k)exp(ik - T), ou seja
|6i(r + T k) = |¢s(r.k)[*. (2.56)
2.3.1 Funcoes base - Ondas planas

O primeiro passo para resolver a equagao de Kohn-Sham ¢é a escolha da fungao base,
que serd utilizada para a expansao dos orbitais de Kohn-Sham. Intuitivamente, funcoes
hidrogenodides sao as melhores fungoes, entretanto, o alto custo computacional para o
calculo das integrais restringe seu uso de forma intensiva.

E importante notar que existe uma grande variedade de funcoes base, como por
exemplo, fungdes gaussianas, que sao bastantes utilizadas devido, em parte, ao grande
sucesso do codigo GAUSSIAN. Recentemente, fungoes radiais numéricas multiplicadas
por harmonicos esféricos tém sido utilizadas para sistemas periddicos com grande sucesso.
Existem varios codigos computacionais para obter os autovalores e autovetores da equagao
de Kohn-Sham para somente os elétrons de valéncia (Ab Init, PW-scf, OPENMX, VASP,
etc) ou para todos os elétrons (WIEN2k, FHI-AIMS, VASP, FLEUR, etc) do sistema.

Devido a sua simplicidade matematica, ondas planas tém sido amplamente utilizadas
para solucionar sistemas periddicos, em particular solidos. Entretanto, ondas planas
nao sao eficientes para descrever as répidas oscilacoes das fungoes de onda dos estados
das camada mais internas, conhecidos como estados de carogo ou core, os quais estao
localizados muito préoximos ao niicleo atémico. Antes mesmo da equagao de Schroedinger,
o modelo de ligagbes quimicas proposto pelo quimico norte-americano Lewis (179) indicava
que somente os elétrons de valéncia participam de forma efetiva das ligagoes quimicas
e portanto, possibilitou o uso da aproximac¢do denominada de pseudopotencial (PP).
Na aproximagao de PP, somente os elétrons de valéncia sao incluidos na solugao auto-
consistente da equacao de Kohn-Sham, enquanto os elétrons de core sao tratados através
de um potencial efetivo. Ao longo dos anos esta aproximagao tem sido aprimorada com
o desenvolvimento de pseudopotenciais sofisticados.

Ondas planas formam um conjunto completo e ortonormal de fungdes base. Além
disso, uma implicagao direta do Teorema de Bloch é que as ondas planas surgem
naturalmente como um conjunto de fungoes base ideal para sistemas periddicos, uma vez
que a periodicidade da rede cristalina produz um potencial periédico, impondo a mesma

periodicidade para a densidade. Dessa forma, podemos expandir as fungoes periddicas,
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u;(r,k), em ondas planas segundo a relagao

u;(r,k) = Z ci(Gk)e'CT, (2.57)
G

1=

sendo a soma dada sobre todos os vetores G da rede reciproca. Dessa forma, os orbitais

de Kohn-Sham serao

pi(r.k) = % Y (G k)G, (2.58)
G

em que os coeficientes ¢;(G,k) sdo nimeros complexos e €2 é o volume da célula unitaria.
Entao, o problema de autovalores da equagao de Kohn-Sham resume-se a obter um
conjunto de coeficientes ¢;(G k), que minimize a energia total do sistema, o que ainda
nao é uma tarefa facil.

A obtencao de propriedades fisicas, como densidade eletronica, energia total, etc,
envolvem somas sobre todos os orbitais ocupados de Kohn-Sham. Em sistemas periddicos,
isso implica na integragdo desses estados sobre a zona Brillouin.(180) Em principio, a
expansao dos orbitais de Kohn-Sham demandaria infinitas ondas planas, mas, do ponto
de vista pratico, devemos truncar somas inifinitas sobre os vetores G. A integral sobre
a primeira zona de Brillouin pode ser aproximada pela soma de um conjunto finito de
pontos k, tal que f By K — > 4wy, sendo wy o peso dos pontos de integracao, evitando-
se somas de infinitos pontos k. Ao conjunto finito de pontos k dé-se o nome de pontos
especiais e alguns métodos de obtengao estao disponiveis na literatura.(181-184)

A truncagem das ondas planas é possivel uma vez que com o aumento do modulo
dos vetores G o potencial de Kohn-Sham, V.;(G), converge rapidamente, possibilitando
a truncagem para uma soma finita, em que vetores de menor magnitude possuem maior
importancia. Assim, em cada ponto k, apenas vetores de onda com uma energia cinética
menor que uma dada energia de corte (E.) sao considerados. Entdo, segundo a expansao

em ondas planas, a energia total do sistema é dada por
1 aumento ae ]-
E(k) = Sk +G[* + Vi (G) mene e S B> S+ GP, (2.59)

sendo que a desigualdade indica que ainda ha alguma contribuicao do potencial efetivo.
Dessa forma, em principio, a precisao do célculo dentro da DFT pode ser controlada por
um tnico pardmetro, no caso a energia de corte (E.), sendo essa uma das vantagens em
se usar ondas planas. Vemos na Equagao 2.59, que para uma dada E,. o nimero de ondas
planas depende da célula unitéria e dos pontos k. Logo, vemos que os pontos k também
desempenham um papel importante na convergéncia das propriedades fisicas dos sistemas,

bem como na precisao dos céalculos.
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2.4 Meétodo dos projetores de onda aumentada - PAW

Para resolver a equagao de Kohn-Sham devemos ainda levar em conta as caracteristicas
do ambiente atomico ou das diferentes regioes do espago. Na regiao das ligagoes entre os
atomos temos uma energia cinética pequena para o elétron de tal forma que as fungoes
de onda se tornam suaves, mas respondem fortemente ao ambiente (como é de se esperar
para as ligagoes quimicas, por exemplo). Ja na regido proxima ao niicleo essa energia
cinética aumenta substancialmente de tal forma que temos agora rapidas oscilagoes das
fungoes de onda. No caso, um conjunto de ondas planas é capaz de descrever a regiao
das ligacoes sem grandes problemas, como no método PP. No entanto seria necessario
um grande nimero de ondas planas para descrever a correta estrutura nodal préoxima ao
nicleo, o que torna o uso de ondas planas impraticavel nesse caso, uma vez que usamos
um namero finito de ondas planas determinado pela energia de corte (E.). Assim, por
exemplo no caso de PP toda informacao da correta estrutura nodal ou mesmo das fungoes
de onda proximas ao nucleo seria perdida, ja que a pseudofuncao é suave nessa regiao.

Uma outra abordagem, que leva em conta esse comportamento préoximo ao ntucleo, é
o método de ondas planas aumentadas (APW, do inglés augmented plane waves). No
caso do APW, desenvolvido por Slater (1937) (185) o espago ¢ dividido em duas regides:
atoOmica e intersticial. A regiao atdomica é descrita por esferas centradas nos atomos,
conhecidas como esferas de aumento, onde se utiliza um conjunto de ondas parciais do
tipo atomicas, que nada mais sao que fungoes atdémicas multiplicadas por harmoénicos
esféricos. Na regiao intersticial, fora das esferas de aumento, sao utilizados conjuntos de
ondas apropriadas para descrever a ligacao entre os atomos, chamadas funcoes envelope.
Assim, as solugoes parciais sdo tomadas de tal forma a combinar (truncar) ambas as
regioes nos contornos das esferas.

Foi em busca de descrever de forma correta ou satisfatoria as funcoes de onda
eletronicas nessas diferentes regioes que, em 1994, Blochl propés um novo método que
unificaria os ja conhecidos PP e APW lancando mao de suas melhores caracteristicas.
Esse método ficou conhecido como método dos projetores de onda aumentada (PAW, do
inglés projector augmented wave).(186)

O método PAW consiste na utilizagdo de fungdes de onda auxiliares suaves, capazes
de descrever a correta estrutura nodal e a regiao de valéncia da fun¢ao de onda verdadeira
conhecida como funcao de todos os elétrons (AE, do inglés all electron). Esse mapeamento
deve ser feito através de uma transformacao linear. Inspirado no método APW, Blochl
dividiu as regices do espago em esferas centradas nos atomos e regioes intersticiais, cuja
combinacao deve ser feita através de projetores. Dessa forma a funcao de onda AE é dada

por

[n) = 1) + ZZ(!¢?> —168)) (B n) (2.60)
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em que as trés quantidades que determinam a transformacao sao: (a) as ondas parciais
AE (|¢$)) obtidas de orbitais atdomicos, tipo Schrodinger, ortogonais ao estados mais
préximos ao nicleo, chamados estados de core; (b) uma pseudo onda parcial (|¢%)), que
coincide com a correspondente funcao de onda parcial AE fora da regiao de aumento para
cada onda parcial AE; (c) uma funcéo projetora ((p?|¢,)) para cada pseudo onda parcial

localizada dentro da regiao aumentada e que obedece a relagao
@ZW%) - 61'1,1'27 |I' - Ra| < T(C:L (261)

em que a é um indice atoémico e [r — R%| < r? indica uma regiao de aumento para além da
qual o operador 7% nao tem efeito. Ou seja, a transformacao somente modifica a funcao
de onda proxima ao ntcleo. O raio de corte r? deve ser definido cuidadosamente a fim
de evitar a superposi¢ao das esferas (ou regides) de aumento. Dessa forma, o operador

transformacao fica definido como
F=1+> (168) = [60) (7] (2.62)

E importante ressaltar que por meio desta transformacao é possivel acessar a correta
estrutura nodal proxima ao niicleo e também que as fungoes de onda obtidas devem ser
ortogonais as fungoes de onda do core.

No caso dos elétrons de core utiliza-se uma aproximagao conhecida como core
"congelado" (no inglés conhecido como frozen core approximation). Segundo essa
aproximagao os estados de core ocupam naturalmente as regioes dentro das esferas
aumentadas, sendo descritos como atomos isolados que nao sao afetados pelas mudancas
do ambiente. Assim, analogamente aos elétrons de valéncia, os estados de core sao dados
por

W5y = [5) + 165) — |95) (2.63)

em que ¢ representa os estados de core. Vale notar que, diferente dos estados de valéncia,
nao sao necessarios projetores para os estados de core, uma vez que os coeficientes das

ondas parciais sao sempre unitarios para esses estados.



Capitulo 3

Deposicao dos metais de transicao Rh, Pd, Ir e
Pt sobre os substratos Cu(111) e Au(111)

3.1 Introdugao

O estudo de superficies solidas possui grande importancia em fisica, uma vez que
sempre & possivel observar algum tipo de interacao interfacial nos mais diversos sistemas.
Muitos processos ou reagoes quimicas de fato ocorrem em superficies. Assim, essa area é
palco de muitas aplicagoes tecnoldgicas, como por exemplo na catalise heterogénea. (180,
187) A superficie de um sélido nao envolve apenas sua tltima camada, mas as ultimas
camadas desse solido, as quais podem ter a geometria e estrutura eletronica alteradas
no processo de formagao da superficie (188) ou ainda por quaisquer interagoes fisicas ou
quimicas as quais o sblido esteja submetido.

Em geral, podemos imaginar uma superficie perfeita como sendo obtida da divisao
de um monocristal em duas partes, tal que o arranjo atomico em ambas as partes
nao seja alterado. No entanto, do ponto de vista pratico, algumas imperfei¢oes sao
mantidas; além disso, medidas sobre tais superficies precisam de condi¢oes experimentais
de ultravacuo para evitar a contaminac¢ao das mesmas.(180, 188) Ja do ponto de vista
teorico, a superficie pode ser modelada através do que se conhece por aproximacao de
supercélula, em que temos unidades infinitamente periddicas nas direcoes x e y com uma
espessura finita na direcao z, chamadas slabs, que devem ser espacados por uma regiao
de vacuo, que sejam suficiente para evitar interacoes entre eles. Além disso, a espessura
do slab deve ser razoavel para fornecer uma descri¢ao confiavel da superficie.(189)

Contudo, precisamos, primeiramente, analisar as propriedades dos atomos envolvidos
em sua fase cristalina, ou bulk, mais estavel. Em particular, precisamos obter o
parametro de rede que serd muito importante na construcao das superficies, qualquer
que seja a direcao escolhida, bem como nos ajuda a evitar eventuais deformacoes nas
estruturas das superficies.(180) Apesar disso, a disposi¢ao dos atomos na superficie e sua
periodicidade podem ser bastante diferentes daquelas encontradas no bulk, dando origem

a efeitos de relaxagao e reconstrucdo das superficies.(188, 190) Logo, a correlac¢do entre
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as propriedades das superficies (perfeitas) com a fase bulk dos elementos que a compdem
sao importantes para entendermos processos em superficies reais, as quais podem ser
localmente reestruturadas, fazendo ou quebrando ligacoes e resultando em uma geometria
de desordem.(190) Além disso, sistemas bulk sdo bastante simples, permitindo-nos estuda-
los sistematicamente, avaliando a convergéncia de certas propriedades fisicas com relagao
a parametros importantes atrelados a confiabilidade e eficiéncia dos calculos. Dessa forma,
temos ainda a possibilidade de testar nossa metodologia, de tal forma a obter parametros
de calculo confidveis para estudos precedentes de adsorcao sobre superficies metalicas.
Recentemente, a implementacao de correcoes de vdW em calculos de estrutura
eletronica tém chamado a atencao para os efeitos dessas corregoes sobre sistemas
bulk (134, 172, 191) e superficies.(192) Dessa forma, consideramos também a inclusao das
correcoes de vdW tanto para os sistemas bulk quanto para superficies. Como o funcional
utilizado ¢ o mesmo para todas as correcoes, no caso o funcional PBE, utilizaremos
por simplicidade as seguintes notagoes PBE+D2, PBE+D3, PBE+D3(BJ), PBE+TS,
PBE+TS-+SCS, ficando reservada a notacao PBE para o caso em que nao sao adicionadas
corregoes. Nesse capitulo, enfatizaremos os efeitos sobre as propriedades de alguns
sistemas bulk, no caso Cu, Pt e Au. O efeitos das corre¢oes de vdW sobre superficies
deve se estender desde este capitulo até o Capitulo 5, em que comparamos de forma mais

profunda as diferentes correcoes aplicadas a superficies metalicas.

3.2 Propriedades de bulk

Em sua fase mais estavel, os metais de transicao Cu, Rh, Pd, Ir, Pt e Au cristalizam
em uma estrutura cubica de face centrada (fcc, do inglés face-centered cubic), cuja célula
primitiva possui um tnico dtomo.(177-178) Na Tabela 3.1 apresentamos os resultados
finais de calculos spin-polarizados para as propriedades volumétricas ou de bulk desses
sistemas, como o parametro de rede, ag, e a energia de coesao, F.,.. Testes de convergéncia
e algumas discussoes sobre tais estao apresentados no Apéndice D. Dessa forma, ao longo
das discussoes focaremos em um ponto de vista mais fenomenologico ou fisico.

Adicionalmente, para os bulks de Cu, Pt e Au, apresentamos essas mesmas
propriedades, contudo utilizando corre¢oes de vdW, além disso, temos também as energias
em relacao ao PBE, F,q, e também a energia dispersiva, F,qw. Para esses trés sistemas
bulk, além da estrutura fcc, analisamos também o parametro de rede, em funcao das
diferentes corregoes de vdW, das fases menos estéaveis cibica simples (sc, do inglés simple
cubic), cibica de corpo centrado (bee, do inglés body centered cubic) e hexagonal compacta
(hep, do inglés hexagonal close-packed), sendo apresentados na Figura 3.1.

A energia de coesao (Fe.) ¢ dada pela relagao

Ecoe —_ Etb;;tlk(ao) o Etacftlivrev (31)
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em que E2%(ay) é a energia por d&tomo obtida nos célculos de bulk supracitados e Fit livre
é a energia total do estado fundamental do d4tomo livre do elemento considerado. Quanto
a Equagao (3.1), alguns autores podem utilizar relagdes diferentes, o que pode gerar
valores com sinais trocados para F... Como exemplo, temos os valores dados por
Kittel (178) e Schimka et al.,(191) cujos valores apresentados na Tabela 3.1 sao positivos
devido & inversao dos termos E2%(ag) e B3V na Equagao (3.1). Dessa forma, os erros
percentuais apresentados na Tabela 3.1 sdo dados por Erro% = [(|teoria| — |expt|) X
100]/|expt|. Precisamos, ¢ claro, manter a mesma precisao tanto para os calculos de bulk
quanto para os de atomo livre, de tal forma que o tratamento eletronico deve ser o mesmo
em ambos os casos. Também, mantivemos as condi¢oes periddicas de contorno para o
atomo livre utilizando células unitarias que evitam a interacao de um atomo livre em uma
célula unitaria e células adjacentes. Os calculos de energia total para os atomos livres
foram realizados nao apenas para obtermos as energias de coesao, mas também, mais
tarde, calcularmos as energias de adsorcao dos metais de transicao.

Os valores obtidos apresentam boa concordancia tanto com os resultados
experimentais (178) quanto com trabalhos teodricos.(134, 192-193). Observa-se uma
tendéncia geral de superestimagao do parametro de rede por parte do funcional PBE,
como ja esperado.(193) Nesse caso, os erros percentuais sao menores que 2%, sendo o
pior caso dado para o Au (1,72%). Os erros percentuais para o parametro de rede sao
maiores para os elementos 4d e 5d, aumentando conforme o nimero atémico aumenta
dentro do mesmo periodo, como ja apontado por Haas et al.,(194) mas que ainda nao é
bem compreendido.

Em geral, a adigao das correcoes de van der Waals provoca uma contracao nos
parametros de rede de Cu, Pt e Au. Para o PBE+D2, ha uma subestimacao, cujos erros
relativos sao —1,39%, —2,04 % e —2,21%. Para PBE+D3 e PBE-+D3(BJ), observamos
comportamentos similares entre eles, sendo que o pardmetro de rede do Cu é subestimado
por —1,39%, coincidem com o resultado experimental para a Pt, e superestimam por
0,49% o resultado para Au. De forma similar temos que PBE+TS e PBE+TS+SCS,
subestimam os resultados para Cu por —1,94 % e —0,28 %, enquanto para Pt e Au temos
erros relativos de 0,26 % e 0,77 % para Pt ¢ 0,74 % e 1,23 % para o Au, usando PBE+TS
e PBE+TS+SCS, respectivamente. Os parametros de rede (ag) das fases menos estéaveis
para esses mesmos elementos, apresentam a tendéncia a/® < af? < ab* < ag¢, sendo
os maiores desvios observados para a estrutura sc para todas as correcoes e metais
de transicao. Além disso, as estruturas hcp e fcc assumem valores bastante proximos.
Observamos ainda uma excegao de relevancia para o Au quando usamos a corregao
PBE+D2, pois, nesse caso, a estrutura sc é a de mais baixa energia. No entanto, para os
calculos precedentes utilizamos a estrutura fce, que é a fase bulk experimentalmente mais
estavel para esses elementos.(178)

Com base em nossos resultados, vemos que: (i) E.. aumenta, em valor absoluto,
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Tabela 3.1 — Propriedades da estrutura cristalina fcc para Cu, Rh, Pd, Ir, Pt e Au. ag, em A, é a constante de rede
no equilibrio; Fcoe, em €V /atomo, é a energia de coesdo. Adicionalmente, para Cu, Pt e Au temos Eyqw,
em eV /atomo, é a energia dispersiva adicionado & energia total do sistema para uma determinada corregao de
vdW; Os valores entre parénteses representam o erro percentual (%) em relacdo aos resultados experimentais®.
Valores negativos representam uma subestimagao e os positivos superestimagao da propriedade em questao.

bulk DFT+vdW ag FEeoe Eoaw

Cu PBE 3,63 (0,55) —3,50 (0,29) 0,00
PBE+D2 3,56 (—1,39) —3,92 (12,32) —0,43
PBE-+D3 3,56 (—1,39) —4,01 (14,90) —0,53
PBE-+D3(BJ) 3,56 (—1,39) —4,09 (17,19) —0,61
PBE+TS 3,54 (—1,94) —4,11 (17,77) —0,64
PBE+TS+SCS 3,60 (—0,28) —3,86 (10,60) —0,36
Expt. 3,61 3,49

Rh PBE 3,82 (0,53) —5,76 (0,17)
Expt. 3,80 5,75

Pd PBE 3,94 (1,29) —3,74 (—3,86)
Expt. 3,89 3,89

Ir PBE 3,87 (0,78) —7,37 (6,20)
Expt. 3,84 6,94

Pt PBE 3,97 (1,28) —5,58 (—4,45) 0,00
PBE+D2 3,84 (—2,04) —7,37 (26,20) —1,93
PBE+D3 3,92 (0,00) —6,34 (8,56) —0,78
PBE-+D3(BJ) 3,92 (0,00) —6,34 (8,56) —0,78
PBE+TS 3,93 (0,26) —6,08 (4,11) —0,52
PBE+TS-+SCS 3,95 (0,77) —5,92 (1,37) —0,35
Expt. 3,92 5,84

Au PBE 4,15 (1,72) —3,04 (—20,21) 0,00
PBE+D2 3,99 (—2,21) —4,54 (19,16) —1,62
PBE+D3 4,10 (0,49) —3,70 (—2,89) —0,67
PBE+D3(BJ) 4,10 (0,49) —3,69 (—3,15) —0,66
PBE+TS 4,11 (0,74) —3,42 (—10,24) —0,38
PBE+TS-+SCS 4,13 (1,23) —3,33 (—12,60) —0,29
Expt. 4,08 3,81

* Resultados experimentais da Ref. (178).

Fonte: Elaborada pelo autor.

dentro da mesma familia com o aumento do ntmero atéomico, Rh—Ir e Pd—Pt, nao

sendo valido para os metais nobres Cu—Au; (it) Ego diminui ao longo do periodo com o

preenchimento da banda d, no caso Rh—Pd e [r—Pt—Au. Quando adicionamos correcoes

de vdW, nos casos Cu, Pt e Au, temos um aumento nas energias de coesdao, em valor

absoluto, uma vez que os parametros de rede diminuem, como apontado por Chiter et

al..(192) No entanto, ndo podemos generalizar quaisquer resultados, uma vez que as
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comparagoes com resultados experimentais dependem do metal avaliado; por exemplo,
no caso do Au, em geral, temos uma melhora na energia de coesao com a adicao das
corregoes, enquanto para o Cu tendem a piorar.

Globalmente, a corregao PBE+TS+SCS fornece uma melhora nos resultados em
relacao ao PBE, para os metais avaliados, enquanto as outras corregoes algumas vezes
melhoram, outras pioram. Além do mais, para a correcaio PBE+D2 os valores de ag
sao ainda mais subestimados para Pt e Au, o que pode estar relacionado ao fato do
PBE-+D2 ser parametrizado apenas para alguns elementos.(172) Ainda assim, todos os
resultados apresentam uma boa precisdo em relagdo a resultados experimentais (178) e
teoricos. (102, 134, 172)
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Figura 3.1 — Estruturas cristalinas para os elementos Cu, Pt e Au. Foram consideradas as fases ctbica simples (sc), cabica
de corpo centrado (bcc), hexagonal compacta (hcp) e ctbica de faces centradas (fcc). A esquerda temos as
energias relativas a estrutura fecc e a direita as contantes de rede no equilibrio. O parametro ¢, na diregao z,
para a estrutura hcp ndo estd apresentado, mas a razdo c¢/a assume valores, em média, 1,63, 1,72 e 1,68 para
Cu, Pt e Au, respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando a Tabela 3.1, vemos que as redugoes na energia total dos sistemas bulk
se dao, basicamente, em virtude da adicao das corre¢oes de van der Waals, uma vez que
tal energia é somada & energia total do calculo PBE. As maiores diferencas na energia
total em relacdo ao PBE sao observadas para Pt (=1,79¢V) e Au (—1,49¢V). Ja dentre
as corregoes, observamos que os menores valores se dao para PBE+TS+SCS, o que pode
ser resultado de um tratamento mais refinado das interacoes de longo alcance, em que os
parametros Cy e as polarizabilidades nao sao fixados ao longo do calculo, mas calculados
de forma auto-consistente a partir da densidade eletronica, capturando de forma mais

eficiente caracteristicas do ambiente atoémico.
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3.3 Superficies limpas

A energia de superficie e a fungao trabalho sao importantes propriedades no estudo
de superficies.(188) A estabilidade da estrutura de uma superficie particular depende de
sua energia de superficie, uma vez que o processo de criacao da superficie requer que
ligacoes entre &tomos sejam quebradas em determinado plano, bem como o entendimento
de processos como adsor¢ao e segregacdo.(189, 195) A energia de superficie, o, €
definida como a energia necessaria para dividir um cristal em duas partes, ou em dois
cristais semi-infinitos.(193) Medidas experimentais da energia de superficie sdo bastante
dificeis, estando propensas a varios erros, muitas vezes devido ao grande ntmero de
impurezas presentes sobre as mesmas.(189, 196) Normalmente, ela pode ser medida
através da tensao superficial & temperatura de fusao do metal e, entao, extrapolados para
0K.(180, 189, 196-197) Logo, a determinagao tedrica da energia de superficie se mostra
bastante 1til, sendo ainda relativamente simples, fornecendo, por exemplo, informacgoes
sobre o empacotamento da estrutura, bem como, sua relacdo com os diferentes planos
cristalograficos.(189, 197)

A partir da aproximacao de supercélula, podemos obter energia de superficie para um

cristal monoatoémico a partir do célculo de um slab com N camadas pela relagao (180, 189)
1
0, = 5(El — NE) (32)

sendo E{4 a energia total do slab por célula unitaria (1 x 1), EZ%* a energia total por
atomo do sistema bulk. O fator % ¢é devido a termos duas superficies equivalentes, uma no
topo e outra na base do slab. Como apontamos, o nimero de camadas no slab deve ser
suficiente para uma boa descricao da superficie, sendo que no limite de grandes valores de
N a energia de superficie deve convergir para o valor mais adequado.(189, 197-198) No
caso de superficies metalicas compactas, N é da ordem de 4 — 6 camadas.(189)

Ja a funcao trabalho, descreve a capacidade de um elétron de escapar da superficie
para a regiao de vacuo, ou seja o quao fortemente ligado & superficie esté o elétron.(180,
195) No processo de formagao da superficie, os elétrons tendem a se acumular na regiao
limite solido-vacuo gerando um dipolo de superficie, devido a separacao de cargas, o
qual serd uma barreira a ejecao de elétrons na regidao de vacuo.(195) Esse dipolo de
superficie depende de como os dtomos estao dispostos na tltima camada, ou seja, do plano
cristalografico e da mesma forma, também dependeréd a funcao trabalho.(180, 195, 199)
Entao, fendémenos que ocorram sobre a superficie como adsorcao de moléculas, ou atomos
podem alterar a distribuicao de cargas, alterando o valor da funcao trabalho. Logo,
o estudo da funcao trabalho pode fornecer informagoes importantes sobre a interacao
da superficie com possiveis adsorbatos.(180) Em DFT, para um sistema periédico, a

funcao trabalho é dada como a diferenca entre o potencial eletrostatico total em um
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ponto distante da superficie e a energia de Fermi (189)
o = ‘/pot(rvac) - EFermia (33)

em que Epenm; € a energia de Fermi do sistema e V5t (ryqc) € 0 potencial eletrostatico em
um ponto distante da superficie, tal que a densidade eletronica tende a zero, nesse caso
no meio da regiao de vacuo.

Como apontamos, propriedades quimicas e fisicas, como a energia de superficie e a
fungao trabalho, dependem de sua configuragao atéomica.(200) O arranjo cristalografico
de superficies pode ser obtido por uma variedade de métodos experimentais, os quais,
no entanto, precisam ser muitas vezes combinados para obter um tunico resultado.(190)
A técnica mais comum utilizada é a difragdo de elétrons de baixa energia (LEED, do
inglés low energy electron diffraction), a qual é capaz de caracterizar uma ampla area
de superficie, fornecendo informagoes sobre fenomenos de relaxagao e reconstrugao.(188,
190, 200) A relaxacao ou relaxacao intercamadas é dada por um deslocamento vertical
dos planos atéomicos para cima ou para baixo, mas sem alterar a periodicidade lateral
ou a simetria da superficie, enquanto a reconstrucao altera essa simetria, muitas vezes
resultando em uma estrutura bastante diferente daquela encontrada no bulk. Ambos
os fendmenos ocorrem como forma de minimizar a energia de superficie.(189-190, 200)
Em virtude das dificuldades em se caracterizar superficies, o nimero de estruturas
quantitativamente resolvidas estd bem abaixo daquele para estruturas bulks, os quais,
na maioria das vezes, podem ser estudados por métodos de difracao de raios-X.(190)
Dessa forma, estudos de primeiros principios podem ajudar no entendimentos dessas
propriedades, uma vez que apresentam resultados quantitativos em boa concordancia
com os experimentais em muitos casos.(180)

A relaxacao intercamadas, d;;, ¢ dada pela relagao (193, 197)
Ad;; = [(dij — do) x 100]/do, (3.4)

sendo dy o espacamento entre camadas para a superficie nao relaxada, o qual assume os
valores ag/v/3, ag/2 e ag\/2/4 para as superficies (111), (100) e (110), respectivamente.
Resultados experimentais mostram que, em geral, superficies metalicas tendem a
apresentar uma relaxacao intercamadas compressiva devido & uma suavizacao da
densidade eletronica na camada mais externa.(188-189, 200) Superficies mais densamente
empacotadas, como a (100) e (111), apresentam uma pequena relaxagdo, enquanto em
superficies mais aberta, (110), o efeito é mais pronunciado, gerando relaxagoes em camada
ainda mais internas, chamado multirelaxagoes.(188-189) Dessa forma, quanto menos
empacotada é uma superficie ou quanto mais "aberta", maiores serao suas relaxacoes
intercamadas.(197)

Para compreender algumas dessas propriedades de superficies, como energia de
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superficie, funcao trabalho e relaxacao intercamadas para diferentes ambientes atomicos,
utilizamos as superficies com baixos indices de Miller (100), (110) e (111) para estudar a
convergéncia dessas propriedades em func¢ao do numero de camadas no slab para os metais
de transicao Cu, Pt e Au. Além disso, estamos interessados nesses metais para nossos
estudos posteriores. Os resultados de convergéncia sao apresentados no Apéndice D.
Trabalhos anteriores mostraram que a energia de superficie tende a aumentar com o
aumento no numero de camadas de acordo com a Equagao 3.2,(193, 198, 201) podendo
ser resultado de diferentes parametros dos calculos do bulk e da superficie quando tomados
separadamente.(197, 201-202) Para evitar essa divergéncia, Fiorentini e Methfessel(198)
propuseram obter um ajuste linear da Equagao 3.2 e assim obter EX“* como o coeficiente
angular da reta, obtido na relagao linear entre a energia total do slab e o ntiimero de
camadas N.(193, 197-198) Logo, evitando fazer um calculo de bulk separadamente.(197)
No Apéndice D, apresentamos os resultados comparados entre essas duas metodologias,
observando que a proposta de Fiorentini e Methfessel fornece valores de energias de
superficie melhor convergidos, enquanto no primeiro caso constatamos a divergéncia da
energia de superficie com o aumento no numero de camadas para os metais de transicao
analisados.

Da Silva (180), no entanto, nao observou a mesma divergéncia para os sistemas
Cu(111), apontando que os resultados obtidos por Fiorentini e Methfessel (198) surgem
de imprecisoes na integracao da zona de Brillouin dos sistemas bulk e das superficies,
lembrando ainda que a convergéncia dos sistemas bulk nao necessariamente implicam na
convergéncia das superficies.(180, 193) Para tanto, ele utilizou uma alta densidade de
pontos k, descrevendo com alta precisao a zonda de Brillouin de ambos os sistemas, bulk e
superficie. Recentemente, Sun e Ceder (202) propuseram um novo método de construgao
de slabs que possibilita remover erros na integracao da zona de Brillouin das superficies,
convergindo a energia de superficie em relacao ao nimero de camadas com uma densidade
de pontos k& moderada.(202) Em nosso caso, utilizamos parametros com alta precisao
tanto para os calculos de bulk quanto para superficies, mas estamos utilizando o método
PAW (implementado no VASP), diferente de Da Silva (FP-LAPW, do inglés full-potential
linearized augmented plane wave implementado no cédigo WIEN) e Fiorentini e Methfessel
(FP-LMTO, do inglés full-potential linear muffin-tin orbital method). Dessa forma,
observa-se que esse comportamento de divergéncia pode se apresentar diferentemente
dependendo do codigo de estrutura eletronica utilizado, ou seja, além do problema
evidente na integracao da zona de Brillouin, h& ainda questoes relacionadas & propria
implementacao do codigo, tal que comparacoes devem ser tratadas cuidadosamente. Além
disso, outros sistemas ainda precisam ser verificados. Também podemos perceber um
comportamento oscilatario da energia de superficie, o qual esta relacionado a efeitos
quéanticos de tamanho (do inglés, quantum size effects). Da Silva (180, 193) demonstrou

no caso das superficies com baixos indices de Miller par Al que esses efeitos estao
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relacionados & densidade de estados ocupados no nivel de Fermi, os quais apresentam
um comportamento oscilatério com o aumento no ntimero de camadas. Entao, esse
comportamento reflete em propriedades como energia de superficie e funcao trabalho,
como podemos observar nos estudos de convergéncia apresentados no Apéndice D.

Uma primeira aproximagao para obtencao da energia de superficie pode ser feita pelo
numero de ligacoes quebradas no momento da formacao da superficie, ou seja, as ligagoes
que faltam na camada mais externa da superficie. Vemos, por exemplo, que os valores de
energia de superficie sdo crescentes na ordem TM(111) < TM(100) < TM(110), o qual
esté relacionado ao nimero de ligagoes quebradas que sao de 3, 4 e 6,(203) respectivamente,
para estas superficies. Entdo, tomando a energia de superficie das superficies TM(111),
temos aproximadamente 0,47, 0,65 e 0,34 eV /atomo para Cu, Pt e Au. Dividindo esses
valores por 3 (namero de ligagdes quebradas), temos 0,16, 0,22 e 0,11 eV /atomo que
sao os valores aproximados da energia de superficie por ligagao quebrada, ou seja, a
energia correspondente & uma ligacao quebrada. Multiplicando esses valores por 4 e 6,
correspondentes as superficies TM(100) e TM(110), respectivamente, teremos para os
casos Cu(100), Pt(100) e Au(100), 0,64, 0,88 e 0,44 eV /atomo e para Cu(110), Pt(110)
e Au(110), obtivemos 0,96, 1,32 e 0,66eV /atomo. Vemos que esses valores sao bastante
aproximados dos valores médios observados na Figura D.2, mostrando que o modelo de
ligagoes quebradas fornece boas aproximagoes para estes casos.(203)

A funcao trabalho é melhor comportada se comparada & energia de superficie, quando
analisada em fun¢ao do niimero de camadas no slab, apresentando valores razoavelmente
convergidos a partir de 5-8 camadas para todos as superficies com baixo indice de
Miller. Desses resultados, podemos observar ainda o comportamento dependente da face
cristalografica da superfice, tal que a fungao trabalho tende a ser maior para superficies
mais empacotadas como a (111), observando-se a tendéncia D(111) > Pri00) > P(110), como
ja reportado na literatura.(193, 197, 199)

Como esperado, observamos as maiores relaxagoes para as superficies TM(110) ficando
em torno de ~ 15%, o que concorda com resultados da literatura como os apresentados
por Singh-Miller e Marzari (2009) (197) com relaxagdes de —15,03 % e —12,94 % usando
PBE para as superficies Pt(110) e Au(110) e também —18,05% e —20% para os
resultados experimentais das mesmas superficies, respectivamente.(197) Esse resultado
ja era esperado, uma vez que essa é a superficie menos empacotada dentre as trés aqui
avaliadas. Os valores negativos indicam uma compressao, enquanto que valores positivos
sao atribuidos & uma expansao na camada da superficie. Também, como esperado
as superficies (111) apresentam os menores valores de relaxa¢do ~ 1% por serem as
mais densamente empacotadas. Restando, finalmente as superficies (100) com valores
entre aproximadamente —1 % e —4%. Os valores de relaxagao se mantém em um valor
médio com o aumento do ntimero de camadas, sendo observada alguma discrepancia,

principalmente, para n = 2.
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Tabela 3.2 — Funcgdo trabalho, ®, em eV, energia de superficie, s, em eV e relaxagdo intercamadas, d;;, em A, das
superficies (100), (110) e (111) para os metais Cu, Pt e Au. Os ntimeros de camadas utilizados foram 7,
8 e 11 para as superficies (111), (100) e (110), respectivamente.

P Og dz‘j
Metal Superficie PBE Expt. PBE Expt. PBE Expt
Cu (100) 4,54 5,10 0,58 0,85¢ —2,63 —1,1¢
0,61 —2,6° —2,55" —2,171
(110) 4,32 4,48* 0,86 1,33¢ —10,65 —7,9" —10°
0,89 —10,8¢ —9,74" —8,5F —53!
(111) 4,78 4,94 0,45 0,69° —0,37 —0,70™
0,47 —1,19/9 0,5e1™ —0,30°
Pt (100) 5,70 5,82 0,93 0,907 —2,46 0,2P
0,92 —2,374
(110) 535 5,84 1,33 1,30¢ —15,94 —18,474
1,25 —15,03¢
(111) 5,69 5,93¢ 0,64 0,657 1,07 0,6"
0,64 0,85¢ 1,1°
Au  (100) 5,12 547 0,45 0,467 —-1,12 —20¢
0,48 —1,514
(110) 4,95 537¢ 0,66 0,697 —13,30 —20"
0,67 —12,94¢
(111) 517 5314 0,32 0,35¢ 1,13 1,5Y
0,34 —0,044
@ Ref. (1) ' Ref. (180) * Ref. (204) P Ref. (205) * Ref. (206)
b Ref. (207) 9 Ref. (193) ! Ref. (204) 7 Ref. (208) v Ref. (209)
¢ Ref. (210) " Ref. (58) ™ Ref. (211) " Ref. (200) Ver também Wan et al. (212)
4 Ref. (197) ' Ref. (213) ™ Ref. (214) ¢ Ref. (215)
¢ Ref. (189) 7 Ref. (216) ©° Ref. (217) ! Ref. (218)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Tabela 3.2, apresentamos resultados para as propriedades ®, o, e d;; referentes
as superficies (100), (110) e (111) para Cu, Pt e Au, utilizando para tanto superficies
com aproximadamente as mesmas espessuras e com resultados para funcao trabalho
convergidos. Dessa forma, temos 7, 8 e 11 camadas para (111), (100) e (110). Os
valores de o, foram obtidos através da Equacao 3.2 utilizando dois valores de FEyy i
diferentes, um para um célculo separado e outro a partir do ajuste linear da reta o,
versus numero de camadas. Ja ® e d;; foram calculados utilizando as Equagoes 4.1 e 3.4,
respectivamente. Em geral, os resultados para essas superficies sao subestimados em
relacao aos resultados experimentais e aumentam gradativamente com o niimero atémico.
No caso, sabe-se que em condigoes experimentais algumas superficies como Au(110)
possuem reconstrugoes,(219-223) o que também contribui para a discrepancia entre os
resultados tedricos e experimentais.(199) A func¢do trabalho para as superficies (111)
apresentam os menores erros em relacao aos resultados experimentais, 2 %4 %. Ja as
outras superficies, (100) e (110), podem apresentar erros da ordem de 11 %. As energias
de superficie e as relaxagoes intercamadas concordam bem tanto com resultados tedricos
quanto experimentais, como visto na Tabela 3.2. Como discutimos, as superficies (110)
apresentam maiores valores de relaxacao intercamadas, da ordem de 10 %-15%, uma
vez que sao menos empacotadas.Veremos mais adiante que a adsorcao de atomos sobre
a superficie também pode afetar consideravelmente a funcao trabalho. E para tanto

buscaremos repostas nas transferéncias de carga e efeitos geométricos.
3.3.1 Densidade de estados

Nesta secao apresentamos alguns resultados referentes as densidades de estados para
as superficies de Cu, Pt e Au comparadas aos respectivos sistemas bulk. Adicionalmente,
apresentamos densidades de estados para os bulks de Cu, Rh, Pd, Ir, Pt e Au na Figura 3.2
para comparacao. Além da densidade total, mostramos também as decomposi¢oes nas
bandas s,p e d, na Figura 3.3. Como se tratam de metais de transicao é possivel vermos
uma maior contribuicao da banda d, sendo que a ocupacao dessa banda é responsavel
por definir as propriedades fisicas dos metais de transi¢ao.(177-178) No caso, Cu e Au
possuem, no estado fundamental, a banda d completamente preenchida, sendo chamados
de metais nobres, apresentando, assim, densidades locais de estados similares.

Uma diferenca notavel na densidade local de estados é a baixa densidade de estados
ocupados no nivel de Fermi para Cu e Au, enquanto que para os demais metais eles
atravessam o nivel de Fermi com alguma ocupagao, sendo maiores as contribui¢oes para
Pd e Pt. No caso, as superficies de Pt também possuem estados que atravessam o nivel
de Fermi, o que favorece a interagoes com adsorbatos, por exemplo.(224)J4 superficies de
Cu e o Au apresentam interacgoes fracas, tendo o Au um carater ainda mais nobre que
o Cu.(224) Finalmente, devido ao carater magnético do bulk de Pd, podemos notar um

deslocamento dos estados spin-up em relagao aos spin-down ou vice-versa.
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Figura 3.2 — Densidades total e local de estados para os bulks dos metais de transi¢do Cu, Rh, Pd, Ir, Pt e Au.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Um parametro chave no estudo de superficies de metais de transicao é o centro de
gravidade dos estados d ocupados ou centro da banda d da camada mais externa. Se
compararmos as superficies aos sistemas bulk vemos que ha um deslocamento do centro
da banda em direcao ao nivel de Fermi, como na Figura 3.3. Dessa forma, hd um aumento
do ntimero de estados d proximos ao nivel de Fermi (225) na camada mais externa, o que
pode aumentar a capacidade de interacao desses estados do metal, viabilizando muitas
reacoes quimicas nesse ambiente. Isso acontece em virtude da reducao da coordenacgao
efetiva do sistema ou ntmero de vizinhos mais proximos. Logo, se olharmos para os
sistemas bulk fcc teremos uma coordenacao efetiva igual 12, enquanto que na camada
mais externa das superficies esse numero é reduzido, para 9, 8 e 7 no caso das superficies
(111), (100) e (110), respectivamente. Adicionalmente, se compararmos a camada mais
externa com a camada adjacente, notaremos também um deslocamento do centro da
banda, uma vez que as camadas mais internas tendem a preservar a coordenacao efetiva
do bulk. As maiores diferencas, ainda que minimamente, se dao para as superficies de Pt,
podendo-se dizer que a Pt é a mais "reativa" em relacao aos outros dois metais, segundo

o modelo da banda d, o qual discutiremos mais tarde nos processos de adsorcao.
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Figura 3.3 — Densidades total e local de estados para as superficies TM(100), TM(110) e TM(111), com TM = Cu, Pt e Au,
com 8, 7 e 11 camadas, respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.4 Adsorgao de metais de transicao em superficies de Cu(111) e
Au(111)

A fim de estudar o comportamento das superficies de metais de transicao devido
a insercao de adatomos, utilizamos as superficies Cu(111) e Au(111) como substratos e
adsorvemos diferentes metais de transigao (adatomos) sobre estas, no caso Rh, Pd, Ir e Pt.
Isso nos garante diferentes comportamentos, levando-se em conta os diferentes parametros
de rede apresentados pelos bulks de Cu e Au, bem como os demais adatomos utilizados.
Além disso, podemos avaliar o papel dos diferentes efeitos de deformagao (do inglés, strain)
induzidos nas primeiras camadas das superficies sobre suas propriedades energéticas,
geométricas e eletronicas. Para tanto, utilizamos dados adquiridos anteriormente em
nossos calculos de bulk e superficies limpas. Dessa forma, em todos os calculos utilizaremos
células unitarias de superficie 3 x 3 com 5 camadas e uma regido de vacuo de ~ 16 A.
Os adéatomos foram adsorvidos em ambos os lados da superficie a fim de manter a
simetria de inversao e, consequentemente, dispensar o uso de correcoes de dipolo elétrico.
A seguir detalharemos a metodologia utilizada para modelar as adsorcoes e diferentes

possibilidades de arranjos sobre as superficies.
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3.4.1 Modelagem estrutural das superficies deformadas

Como citamos, os atomos de metais de transicao foram adsorvidos em ambos os
lados das superficies de Cu(111) e Au(111). Consideramos entao varios recobrimentos

de superficie, Oy, variando de Oy = 1 % até 1,0 monocamada. Ou seja, variamos o

9
namero de dtomos adsorbatos (ou adatomos), n, sobre as superficies ou substratos X(111)
a partir de n = 1 até 9. Para todos os calculos de superficie, os 4tomos da camada
central, foram "congelados" em suas posi¢coes originais, ou seja, aquelas do sistema
bulk fcc, enquanto permitiu-se a relaxagao de sua posicao inicial para todos os atomos

e adatomos restantes na estrutura, ver Figura 3.4.

Camada Ly

(overlayer)

Camada L
(1st layer) Sitio fcc
Camada L, MmN AN ) SRy iti
amada Sitio hep

Sitio bridge

Camada o
Sitio top

"Congelada’
(Frozen layer)

Atomos do
Substrato

Vista Lateral Vista Superior

Figura 3.4 — Vistas lateral e superior do modelo de superficie (estrutura) empregado para o estudo das propriedades de
adsorcao de adatomos.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

Entao, para identificar um conjunto confiavel de modelos de superficie para a
TM,,/X(111), que inclui as configuragoes consideradas de mais baixa energia e os isdbmeros
de alta energia, muitas possibilidades para as configuragoes iniciais foram consideradas,
uma vez que variamos a composicao e as posigoes atomicas (sitios) dos atomos adsorvidos.
Os seguintes passos foram realizados empregando a estrutura mostrada na Figura 3.4: ()
No primeiro passo, um tnico adatomo, n = 1, foi colocado em um dos sitios de adsorgao de
alta-simetria da superficie X(111) (logo acima de um tnico atomo da superficice - posi¢ao
top; em um "buraco" ou sitio triplamente coordernado - posi¢ao hollow, podendo seguir o
empilhamento do tipo cibico de face centrada (fcc) ou hexagonal compacto (hep, do inglés
hexagonal close-packed); e por ultimo na posigdo entre dois atomos (sitio duplamente
coordenado) do substrato (formando uma "ponte") - posigdo bridge. Formando assim
uma nova camada chamada camada Lg; (i) Alternativamente, o adatomo de metal de
transicao foi trocado com um atomo do substrato (Cu ou Au) localizado na primeira
camada (ou camada mais externa do substrato), camada L, a qual esta exposta a regiao
de vacuo. (iii) Todas essas configuragoes para n = 1 foram otimizadas, e os resultados

foram levados em conta para a construgao de novas configuracgoes iniciais para n = 2, e
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assim por diante, até n = 9. (iv) Para todas estas configuragoes, andlises da simetria
foram levadas em conta para evitar modelos de superficie com grande similaridade e para
minimizar o namero de configuragoes. Todos os modelos iniciais foram calculados para
cada sistema TM,, /X(111). Assim, embora o ntmero de configuragoes seja finito (793 no
total para a TM,, /Cu(111) e TM,,/Au(111)), as configuragoes calculadas proporcionam
um conjunto representativo para descrever as mais importantes propriedades fisicas dos
sistemas TM, /X(111).

3.4.2 Energias totais relativas

Na Figura 3.5, mostramos o nimero de configuracoes consideradas e sua energia total
relativa as configuragdes de mais baixa energia. Todas as configuragoes TM, /X(111)
podem ser separadas em dois grupos, ou seja, (i) configuragoes em que todos os adatomos
TM,, estdo sobre as superficies X(111) ocupando a camada L, (também chamada de
overlayer), TM,,/X,/X(111) também chamado on-surface, e (ii) configuracoes em que
todos os adatomos TM,, sdo trocados com atomos da superficie (Cu ou Au) passando a

ocupar a camada L, nomeados X, /TM, X, _, /X(111) ou sub-surface.
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Figura 3.5 — Energias totais relativas as configuragoes de mais baixa energia. n representa o nimero de adatomos de metais
de transigao.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

Assim, a energia total relativa por adatomo, AFE., entre as configuragoes de mais
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baixa energia, ou seja, TM, /Xy/X(111) e X,,/TM,, X, _,,/X(111) pode ser calculada com
A = [Eigy™ (TM,,/Xo/X(111)) = B (X, /TM, X, _,/X(111))]/2n)  (3.5)

Logo, o AEy fornece uma indicagao da preferéncia dos addtomos TM,, por sitios de
adsor¢ao sobre X(111) (camada Lg) ou por sitios da rede na primeira camada da superficie
(a camada mais externa do substrato ou camada L;). Os resultados sdo mostrados na
Figura 3.6. Para ambos os sistemas, observa-se que AFE;, decresce com o aumento do

recobrimento por adatomos TM , o que indica uma forte preferéncia por sitios da rede

ni

na camada L; ao invés de sitios de adsorcao de alta simetria na camada Ly, entretanto,

h& uma clara dependéncia do recobrimento de adatomos.
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Figura 3.6 — Energias totais relativas por adatomo, AFiot, entre as configuragbes de mais baixa energia on-surface,
TM,,/X4/X(111), e as de mais baixa energia subsurface, X, /TM, Xy _ /X(111), em fun¢do do nimero
de adatomos TM,,, TM = Rh,Pd,Ir,Pt e X = Cu, Au. As diferencas de energia positiva/negativa indicam
que, a configuragdo sub-surface ou a on-surface é energeticamente favoravel, respectivamente.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

Para as configuracoes TM,,/Au(111), encontramos que AFEi > 0 para cada
recobrimento TM, logo ha uma forte preferéncia pelos sitios da camada L;. A partir desses
resultados observamos a forte antissegregagao para os sistemas TM,, /Au(111). Para as
configuragoes TM,,/Cu(111), as tendéncias sao ligeiramente diferentes, em particular para
Pd e Pt (Figura 3.6). Por exemplo, em baixos recobrimentos, AFi, > 0, o que indica
uma preferéncia energética para a camada Ly ao invés de sitios de adsor¢ao na camada Ly.
Entretanto, em altos recobrimentos de Pd e Pt tais como ©p; = 1.0 monocamada, vemos
que AFi, < 0, e assim, os adatomos ficam diretamente expostos a regiao de vacuo, o

que pode ser explicado pela grande tensao compressiva induzida pelo substrato Cu(111).
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No caso dos sistemas TM,,/Cu(111), podemos dizer que a segregagao é dependente do
recobrimento, uma vez que em baixos recobrimentos observamos um comportamento de
antissegregacao, enquanto que em altos recobrimentos observamos uma forte tendéncia

de segregacao.
3.4.3 Configuragoes TM, /X (111) de mais baixa energia

As configuragoes de mais baixa energia (vista superior e lateral) sdo mostradas na
Figura 3.7 para as configuragoes TM, /X(111). Para baixos recobrimentos, ambos os
sistemas exibem um comportamento similar. Os sitios de adsor¢ao de mais baixa energia
para um unico adatomo esta em um sitio da camada L;. Por exemplo, os adatomos (Rh,
Pd, Ir, Pt) trocam sua posigao com os atomos do substrato (Au, Cu), que ocupam um sitio
hollow na camada L1 mais proximo do adatomo inserido. O segundo adatomo substitui um
atomo do substrato na primeira camada de superficie e os a&tomos do substrato ocupam os
sitios mais proximos dos adatomos. Assim, esse resultados indica uma interacao atrativa
entre os adatomos localizados na primeira camada, o que d& origem & formacao de uma
camada de substrato sobre os adatomos.

Para as configuragoes TM_ /Au(111), esta tendéncia segue adatomo por adatomo até
o limite em que todos os atomos do substrato de Au fiquem expostos a regiao de véacuo,
enquanto que os adatomos ficam abaixo dela. Deve-se notar que as configuracoes de
menor energia para cada recobrimento sao compostas de adatomos inseridos na camada
Ly, enquanto que os atomos de substrato sao expostos a regiao de vacuo, e, portanto,
nao ha mistura entre adatomos e adtomos do substrato de Au(111) na mesma camada
nas configuragoes de mais baixa energia (ou seja, ndo ha indicativos da formagao de uma
liga).

As tendéncias ndo sdo exatamente as mesmas para todos adatomos sobre Cu(111).
Por exemplo, Rh, /Cu(111) seguem as mesmas tendéncias descritas anteriormente para
TM,,/Au(111), e, portanto, a configuragdo de mais baixa energia Cuy/Rhy/Cu(111) &
formada no limite de Og;, = 1.0 monocamada. Para Ir,/Cu(111), a mesma tendéncia é
observada até n = 8, enquanto que para n = 9, os adatomos de Ir estao expostos a regiao
de vacuo. Para Pd, /Cu(111), as diferencas comegam em n = 4, sendo a configuragao
de mais baixa energia composta por atomos de Pd e Cu misturados na camada Ly
(overlayer) e na camada L, e no limite de altos recobrimentos, todos os adatomos de
Pd estao expostos a regido de vacuo. Para as configuragoes Pt,,/Cu(111), a preferéncia
dos &dtomos de Pt por sitios na camada Ly comeca para n = 6, e no limite de altas
coberturas, todos os adatomos de Pt também ficam expostos & regiao de vacuo. Assim,
as principais diferencas ocorrem apenas em altos recobrimentos, enquanto para baixos,
ambos os sistemas TM, /X(111) mostram o mesmo comportamento.

Nossos resultados para as configuragoes TM, /Au(111) concordam com estudos sobre

ligas TM baseados em modelos de ligagdes quebradas e eletronicos.(45, 226-230) Por
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TM, Au(111)

Figura 3.7 — Configuragdes de mais baixa energia para TM,, /Au(111) e TM,,/Cu(111). Na figura, as esferas douradas e
azuis indicam atomos de Au e Cu, respectivamente, enquanto os addtomos sdo indicados pelas esferas de
cores diferentes.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

exemplo, de acordo com Dowben et al.,(228) um &atomo maior tende a ocupar posigoes
de adsorcao sobre a superficie, enquanto adatomos menores tendem a ocupar sitios da
rede (bulk). Esta tendéncia ocorre, principalmente, quando existe uma grande diferenca
nos tamanhos atomicos dos atomos do adsorbato e do substrato (hospedeiro). Nesse
caso, existe um de alivio de tensao no bulk ou nas primeiras camadas da superficie
que, consequentemente, leva a uma diminui¢do na energia total do sistema.(228) Como

dissemos acima, para as configuragoes TM/Au(111), nossos resultados concordam com
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esse estudo, uma vez que o raio atémico do Au (1,47 A) é maior do que para o Rh (1,35 A),
Pd (1,39A), Ir (1,37 A) e Pt (1,40 A), enquanto que para Cu é 1,28 A.

Além disso, a interacao dos adatomos com Au é mais forte do que entre atomos
Au—Au. Assim, através da substituicao do atomo de Au do substrato por adsorbatos
Rh, Pd, Ir ou Pt, teremos um alivio de tensao da rede, bem como, um decréscimo na
energia relacionado as ligagoes quebradas na superficie. O resultado é uma diminuicao
na energia total do sistema.(228) Estudos de segregacao de superficie usando modelos
eletronicos (45, 226, 229-230) também apontam para tal comportamento nos sistemas
TM,,/Au(111).

Uma diferenga nas constantes de rede do adatomo e do substrato (e, consequentemente,
nas distancias entre vizinhos mais proximos (do inglés nearest neighbors, NN) na
superficie) daré origem a diferentes tipos de tensdo elastica da rede. As distancias
NNs em superficies (111) de Au (2,94A) e Cu (2,57 A) sdo, respectivamente, maiores
/ menores do que a de qualquer TM considerado (Rh, 2,69 A; Pd, 2,78 A; Ir, 2,72A;
Pt, 2,81 A, todos os valores para superficies (111) de TM) e, deste modo, teremos uma
tensao de alongamento/compressao nas estruturas de adsor¢ao para as superficies de
Au(111)/Cu(111). A tensdo resultante ira afetar a sobreposi¢ao dos estados d do metal
em sitios vizinhos e, assim, modificar a estrutura da banda d e a posicao do centro da
banda. Entao, de acordo com o modelo de Hammer-Ngrskov (225), isso ira influenciar a
atividade catalitica dos metais envolvidos.

Ruban et al. (231) analisaram o deslocamento do centro da banda d em uma extensa
base de dados de superficies de impurezas de TM e overlayers. A partir desse estudo
concluiram que um overlayer, cuja constante de rede do metal constituinte seja menor que
do metal presente no substrato, deslocara o centro da banda d da para maiores energias,
uma vez que ird expandir ao adsorver sobre o substrato. Ou seja, em direcao ao nivel
de Fermi. Metais com constantes de rede maiores que a da superficie de liga metalica
deslocam o centro da banda d do overlayer para menores energias, distanciando-se do
nivel de Fermi. Essas tendéncias resultam de uma combina¢ao da mudanca da largura de
banda d no processo de formacao da liga, e o deslocamento do centro da banda d para
manter o preenchimento da banda d constante.

Para as configuragoes TM, /Cu(111), no entanto, muitos pontos ainda permanecem
obscuros. O tamanho atémico do Cu (1,28 A) é menor do que o do Rh (1,35A), Pd
(1,39A), Ir (1,37 A) e Pt (1,40 A). Assim, de acordo com o modelo de ligacoes quebradas
de Dowben et al.,(228) configuragoes sub-surface se tornam desfavoraveis. No entanto,
alguns estudos que envolvem modelos eletronicos indicam essas configuragoes como as
mais favoraveis.(227, 229-230) A comparagao dos resultados dos sistemas TM,, /Cu(111)
com esses modelos, mostra que, no limite de baixos recobrimentos, ha um acordo com
modelos eletronicos, ou seja, as configuragoeses sub-surface sao mais estaveis. Entretanto,

para mais altos recobrimentos os resultados concordam com modelos de ligagoes quebradas
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indicando configuragoes on-surface como mais estaveis. Um interessante resultado
experimental recente, apresentado por Lucci et al.,(232-233) mostrou que em baixas
recobrimentos, diga-se no limite de um atomo, atomos de Pt tendem a ser incorporados ao
substrato de Cu(111). Como é de conhecimento da comunidade cientifica, a Pt apresenta
uma vasta aplicabilidade no que diz respeito as suas propriedades cataliticas, porém
apresenta elevado custo econémico. Dessa forma, conseguir reduzir a quantidade de Pt
utilizada obtendo, no entanto, uma atividade catalitica satisfatéria, consiste em um dos
principais objetivos de muitos trabalhos reportados na literatura.(54, 94, 232-234)

A preferéncia por formar estruturas estaveis on- ou sub-surface de TM sobre as
superficies Au(111) e Cu(111) é consistente com as tendéncias para a energia de segregacao
dos componentes da liga TM apresentado por Ruban et al..(230) Eles observaram que, com
base na diferenca das energias de superficie calculadas dos constituintes da liga, e levando
em conta as diferencgas de estrutura cristalina entre o substrato e a impureza que altera o
carater local do estado d em torno das impurezas, pode-se prever se dado componente da
liga ira segregar (isto é, € mais estavel na superficie) ou ndo. De acordo com seus resultados
para todos os sistemas TM/Au(111) (TM = Rh, Pd, Ir, Pt) considerados aqui, devemos
esperar uma forte antissegregacao (0,7eV-0,3eV). Isto indica que, de forma consistente
com a Figura 3.7, as posi¢oes do bulk ou sub-surface dos TMs sao mais favoréveis.

Para os sistemas TM/Cu(111) esse acordo é menos claro. Para atomos de Rh no
substrato de Cu uma forte antissegregagao (ou seja, as posigoes sub-surface dos adatomos
de Rh) deve ser esperada, o que concorda com nossos resultados (Figura 3.7). Para Pd e Pt
no substrato de Cu, respectivamente, uma segregacao moderada ou nenhuma segregacao
estd prevista. No tltimo caso, podemos ver na Figura 3.7 que em nossos calculos a
preferéncia por posigdoes on- ou sub-surface depende do recobrimento, ou seja, Oty
dependente. Tal dependéncia parece se manter também para os sistemas Ir/Cu(111), em
que, para menores recobrimentos, as posigoes sub-surface sdo favorecidas (sem segregagao),
de acordo com Ruban et al..(230) J& para uma monocamada completa, a configuracao

on-surface é mais estavel.
3.4.4 Parametros estruturais: Coordernacao e comprimentos de ligacao

Para obter uma melhor compreensao das propriedades estruturais das configuracgoes de
menor energia TM, /X(111), utilizamos dois parametros de ambiente locais empregando
o conceito de coordenagao efetiva (235-236) como uma fungdo do ntmero de adatomos
TM. Assim, calculamos o niimero de coordenagao efetiva (ECN), que indica o nimero
efetivo de atomos vizinhos mais proximos (NN) em torno de um dtomo em particular, e a
meédia ponderada dos comprimentos de ligacao média, d,,, que fornece a distancia média
ponderada para os dtomos NNs. Os resultados para o ECN e o d,, sao mostrados na
Figura 3.8. Para as superficies limpas X(111), os 4&tomos do substrato na primeira camada

superficial (camada mais externa da superficie limpa) tem ECN = 9 NNS, enquanto os
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atomos do substrato inferiores & primeira camada tém coordenac¢ao maior ou do tipo bulk
(isto ¢, ECN = 12 NNs). Para um tnico addtomo de TM sobre uma superficie X(111)
(nesse caso na camada Lo, vide Figura 3.4) ocupando sitios hollow (do tipo fcc ou hep),

bridge e on-top, o valor do ECN sera 3, 2 e 1 NNS, respectivamente.
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Figura 3.8 — Numero de coordenacgdo efetiva, ECN (parte superior), em fun¢do do ntmero de adatomos TM sobre as
superficies Au(111) e Cu(111); Comprimento de ligagdo médio, day (parte inferior), em funcdo do nimero
de adatomos TM nos sistemas TM,, /Au(111) e TM,,/Cu(111). Picos e mudangas nas tendéncias das curvas
indicam mudangas nas posi¢oes dos &tomos da camada 0 para a camada 1, como visto na Figura 3.7.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

Observamos que o ECN para adatomos TM nos sistemas TM,, /Au(111) e Rh,, /Cu(111)
aumentam de 9 para 12 NNs. Isso acontece porque os addtomos ocupam sitios da primeira
camada do substrato (camada L1) e sdo recobertos com os atomos do substrato que foram
"expelidos" dessa camada. Assim, no limite de Oy = 1.0 monocamada, os addtomos
formam um ambiente do tipo bulk com ECN = 12 NNS, enquanto que os adtomos do
substrato ficam expostos a regido de vacuo com ECN = 9 NNs. Para [Pd, Ir e Pt|/Cu(111),
os adatomos se comportam de forma distinta, veja a Figura 3.8. Apds um aumento inicial
a partir de 9 NNS para 12 NNS, a curva de ECN tem uma quebra com um subito
decréscimo do ECN para 9 NNS, para 1,0 monocamada de Ir, em torno de 6 NNS para
Opq = % monocamada e cerca de 7 NNS para Op; = ¢ monocamadas. Entdo, nesses dois

9 9
altimos casos, o ECN aumenta novamente para 9 NNS em 1,0 monocamada. Essa stubita
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mudancga reflete o favorecimento de sitios de adsorcao on-surface para os sistemas com
maior recobrimento de adatomos.

Na camada Ly para ambos os substratos de Cu(111) ou Au(111), em geral, o ECN
aumenta de 3 para 9 NNS. Isto deve ser esperado, uma vez que o ECN para a primeira
camada atdémica de uma superficie limpa é 9 NNS e um tnico 4tomo colocado em um sitio
hollow sobre a superficie tem 3 NNs. Assim, uma andlise dos resultados para o ECN nos
permite afirmar se as superficies de Cu(111) ou Au(111) estao sendo recobertas com os
adatomos de TM ou com os atomos hospedeiros Cu ou Au, respectivamente. No entanto,
como pode ser visto na Figura 3.8, existem algumas mudancas abruptas devido & troca
entre estruturas sub- e on-surface que ocorre para estas configuracoes. Desse modo, os
atomos que aparecem na superficie, apds a ruptura observada nas curvas do ECN, sao
adatomos, veja a Figura 3.8. Por outro lado, no caso de TM,,/Au(111) os adatomos néo
aparecem na camada Lg. Nesse caso, os adatomos trocam suas posi¢des com os atomos
de Au formando uma primeira camada de substrato (camada L;) mista, Figura 3.7.

Para TM, /Au(111), os atomos de Au localizados na camada L; mantém o seu
comprimento de ligagdo médio (d,y) similar ao do seu metal original em fun¢ao do nimero
de adatomos, mudando menos de 0,05 A neste intervalo. A reducao observada no d,, para
os atomos de Au pode ser explicada, em principio, pela diferenca entre as ligagoes Au—Au
e Au—TM. Como a ligacdo Au—Au é maior do que a ligacado Au—TM, o comprimento de
ligacao para os atomos de Au diminui por causa das contribuicoes para as distancias NNs
que vém dos atomos de Au e de TM e, em média, as distancias NNs diminuem um pouco.
Podemos usar a mesmo ideia para os sistemas TM,, /Cu(111). No entanto, nesse caso, a
ligacao Cu—Cu é menor do que a ligagao Cu—TM, entao para esses sistemas observamos
um pequeno aumento do d,, para os atomos de Cu, menos de 0,05 A também.

Para os atomos do substrato (hospedeiros) na camada L, temos um comportamento
distinto quando comparamos os sistemas TM, /Au(111) e TM, /Cu(111l). Para
TM,,/Au(111), o d,, para os adadtomos é um pouco maior do que para seu metal original,
o que indica que a primeira camada estd submetida a uma tensao expansiva, isto é, ha
uma expansao da superficie. No caso dos sistemas TM,, /Cu(111), o d,, para adadtomos sdo
menores do que o seu metal original. Assim, neste caso, a primeira camada parece estar
sob uma tensdo compressiva. Para os atomos de Au sobre a superficie (na camada Ly),
seu comprimento de ligacio d,, aumenta, quase linearmente, de 2,70 A até 2,90 A com o
nimero de adatomos aumentando de n = 1-9. Este comportamento pode ser explicado
pela coordenacao dos dtomos de Au na camada Ly, que aumenta a partir de cerca de
3 até 9 NNS para n = 1-9.
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3.4.5 Energias de adsorcao

Para caracterizar as interagoes TM, —X(111) analisamos a energia de adsor¢ao dos

adatomos, que pode ser calculada usando a relacao,

Baa = (Bt "™ — (B 4 nEQ o)) /20 (3.6)
em que E,I,ltw"/x(nl), Eéinl), e pIMéatomo o35 as energias totais do sistema TM, /X(111),

da superficie limpa X(111), e do atomo de TM livre, respectivamente. O valor de
1

n indica o nimero de adatomos, e o fator ;5 ¢ devido a presenga de adatomos em
ambos os lados da superficie. Os resultados sao mostrados na Figura 3.9. Em termos
simples, quanto mais negativa é a energia de adsorcao, mais forte sera a ligacao adatomo-
substrato. Isto é, os adatomos serao mais fortemente ligados ao substrato. Para todos os
sistemas TM,, /X(111), com excecao do sistema Pt/Cu(111), verificamos que a energia de
adsor¢ao aumenta quase linearmente em seu valor absoluto com o nimero de adatomos nas
superficies X(111). A ligagado dos adatomos é mais forte sobre a superficue de Cu(111) do
que para a de Au(111), com excegao do Pd/Au(111) em Opq > 2 monocamada. Podemos
ver que as menores diferengas ocorrem para adatomos 4d em X(111), enquanto os maiores
para adatomos 5d em X(111). Consequentemente, a energia de adsorgdo é superior por
quase 0,7e¢V-1,0¢V para Ir, /Cu(111) do que para Ir,/Au(111).

Recentemente, Santana e Rosch (71) empregando célculos de DFT relataram que a
energia de ligacao de Pt; em X(111) é maior do que para Pd;/X(111). Além disso, ambos
os grupos se ligam mais fortemente em Cu(111) do que em Au(111). Ambas as tendéncias
sao consistentes com nossos resultados, Figura 3.9, no entanto, as nossas energias de
ligacao sao nitidamente mais elevadas, o que pode ser explicado como se segue. Santana
e Rosch consideraram a adsorcao de aglomerados triangulares de TM apenas sobre a
superficie, enquanto nas configuracoes de mais baixa energia, os adatomos TM; ocupam
sitios da rede na primeira camada do substrato e os 4tomos do substrato (Au ou Cu) séo
expostos a regiao de vacuo. Além disso, os nossos resultados indicam que a ligagdo mais
forte para os adatomos sobre Cu(111) em comparac¢ao com Au(111) pode ser explicada
pela grande transferéncia de carga entre os adatomos e atomos de Cu. Isto é apoiado

por nossos resultados usando a anélise de cargas segundo o conceito de Bader que serao

apresentadas mais adiante.
3.4.6 Densidade de estados

Vimos que centro da banda d dos estados d ocupados em relacao ao nivel de
Fermi é um pardmetro importante para a compreensao das interagoes na superficie,
podendo ser correlacionado com a magnitude da energia de ligacao do adsorbato com
o substrato.(224-225) Calculamos a densidade total (TDOS, do inglés total density of
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Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

states) e local dos estados (LDOS, do ingléslocal density of states ) eletronicos para cada,
configuracdo TM,,/X(111) de mais baixa energia mostrada na Figura 3.7. Para todas
estas configuragdes, em geral, duas espécies quimicas (os adatomos e d&tomos do substrato)
podem ser vistas na camada L e na primeira camada do substrato, camada L;, enquanto
existe apenas uma espécie quimica no segunda camada do substrato (4&tomos do substrato).
Assim, separamos as LDOS em cinco grupos distintos, a saber: os adatomos e atomos de
substrato na camada Ly e Ly; os atomos do substrato na segunda camada. Os centros
da banda d foram calculados para os LDOS médios para cada grupo, e os resultados
sao mostrados na Figura 3.10 juntamente com os centros da banda d da primeira e
segunda camadas para as superficies limpas Cu(111), Rh(111), Pd(111), Ir(111), Pt(111),
e Au(111). Na Figura 3.10, a direita, podemos observar uma distingdo para a camada
Lo, L; e segunda camadas. Além disso, as colunas representam os resultados para cada
adsorbato (Rh, Pd, Ir e Pt, respectivamente) sobre uma superficie especifica.

Para TM, /Au(111), o centro da banda d dos &dtomos de Au localizados na camada
Ly estao no intervalo de —2,60eV até —2,70eV, e com um aumento no ntmero de
atomos de Au nessa camada, o centro da banda d é deslocado para "longe" ou para
"baixo" em relacao ao nivel de Fermi, ou seja para menores energias. No limite de uma
monocamada de Au completa exposta a regiao de vacuo, o centro da banda d da camada, L
atinge valores de centro da banda d préoximos aqueles observados para a primeira camada
(camada L) da superficie limpa Au(111), —3,39¢V. Para os atomos de Au localizados na
camada L1, o centro da banda d difere por cerca de 0,20 eV dos resultados para a superficie
limpa de Au(111), e um comportamento semelhante também é observado para os dtomos

de Au localizados na segunda camada, exceto para pequenos desvios encontrados para
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Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

Orum > 5. Para TM,,/Au(111), o centro da banda d do Rh, Ir e Pt é deslocado em diregao
ao nivel de Fermi por 0,20 eV-1,0eV se comparados com suas superficies limpas TM(111),
enquanto que para o Pd o valor é quase o mesmo que para a superficie limpa Pd(111),
—1,96eV. Assim, o centro da banda d dos adatomos de Pd nao foi afetado pela presenca
dos atomos de Au do substrato na camada Ly. Nossos resultados para TM,,/Au(111)
diferem de célculos anteriores usando DFT,(71) por cerca de 0,7¢V-0,8eV, o que pode

ser explicado pelas diferencas nas configuracoes de mais baixa energia, como discutido
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anteriormente.

Ao contrario dos resultados obtidos para os sistemas TM, /Au(111), que mostram
mudancas suaves em funcao do recobrimento por adatomos, o centros da banda d para
os sistemas TM,, /Cu(111) apresentam oscilagoes. Para um tnico atomo de Cu localizado
na camada Ly, o centro da banda d é praticamente o mesmo para todos os adatomos
de TM (ou seja, —1,70€eV), que é de cerca de 0,80eV acima do centro da banda d da
camada L; para a superficie limpa de Cu(111), —2,52eV. Para um ntmero maior de
atomos de Cu do substrato localizados na camada Ly, o centro da banda d se desloca
em direcao aquele para as superficie limpa de Cu(111), no entanto, ele ndo atinge o valor
observado para essa supercifice (por exemplo, é 0,39eV mais alto em energia para uma
monocamada completa de adatomos de Rh). Para os adatomos de Pd, Ir e Pt sobre
Cu(111), o centro da banda d dos atomos de Cu na camada Ly é mais elevado em cerca
de 0,80¢eV, 0,35¢eV e 0,50eV, respectivamente, em comparagao com a superficie limpa
de Cu(111). Para os atomos de Cu na primeira camada, excetuando-se alguns casos, a
posicao do centro da banda d é semelhante ao do primeira camada da superficie limpa
Cu(111), o que também foi observado para os sistemas TM, /Au(111), enquanto que ha
alteracoes relativamente grandes no centro da banda d para os atomos de Cu na segunda
camada.

Para os sistemas Rh,,/Cu(111), observamos que o centro da banda d dos adatomos
de Rh se deslocam de —2,0eV (n = 1) para aproximadamente —2,60eV (n = 9). Uma
tendéncia semelhante pode ser observada para os adatomos de Ir sobre o substrato de
Cu(111). No entanto, para adatomos de Pd e Pt, ha diferencas substanciais devido a
localizagao dos adatomos na camada Ly para elevados recobrimentos. Em particular,
podemos observar grandes alteragoes na posicao do centro da banda d quando ha poucos
adatomos localizados na camada Lg, ao passo que, com o aumento do recobrimento, o
centro da banda d é deslocado para longe do nivel de Fermi. Comparado com resultados
anteriores,(71) nossos valores para os centros da banda d estao deslocados para baixo por
cerca de 1,0eV. Isto pode ser explicado pelo fato de que os adidtomos Pd; e Pt; estao
localizados na camada L, cuja posicao do centro da banda d esta mais proxima do nivel
de Fermi devido a redugao da coordenacao.

As alteragoes no centro da banda d dos atomos no owverlayer (isto é, adatomos e
substrato) pode ser explicada pelas alteragdes na coordenacao dos atomos. Por exemplo,
sabe-se que quando mais dtomos se ligam ao substrato, suas coordenagoes aumentam e
a posigao do centro da banda d é deslocada para baixo.(45) Isto se deve & mudancas
na densidade eletronica local, que por sua vez se devem a redistribuicao de elétrons ou
a sobreposicao de estados d. Por exemplo, se o nimero de NNs aumenta, o niimero
elétrons compartilhados também aumenta, entao a densidade de estados torna-se mais
ampla e é deslocada para baixo para manter o preenchimento de elétrons da banda d. O

comportamento de deslocamento da banda d, observado para os atomos de Au e Cu na
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camada Ly dos sistemas TM/Au(111) e TM/Cu(111), em fun¢ao do niamero de adatomos
nos sistemas, confirma esta ideia. Logo, quando o ntimero de adatomos aumenta, o ECN
dos atomos do substrato também aumenta, Figura 3.8.

Os centros da banda d dos atomos do substrato na camada L bruscamente deslocam-
se para cima, o que indica um ambiente mais reativo do que a superficie limpa do metal
do substrato. Este é um resultado importante, pois a maioria das reagoes ocorre na
superficie, e assim somos capazes de ajustar propriedades destas. Para os sistemas
TM/Au(111) e Rh/Cu(111), quando o recobrimento atinge 1,0 monocamada, o centro da
banda d é deslocado para cima por ~ 0,2eV em relacao aos substratos metalicos; ou seja,
é aproximadamente o mesmo. Essa pequena diferenca pode ser atribuida a deformagao e
ao efeito de ligante, que ocorrem simultaneamente, pois, em todos estes casos, temos uma
camada de adatomos abaixo da camada Ly. Um comportamento ligeiramente diferente
pode ser observado para 1,0 monocamada dos sistemas Ir/Au(111). No entanto, uma
analise mais profunda dos resultados para o d,, nos permite perceber que este sistema

apresenta grandes desvios.
3.4.7 Funcgao trabalho e transferéncia de carga

A fim de obter uma melhor compreensao dos sistemas TM,, /X(111) foram consideradas
as alteracoes da funcao de trabalho, ®, dada pela Equagao 4.1, devido a adsorgao de
TM. Os resultados sao mostrados na Figura 3.11, juntamente com a funcao trabalho
das superficies limpas dos metais de transicao considerados aqui. Os resultados para as
superficies limpa sao bastante proximos dos valores experimentais.(1) A discrepancia entre
os valores obtidos usando o funcional PBE e os experimentais sao menores do que 0,40 eV
para o pior caso (ou seja, de Rh(111)), enquanto encontra-se na faixa de 0,10eV-0,15eV
para as superficies limpas Cu(111), Pd(111), Ir(111), Pt(111) e Au(111).

Em geral, assume-se que a alteracao da funcao trabalho do substrato devido a
adsorcdo de espécies quimicas (AP = TMn/X(1) _ X)) pode ser explicada pela
diferencga relativa da eletronegatividade dos atomos adsorvidos e do substrato.(237-238)
Por exemplo, para addtomos com maior a eletronegatividade do que o substrato, espera-
se um aumento na funcao de trabalho devido & transferéncia de de carga esperada
do substrato para o adatomo, e vice-versa.(238-240) No entanto, algumas vezes o
comportamento de AP pode ser contra-intuitivo, uma vez que AP pode depender de
fatores tais como a relaxacao e reconstrugao da superficie,(241-242) redistribui¢ao de
carga (polarizagao),(243-245) a natureza das ligagdes quimicas adatomos-substratos, (238,
244) e o recobrimento da superficie.(195, 238)

Usando a escala de eletronegatividade de Pauling, todos os adatomos (Rh 2,28; Pd
2,20; Ir 2,20; e Pt 2,20) tém maior eletronegatividade do que o Cu (1,90) e menor do que o
Au (2,40) (246-247) e, portanto, deveriamos esperar um comportamento diferente para os
TM,, sobre Au(111) e Cu(111). Por exemplo, um aumento para os sistemas TM, /Cu(111)
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Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

e uma diminui¢ao para os TM, /Au(111), no entanto, um comportamento semelhante é
obtido para as configuragoes de mais baixa energia em ambos os substratos, como na
Figura 3.11. Descobrimos que na adsor¢ao de TM, em baixos recobrimentos, a funcao
trabalho de ambos os substratos diminui, o que é um resultado surpreendente & primeira
vista. No entanto, um olhar mais atento as configura¢oes dos adatomos nos sistemas
considerados e a analise da transferéncia de carga eletronica para ou a partir dos &tomos da
camada superficial mostram que a redugao observada em ® para pequenos recobrimentos
pode ser avaliada em termos da diferenga de eletronegatividades (transferéncia de carga),
o efeito geométrico da suavizacao atomica, e da insercao dos adatomos na primeira camada
para os sistemas TM, /Cu(111).

Apo6s uma reducao inicial de ® a partir dos valores de superficies limpa, chega-se a um
minimo de 2 até 4 adatomos e depois h4 um aumento para valores proximos de ®*4(111),
no caso da adsorgao em superficies de Au(111), ou para os valores correspondentes da
funcao trabalho dos metais adsorvidos, quando a adsorgao ocorre nas superficies Cu(111).
Assim, A® pode ser compreendida como a seguir. A adsorcao inicial de um a quatro
atomos torna a superficie antes empacotada (111) repleta de imperfeigoes, mais rugosa

na escala atdomica, tanto no caso em que os adatomos permanecem na superficie como
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no caso em que migram para a primeira camada. Este efeito geométrico é reforcado, ou
enfraquecido, pela redistribuicao da densidade eletronica nos adsorbatos e nos atomos
do substrato. A magnitude da redistribuicao de carga eletronica pode ser estimada a
partir da andlise de cargas Bader, Q) p,(248-249) dos atomos nos sistemas TM/Au(111) e
TM/Cu(111). Assim, a transferéncia de carga, AQp, é dada pela diferenca entre a carga
efetiva ou carga Bader apos o calculo, (Qg, e o niimeros de elétrons de valéncia, Zyar,,
considerado para cada atomo. Ou seja, AQp = Qg — Zvar,. Assim, uma carga negativa
indica um ganho de carga, enquanto que um valor positivo indica uma perda de carga.
Na Tabela 3.3 podemos ver os resultados de transferéncia de carga para todos os sistemas
de mais baixa energia TM,, /X(111) com n =1,4 € 9.

A titulo de exemplo, os 4tomos em Pt; e Pt, sao incorporados na primeira camada da
superficie, movendo respectivamente, um ou quatro, &tomos de Au ou Cu para posicoes
acima dessa camada, ou seja para o overlayer. Os atomos de Pt que estao presentes na
primeira camada do substrato ganham carga eletronica. No entanto, este ganho de carga
do eletrénica do atomo de Pt é muito maior quando esta é adsorvida no substrato de
Cu(111) do que em Au(111). O atomo Pt, no substrato Cu(111) ganha cerca de 0,68 e,
enquanto que no Au(111) ganha 0,09 e, apenas. O atomo de Cu ou Au expelido da
primeira camada do substrato e movido para posi¢oes no overlayer, perde respectivamente
0,11 e (Cu) ou ganha 0,05 e¢ (Au). Isso respectivamente fortalece/enfraquece o efeito
geométrico da reducao de ® nos sistemas Pt/Cu(111) e Pt/Au(111). Comportamento
similar, mas com alteracoes mais expressivas na distribuigcao de carga eletronica, é
observado para as conformagao Pt,. Na adorgao de Pt, na superficie Cu(111) ha um
ganho de cerca de 2,09 e para os adatomos de Pt, enquanto na superficie Au(111) ha
uma ganho de 0,22 e. Os dtomos de Cu ou Au movidos para o overlayer,respectivamente
perdem 0,55 e (Cu) ou ganham de 0,06 e (Au). Um efeito oposto pode ser observado para
a adsorgao de adatomos TM em Cu(111), ou seja, a fungao trabalho do sistema aumenta
para todos os recobrimentos de TM e, portanto, segue o comportamento esperado com
base nas diferencas de eletronegatividade, no entanto, varias das estruturas atdémicas sao
configuracoes de energias mais elevadas.

A medida que o numero de dtomos de adsorcao aumenta a superficie se torna mais
suave e ¢ comeca a aumentar. Finalmente, quando uma monocamada completa de
adsorbato ¢ formada sobre Au(111), a camada exposta a regido de vacuo é apenas
composta de atomos de Au e, consequentemente, os valores de ® ficam proximos daquele
para a superficie limpa Au(111). Para TM,/Cu(111), as monocamadas de Pd, Ir ¢ Pt
estao expostas a regiao de vacuo, e, assim, ¢ aumenta para valores proximos aqueles das
superficies limpas TM(111) desses metais. A mesma tendéncia pode ser observada para
Rhy/Cu(111), no entanto, neste caso, os atomos de Cu é que estao expostos a regiao de

vacuo e os atomos de Rh formam uma monocamada adjacente.
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Tabela 3.3 — Transferéncia de carga para as superficies TM,, sobre Cu(111) e Au(111) com n = 1,4 e 9 determinada pela
analise Bader. A transferéncia de carga é dada por AQp = Qp — Zvar. Valores negativos de carga indicam
perda de carga, enquanto que valores positivos indicam ganho.

Camada Lo Ly Ly Ls
TM,,/Cu(111) TM Hosp. TM  Hosp. Hosp. Hosp.
Rh, - —0,06 0,43 —0,07 —0,30 0,00
Rh, - —0,37 1,22 —-0,31 —0,51 —0,08
Rh, ~ 054 129 0,69 —0,11
Pd, - —0,03 0,36 —0,06 —-0,29 0,04
Pd, 0,21 —-0,30 1,05 —0,58 —-0,34 —0,08
Pd, 107 - S —1,02 004 —0,01
Ir, - —0,09 0,66 —0,19 —0,36 0,00
Ir, - —0,53 1,85 —0,56 —0,74 —0,05
Ir, 140 - - —140 000 0,00
Pt - —0,11 0,68 —0,22 —-0,37 0,03
Pt, - —0,55 2,09  —-0,77 —-0,71 —-0,11
Pt, 1,56 - - —1,51 —0,05 0,00
Camada Lo L, Lo Ls
TM,,/Au(111) TM Hosp. TM  Hosp. Hosp. Hosp.
Rh, ~ 0,10  —013 023  —018 —0,05
Rh, - 0,23 —0,54 0,29 0,03 —0,03
Rh, - 0,62 —0,98 - 0,35 0,02
Pd, S 0,09 —009 022  —020 —0,04
Pd, - 0,21 —0,36 0,19 —0,02 —0,04
Pd, - 0,45 —0,63 - 0,21 —0,07
Ir, - 0,08  —001 017  —022 —0,04
Ir, - 0,13 —0,19 0,20 —0,13 0,00
Irg - 0,28 —0,28 - —-0,05 0,10
Pt, - 0,05 0,09 013  —025 —0,05
Pt, - 0,06 0,22 —0,02 —0,23 —0,05
Pt, - 0,04 0,25 - —0,24 —0,08

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(54-55)

3.5 Resumo

Neste trabalho, usando DFT-PBE realizamos calculos extensivos das propridades
geométricas e energéticas de metais de transi¢ao (TM) (TM = Rh, Pd, Ir, Pt) adsorvidos
em superficies limpas de Au(111) e Cu(111), para recobrimentos variando de Oy = § a
1,0 monocamada.

Para sistemas bulk, vimos que os valores do parametro de rede para o funcional PBE

apresentam boa concordancia com resultados experimentais, superestimando os mesmos
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em menos de 2%. A adigao das corregoes de van der Waals contribui para a contragao dos
parametros de rede, sendo bastante acentuada no caso do Cu fazendo com que os valores
sejam subestimados, enquanto para Pt e Au permanecem superestimados. Nesse ultimo
caso, no entanto, sao mais proximos dos resultados experimentais se comparadados ao
PBE, exceto para o PBE+D2 em que ha uma forte subestimagao. Adicionalmente, vimos
que a correcao PBE+D2 falha na predicao da estrutura cristalina de mais baixa energia
para o Au. Contudo, os parametros de rede calculados para as estruturas fcc apresentaram
boa concordancia com resultados experimentais. Em geral, os erros percentuais para as
energias de coesao aumentam em valor absoluto apos a adi¢ao das correcoes de van der
Waals para o Cu e, em alguns casos, para a Pt, ja para o Au tendem a diminuir. Para Pt
e Au sao ainda mais superestimadas para a correcao PBE+D2, enquanto para o Cu isso
ocorre para a corregao PBE+TS.

Em baixos recobrimentos, apesar das diferencas de raios atéomicos entre os addtomos
e os atomos do substrato, ambos os sistemas apresentam comportamento semelhante, em
que para um unico adatomo o sitio da rede cristalina do substrato, localizado em sua
primeira camada (camada Li), é mais favoravel energeticamente que um sitio exposto a
regiao de vacuo (camada Lg). Por exemplo, os adatomos TM (Rh, Pd, Ir, Pt) trocam suas
posi¢oes com os atomos do substrato (Cu, Au), que passam a ocupar um sitio hollow na
camada Ly mais proximo do addtomo inserido na primeira camada da superficie. Quando
um segundo adatomo é considerado, observamos o mesmo comportamento, o que indica
uma interacao atrativa entre os adatomos e os atomos do substrato. Para TM, /Au(111),
esse padrao segue adatomo por adatomo até o limite em que todos os atomos do substrato
ficam expostos a regiao de vacuo e os addtomos TM na camada adjacente. Observamos
a mesma tendéncia para Rh,/Cu(111). No entanto, para Ir, Pd e Pt adsorvidos em
Cu(111), essa tendéncia é observada até n = 4, 8 e 6, respectivamente, enquanto para
maiores recobrimentos os adatomos ficam expostos a regiao de vacuo.

Para os sistemas TM, /Au(111), os atomos de Au localizados na primeira camada
mantém seus comprimentos de ligacdo médios (d,,) praticamente os mesmos que para os
metais de origem em fun¢ao do nimero de adatomos no recobrimento. Mesmo para os
adatomos na mesma camada o d,, é um pouco maior do que para os atomos de metal
original, o que indica uma tensdo elastica (expansiva) produzida devido & mistura de
adadtomos com raios atdémicos menores com os dtomos de Au com raios atdémicos maiores
na mesma camada, no entanto, uma indicacao de uma tensao de compressao pode ser
vista para os sistemas TM,/Cu(111). Ou seja, os comprimentos de ligacdo médios
diminuem para os adatomos na primeira camada da superficie de Cu(111). Assim, em
maiores recobrimentos da superficie os sitios na camada Lg sao preferiveis devido a tensao
compressiva sobre o sistema.

Observamos que a energia de adsor¢ao aumenta quase linearmente em valores

absolutos em fungao do nimero de adatomos, exceto para Pt/Cu(111). O adatomos se
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ligam mais fortemente a superficie Cu(111) do que para Au(111), com excegao do sistema
Pd/Au(111) com ©pq > & monocamada. Pode ser visto que as menores diferencas
ocorrem para adatomos 4d adsorvidos em X(111), enquanto que os maiores para adatomos
5d em X(111), com X = Cu, Au.

Para os sistemas TM, /Au(111), os centros das bandas d dos dtomos de Au localizados
na camada Ly variam no intervalo de —2,60eV até —2,70eV, e um aumento no nimero
de atomos de Au nessa camada desloca o centro da banda d para baixo, em energia, em
relacao ao nivel de Fermi. Assim, no limite de recobrimento completo da superficie, o
centro da banda d atinge quase valores similares aqueles do centro da banda d da primeira
camada da superficie limpa Au(111) (isto ¢, —3,39€eV). As alteracoes no centro da banda
d sao devidas a redugao na coordenacao dos atomos de Au expostos a regiao de vacuo. Em
contraste com os resultados para os sistemas TM,, /Au(111), o centro da banda d para os
sistemas TM,, /Cu(111) apresenta fortes oscila¢oes devido as mudangas nas configuragoes
de mais baixas energia de sub-surface para on-surface.

Considerando a escala de eletronegatividade de Pauling, esperaria-se um
comportamento diferente para os adatomos TM,, sobre as superficies Au(111) e Cu(111).
No entanto, um comportamento semelhante foi obtido para as configuragoes de mais baixa
energia para ambos os substratos, em que a fungao trabalho diminui apds a adsorcao
de TM em pequenos recobrimentos, atingindo um valor minimo entre 24 adatomos.

(1) 1o caso da adsorcdo sobre

Logo em seguida, aumenta para valores proximos de ®A"
Au(111), ou para os correspondentes valores de fungao trabalho das superficies limpas dos
adsorbatos, para a adsorc¢ao na superficie Cu(111). Isto é, a primeira vista, um resultado
surpreendente. No entanto, um olhar mais atento aos sistemas considerados e a anélise
da transferéncia de carga eletronica para ou a partir dos atomos da camada de superficial
mostra que a reducao observada em ® para pequenos recobrimentos pode ser entendida
em termos (i) do efeito geométrico de suavizagao atomica; (i7) e da inser¢ao dos adatomos
na primeira camada para os sistemas TM,, /Cu(111). Esse efeito geométrico é afetado pela

redistribuicao da densidade eletronica sobre os atomos adsorvidos e do substrato.



Capitulo 4

Os efeitos de deformacao em superficies de
metais de transicao sobre as propriedades das

moléculas de agua e etanol

4.1 Introducao

Processos de adsorcao sobre metais de transicao possuem grande importancia em
setores como a industria quimica o de geracao de energia e o de tecnologia.(195) Esses
materiais tém grande aplicabilidade como catalisadores,(250) de tal forma a existir
uma crescente demanda em melhora-los ou mesmo modifica-los, melhorando também
o entendimento de suas propriedades cataliticas, a fim de se obter custo e eficiéncia
favoraveis.

No Capitulo 1, apresentamos importantes aplicacoes de catalisadores no que diz
respeito a producao de energia por meio de tecnologias de células combustiveis,
principalmente aquelas com vistas & producao de H,. Apontamos também alguns
obstaculos que precisam ser vencidos na sintese desses materiais, fatores que por vezes
tém aumentado o nimero de trabalhos atuais referentes ao assunto. Um caminho que
trilhado com esse intuito versa sobre modificar superficies limpas de metais de transigao,
possibilitando o ajuste de propriedades que podem ser de particular interesse para
reacoes especificas, e desse modo, tornando-as seletivas a determinadas espécies quimicas,
podendo, por exemplo, reduzir a quantidade de produtos indesejados de reagoes quimicas
como as moléculas de CO.(94, 233) Com base nesse tipo de metodologia, introduzimos
no Capitulo 3 um estudo de primeiros principios dos efeitos de deformacoes sobre as
propriedades de metais de transigao,(54-55) no qual mostramos a variagdo de algumas
propriedades relacionadas as suas superficies em relagao a deposicao de adatomos.

Uma vez tendo discutido sobre as variagoes nas propriedades de superficie de metais de
transicao sob diferentes tipos de deformagao, temos interesse agora em avaliar qual o papel
dessas deformacgoes sobre as propriedades de adsorcao das moléculas de agua e etanol.

Dessa forma, podemos avaliar, ainda que qualitativamente, a eficiéncia dessas superficies



Capitulo 4 Os efeitos de deformacao em superficies de metais de transicao sobre as
86 propriedades das moléculas de agua e etanol

na adsorcao dessas moléculas e verificar relagoes entre as superficies nao adsorvidas com
aquelas adsorvidas. Para tanto, iremos analisar propriedades como as energias de ligacao
das moléculas e sua orientacao sobre a superficies, as diferencas na funcao trabalho dos
sistemas, entre outros. Entao, utilizaremos um conjunto limitado de superficies, mas
que apresentem diferentes condi¢oes de adsorcao, ou seja, diferentes ambientes para a
adsorcao das moléculas. Particularmente, estudaremos as adsor¢oes de moléculas de
dgua e de etanol sobre as superficies Cu(111), Pt(111), Au(111), X, /Pt X, _,/X(111)
e Pt,/X,/X(111) (sendo X = Cue Au,n = 5¢e9).

As moléculas de agua e de etanol tendem a se ligar fracamente & superficies de metais
de transicao, de tal forma que as forgas de dispersao de London passam a ser importantes
para esses sistemas. Logo, iremos utilizar corre¢oes de van der Waals a fim de melhorar
a descri¢ao dos processos de adsorcao. No caso, utilizaremos uma correcao amplamente
empregada na literatura, a qual foi proposta por Stefan Grimme,(102-103, 172, 251-255)
também conhecida como D3,(128-129) como ja descrito no Capitulo 2. Por simplicidade,
utilizaremos ao longo deste capitulo a abreviagcao PBE+D3, uma vez que essa corre¢ao
foi adicionado ao funcional PBE. Em geral, com base em estudos reportados na literatura,
tanto monomeros de agua quanto de etanol se ligam as superficies metalicas de metais
de transi¢ao através do grupo hidroxila, OH, proximos a sitios on-top.(102-106, 141) Em
particular, a molécula de dgua tende a assumir uma disposi¢ao em que o plano HOH é
quase paralelo a superficie. Carrasco et al. (100) aponta que essa orientagao paralela sobre
sitios on-top é favorecida por interacoes suaves entre os estados d do metal e o orbital
molecular ocupado de mais alta energia (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital) da molecula, o qual é formado pelo par isolado (lone-pair) dos orbitais 2p do
0. A mesma ideia se aplica & molécula de etanol, em que o estado HOMO interage
com a superficie, mas, dependendo do arranjo da molécula sobre tal superficie, podem
haver contribui¢oes de outros estados. Assim, a geometria de adsor¢gdo de moléculas de
etanol sobre superficies de metais de transigao ¢ ainda foco de alguns debates.(102-103)
O fato é que alguns estudos (102, 104-106) mostram que utilizando o funcional PBE a
orientacao da ligacao C—C é quase perpendicular & superficie. No entanto, para PBE-+D3,
Tereshchuk et al.,(102) observou que essa mesma ligagdo assume uma orientagdo quase
paralela a superfice, sendo as diferencas de energias muito pequenas, da ordem de alguns
meV. Com isso, & temperatura ambiente se torna igualmente provavel observar ambas as

configuragoes.

4.2 Configuracoes Atomicas

Para estudar as propriedades de adsorcao de agua e etanol sob diferentes tipos de
deformagoes ou ambientes, as quais apresentam deformacoes expansivas e compressivas,

ao longo desse estudo iremos considerar trés tipos distintos de substratos, os que
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Figura 4.1 — Vistas lateral e superior para as superficies de mais baixa energia usando PBE e PBE+D3.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

possuem recobrimento parcial (ou seja, 56 % recobertas com atomos de Pt), as
monocamadas (100 % recobertas com atomos de Pt) e as superficies (111) para Cu, Pt
e Au. Para facilitar o entendimento, adotaremos as nomenclaturas de substratos com
"distorgoes" nas primeiras camadas, "monocamadas" e "compactas", respectivamente aos
casos supracitados. Vale lembrar que, em nosso estudo anterior (Capitulo 3), consideramos
adsorc¢oes de metais de transicao sobre a camada mais externa do substrato em questao e
abaixo desta, tal que os adatomos de Pt podem ocupar regioes sobre a camada mais
externa do substrato hospedeiro, denominada camada Ly ou overlayer, poderam ser
incorporados na camada mais externa, denominada camada L;, trocando posi¢oes com
os atomos do substrato; ou ainda, podem ocupar de forma mista as camadas Ly e L.
Temos entao um total de 11 substratos, considerando as adsor¢oes de Pt sobre Cu(111) e
Au(111), os quais sdo apresentados na Figura 4.1.

Como utilizamos duas aproximagoes, de certa forma distintas, PBE e PBE+D3, temos
a necessidade de calcular os parametros de rede para ambos, a fim de construir as
superficies a serem utilizadas na adsor¢ao. Do Capitulo 2 sabemos que os resultados
para o PBE costumam superestimar os valores experimentais, sendo os valores utilizados
nesse trabalho dados por 3,63 A, 3,97 A e 4,15 A para Cu, Pt e Au, respectivamente. Ja
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no caso do PBE+D3, os resultados obtidos foram 3,56 A, 3,92 A e 4,10 A para Cu, Pt e
Au, respectivamente, os quais sao ligeiramente menores e apresentam um erro relativo em
relagdo ao experimental (178) da ordem de —1,39 %, 0,00 % e 0,49 %, respectivamente.

A partir da definicdo de deformacao e com base nos parametros de rede obtidos,
podemos avaliar o tipo de deformagdo (compressiva ou expansiva) sobre alguns dos
sistemas em virtude da deposicao de &tomos de Pt. Para tanto, temos que a deformacao, ¢,
¢ dada por € = %, sendo [ e [y os comprimentos finais e iniciais, no caso dos parametros
de rede. Por exemplo, na adsor¢ao de uma monocamada de Pt sobre Au(111), utilizando
os valores para PBE, temos ¢ = % = 0.045 ou 4,5 %, o que indica uma deformacao
expansiva, sendo bastante razoavel dado que os dtomos de Pt e Au possuem tamanhos
atomicos similares. Ja no caso da superficie Cu(111), temos algo em torno de —8,6 %,
em que o sinal negativo indica uma deformacao compressiva. No caso do PBE+D3, ha
um aumento consideravel na deformacao com a adsor¢do de Pt sobre Cu(111), sendo
observado um aumento na rugosidade da superficie, Figura 4.1.

Dessa forma, podemos notar que, relativamente ao PBE, o PBE+D3 fornece uma
contracao adicional aos sistemas bulk, o que pode ser efeito do carater atrativo dessa
correcao. Ainda assim, o PBE+D3 fornece melhores valores de parametro de rede, com
excecao do Cu, em que h& uma forte contracao. Em todo caso, nao podemos desprezar
o poder preditivo do PBE, o qual, claramente, ainda mantém boa precisao para sistemas
bulk.

Finalmente, promovemos a adsor¢ao das moléculas de agua e etanol em um dos lados
das superficies utilizando um grande nimero de configuragoes, de tal forma a considerar
a geometria de ligagao dessas moléculas. Sabemos que sistemas de adsorcao envolvendo
agua e etanol sao amplamente estudados na literatura, principalmente a adsorcao de
agua sobre superficies de metais de transigao.(107-110) Além disso, como ja apontado,
a crescente demanda nos ultimos anos por tecnologias que envolvam a producao de H,,
colaborou para que estudos envolvendo agua e, principalmente, etanol, também tivessem
um aumento considerével.(102, 104, 106, 114-116)

Com base nesses resultados, pudemos elaborar um conjunto de configuragoes de mais
baixa energia que fosse confidvel para o estudo da adsor¢ao das moléculas de agua e de
etanol sobre superficies deformadas de metais de transicao. As configuragoes de mais
baixa energia sao apresentadas em vistas lateral e de superior nas Figuras 4.3 e 4.4, para
PBE e PBE+D3. Cabe ressaltar que no caso PBE+D3, foram escolhidas apenas algumas
configuracoes dentre as configuracoes ja relaxadas utilizando o funcional PBE. Assim,
tomamos 2 ou 3 configuragoes advindas de calculos com PBE para adicionar as correcoes
de van der Waals, as quais foram escolhidas com base em parametros energéticos, tal que
foram consideradas as configuracoes de mais alta e mais baixa energias, assim como uma

configuragao intermediaria (quando possivel).



4.3 Moléculas em fase gasosa 89

104.6

Figura 4.2 — (a) Propriedades geométricas das moleculas de agua e de etanol calculadas na fase gasosa utilizando o funcional
PBE. (b) Medidas adicionais podem ser encontradas na Tabela 4.1. Parametros geométricos utilizados para
caracterizar o arranjo das moléculas de agua e etanol sobre as superficies de metais de transigdo. Sendo
—5Sasfe—-3<B< 3T

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

4.3 Moléculas em fase gasosa

Antes de avaliar as propriedades de adsorcao das moléculas sobre as superficies de
metais de transi¢ao, obtivemos informacoes sobre as mesmas em fase gasosa. Para tanto,
colocamos as moléculas em caixas ortorrombicas de dimensoes 20,0 x 21,8 x 21,0 A3, de
tal forma a evitar ao méximo a interagao entre as imagens. Vimos que as propriedades
estruturais das moléculas foram bastante similares para PBE e PBE-+D3, de modo que
os angulos e distancias observados sao apresentados na Figura 4.2.

O decréscimo na energia das moléculas em fase gasosa em virtude das corregoes de van
der Waals sao da ordem de 3,7 x 107> eV /atom e 5,2 x 1072 eV /atom para agua e para
etanol, respectivamente. Essas diferencas representam a parcela de energia dispersiva
adicionada ao sistema, sendo que no caso da molécula de etanol, as interacoes C—C,
C—0 e C—H contribuem para um aumento no valor da energia dispersiva, se comparada
a molécula de agua.

No caso da molécula de adgua obtivemos 0,97 A para o comprimento de ligacio médio
dos grupos O—H e um angulo HOH de 104,6°, os quais sao relativamente bons quando
comparados a resultados experimentais, 0,96 A and 104,5°, respectivamente.(257) Os
resultados para as principais distancias e angulos na molécula de etanol, apresentados
na Tabela 4.1, apresentam-se bastante satisfatorios se comparados aos resultados
experimentais.(257) Ainda para o etanol, consideramos dois dos isomeros etanol-gauche
e etanol-trans, os quais diferem por uma rotacao ou torsao do grupo OH em relacao
ao plano OCC.(258-260) Apesar de observamos uma diferenga na energia total de
0,1 x 1073 eV /atomo, sugerindo que os isdbmeros praticamente degenerados, utilizamos

ambas as configuracoes, uma vez que ha o favorecimento de um ou outro isémero
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dependendo das condig¢oes de adsorcao; essa pequena diferencga torna possivel a observacao

de ambos os isdmeros a temperatura ambiente.

Tabela 4.1 — Principais distancias e &ngulos internos & molécula de etanol usando PBE e PBE+D3, com algumas
comparacoes com resultados experimentais. Os valores sobrescritos as espécies quimicas indicam a posicao
do atomo na molécula de acordo com a Figura 4.2.

Etanol - distancias (A)
Isomero C'—C? C'-O0 O-H' C'-H® C'-HS® C*-H? C?-@® -yt

PBE Anti 1,52 144 097 1,11 1,11 1,10 1,10 1,10
PBE+D3 Anti 1,52 144 097 1,11 1,11 1,10 1,10 1,10
PBE Gauche 1,52 143 097 1,10 1,11 1,0 1,10 1,10
PBE+D3 Gauche 152 143 097 1,10 1,11 1,10 1,10 1,10
Expt. 1,51 143 097 1,10 1,10 1,09 1,09 1,09

Etanol - angulos (°)
Isomero HO'C! OrClc? HCO! HOCO! HPC'H® HPCIC? HOC!IC?
PBE Anti 108,36 108,03 110,42 110,42 107,67 110,16 110,16
PBE+D3 Anti 108,53 107,79 110,51 110,51 107,65 110,19 110,19

PBE Gauche 108,05 113,10 104,86 110,58 107,17 110,50 110,34
PBE+D3 Gauhe 108,05 113,10 104,86 110,58 107,17 110,50 110,34

Isémero C'C?H? C'C?H? C'C?H* H2C?H? H2C?H* H?C?H?
PBE Anti 110,27 110,67 110,67 108,44 108,44 108,27
PBE+D3 Anti 110,48 110,57 110,57 108,46 108,46 108,21

PBE  Gauche 110,64 110,86 111,15 108,39 107,45 108,22
PBE D3 Gauche 110,64 110,86 111,15 108,39 107,45 108,22

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

4.4 Subratos de metais de transigao

Em relacao aos substratos, apresentamos na Tabela 4.2 as principais propriedades
fisicas referentes a estes e, adicionalmente, avaliamos os valores de relaxacao entre camadas
para as superficies compactas (111). Observamos que, ao construir e relaxar os substratos,
as superficies de Cu(111), Pt(111) e Au(111) sofrem expansdes ao longo do eixo z
de 0,69%, 1,94% e 2,94 %, respectivamente, quando usamos PBE-+D3, enquanto para
PBE temos —1,05%, 0,99 % e 1,47 %, respectivamente. Aparentemente, esse resultado
contraria a natureza atrativa das correcoes de van der Waals, mas uma analise mais
cuidadosa mostra que devido a contragao ao longo do plano da superficie, induzindo uma
deformagao compressiva, o sistema expande ao longo do eixo z a fim de manter o volume
do cristal.

Essas mudancas na superficie dos substratos irao acarretar em uma redistribuicao

de cargas, podendo afetar, por exemplo, a funcao trabalho das mesmas, cujas maiores



4.4 Subratos de metais de transicao 91

alteragoes sao observadas para Pt(111) quando comparamos PBE e PBE-+D3, como pode
ser visto na Tabela 4.2. De qualquer forma, os resultados ainda sao bastante coerentes com
aqueles encontrados na literatura, tanto experimentais (1) quanto teoricos,(102, 241) pelo
menos no que diz respeito aos substratos (111), uma vez que os estudos com recobrimento

parcial sao mais complexos, e assim, tornam-se mais escassos na literatura.

Tabela 4.2 — Propriedades estruturais e eletronicas para os substratos antes da adsor¢do de moléculas. Sao apresentados o
namero de coordenagao efetiva, ECN, em unidades de ntimero de 4tomos vizinhos mais préximos (do inglés,
NNN), a média (ponderada) dos comprimentos de ligagdo em A, a funcao trabalho, ®, dada em eV, centro
de gravidade da banda-d ocupada, £4, em €V. Com excecao de ®, todos os valores sdo dados para a primeira
e segunda camada das superficies, L1 e Lo, respectivamente. Os 4tomos presentes em ambas as camadas
sao representados por Lj . Apresentamos resultados para PBE e PBE+D3. Todas as propriedades sao
meédias obtidas em fungdo das espécies quimicas presentes em cada uma das camadas citadas, quando nao

misturadas.
Substrate layers PBE PBE+D3
Ly/Ly/fec(111) Atom ECN d,, ¢ €4 ECN d,, ¢ €4
Cuy/Cuqy/Cu(111) Ly Cu 9,00 2,56 4,75 —2,54 9,00 2,52 4,80 —2,61
L, Cu 12,00 2,56 ~2,82 12,01 2,52 ~2,93
Pty /Pty /Pt(111) Li Pt 9,00 2,81 5,71 —2,51 8,99 2,78 5,69 —2.,65
L, Pt 12,00 2,80 -3,07 11,99 2,77 -3,25
Aug/Auy/Au(111) Li Au 899 295 515 —3,42 897 291 5,14 —3,52
L, Au 12,00 2,94 =3,77 11,98 2,91 -3,90
Cu;/Pt;Cu,/Cu(111) Ly, Cu 7,99 2,56 4,55 —2,27 7,94 2,52 4,57 —2,39
L, Pt 10,66 2,61 -3,12 10,60 2,57 —3,34
Pt /Cuy/Cu(111) L, Pt 6,37 264 532 —2,29 8,08 2,67 5,39 —2,39
Ly Cu 10,45 2,58 —2,44 987 2,58 —2,33
Au; /Pt Au,/Au(111) Ly Au 7,80 2,88 5,05 —3,14 7,82 2,86 5,03 —3,23
L, Pt 10,66 2,87 —2,25 10,70 2,84 —2,40
Pty /Auy/Au(111) Ly Pt 6,78 2,69 540 —2,41 6,83 2,68 5,37 —2,47
Lo Au 824 284 -3,40 8,33 2,82 —3,49
Cuy/Pty/Cu(111) Ly Cu 877 2,61 5,10 —2,13 8,66 2,56 5,17 —2,25
Lo, Pt 11,66 2,63 =3,73 11,57 2,59 —4,05
Pty/Cugy/Cu(111) Ly Pt 889 2,60 560 —3,18 8,83 2,55 5,54 —3,45
L, Cu 11,88 2,59 —251 11,81 2,54 —2,67
Auy/Pty/Au(111) Li Au 898 291 529 —3,20 8,99 2,88 530 —3,32
L, Pt 11,93 2,90 —2,36 11,97 2,87 —2,52
Pty/Aug/Au(111) Ly Pt 894 290 5,74 —1,98 898 2,87 5,76 —2,09
Ly Au 11,94 2,90 -3,59 11,98 2,87 —3,73

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

A partir do numero de coordernacao efetivo, ECN, e dos comprimentos de ligacao
médio ponderados, duas grandezas ja apresentadas anteriormente, avaliamos o ambiente
atomico de pelo menos duas camadas mais externas dos substratos, cujos resultados sao
apresentados na Tabela 4.2. Nos casos mais simples de superficies compactas (111),
observamos valores de coordenacao 9 na primeira camada, resultado da "perda" de 3
ligacoes devido a formacgao da superficie, e 12 na segunda camada, como esperado. Ja no

caso das superficies em que houve a adsorcao de dtomos de Pt, observamos uma pequena
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reducao nos valores do ECN. Como vimos, a inser¢ao de atomos de Pt tende a induzir
deformagoes sobre a superficie, dessa forma, observamos diferentes comprimentos de
ligagao tanto no plano da superficie quanto entre camadas adjacentes. Esses comprimentos
de ligacao interferem no resultado final do ECN, pois enquanto distancias no plano
sa0 menores e possuem um maior peso, as distancias ao plano adjacente sao maiores
e tendem a contribuir para a reducao do ECN. As superficies defeituosas apresentam
um comportamento mais critico do que as monocamadas de Pt, uma vez que os defeitos
induzem um decréscimo mais acentuado no valor do ECN, evidenciando a presenca de
sitios de baixa coordenacao, os quais podem ser de grande importancia em processos de
adsorcao.

Se observarmos os valores de d,, para os adatomos de Pt, constatamos diferentes
comportamentos, em relacao ao substrato de Pt(111), dependendo das superficies em
que foram adsorvidos. Em geral, quando sao adsorvidos em substratos de Cu(111), os
valores de d,, diminuem, enquanto que no caso dos substratos de Au(111) aumentam,
com excegao do substrato Pty/Aug/Au(111), em que ha uma reducdo. Esses resultados
podem ser entendidos em funcao dos diferentes parametros de rede e tamanhos atéomicos
dos atomos de Cu, Pt e Au. Quando os adatomos de Pt encontram-se, em pequenas
quantidades, localizados na camada mais externa da superficie, iremos sempre observar
um decréscimo no dg, se comparado a Pt(111).

Discutimos os efeitos de deformacgoes diante da variacao do recobrimento
das superficies por adatomos (54) no capitulo anterior, apontando os diferentes
comportamentos para diversos substratos com Cu(111) e Au(111) como hospedeiros. Em
particular, mudancas no tipo e na intensidade das deformacoes irao refletir na densidade
de estados das superficies alterando o centro da banda d dos metais e, consequentemente,
irao influenciar nas propriedades de adsor¢ao das moléculas ou possiveis adsorbatos.

Na Tabela 4.2 apresentamos também os valores da fungao trabalho, ¢ (Equacao 4.1),
para o substratos antes da adsorcao de moléculas. Diferente da abordagem dada no
Capitulo 3, aqui utilizamos correcoes de dipolo a fim de obter as funcoes trabalho, uma
vez que nao ha simetria de inversao nas superficies. Os resultados, é claro, sao consistentes
com os apresentados anteriormente e, no caso das superficies compactas, Cu(111),
Pt(111) e Au(111), mantendo boa concordancia com resultados tedricos (193, 241) e
experimentais (1) com desvios menores que 4 %.

A funcao trabalho das superficies muda de acordo com a inser¢ao e exposi¢ao ao vacuo
dos atomos de Pt, aproximando-se dos valores de funcao trabalho da superficie (111) da
espécie atdmica exposta ao vacuo. Por exemplo, analisando os resultados de PBE para as
monocamadas, verificamos que, se os atomos de Pt estiverem sobre a superficie (expostos
a regiao de vacuo), a fungao trabalho aumentara, ficando proximas da fungao trabalho da
Pt(111). Em principio, isso ocorre pois a fun¢ao trabalho da superficie Pt(111) é maior do

que para Cu(111) e Au(111) e esse resultado se mantém ainda que os a&tomos de Pt atraiam
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cargas de atomos de Cu da camada adjacente, por exemplo, como veremos mais adiante
nos resultados de cargas Bader. Para a superficie Pty/Cuy/Cu(111) (¢ = 5,60€eV)),
observamos um aumento da fungao trabalho em relagdo a Cu(11l) (¢ = 4,75¢eV)), e
uma redugao em relagdo a Pt(111) (¢ = 5,71¢V)) devido ao acimulo de carga na
superficie. No entanto, o valor da funcao trabalho fica visivelmente mais préximo ao da
superficie Pt(111). Veremos mais adiante que as diferengas de eletronegatividade serao
mais importantes quando houver interacao Pt e Cu do que Pt e Au, visto que a diferenca
de eletronegatividade é maior no primeiro caso.

Por outro lado, quando os dtomos de Pt ficam na segunda camada da superficie, ou
seja, sem exposicao a regiao de vacuo, a funcao trabalho tende a decrescer se comparada a
superficie Pt(111), ficando mais proximas das fungoes trabalho das superficies hospedeiras.
O que temos, em geral, sao valores de funcao trabalho proximos e, sutilmente maiores, aos
das superficie compactas, tal que a camada adjacente de Pt contribui para um aumento
na funcao trabalho. Apesar de na superficie Auy/Pty/Au(111) haver um ligeiro actimulo
de cargas na superficie, isso nao é suficiente para reduzir a fungao trabalho em relacao
a superficie Au(111). Como dissemos, esse efeito é menos acentuado do que no caso
da superficie Cu(111) e podemos ter efeitos de compactagao da camada, o que também
contribui para o aumento da fungao trabalho.

No caso das superficies com defeitos, quando os atomos de Pt estao sobre a camada
mais externa, também observamos um aumento na funcao trabalho, o que pode ser
entendido pelo mesmo mecanismo citado. Adicionamos ainda o efeito do aumento na
rugosidade dessas superficies (54-55), fazendo com que atinjam valores de fungao trabalho
menores do aqueles observados para as monocamadas. J& no caso em que os atomos de Pt
estao na segunda camada, observamos um comportamento diferente, tal que as fungoes
trabalho decrescem em relacao as superficies compactas, sendo ¢ = 4,55eV e 5,05eV
para as superficies Cu;/Pt;Cu,/Cu(111) e Au;/Pt;Au,/Au(111), respectivamente. Esse
comportamento também se deve ao aumento da rugosidade dessas superficies de tal
forma que os atomos de Pt ficam parcialmente expostos a regiao de vacuo, contribuindo
para um aumento na densidade de carga da superficie e, consequentemente, reduzindo a
funcao trabalho. Finalmente, as alteragoes acarretadas pelo uso do PBE+4D3 nao afetam
substancialmente os resultados discutidos, contribuindo apenas para pequenas mudancas
em relacao ao PBE, as quais nao ultrapassam 0,05¢eV.

Analisamos ainda o centro de gravidade dos estados d ocupados, £4, a fim de
correlacioné-los mais adiante as possiveis alteragoes nas propriedades de adsorcao das
moléculas de dgua e etanol. As densidades locais de estado (LDOS, do inglés local density
of states) para os substratos antes da adsorgao sao apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7, para
ambos PBE e PBE+D3. Como esperado, as deformacoes possuem grande influéncia sobre
£4,(45, 54-55) de tal forma que deformagdes compressivas e expansivas deslocam g4 em

diregoes contrarias, tornando a superficie mais ou menos reativa de acordo com o modelo
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da banda d.(224-225) Logo, uma deformacao expansiva causa uma redugao na largura
(comprimento) da banda d, deslocando e; em dire¢do ao nivel de Fermi para manter o
preenchimento da banda.(45) Dessa forma, qualitativamente, a superficie deve se tornar
mais reativa. J& no caso de deformacoes compressivas, ocorre o oposto, de modo que a
largura da banda d aumenta e €, desloca para baixo, tornando a superficie menos reativa.

Os valores de 4 apresentados na Tabela 4.2 representam a média para cada espécie
atomica presente nas camadas consideradas (L1,Ls). A partir desses resultados, podemos
notar a influéncia das deformacoes quando h& compressao ou expansao, bem como os
respectivos deslocamentos em relacdo as superficies compactas. E possivel ainda notar
que a reducgao na coordenacao associada a expansao da camada tende a deslocar 4 para
cima. Dessa forma, vemos a grande influéncia que sitios de baixa coordenagao podem ter
nos processos de adsor¢ao. As correcoes de van der Waals, de forma geral, deslocam &4
para baixo, uma vez que conferem uma compressao adicional para todos os sistemas. No
caso da superficie Pty/Cuy/Cu(111), a deformagao do sistema parece ter uma influéncia
um pouco maior sobre o deslocamento do centro da banda, uma vez que observamos um

deslocamento para baixo, ainda que haja redugao na coordenacao da camada.

4.5 Adsorcao de agua e etanol sobre superficies de metais de

transicao
4.5.1 Estruturas de adsorcao

Apresentamos nas Figuras 4.3 e 4.4 as estruturas de mais baixa energia para a adsor¢ao
de 4gua e etanol sobre os substratos apresentados. Para caracterizar a disposicao da
molécula apos a adsorcao, utilizamos os parametros definidos na Figura 4.2b, cujos
resultados sao apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4, para 4dgua e etanol.

Em todos os casos, podemos perceber que ambas as moléculas se ligam através
do atomo de O em sitios on-top ou proximo destes, sendo que as moléculas de agua
estabilizam em uma configuracao quase paralela & superficie, ou seja, o plano HOH é
quase paralelo a superficie com o angulo § variando de 0,34° até 9,99° para o PBE
e 1,09° até 10,15° para PBE+D3, considerando as superficies compactas (111) e as
monocamadas. Vemos, entao, que os atomos de O e H nao necessariamente possuem
a mesma altura em relacao a superficie, o que é resultado da interacao dos mesmos com
os atomos da superficie. Ja as moléculas de etanol tém comportamentos distintos para
PBE e PBE+D3. Nesse caso, a ligacao C—C adota uma configuracao quase perpendicular
a superficie para PBE, enquanto é quase paralela para PBE+D3, o que pode ser resultado
do carater atrativo da corregao de van der Waals. Mais ainda, a orientagao perpendicular
favorece o isdmero etanol-gauche, enquanto a paralela favorece o etanol-trans. O angulo de

torsao OHCC ¢é certamente afetado, enquanto outros angulos e comprimentos de ligacao
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Figura 4.3 — Configuracoes de mais baixa energia na adsor¢ao de agua usando PBE e PBE+D3.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

quase nao se alteram, salvo excegoes.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4, podemos ver, por
exemplo, que as moléculas mantém praticamente a mesma distancia O-superficie para
ambos PBE e PBE+D3. No caso do etanol, o arranjo da adsor¢ao, bem como o proprio
isomero, dependem da aproximagao utilizada, ou seja, para o PBE observamos geometrias
perpendiculares a superficie, enquanto para PBE+D3 temos uma orientagao paralela (ou
quase paralela). Além disso, atrelado & orientacao perpendicular (PBE) temos os isomero
gauche, enquanto para a orientagao paralela (PBE+D3) observamos o isomero anti. Esses
sao comportamentos gerais, que podem apresentar algumas exce¢oes, mas que mostram
que a forma ou o arranjo interno da prépria molécula podem afetar as propriedades de

adsorcao.
4.5.2 Energias de adsorgao

Nesta secao abordaremos o comportamento dos sistemas relacionados as suas energias
de ligacao ou adsorcao, que podem nos fornecer informacoes a respeito das interacoes entre
as moléculas e as superficies. A diferenca entre as energias totais PBE e PBE+D3, ja com

as moléculas de agua e etanol adsorvidas, sao da ordem 18 ¢V, 28 eV e 24 eV para Cu(111),
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Figura 4.4 — Configuracées de mais baixa energia na adsorcao de etanol usando PBE e PBE+D3.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

Pt(111) and Au(111), por exemplo, sendo PBE+D3 mais estével em todos os casos. No
entanto, essa diferenca nao deve ter qualquer efeito sobre as energias de adsor¢ao, uma
vez que estas sao tomadas sempre utilizando uma tinica aproximacgao para todos os termos
envolvidos. Assim, a energia de adsor¢ao, F.q, € dada por

By = Et ™ — (B + E3Y),
em que EM0V/MP Emol ¢ Fsub renresentam as energias totais do sistema molécula-superficie
(adsorvido), da molécula isolada e das superficies limpas, respectivamente.

As deformagoes induzidas nas superficies contribuem para alteragbes nas energias de
adsor¢ao. Um primeiro efeito observado se da para as superficies compactas (111), a partir
do qual podemos perceber maiores valores de energia de adsor¢ao para os substratos de
Pt(111). Os atomos de Cu e Au possuem configuragao d'°, o que contribui para uma
maior repulsao de Pauli caso alguma molécula se aproxime da superficie;(100) além disso,
o topo da banda d desses dois metais é bastante afastado do nivel de Fermi, enquanto
para a Pt ha alguma ocupacao, como visto no Capitulo 3, o que confere um carater mais
nobre ao Cu e ao Au.(224)

Vimos ainda no Capitulo 3, que uma redugao na coordenagao pode contribuir para o
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Tabela 4.3 — Parametros geométricos para todas as configuragoes de mais baixa energia para adsorgao de agua e etanol sobre
superficies de metais de transi¢do. Para cada funcional, mostramos os parametros geométricos da seguinte
forma: do_rm, em A, a distancia entre o oxigénio da molécula e seu vizinho mais préximo na superficie,
indicado entre parénteses; Ag, em A, que indica o deslocamento lateral da molécula do sitio de adsorgao
mais préoximo na superficie, no caso sitios on-top; 8, em °, é o angulo formado entre as ligagoes O—H e a
superficie do substrato, dois 4ngulos, referentes as duas ligagoes O—H, sao apresentados.

Agua/Substrato dPBE, (PPEID3 jBPBE  GPBE{D3  APBE  APBE{D3

Cuy/Cug/Cu(111) 2,35 (Cu) 2,34 (Cu) 834 3,12 0,05 020
9,30 2,87

Pty/Pt,/Pt(111) 237 (Pt) 2,36 (Pt) 6,08  3.88 0,14 0,19
6,10 5,01

Aug/Aug/Au(111) 2,84 (Au) 2,88 (Au) 1,04 10,15 0,21 0,78
0,34 824

Cu;/Pt;Cu,/Cu(111) 2,15 (Cu) 2,16 (Cu) 23,80 30,28 1,74 1,89
14,69 18,72

Pt /Cu,/Cu(111) 228 (Pt) 2,22 (Cu) 18,52 18,69 205 0,95
18,18 18,27

Aus/Pt-Au,/Au(111) 2,56 (Au) 2,60 (Au) 40,54 37,07 213 2,30
942 20,30

Pt;/Aug/Au(111) 2,25 (Pt) 2,23 (Pt) 2,56 7,90 1,76 1,79
24,64 2299

Cuy/Pty/Cu(111) 2,30 (Cu) 2,32 (Cu) 878 1,36 0,08 0,39
9,99 1,09

Pt,/Cuy/Cu(111) 2,95 (Pt) 2,95 (Pt) 375 4,76 0,13 0,08
3,53 3,36

Auy/Pty/Au(111) 2,75 (Au) 2,73 (Au) 6,88 2,70 0,07 0,62
6,84 7,03

Pty/Auy/Au(11l) 2,35 (Pt) 2,36 (Pt) 1,77 1,94 034 031
214 2,16

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

aumento nas interacoes das superficies, e, inclusive, um deslocamento para cima no centro
da banda d. Esse comportamento pode ser observado para as superficies defeituosas em
que as deformacoes induzidas levam a uma redugao na coordenagao e, entao, provocam
alteragoes nas energias de adsorcao. Em geral, monocamadas de Pt sob a agao de uma
deformagao compressiva tendem a diminuir a energia de adsorcao, enquanto que uma
deformagao expansiva leva a um aumento.

Quando comparamos as energias de adsorcao para dgua e etanol, no caso PBE,
observamos certas similaridades. Como vimos, ambas as moléculas interagem via O e
tém certa preferéncia por sitios on-top. Alguns desvios observados podem se dar por
conta da interagao com a superficie dos outros dtomos nas moléculas, porém quando
analisamos o caso PBE+D3 nao percebemos o mesmo. Em partes, o PBE+D3 fornece
um comportamento bastante diferente do caso PBE para o etanol, pois enquanto nesse
ultimo as moléculas se orientam quase perpendicular & superficie, no primeiro elas tém

uma disposicao mais plana, aumentando a interagao da molécula com a superficie e
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Tabela 4.4 — Parametros geométricos das configuracdes de mais baixa energia para a adsor¢ao de etanol. Os paradmetros
sdo dados como na Tabela 4.3. «, em °, é o dngulo entre a ligacdo C—C e a superficie do substrato, como
mostrado na Figura 4.2b.

Ethanol/Substrate doPhy AP aPBE  PBESD3  ATBE - ABBETD3
Cugy/Cuy/Cu(111) 2,31 (Cu) 2,31 (Cu) 75,19 7,05 0,19 0,29
Pty /Pty /Pt(111) 2,33 (Pt) 2,33 (Pt) 73,99 9,55 0,20 0,28
Aug/Aug/Au(111) 2,79 (Au) 2,78 (Au) 7499 7,18 0,20 0,19
Cuy/Pt;Cu,/Cu(111) 2,13 (Cu) 2,14 (Cu) 32,10 18,88 1,42 1,54
Pt;/Cuy/Cu(111) 2,49 (Pt) 2,16 (Cu) 73,21 1,15 0,26 1,09
Aug /Pt;Au,/Au(111) 2,49 (Au) 2,82 (Au) 0,15 23,00 0,28 0,67
Pt;/Aug/Au(111) 2,21 (Pt) 2,21 (Pt) 5839 27,93 1,59 1,67
Cuy/Pty/Cu(111) 2,29 (Cu) 2,28 (Cu) 75,82 9,77 0,22 0,33
Pty/Cuy/Cu(111) 3,00 (Pt) 2,98 (Pt) 10,71 2,99 0,12 0,69
Auy/Pty/Au(111) 2,66 (Au) 2,62 (Au) 77,35 6,15 0,16 0,39
Pty/Aug/Au(111) 2,32 (Pt) 2330 (Pt) 77,21 6,31 0,20 0,35

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

favorecendo o isémero trans-etanol. Dessa forma, essa aproximagao, com uma maior
interagao da molécula, resulta em um aumento na energia de adsorgao para o etanol.

A partir desses resultados, podemos notar uma tendéncia nas energias de adsorcao
que pode ser explicada, ou mesmo prevista, a partir da estrutura eletroénica do substrato.
Podemos correlacionar o centro de gravidade dos estados d ocupados dos substratos com
as energias de adsorcao das moléculas sobre esses mesmos substratos. Apresentamos essa
correlacao na Figura 4.5, que representa a energia de adsor¢ao das moléculas de agua e
etanol em funcao dos valores dos centros da banda d das superficies antes da adsorgao,
como discutimos. Os valores de energias de adsorgao sao apresentados no Apéndice E. No
lado esquerdo da Figura 4.5, temos a correlacao da energia de adsor¢ao com o centro da
banda d para todos os substratos, ja no lado direito, apresentamos apenas os substratos
compactos e monocamadas. Além disso, mostramos ainda os valores do centro da banda
d ap6s a adsor¢ao, em que notamos poucas alteragoes, mesmo depois da adsorcao, o que
pode indicar a fraca interacao com as superficies.

O comportamento das superficies segundo o modelo da banda d, se torna ainda mais
evidente quando removemos as superficies de baixa coordenacgao, mantendo apenas as
superficies compactas e as monocamadas. Isso mostra a grande influéncia que o aumento

nos sitios de baixa coordenagao podem acarretar na energia de adsorcao das moléculas.
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Figura 4.5 — Energias de adsor¢do para as moléculas de agua (H,O) e de etanol (C,H;OH) em fungado do centro da

banda d das superficies antes da adsorg@o. Os resultados sdo similares para ambas as moléculas. Em alguns
casos observam-se pequenos desvios para maiores energias de adsorgao para o etanol se comparado a agua,
indicando uma interagdo mais fraca para a molécula de dgua do que para o etanol.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

Tabela 4.5 — Funcgéo trabalho, ¢, (em €V) para todos as superficies e a mudanga na fungao trabalho, A¢, para os sistemas
adsorvidos. Os valores em parénteses indicam resultados experimentais.(1)

10) A¢ (Agua) A¢ (Etanol)
Substrate PBE PBE+D3 PBE PBE+D3 PBE PBE+D3
Cu(111) 475 480 (4,94) 069 0,52 123 —1,16
Pt(111) 571 5,69 (5,93) -0,82 —0,75 —1,45 —1,33
Au(111) 515 514 (531)  —027 0,02 0,77 —0,64
Cuy/Pt,Cu,/Cu(111) 4,55 4,57 0,06 0,10 053 —0,67
Pt, /Cu,/Cu(111) 532 539 0,03 —0,33 117 1,30
Aug/Pt.Au,/Au(11l) 505 5,03 008 0,18 120 —027
Pt /Aug/Au(111) 5,40 5,37 -0,28 -0,20 —1,16 —1,00
Cuy/Pty/Cu(111) 5,10 5,17 0,78 —0,54 127 —121
Pt,/Cu,y/Cu(111) 560 5,54 0,17 —0,06 057 —0,58
Auy/Pty/Au(111) 5,29 5,30 —0,49 —0,17 —0,89 —0,82
Pt,/Aug/Au(111) 574 576 0,59 —061 127 —123

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)
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4.5.3 Funcgao trabalho e transferéncia de carga

Tanto na adsorgao de 4gua quanto de etanol, em geral, o oxigénio promove uma perda
(ou uma redistribui¢ao) de carga de seus vizinhos mais proximos, em virtude de sua maior
eletronegatividade. Assim, sobre superficies de metais de transicao observamos uma perda
de carga do metal de transi¢ao mais proximo da molécula para o oxigénio, havendo um
rearranjo de cargas nas proximidades do mesmo. Além disso, principalmente para a
molécula de dgua, ha um ligeiro aumento de carga negativa nos metais de transicao mais
proximos do hidrogénio, por conta da interacao entre ambos. Para a molécula de etanol
¢é possivel observar uma redistribuicao interna de cargas, ou seja, na propria molécula,
principalmente do carbono ligado ao oxigénio, uma vez que ha uma interacao preferencial
do oxigénio com a superficie (maior diferenca de eletronegatividade).

Apos a adsor¢ao da molécula, em geral, podemos observar uma reduc¢ao na carga do
oxigénio se comparado & molécula na fase gasosa, o que nao se observa quando atomos de
Cu interagem diretamente com a molécula. Dessa forma, podemos entender os maiores
valores de energia de adsor¢ao para alguns dos sistemas contendo Cu, uma vez que a
interacao eletrostatica parece ser mais intensa. Se aproximarmos a molécula da superficie,
podemos aumentar a carga atribuida ao oxigénio, no entanto, ha um limite, uma vez que
todos os atomos da molécula estao interagindo e devemos ter um balanco de cargas. De
qualquer forma, em geral, essa aproximagao causa um aumento na perda de carga do
metal de transicao mais proximo da molécula.

No caso da agua, a adigdo das corregoes de van der Waals (PBE+D3) nao altera
significativamente a distribuicao de carga. Fugindo um pouco dessa tendéncia temos a
adsor¢ao de agua sobre Pt;/Cu,/Cu(111), em que ha uma estabilizacao da molécula mais
proxima da superficie para PBE+D3, ou seja, a distancia O—TM para PBE & 2,28 A,
enquanto para PBE+D3 temos 2,23 A. Além disso, para PBE+D3 a molécula adsorve
sobre um sitio contendo Cu, diferente do PBE em que temos Pt, o que faz com que
ela se aproxime da superficie devido a interagao mais forte entre O—Cu, reduzindo o
deslocamento do sitio on-top e aumentado o ganho de carga pelo O se comparado as outras
superficies. Obviamente, ha muitos parametros envolvidos no processo de adsorcao, que
nao apenas geométricos, o que torna a andlise bastante complicada e dificil de se dizer
qual o grau de influéncia de cada um deles sobre os sistemas considerados. Claramente,
a geometria ou disposi¢ao da molécula e o ambiente de adsor¢ao tém alguma influéncia
sobre tais resultados e, ainda que a molécula se aproxime da superficie, as cargas do O
nao necessariamente decrescem, como no caso em que héa interagdo com atomos de Cu.

Para o etanol, temos estruturas bastante diferentes para PBE e PBE+D3, no entanto,
a distribuicao de cargas nao se altera expressivamente, de tal forma que o sistema mais
distinto se da também para a superficie Pty /Cuy/Cu(111), similar ao caso da adsorcao de

agua apresentado anteriormente. Assim, as diferentes cargas apresentadas pelos atomos
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mais proximos ao oxigénio ocorrem em virtude das diferengas de eletronegatividade entre
O—Cu e O—Pt.

Cabe ainda ressaltar o comportamento das superficies quando da adi¢ao de d&tomos de
Pt na camada mais externa, ficando expostos a regiao de vacuo. Observamos que as cargas
dos adatomos de Pt quando interagindo com o &tomo de oxigénio da molécula apresentam
comportamentos distintos, sendo negativas para superficies contendo Cu e positivas para
aquelas contendo Au. Como os atomos de Pt sao mais eletronegativos do que os de Cu, as
cargas sao atraidas para a camada mais externa, assim a carga dos adatomos de Pt apos
a adsorcao devem ser negativas, pois hd um actimulo de cargas negativas na superficie.
Por outro lado, os d4tomos de Au sao mais eletronegativos do que os de Pt e, entdao, ha
um decréscimo de carga na superficie. Dessa forma, apés a adsorcao, a carga do adatomo
de Pt sera positiva, pois os atomos de Au atraem as cargas para a camada adjacente ou
mais interna.

Além das anélises de cargas Bader, usamos também a variacao da funcao trabalho
para avaliar algumas tendéncias da densidade de carga sobre as superficies. A variacao

da funcao trabalho, A¢, é dada por

A¢ _ ¢Molécu1a/TM . ¢Substrato’ (41)

¢Molécu1a/TM ngubstrato

em que é a funcao trabalho do sistema apos a adsorc¢ao e é a funcao
trabalho da substrato antes da adsorgao.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.5, vemos que, em geral, a funcao
trabalho decresce apds a adsorcao da molécula, uma vez que esta induz uma nova
redistribuicao de carga na camada mais externa, aumentando a densidade de carga nessa
regiao.(102) Observamos, ainda, que a varia¢ao na fungao trabalho é maior para o etanol
do que para a agua, principalmente devido a fraca interacao entre a molécula de agua
e a superficie.(102) Temos algumas excegdes como o sistema H,O/Au; /Pt Au,/Au(111)

tanto para PBE quanto PBE+D3, e H,O/Cu;/Pt;Cu,/Cu(111) para PBE+D3.
4.5.4 Densidade de estados

A fim de entender a estrutura eletronica dos sistemas adsorvidos, bem como
correlacionar algumas propriedades ao modelo da banda d, fizemos o estudo das LDOS
para as superficies limpas e das densidades totais de estados (TDOS, do inglés total density
of states) para os sistemas adsorvidos. Os resultados sao apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7
para ambos PBE e PBE+D3.

Substratos

Primeiramente, nas Figuras 4.6 e 4.7, apresentamos as LDOS referentes as superficies

antes da adsorcao. Adiantamos que, apos as adsorcoes, as densidades de estados,
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particularmente os estados d, mostraram pouquissimas mudangas, indicando um fraco

efeito dos estados das moléculas sobre os estados d dos metais.
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Figura 4.6 — Densidade de estados para os substratos Pt/Cu(111) antes da adsorgéo.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

Podemos ver que, no caso das superficies deformadas contendo Cu, o centro da banda d
tem um deslocamento para cima, em direcao ao nivel de Fermi, em comparacao a superficie
Cu(111) tanto para PBE quanto para PBE+D3. A tnica excegao ocorre para a superficie
Pty/Cuy/Cu(111), em que a inser¢ao de atomos de Pt formando uma monocamada induz
uma compressao no sistema em virtude da diferenca nos parametros de rede e dessa forma
o deslocamento da banda d é para baixo, se distanciando do nivel de Fermi.(54) Esperava-
se que, dessa forma, essa superficie tivesse menor interagao com possiveis adsorbatos, o
que de fato ocorreu no caso do funcional PBE, como pode ser verificado na Tabela E.1 e,
também, na Figuras 4.6 e 4.7. Por sua vez, quando adicionamos as corre¢oes de van der
Waals, essa deformagao compressiva aumenta ainda mais, provocando agora um aumento
na rugosidade da superficie e, consequentemente, a energia de adsorcao se torna maior
do que para o Cu(111), o que pode ser explicado devido ao aumento de sitios de baixa
coordenacao, conforme aumenta a rugosidade da superficie.

No caso das superficies deformadas contendo Au, assim como para aquelas contendo
Cu, nao ha grandes diferengas na LDOS quando comparamos os resultados para PBE and

PBE+D3. Em principio, o PBE+D3 nao afeta substancialmente a estrutura eletrénica das
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Figura 4.7 — Densidade de estados para os substratos Pt/Au(111) antes da adsorgao.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

superficies, mas a contracao adicional dos parametros de rede dos sistemas, em virtude
do carater atrativo do PBE+D3, resulta em um pequeno alargamento da banda d e,
consequentemente, um pequeno deslocamento para baixo na energia, como podemos
ver nas Figuras 4.6 e 4.7. O aumento na rugosidade superficial de alguns sistemas,
aumentando o niimero de sitios de baixa coordenagao, também podem alterar a LDOS, o

que nao é passivel de explicacoes com base no modelo da banda d.
Sistemas adsorvidos - Mecanismos de adsorcao

Iremos nessa secao detalhar algumas das mudancas observadas nas densidades
de estados dos sitemas adsorvidos, apontando possiveis mecanismos de adsorcao das
moléculas de agua e etanol. Assim, nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11, apresentamos
as densidades de estados para os sistemas contendo agua e etanol. No entanto, a fim
de dar énfase no comportamento dos estados d das superficies, alguns dos estados com
altos valores de intensidade referentes as moléculas nao sao apresentados. Na maioria
dos casos, os estados das moléculas apresentam um deslocamento em virtude de uma
primeira interagao com os estados d das superficies, com grande contribui¢oes dos estados
mais internos das moléculas.

No caso da adsorcao da molécula de agua, o estado mais interno em torno
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—22¢eV até —20eV representa uma sobreposicao entre os estados O 2s e H 1s, e nao
foram apresentados nas densidades de estados dos sistemas adsorvidos. O segundo estado
mais interno se da pela sobreposi¢ao entre O 2p e H 1s, novamente. Os dois estados
restantes, com energia mais alta, estao associados aos pares isolados do O, sendo que o
HOMO ¢é um estado nao ligante formado por um orbital p do O, os quais sao os mais

afetados pela superficie como podemos ver nas Figuras 4.8 e 4.9.(100)
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Figura 4.8 — Densidades totais de estados referentes as superficies Pt/Cu(111) ap6s a adsor¢ao de agua.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

Na Figura 4.8, mostramos os resultados da TDOS para adsorc¢ao de 4gua em substratos
contendo Cu. Vemos que, se comparados as superficies contendo Au, os estados mais
proximos do nivel de Fermi sao mais achatados, o que, entretanto, nao resulta em
uma diminui¢ao das energias de adsorcao, tendo essas resultados comparéaveis para esses
diferentes sistemas. O caso em que ha um maior alargamento desses estados é observado
para a superficie Pty/Cuy/Cu(111), em que os atomos de Pt estdo em contato direto com
a molécula e a banda d da Pt cobre a regiao de tais estados. Nesse caso particular, os
estados da molécula sao deslocados para cima, em dire¢ao ao nivel de Fermi, resultando
em uma fraca interagao para o PBE, que aumenta ligeiramente para o PBE+D3, ainda
que as configuragoes sejam similares (Tabela 4.3).

Sabemos que o Au é o mais nobre dos metais de transi¢ao,(224) de tal forma que

devemos observar uma fraca interagao das moléculas com atomos desse elemento. Os
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Figura 4.9 — Densidades totais de estados referentes as superficies Pt/Au(111) apés a adsorgdo de agua.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

resultados obtidos para PBE e PBE-+D3 para as superficies contendo Au sao bastante
similares em termos da geometria de adsorcao, a qual pode no entanto, afetar a densidade
de estados dependendo da distancia da molécula e sua disposicao sobre a superficie.
Para os superficies contendo Au, Figura 4.9, observamos que, tanto para PBE quanto
para PBE-+D3, ha um alargamento do estado HOMO ao longo da banda d metélica,
principalmente se a molécula ficar exposta a atomos de Au. O proximo estado mais baixo
em energia é, em geral, afetado pela distancia ou disposicao da molécula sobre a superficie,
o que pode ser um efeito da proximidade a addtomos de Pt ou mesmo do aumento de sitios
de baixa coordenagao. Por exemplo, no caso das superficies Pt(111) e Au(111) usando
PBE+D3, mudancas em parametros como o angulo 8 e o deslocamento Ag, alteram a
densidade de estados. Segundo Carrasco et al.,(100) o estado HOMO da éagua fica em
contato direto com os estados d da superficie, de tal forma que a interagao do proximo
estado com a superficie sera dependente da disposicao da molécula.

Na adsor¢ao de etanol, pelo menos dois estados referentes aos estados da molécula
nao aparecem nas Figuras 4.10 e 4.11 tanto para as superficies contendo Cu quanto
para aquelas contendo Au. O primeiro, de mais baixa energia, estd em torno de
—23eV até —20eV abaixo do nivel de Fermi, tendo grandes contribuicoes dos estados

O 2s. O segundo, esta em torno de —15,5eV até —13,5eV e tem uma grande contribuicao
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Figura 4.10 — Densidades totais de estados referentes as superficies Pt/Cu(111) apés a adsorcdo de etanol. Os estados
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Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

dos estados C 2s. Os estados em torno de —11eV até —10eV e —9eV até —8eV,
correspondem ao segundo estado para C 2s e O 2p, respectivamente. Esse tltimo estado
possui consideraveis contribui¢oes dos estados C 2p e H 1s da molécula, mas ainda assim
a maior contribui¢ao vem dos estados O 2p.

A partir dos resultados da adsorcao de etanol sobre as superficies contendo Au
(Figura 4.11) podemos notar um grande alargamento, em geral, para estado HOMO do
etanol, o qual tem grande contribuigao do par isolado do O (de natureza 2p), sendo mais
pronunciado para PBE+D3. Abaixo do HOMO e estendendo-se até a parte inferior da
banda d, encontramos combinagoes (superposigoes) dos estados C 2p, O 2p e H 1s.(260—
261) Os estados dominados pelo O 2p podem apresentar grandes diferencas dependendo
da disposicao do etanol, uma vez que ele adsorve via O. Por exemplo, na superficie
Au; /Pt;Au,/Au(111) os estados dominados pelo O 2p, em torno de —8¢eV, decrescem
em intensidade ou populac¢ao devido & mudanga na geometria de adsor¢ao (Tabela 4.4).
Além disso, algumas distor¢oes do grupo O—H na molécula podem afetar esses ou mais
estados nessa regiao.(260-261)

Ja para as superficies contendo Cu (Figura 4.10), os estados mais externos para

a molécula sao, em geral, bastante estreitos ou localizados se comparado aqueles das
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Figura 4.11 — Densidades totais de estados referentes as superficies Pt/Au(111) apés a adsorgao de etanol.

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

superficies contendo Au. Os cinco ultimos estados da molécula de etanol nao sao
recobertos, em geral, pela banda d do Cu, mas apenas pela banda d da Pt, ao contrério

do que ocorre para as superficies contendo Au.

4.6 Resumo

Neste capitulo realizamos calculos de estrutura eletronica para sistemas contendo agua
e etanol adsorvidos em diferentes tipos de metais de transigao, tais como Cu(111), Pt(111),
Au(111), Pt/Cu(111), Pt/Au(111) etc, a fim de um entendimento mais profundo de

N

algumas propriedades e relagoes referentes a adsor¢ao dessas moléculas superficies de
metais de transicao. A possibilidade de ajuste de algumas propriedades de adsorgao,
introduzindo deformacoes nos sistemas, pode ser 1til para melhorar algumas reagoes
especificas ou, pelo menos, sugerir ideias de quais sao os melhores caminhos a serem
seguidos. Adicionalmente, avaliamos algumas influéncias provenientes das corregoes de
van der Waals sobre tais sistemas.

Vimos que a adsor¢ao de agua e de etanol sobre superficies de metais de transicao
tem um comportamento similar, em que a adsorcao da molécula ocorre quase paralela a
superficie, em uma disposi¢ao plana, através do atomo de O e préxima de sitios on-top.

Existem algumas diferengas entre os resultados para PBE e PBE+D3, em que, para o
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altimo, a distancia O—TM decresce na maioria dos casos. O deslocamento paralelo varia
bastante para ambos PBE e PBE+D3, nao sendo possivel afirmar se ha uma preferéncia
para sitios on-top ou tipo hollow.

Em consonancia com trabalhos anteriores, (45, 54, 102, 262-263) observamos uma boa
relacao das energias de adsor¢ao com o modelo da banda d, refor¢ando a ideia de que é
possivel predizer qualitativamente o comportamento interativo de superficies de metais de
transigao.(224-225) Superficies contendo atomos de Cu mostraram, na maioria dos casos,
maiores energias de adsor¢ao quando comparadas aquelas contendo atomos de Au, o que
pode ser relacionado a grande transferéncia de carga para tais sistemas. Como esperado,
as corregoes PBE+D3 aumentaram as energias de adsorgao, o que é fruto da contribuicao
da energia de dispersao a energia total. Também, observamos maiores deformidades ou
reconstrucoes para superficies contendo dtomos de Cu devido ao aumento da compressao
dos sistemas quando do uso do PBE+D3.

A partir da TDOS observamos que ambas a moléculas, agua e etanol, interagem com
a superficie através do estado HOMO, que tem grande contribui¢ao do par isolado do
O(O 2p) e que, também, ha um alargamento mais evidente desse estado no caso de
superficies contendo atomos de Au. Novamente, essas diferencas podem ser relacionadas
a intensidade das interacoes, sendo maiores para superficies contendo dtomos de Cu, ou
seja, sao mais "ligados" ou fortemente adsorvidos do que para aquelas contendo Au. Os
deslocamentos da banda d sao mais evidentes devido a insercao de atomos de Pt do
que para a adsorcao das moléculas. Ha uma pequena diferenga entre PBE e PBE+D3,
principalmente por causa das distancia O—TM e de algumas distor¢oes das superficies.

Por meio das analises Bader, observamos uma grande transferéncia de carga dos
atomos de Cu mais proximos do O, nos substratos contendo Cu, o que era esperado dada
a diferenga de eletronegatividade de Pauling entre eles. Todas as camadas mais externas
sao negativamente carregadas, ainda que alguns atomos mais positivos estejam presentes
em alguns casos. Além disso, nas superficies em que ha dtomos mais eletronegativos
na camada mais externa, observa-se um pequeno aumento na densidade de carga dessa
camada. Entretanto, isso nao estd necessariamente relacionado a fungao trabalho dessas
superficies, principalmente quando atomos de Pt estao presentes. Em geral, a funcao
trabalho diminui na maioria dos casos apés a adsorcao da molécula, pois h4 um aumento

de carga na camada mais externa ou na interface vacuo-superficie.



Capitulo 5

Estudo do desempenho das correcoes de van
der Waals aplicadas a superficies de metais de

transicao

5.1 Introducao

Avaliamos no Capitulo 3 algumas propriedades de bulk e sua relacao com as diferentes
correcoes de van der Waals dentro do esquema de DFT-D. Vimos que, em geral, a adicao
dessas corregoes provoca uma reducao nos parametros de rede dos metais analisados,
no caso Cu, Pt e Au, aumentado a energia de coesao, como também observado por
Chiter et al..(192) Além disso, analisamos as diferentes fases cristalinas para esses metais,
encontrado que a correcao PBE+D2 falha em obter a fase mais estavel para o Au, fato
que, dentro de nosso conhecimento, ainda nao fora relatado na literatura.

Ja no Capitulo 4, analisamos a adsorcao de agua e de etanol sobre substratos de
metais de transicao levando em conta correcoes para as interagoes de vdW, utilizando
para tanto a correcao PBE+D3. Vimos que héa grande influéncia dessas corre¢des sobre
as propriedades energéticas e geométricas dos sistemas adsorvidos quando comparados
aos resultados usando apenas PBE, alterando, principalmente, as energias de adsorgao
das moléculas de agua e de etanol. Também, com a adi¢cao da corregao, observamos um
ligeiro deslocamento de ambas as moléculas em relagao ao sitio on-top da superficie, e
um arranjo mais paralelo molécula de etanol em relagao a superficie (angulo «), como ja
apontado na literatura.(102) Vale ressaltar a reduc@o na energia total dos substratos sem
adsorbatos, da ordem de 15eV-30eV, o que demonstra a importancia em se aplicar as
corregoes de vdW também para os substratos, bem como para os sistemas bulk, para a
obtengao do parametro de rede.

Apontamos a importancia das corre¢coes de van der Waals para sistemas fracamente
ligados, bem como, apresentamos alguns resultados para sistemas envolvendo agua e
etanol. Estudos envolvendo, principalmente, agua adsorvida sobre metais de transicao

sao bastante aplicados no entendimento das correcoes de van der Waals. Por exemplo,
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Carrasco, Klimes e Michaelides (141) estudaram a adsor¢ao de monoémeros de dgua sobre
superficies de metais de transigao e, usando o funcional ndo-local vdW-DF,(119-120, 122)
notaram uma melhora nas energias de adsorcao devido & um aumento na interagao agua-
metal quando comparado ao PBE. Nadler e Sanz (121) investigaram a interagao entre
agua e superficies Au(111) usando a correcado PBE+D2 e o funcional de van der Waals
optB86b-vdW, e comparando ao PBE. Eles mostraram que o PBE+D2 fornece resultados
nao satisfatéorios para os monomeros de agua e, em geral, a espessura da superficie
quase nao influencia nas propriedades da molécula partindo de uma superficie com 4
camadas. Por outro lado, Yu e Hong,(134) usaram diferentes corregoes de van der Waals
(DFT+D2, +D3, e +D3(BJ), +TS e +TS+SCS e outros) para estudar sistemas bulk e
estruturas diamante.(134) Também, Régo et al. (125) estudou as propriedades do grafite,
mostrando uma melhora global para a corre¢io PBE+D3(BJ). Em estudo ainda mais
recente, Chiter et al. (192) estudaram varias superficies metalicas incluindo as corregoes
de van der Waals DFT-D2 e vdW-DF /optB86b e comparando com PBE e resultados
experimentais, mostrando a importancia das mesmas uma vez que se queira estudar
adsorgoes molécula/superficie. Em geral, observaram um decréscimo no parametro de
rede e no momento magnético, e um aumento no energia de coesao, em valores absolutos,
para as corregoes vdW quando comparadas ao PBE. No capitulo que segue, iremos aplicar
os diferentes tipos de corregoes de van der Waals empregados no Capitulo 3 para o caso

de diferentes superficies de metais de transicao.

5.2 Resultados

5.2.1 Propriedades das superficies limpas

As propriedades fisicas mais relevantes para os substratos utilizados sao apresentadas
na Tabela 5.1. Como vimos discutindo até entao, as corregoes de van der Waals
impoem uma pequena parcela de deformacao compressiva sobre as superficies metéalicas,
como recentemente observado.(192) Esse comportamento contribui para o decréscimo do
comprimento de ligacao médio, d,,, dessas estruturas, que por sua vez ird contribuir
para uma reducao no numero de coordernacao efetivo, ECN. Vemos esse comportamento,
principalmente, nas superficies com monocamadas, as quais possuem algum tipo de
deformagao, compressiva ou expansiva, mesmo sem a utilizacao das correcoes. Essa
diminui¢ao no dg,, e consequentemente no ECN, ir4 acarretar ainda um deslocamento
no centro de gravidade da banda d ocupada dessas superficies. Como a reducao no dy,
¢ de natureza compressiva, o que observamos ¢ um deslocamento do centro da banda d
para baixo em relagao ao nivel de Fermi. Dessa forma, com base no modelo da banda
d (224-225) deveriamos observar, qualitativamente, uma reduc¢do na reatividade dessas
superficies. Veremos mais adiante as limitagoes desse modelo, associadas a inclusao das

correcoes de van der Waals, no caso da adsor¢ao de moléculas de 4gua e etanol adsorvidas
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Tabela 5.1 — Parametros estruturais e eletronicos para todos os substratos. Numero de coordenacdo, ECN, em numero de
atomos vizinhos mais proximos (NN); Comprimento de ligagdo médio, dav, em A; Fungao trabalho, ®, em
eV; Centro de gravidade da banda d ocupada, €4, em eV. Com exce¢do da fung¢ao trabalho os resultados sao
tomados segundo a média dos 4&tomos presentes na primeira e segunda camadas, L1 e La, respectivamente,
de acordo ainda com a espécie quimica. Os resultados englobam propriedades calculadas utilizando todos os
funcionais, PBE, PBE+D2, PBE+D3, PBE+D(BJ), PBE+TS e PBE+TS+SCS.

Substrato Camadas PBE PBE-+D2
Ly/Ly/fec(111) Atomo ECN d,, ¢4 ® ECN d,, &4 o
Cu(111) L; Cu 9,00 2,56 —2,54 4,75 9,00 2,52 —2,62 4,79
Ly Cu 12,00 2,56 —2,82 12,00 2,52 —2,93
Pt(111) Ly Pt 900 281 —252 569 897 2,73 —2.89 567
Ly Pt 12,00 2,80 —3,09 11,98 2,73 —3,57
Au(111) LiAu 899 295 —342 515 892 2.85 —3,74 518
Ly Au 12,00 2,94 —3,77 11,93 2,85 —4,21
Cuy/Pty/Cu(111) L, Cu 8,77 2,61 —2,13 512 870 2,56 —2,24 5,17
Ly Pt 11,66 2,63 —3,73 11,63 2,58 —4,06
Pt,/Cuy/Cu(111) L, Pt 889 2,60 —3,18 5,60 8,87 2,55 —3.46 5,53
Ly Cu 11,88 2,59 —2,51 11,85 2,54 —2,69
Augy/Pty/Au(111) Ly Au 8,97 291 —3,20 5,29 9,00 2,83 —3,54 5,31
L, Pt 11,93 2,90 —2,37 11,99 2,81 —2,82
Pt,/Aug/Au(111) L, Pt 894 2,90 —1,98 576 9,00 2,81 —2.34 5,76
Ly Au 11,94 2,91 —3,58 12,00 2,81 —4,05
Substrato Camadas PBE+D3 PBE+D3(BJ)
Ly/Ly/fec(111) Atomo  ECN d,, &4 ® ECN d,, ¢4 W)
Cu(111) L, Cu 9,00 2,52 —2,61 4,80 9,00 2,52 —2,62 4,79
Ly Cu 12,01 2,52 —2,92 12,00 2,52 —2,93
Pt(111) L, Pt 899 2,78 —2.65 5,69 &899 2,78 —2.63 5,69
Ly Pt 11,99 2,77 —3,26 12,00 2,78 —3,23
Au(111) Ly Au 897 291 —352 514 898 2,91 —353 514
Loy Au 11,98 2,91 —3,90 11,99 2,91 —3,90
Cuy/Pty/Cu(111) L, Cu 8,66 2,56 —2,25 5,17 8,66 2,56 —2,25 5,17
Ly Pt 11,57 2,59 —4,05 11,54 2,59 —4,04
Pt,/Cug/Cu(111) L, Pt 883 2,55 —3.45 554 880 2,56 —3,44 5,54
Ly Cu 11,81 2,54 —2.67 11,79 2,55 —2,66
Aug/Pty/Au(111) L; Au 8,99 288 —3,32 5,30 8,99 2,89 —3,31 5,30
Ly Pt 11,97 2,87 —2,52 11,97 2,87 —2,51
Pto/Aug/Au(11l) L, Pt 898 2,87 —2,10 575 8,98 2,87 —2,09 5,75
Ly Au 11,98 2,87 —3,74 11,98 2,88 —3,72

Fonte: Elaborada pelo autor.

sobre os substratos considerados.

A funcao trabalho dos substratos é pouco afetada pelas diferentes correcoes de van
der Waals quando comparadas aos resultados para PBE, variando menos que 0,1eV em
relagao a este, que representa o valor maximo atingido pelo substrato de Pt(111) usando a

correcao PBE-+TS. Como mostramos no capitulo anterior, para as monocamadas a fungao
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Continuagao Tabela 5.1.

Substrato Camadas PBE+TS PBE+TS+SCS
Ly/ Ly /fec(111) Atomo ECN d,, e ® ECN d,, & @
Cu(111) L, Cu 9,00 2,51 —2,63 4,76 8,99 2,54 —2.61 4,71
L, Cu 12,00 2,51 —2,96 11,97 2,52 —2.95
Pt(111) L, Pt 8,99 2,79 —2,60 5,59 9,00 2,80 —2,58 5,67
Ly Pt 11,99 2,78 —3,20 11,98 2,78 —3,20
Au(111) Ly Au 8,98 2,92 —3,50 5,16 9,00 2,93 —3,47 5,16
Ly Au 11,99 2,92 —3,87 11,99 2,92 —3.86
Cuy/Pty/Cu(111) L; Cu 8,55 2,55 —2.27 5,17 877 259 —2,18 5,14
L, Pt 11,42 2,58 —4,09 11,71 2,61 —3,89
Pty/Cuy/Cu(111) Ly Pt 8,73 2,55 —3,52 5,54 8,90 2,58 —3,30 5,60
Ly, Cu 11,72 2,53 —2,70 11,86 2,56 —2,62
Augy/Pty/Au(111) Ly Au 9,00 2,89 —3,28 5,26 8,98 290 —3,26 5,28
L, Pt 11,97 2,88 —2.48 11,91 2,88 —2.46
Pty/Aug/Au(111) L, Pt 8,97 2,88 —2,07 5,79 8,94 289 —2,04 5,80
Ly Au 11,97 2,88 —3,70 11,94 2,88 —3,70

Fonte: Elaborada pelo autor.

trabalho depende da espécie quimica exposta a regiao de vacuo, tendo maior magnitude
quando a monocamada de Pt fica exposta a esta.(54-55, 193) Dessa forma, as corregoes
de van der Waals apresentam pouca contribui¢ao para a func¢ao trabalho, no caso das
superficies sem adsorbatos, fornecendo valores similares ao funcional PBE. Assim, apesar
das correcoes de van der Waals contribuirem na contracao das distancas entre os atomo
no substrato, ainda assim nao ha uma mudanca brusca na distribuicao de cargas da
superficie, exceto quando algum tipo de deformagao mais acentuada esta presente.

No caso dos substratos Pty/Cu,/Cu(111), observamos que a adsor¢ao das moléculas
associada a deformacao, por conta dos diferentes parametros de rede de Cu e Pt, induz um
forte enrugamento (ou distor¢ao) da superficie. Logo, nesse caso particular, removemos
as moléculas de agua e de etanol apds a adsor¢ao para relaxar novamente o substrato a
partir dessa superficie enrugada, de tal forma a incluir a energia envolvida nesse processo
no célculo da energia de adsorcdao. As propriedades recalculadas sao apresentadas na
Tabela 5.2 juntamente com os dados antes da adsor¢ao (também constantes na Tabela 5.1).

Esse enrugamento da superficie do substrato, leva & um estado de mais baixa energia
se comparado ao mesmo substrato relaxado antes da adsor¢ao, em uma configuracao
mais plana. Além disso, essa deformacao da ultima ou tltimas camadas contribui para o
aumento no numero de sitios de baixa coordenacao, podendo levar a uma maior interacao
da superficie e, consequentemente, um aumento nas energias de adsorcao das moléculas
adsorvidas. Esse efeito é bastante pronunciado no caso PBE+TS+SCS, em que ha uma
diminui¢ao substancial na coordenacao e vemos um deslocamento do centro da banda em

direcao ao nivel de Fermi, enquanto nos outros casos vemos poucas alteragoes. Localmente,
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Tabela 5.2 — Propriedades energéticas e geométricas para o substrato Pty/Cuy/Cu(111) recalculadas apés uma segunda
relaxagdo, em que foram removidas as moléculas de dgua e etanol. Ele], em €V, indica a energia em relagao
ao caso "ideal" (constante na Tabela 5.1); ECNLz, ,, em NNN, indica o niimero de vizinhos mais préximos
nas respectivas camadas L1;2; d(w,Ll;27 em A, é o comprimento de ligagio médio nas respectivas camadas
L1;2; €d,Lq,ps €M eV, & o centro de gravidade médio da banda d ocupada nas camadas L1;2; €4, 7M, em eV, é
o centro de gravidade da banda d ocupada para o &tomo mais préximo do atomo de O; @, em €V, é a fungao
trabalho; Qr, em e, é a cargas Bader efetiva para o 4tomo mais proximo do atomo de O. I=ideal, W=Agua
e E=etanol, em que os dois altimos indicam qual molécula foi removida do substrato Pty/Cugy/Cu(111) para
eventual relaxagao.

Funcional E.q ECNp, ECNyp, dowr, davr, €41, €dr. €dtm P
PBE I 0,0 889 11,88 2,60 2,59 —-3,18 —2,51 —3,18 5,60
PBE+D2 I 0,00 887 11,85 255 254 —346 —2,69 —3,46 5,53

W —-0,07 8,63 11,54 2,57 254 —-3,49 —2,72 —3,55 5,51
E -0,07 8,62 11,54 257 254 —-349 —-2,72 —3,55 5,50

PBE+D3 I 0,00 883 11,81 255 254 —3,45 —2,67 —3,45 5,54
W —-0,11 854 11,42 2,57 254 —-3,46 —2,69 —3,60 5,57
E -0,12 858 11,50 2,57 254 —-348 —-2,70 —3,55 5,53

PBE+D3(BJ) I 0,00 880 11,79 256 2,55 —3,44 —2.66 —3,44 5,54
W —-0,13 853 11,40 2,57 254 -3,45 —2,67 —3,60 5,58
E -0,13 852 11,38 2,57 254 —-3,44 —-2,67 —3,59 5,59

PBE TS I 0,00 873 11,72 255 253 —3,52 —2,70 —3,52 5,54
W —0,36 834 11,18 257 254 —3,42 —2.69 —3,62 5,61
E —042 824 11,12 258 253 —341 —2,72 —3,61 5,51

PBE+TS+SCS I 0,00 890 11,86 2,58 256 —3,30 —2,62 —3,30 5,60
W -0,01 879 11,68 2,58 2,56 —3,35 —2,63 —3,44 5,54
E -263 739 999 266 254 —-285 —2,60 —3,22 5,58

Fonte: Elaborada pelo autor.

no entanto, a tendéncia nao é a mesma, pois o centro da banda para o metal de transicao
em contato direto com o O, €41\, tem um deslocamento para baixo, que podera implicar
em uma diminuicao das energias de adsorcao das moléculas de agua e de etanol. Dessa
forma, fica bastante complicado predizer algum comportamento ou observar tendéncias
para essa superficie, no entanto, veremos mais adiante que o efeito de compressao da
superficie, nesse caso, terda um papel dominante sobre as energias de adsorcao dessas
moléculas, reduzindo-as.

Os efeitos de enrugamento sao observados tanto para adsorcao da molécula de agua
quanto para a de etanol. Na Figura 5.1, apresentamos as posi¢oes dos atomos de Pt e Cu
nas camadas mais externa e adjacente, respectivamente. Podemos notar que a magnitude
das variagoes na posicao z dos d&tomos €, em geral, muito maior na camada mais externa,
para os atomos de Pt, do que na camada adjacente (dtomos de Cu). Observamos variagoes
de até 1,0 A na primeira camada, enquanto na segunda chegam a 0,4 A. Podemos dizer
que as variacoes na segunda camada surgem como reflexo do rearranjo na primeira camada

de tal forma que poucos atomos alteram sua posi¢cao em z nessa camada, exceto quando



Capitulo 5 Estudo do desempenho das correcoes de van der Waals aplicadas a

114 superficies de metais de transi¢ao

PBE+D2 PBE+D3 PBE+D3(BJ) PBE+TS  PBE+TS+SCS ©
T T T T T T T T[T T T T T T T T T[T T T T T T I T T [TT I T T T T |[TTTTITTTITT]5
11,1 o 1+ 4 S . | 15
L JL JL 1L AA A b ENG
= 08 b HqLo¢ o L b 4o
L 1t 1t It 1t 10
\1_' [ 77E| [m] 11 il 11 Y ,18"
nN* 10,51 k- A - QY Y s
FQQ Q O OO~~~ Hoi{Lo o o8 T T T N 1&
| [¢) 1L o9 1L o0 7o || AA A v " oo VVV’G)
10,2} .| 1+ - .| I
N I | A
7\\H\HH”\HHHH”\HH\H\”HHHH\”HHHHLE
11,5~ -+ —F -+ N | ‘lg
- 1t 1t 1 A A Ar 10
< 110 © 4k - - b b 15
) | 11 77<> OO 1L 1L vV V V lo
105 S
Hon 050000 | [B2-B500 || 6 gy || A4S0 20 oo s | S
10,0+ —- —+ —+ —- 7%
v v4

Lottt e dte et b r e bec e b r e e e

123456789 123456789 123456789 123456789 123456789
Atomos Atomos Atomos Atomos Atomos

PBE+D2 PBE+D3 PBE+D3(BJ) PBE+TS  PBE+TS+SCS
(TT T T T T T T T[T T T T T I T T T[T T T T T T T T T[T I T T T T ITIJ[TTITITITT1T]5S
8,6 - - - A b 1
L 4L JL 4L 4L ,\(‘G
i 1 1L < 1r 1 1@
~—~ L e = = N e
Oi(/8,47 10 a 1 10 10 1o
s [ I 1 1t 1 v
Q3821y£¥ifﬁerdfju%r{ﬁfk7;__77__?L7mmnnr1r1r* 10
i 1 1L < ] A VYV TV VIE
v
L 1t It 1t 1t {®
8,0+ -+ -+ -+ -1+ -y
N T T T T
,\HHHH,,H\HHH,,\HHHH,,HH\\\H,,\\\H\\H,g
8,61 1 T, 1 Ein 18
B 1F 1F 1F 1F ]o
< 84f | .| | uld 15
\/3 B 1F oo 1F ::A 1F vv v iNe)
L 4L [m] 4L 4L 4L .
P 8,2[0020 00 o | ot = o oo fo g v L AAA AL b 18,
- 1 1T oqr Ay v “vig
8,01 Je i Ik I+ . e
C 1C 1C 1C 1C v ]
’\HHHH”H\HHH”\HHHH”HHH\H”HH\HV\\’D:
123456789 123456789 123456789 123456789 123456789
Atomos Atomos Atomos Atomos Atomos
Figura 5.1 — Variagdes na posicdo z dos atomos na primeira (zpy) e segunda (zcy) camadas do substrato 3 x 3

Pty/Cuy/Cu(111). A linha tracejada indica a posi¢do para o caso ideal, relaxado antes da adsorgio das
moléculas. Os simbolos abertos indicam as posi¢es apds a relaxagdo com a remogao das moléculas de agua
e de etanol.

Fonte: Elaborada pelo autor.

utilizamos as correcoes PBE+TS+4SCS. Nesse caso, as variacoes na posi¢ao z podem
atingir quase todos os atomos da primeira camada, e mesmo da segunda. Em geral,
as corregoes PBE+D2, PBE+D3 e PBE+D3(BJ) sdo mais bem comportadas, ainda que
apresentem algum enrugamento ou corrugacao da superficie do substrato. Essa corrugacao

associada ao substrato Pty/Cuy/Cu(111) pode indicar alguma limitagdo das corregoes
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utilizadas na aplicacao em superficies, o que ainda precisa ser melhor compreendido.
5.2.2 Adsorgao de agua e etanol

Para os estudo dos efeitos das correcoes de van der Waals sobre as propriedades de
adsorcao das moléculas sobre as superficies de metais de transicao consideramos uma
configuracao para a molécula de dgua e trés outras para a molécula de etanol. As escolhas
foram feitas com base nos resultados apresentados no capitulo anterior (Capitulo 4).
Assim, para a molécula de dgua sobre as superficies, tomamos uma configuracgao inicial
com o plano HOH paralelo a superficie e sobre um sitio on-top. Ja no caso do etanol,
consideramos duas configuracoes para o isdmero etanol-trans, sendo uma com a ligacao
C—C orientada perpendicular & superficie e outra em que essa mesma ligagao é quase
paralela, estando o atomo de O préximo a superficie. Na terceira e tltima configuracao
consideramos o isomero etanol-gauche com a ligacao C—C também perpendicular a
superficie. Com isso, esperamos observar diferentes efeitos das correcoes de van der
Waals sobre os sistemas considerados, assim como analisamos anteriormente para PBE
e PBE+D3. Como as configuragoes de dgua e de etanol sobre as substratos (111) séo
bastante similares aqueles apresentados no Capitulo 4, optamos por apresentar apenas as
adsorgoes sobre as monocamadas de Pt ao longo do texto, mas apresentando as referidas
configuragoes no Apéndice F (Figuras F.1 e F.2). Entao, as configuragoes de mais baixa
energia obtidas para a adsorcao de agua e de etanol usando PBE e as correcoes de
van der Waals sao mostradas nas Figuras 5.2 e 5.3, enquanto as principais propriedades
geométricas dessas mesmas configuragoes sao apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5 e ainda,
adicionalmente, nas Figuras F.3 e F.4.

Como vimos, a adsor¢ao da molécula de dgua via sitio on-top assume uma disposigao
em que o plano do angulo HOH fica praticamente paralelo a superficie, (102, 141, 264-265)
com os angulos 3 (definidos na Figura 4.2b) sendo menores do que 13°. Comparativamente,
em geral, $ é maior para PBE, PBE+TS e PBE+TS+SCS para as superficies compactas
(111), nem sempre sendo observado o mesmo comportamento no caso das superficies
com monocamadas de Pt. Por exemplo, ha uma grande variagao no caso da superficie
Pty/Cuy/Cu(111) devido & grande deformagao observada.

Em geral, os comportamentos na adsorcao de 4dgua e etanol sao bastante similares
tanto em relacao aos substratos quanto as correcoes de vdW utilizadas. Assim, como
vemos nas Figuras 5.4 e 5.5, a adicao da monocamada de Pt contribui para a reducgao
da distancia molécula-substrato, do_ry, em relagao as superficies compactas dos metais
hospedeiros, no caso Cu(111) e Au(111l). Exceto para o substrato Pt,/Cuy/Cu(111),
em que hd um aumento em do_Ty, 0 que pode ser resultado do enrugamento desse
substrato. Dessa forma, em relagdo ao pardmetro do_ry temos seguinte tendéncia
Cuy/Pty/Cu(111) < Cu(111) < Pty/Aug/Au(111) ~ Pt(111) < Auy/Pty/Au(111) <

Au(111) < Pty/Cuy/Cu(111). Os valores de do_Tm variam muito pouco de uma corregao
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Figura 5.2 — Vistas lateral e superior (topo) das configuragdes de mais baixa energia para a adsorgdo de agua sobre
monocamadas de Pt usando PBE e as diferentes corre¢des de vdW, indicadas na figura.

Fonte: Elaborada pelo autor.

de vdW para outra e ainda comparando ao PBE, sendo, como ja apontado, grandes
discrepancias observadas para o substrato Pty/Cuy/Cu(111).

Associada a distancia ao substrato, temos ainda o deslocamento da molécula em
relacao ao sitio on-top. No caso da molécula de d4gua observamos pequenos deslocamentos,
0s quais variaram na maioria dos casos de 0705A até 0,3 A. Algumas excegoes sao
observadas para Au(111) e Auy/Pty/Au(111) usando PBE+D2 e Pty/Cuy/Cu(111) com
PBE+TS, sendo Ag 0,57A, 0,49A e 0,54 A, respectivamente, como pode ser visto na
Figura 5.4. A tendéncia geral é um deslocamento do sitio on-top para todas as corregoes
de van der Waals, indicando uma preferéncia a sitios de maiores coordenagoes, como ja
apontado no capitulo anterior e na literatura.(102) Sendo ainda, as maiores variagoes,
dentre as corregoes, observadas para PBE+D2. Vimos que a correcao PBE+D2 falha ao
descrever a estrutura bulk para o Au, o que pode ser fator fundamental nos desvios
observados em relacao as propriedades geométricas de superficies contendo Au como
hospedeiro. Finalmente, temos uma maior preferéncia por sitios on-top para a correcao

PBE-+TS (ainda mais que PBE), enquanto que a menor preferéncia é observada para
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Figura 5.3 — Vistas lateral e superior (topo) das configuracdes de mais baixa energia para a adsor¢do de etanol sobre
monocamadas de Pt usando PBE e as diferentes corregdes de vdW, indicadas na figura.

Fonte: Elaborada pelo autor.

PBE-+D2, seguida pelas corre¢goes PBE+D3 e PBE+D3(BJ).

No caso do etanol, temos uma maior dispersao dos deslocamentos em relagao ao
sitio on-top, variando de aproximadamente 0,05 A até 0,6 A, sendo a tnica excecdo dada
para Pty/Cuy/Cu(111) usando a correcio PBE+TS+SCS, Ao = 1,04 A. Assim, como
no caso da agua todas as corregoes, bem como o PBE, tendem a favorecer sitios de
maiores coordenacoes. A correcao PBE+TS quando comparada as correcoes PBE+D3
e PBE+D3(BJ), e mesmo a PBE+TS+SCS, parece indicar uma maior preferéncia pelo
sitio on-top para todos os substratos avaliados. J& para o PBE+TS+SCS, os valores se
tornam mais comparaveis a essas mesmas correcoes (D3 e D3(BJ)).

Em relacao ao angulo entre a molécula e a superficie, temos que no caso da agua
os maiores angulos sao observados para as correcoes PBE+TS e PBE4+TS+SCS, exceto
para os substratos Au(111) e Auy/Pty/Au(111). Em geral, a molécula de agua adsorve
de tal forma que os &tomos de H se afastam da superficie, como podemos ver nos valores
de angulos positivos. Nos casos em que esses valores sao negativos temos que os atomos

de H se aproximam da superficie, o que é observado principalmente para o substrato
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Figura 5.4 — Pardmetros geométricos para a adsor¢do de agua. do_Tm, em A, indica a distancia entre o O da molécula
e o metal de transicdo do substrato mais préximo. Ag, em A, indica o deslocamento lateral do O do sitio
on-top.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pty/Cuy/Cu(111) e, em alguns casos, para Au(111) e Auy/Pty/Au(111). Nos casos
intermediarios, PBE+D2, PBE+D3 e PBE+D3(BJ), observamos que uma disposi¢ao um
pouco mais paralela é favorecida com angulos variando de —5° até 5° aproximadamente.
Excetuando-se o substrato Pty/Cuy/Cu(111), em que o angulo 8 ¢ da ordem de —13°,
os angulos para todos os substratos e corregoes utilizadas varia na faixa de —10° até 10°.
Ainda assim, nesse intervalo a molécula de agua se mantém em uma configuragao bastante
paralela a superficie do substrato, como podemos observar na Figura F.3.

No caso da molécula de etanol, as correcoes de van der Waals também favorecem
uma disposi¢ao um pouco mais paralela da ligagao C—C em relacao a superficie, com o
C mais distante do O ficando mais afastado da superficie. A tnica excecao é observada
para o substrato Pty/Cuy/Cu(111) quando usando a corre¢ao PBE+TS, em que o angulo
negativo indica que o C mais afastado do O estd agora mais proximo da superficie. O
fato é que as corregoes de van der Waals favorecem ainda mais a interacao da molécula
com a superficie, contribuindo para na maioria dos casos observarmos uma disposi¢ao
paralela da ligacao C—C. E, no caso em questao, temos ainda uma grande deformidade
da primeira camada da superficie, contribuindo ainda mais para a aproximagao do atomo
de C.

Como ja citado, as corregoes de van der Waals, com algumas excegoes, favorecem

uma maior interagao, nao apenas do atomo de O, mas também dos atomos restantes na
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Figura 5.5 — Parametros geométricos para a adsor¢do de etanol. do_Tn, em A, indica a disténcia entre o O da molécula
e o metal de transi¢do do substrato mais préximo. Ag, em A, indica o deslocamento lateral do O do sitio
on-top.

Fonte: Elaborada pelo autor.

molécula de etanol. Dessa forma, observamos a ligacao C—C mais paralela a superficie,
enquanto que para o PBE essa mesma ligacao assume uma orientacao perpendicular.
Excecoes sao observadas principalmente para os substratos contendo atomos de Cu na
primeira camada (ou expostos ao vacuo), em virtude da diferenga de eletronegatividade
O—Cu, aumentando a interagao O-substrato.

As distancias das molécula de dgua em funcao das diferentes corregoes de van der
Waals nao sao muito alteradas, tendo alguns desvios mais acentuados no caso do PBE-+D2.
Também essa corregao fornece, em geral, maiores desvios da molécula em relagao ao sitio
on-top, indicando uma tendéncia a sitios de maior coordenagao.

Em relacao as energias de adsorcao, observamos um aumento substancial nas mesmas
quando utilizamos as correcoes de van der Waals, como podemos observar na Tabela 5.3
e na Figura 5.6. Em partes, isso contradiz o desvio para baixo no centro da banda d
dos substratos, que deveria indicar uma menor interacao molécula-substrato. No entanto,
apontamos também que tal deslocamento é bastante pequeno e a largura da banda d
nao é muito alterado, de tal forma que as correcoes de van der Waals desempenham
um papel dominante, ou mesmo, crucial. Dessa forma, as corregoes de van der Waals
fornecem energias de adsor¢ao muito maiores, ou seja, de 4 até 5x maiores que no caso
PBE, promovendo uma diminui¢ao na energia total dos sistemas e contribuindo para

um aumento na interacao molécula-substrato. No caso PBE+TS+SCS, em geral, as
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Tabela 5.3 — Energias de adsor¢ao (F,q), em meV.

A PBE PBE-+D2 PBE+D3 PBE+D3(BJ) PBE+TS PBE+TSCS
Agua/Substrato  E, " E., E.; E., E., E.,

Cu(111) —186 —421  —430 —390 —412 —326
Pt(111) —268 —678  —499 —497 —469 —392
Au(111) —~105 —485  —304 —282 —256 —215
Cuy/Pty/Cu(111) —181 —444  —426 —387 —397 —336
Pty/Cuy/Cu(111) —91  —541  —351 —319 —310 —355
Auy/Pty/Au(111) —138 —501  —348 —327 —301 —242
Pty/Auy/Au(111) —321 —688  —525 —522 —496 —427

PBE PBE-+D2 PBE+D3 PBE-+D3(BJ) PBE-+TS PBE+TSCS
Etanol/Substrato E, " E., E,, E, E., E.,

Cu(111) ~186 —633  —642 —662 —648  —604
Pt(111) —302 —1335  —863 —831 —810  —698
Au(111) ~109 —852  —559 —545 —506  —443
Cuy/Pty/Cu(111) —180 —774  —647 —596 —635 —643
Pty/Cu,/Cu(111) —91 —1167  —702 —555 —526  —405
Auy/Pty/Au(111) —148 —1064  —631 —603 —560  —489
Pty/Au,/Au(111) —367 —1338  —898 —865 —824 AT

Fonte: Elaborada pelo autor.

energias de adsor¢ao s6 sao maiores que o caso PBE, e como vimos no caso dos bulks
possuem as menores contribuicoes para a energia de dispersao. Assim, a insercao de
corregoes para flutuagoes dipolares de longo alcance nesse caso, podem contribuir para
um aumento nas energias totais, comparado as outras correcoes e, consequentemente,
uma redugao nas energias de adsorcao dos sistemas envolvidos. Diferente, por exemplo,
do caso PBE+D3 em que temos a uma melhor descricao do ambiente atémico, incluindo
as polarizabilidades e nimeros de coordenagao, mas nao se leva em conta as mesmas
correcoes do PBE+TS+SCS.

Como vemos na Figura 5.6, as tendéncias nas energias de adsorcao seguem a ordem
PBE+D2 > PBE+D3 > PBE+D3(BJ) > PBE+TS > PBE+TS+SCS > PBE tanto
para a adsorcao de agua quanto etanol, sendo bastante similares, apresentando uma boa
concordancia com o modelo da banda d. No caso, a correcao PBE+D2 apresenta grande
desvios dos valores, mostrando-se nao muito confidvel no estudo de superficies, ou pelo
menos dos sistemas analisados. O que pode estar relacionado a falta de parametros
que levem em conta variaveis de ambiente, como o niimero de coordenacao adicionado
as corregoes subsquentes, PBE+D3 e PBE+D3(BJ). Ou mesmo, a forma pré-fixada dos

parametros Cg e das polarizabilidades.
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Figura 5.6 — Energias de adsorgao para as moléculas de agua (H,O) e etanol (C,H;OH) em fungao do centro da banda d
das superficies antes da adsorgdo. Os resultados sdo similares para ambas as moléculas.

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2.3 Variagao da funcao trabalho e transferéncia de carga

Em geral, observamos uma reducao na funcao trabalho quando adsorvemos moléculas
de agua ou etanol, sendo os maiores valores dados pela adsorcao de etanol. Dentre
as diferentes corregoes de van der Waals, PBE+D3 e PBE+D3(BJ) fornecem valores
similares entre si, mas que costumam ser menores do que as demais correcoes e mesmo
para PBE.

Apesar de a reducao na funcao trabalho indicar mecanismos de transferéncia de carga
presentes no sistema e termos algumas variacoes desses valores entre as correcoes, as
anélises de transferéncia de carga mostram valores bastante proximos entre si. Em geral,
a soma das cargas da molécula atinge valores ~ 0,1e para Pt(111) e Pty/Auy/Au(111),
enquanto assume valores menores que 0,05e para os outros substratos, tanto para a
adsorcao de agua quanto etanol. As andlises de carga Bader sao apresentadas no
Apéndice F.

As cargas do metal mais proximo ao O também nao se alteram muito, sendo bastante
discrepante apenas para etanol/Pty/Cug/Cu(111) usando PBE+TS+SCS. Nesse ultimo
caso, podemos perceber uma grande corrugacao da superficie do substrato, o que interfere
substancialmente na distribuicao de cargas, bem como afetando a interacao da molécula

com a superficie.
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Tabela 5.4 — Variagao da funcao trabalho, A® em eV, para as diversas corre¢oes de van der Waals empregadas. Os valores
de A® sdo calculados em relagado aos substratos antes da adsorgéo.

Agua/Substrato PBE PBE+D2 PBE+D3 PBE+D3(BJ) PBE+TS PBE+TS+SCS

Cu(111) —0,68 —0,55 —0,54 —0,59 —0,58 —0,68
Pt(111) ~0,80 —0,72  —0,78 —0,73 —0,74 —0,87
Au(111) ~028 000  —0,19 —0,21 —0,35 ~0,29
Cuy/Pty/Cu(111) —0,79 —0,68  —0,65 —0,70 —0,80 —0,81
Pty/Cu,/Cu(111) —0,19 —0,08  —0,12 —0,04 —0,09 0,18
Auy/Pty/Au(111) —043 —0,16  —0,34 —0,36 —0,42 —0,35
Pty/Au,/Au(111) —0,72 —0,62  —0,67 —0,64 —0,78 —0,75

Etanol/Substrato PBE PBE-+D2 PBE+D3 PBE+D3(BJ) PBE+TS PBE+TS+SCS

Cu(111) 124 —186  —1,22 —1,16 ~1,19 ~1,18
Pt(111) 143 -137  —1,32 ~1,31 —1,22 ~1,39
Au(111) 0,81 -083 —0,67 —0,64 —0,73 —0,77
Cuy/Pty/Cu(111) —1,30 —128  —1,34 —1,36 —1,40 ~1,36
Pt,/Cuy/Cu(111) —0,82 —0,84  —0,68 —0,72 ~1,06 ~0,29
Auy/Pty/Au(111) —0,91 —0,81  —0,78 —0,80 —0,83 —0,84
Pty/Auy/Au(111) —1,17 —122  —1,16 ~1,16 —1,28 ~1,23

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3 Resumo

Analisamos nesse capitulo o comportamento de diversas correcoes de van der Waals
disponiveis no VASP, nomeadamente, PBE+D2, PBE+D3, PBE+D3(BJ), PBE+TS e
PBE+TS+SCS, comparando ainda com céalculos sem a adicao de tais corre¢oes, somente
PBE. Para tanto, utilizamos diferentes tipos de substratos compactos, Cu(111), Pt(111),
Au(111) e com monocamadas de Pt, ou seja, Cuy/Pty/Cu(111), Pty/Cuy/Cu(111),
Auy/Pty/Au(111) e Pty/Auy/Au(111), fornecendo diferentes ambientes de adsorgao para
as moléculas de agua e etanol.

No caso das superficies, avaliando os valores de deformacao, €, encontramos um
aumento na deformacao compressiva quando o metal hospedeiro é o Cu e uma ligeira
expansao no caso dos substratos contendo Au. Exceto quando usamos a correcao
PBE+D2, em que se observa um carater mais compressivo para Au do que para Cu
quando comparados ao PBE e mesmo as outras correcoes utilizadas. Ja, analisando
o d,, vemos que as tendéncias observadas sao similares as apresentadas nos capitulos
anteriores, mas temos uma contragao adicional devido as correcoes de van der Waals, em
partes contradizendo os valores de deformacao previstos.

Em nossos célculos, utilizamos os parametros de rede dos sistemas bulk e quando
construimos as superficies temos uma relaxagao das primeiras camadas, o que pode e,
certamente, ird alterar os valores de deformacao observados. A reducao no d,, implica

ainda em um deslocamento do centro da banda d podendo reduzir a interacao dos
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substratos com possiveis adsorbatos se comparadas ao PBE, de acordo com modelo da
banda d. No entanto, esse efeito é contrabalancado ou superado quando uma molécula é
adsorvida em virtude do aumento na interagao molécula-superficie, dado pelas corregoes
de van der Waals.

As energias de adsor¢ao das moléculas tem um ganho expressivo quando da adigao
das corregoes de van der Waals. Em geral, observamos um aumento de 3 até 4x na
energia de adsor¢ao para as corre¢oes de van der Waals se comparado ao PBE. Em alguns
casos, as energias chegam & magnitude de 1eV, o que é bastante expressivo dada fraca
interagao para agua e etanol. Os menores valores de energia de adsorcao ja corrigidos sao
observados para a PBE+TS+SCS.

A forte compressao sobre o sistema Pty/Cuy/Cu(111) faz com que sua geometria
fique bastante diferente em relacao ao PBE quando usamos as correcoes de van der
Waals. Esse pode ser um efeito que indica certas limitagoes das corregoes utilizadas.
Com o enrugamento, observamos um deslocamento para baixo no centro da banda d
e, consequentemente, temos uma reducao nas energias de adsorcao, principalmente das
moléculas de agua. Os valores s6 nao sao ainda menores, pois com o enrugamento
temos os aumento no numero de sitios de baixa coordenagao, que passam a contribuir

significativamente para a energia de adsorcao.
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Capitulo 6

Consideracoes finais

Neste trabalho, buscamos ampliar nosso conhecimento no que diz respeito aos
processos de adsorcao de agua e de etanol sobre superficies de metais de transicao
através de uma abordagem mecéanico-quantica de primeiros principios. Assim, usando
a abordagem da teoria do funcional da densidade (DFT-PBE) realizamos célculos das
propriedades geométricas e energéticas de sistemas envolvendo adsorcoes de metais de
transicao sobre superficies de metais de transicao e também adsorcoes de moléculas, no
caso agua e etanol, sobre superficies de metais de transicao.

Realizamos o estudo da adsor¢do de metais de transicdo (Rh, Pd, Ir e Pt) sobre
superficies compactas Au(111) e Cu(111), a fim de entender e aprender sobre os efeitos
sofridos nas propriedades dessas superficies. Em geral, os resultados de muitas das
propriedades avaliadas nao diferem muito entre si e em relagao ao funcional PBE. Dessa
forma, contribuimos com o entendimento dos mecanismos e os efeitos da adsorcao desses
metais, demonstrando que a deposi¢ao de adétomos contribuem para o “ajuste” das
propriedades das superficies, principalmente, deslocando o centro da banda d através
de deformacoes compressiva e expansivas. A fim de avaliar esses efeitos de deformacao
sobre propriedades de adsor¢ao de moléculas, utilizamos as moléculas de agua e de etanol,
demonstrando que as energias de adsorcao dessas moléculas seguem razoavelmente o
modelo da banda d, ou seja, ha& um comportamento linear da energia de adsor¢ao em
funcao do centro da banda d. Logo, mesmo em sistemas fracamente ligados, como agua
e etanol sobre superficies de metais de transicao, esse modelo é aplicavel, contribuindo
para uma analise qualitativa do problema. Em principio, variando os adatomos ou o
recobrimento dessas superficies podemos alterar as energias de adsorcao dessas moléculas,
o que é bastante interessante quando se tém a necessidade de melhorar a eficiéncia de
reacoes, aumentando ou diminuindo a seletividade para determinadas moléculas. Dessa
forma, nao podemos definir a melhor superficie dentre todas, mas sim qual a mais
adequada para as condigbes que se pretende estudar (substrato, adatomo e molécula
escolhidos).

Analisamos também o comportamento das corre¢oes de vdW para os sistemas bulks,

superficies e superficies adsorvidas com agua ou etanol. Além de observarmos um
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aumento, ja esperado, nas energias de adsorc¢ao, vimos também essas corregoes fornecem
um decréscimo no parametro de rede dos bulks e, consequentemente, um decréscimo
na distancia entre vizinhos mais proximos nas superficies. Um importante resultado
observado, foi que o PBE+D2 fornece uma estrutura bulk de mais baixa energia para o
Au que nao condiz com os resultados observados tanto experimental quanto teoricamente,
e que, até onde sabemos, ainda nao fora relatado na literatura. No caso das superficies
contendo Cu e Pt, a contragao leva a uma forte corrugacao, afetando as energias de
adsorcao das moléculas sobre esses sistemas. Além disso, a insercao das corregoes de
vdW contribui em alguns casos para a mudancga na geometria de ligacao das moléculas,
como, por exemplo, alterando a disposi¢ao vertical ou horizontal da molécula de etanol
em relacao & superficie, bem como o isdbmero. De fato, a utilizacao dessas correcoes em
superficies metalicas ainda nao atingiu um patamar de confiabilidade na literatura, de tal
forma que a descricao de, principalmente, sistemas bulk e superficies utilizando apenas
o PBE padrao pode ser mais recomendado. No entanto, a presenca de moléculas que
se ligam fracamente exige que as forgas de dispersao de London sejam incluidas. Assim,
o que podemos fazer até certo ponto é contribuir no entendimento do comportamento
dessas correcoes para esses sistemas, contribuindo com mais informacoes para a literatura
recente.

Finalmente, pudemos alcancar os objetivos e metas tragados ao longo do trabalho,
tendo adicionalmente colaborado em outros trabalhos do grupo. Os resultados obtidos
neste trabalho e também em colaboragoes resultaram em publicagoes em revistas
internacionais de reconhecida qualidade e encontram-se listados a seguir. Com a
publicagao final de nossos resultados, acreditamos que nossas contribuicoes representem
valiosa referéncia teérica no estudo de superficies, particularmente, da adsorcao de agua

e etanol sobre superficies de metais de transigao.

Artigos publicados:

e Freire, Rafael L. H.; Kiejna, Adam; Da Silva, Juarez L. F. Adsorption of Water
and Ethanol on Noble and Transition-Metal Substrates: A Density Functional
Investigation within van der Waals Correction. Physical Chemistry Chemical
Physics., v.18, p.29526-29536, 2016. DOI: 10.1039/C6CP05620B

e Freire, Rafael L. H.; Kiejna, Adam; Da Silva, Juarez L. F. Adsorption of Rh, Pd,
Ir, and Pt on the Au(111) and Cu(111) Surfaces: A Density Functional Theory
Investigation. Journal of Physical Chemistry C., v.118, p.19051-19061, 2014. DOI:
10.1021/jp5033228

Correction to “Adsorption of Rh, Pd, Ir, and Pt on the Au(111) and Cu(111)
surfaces: a density functional theory investigation”, Journal of Physical Chemistry
C, v.119, p.21744-21744, 2015. DOI: 10.1021/acs.jpcc.5b08430
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e Tereshchuk, Polina; Freire, Rafael L. H.; Da Silva, Juarez L. F. The role of the CO
adsorption on Pt monolayers supported on flat and stepped Au surfaces: a density

functional investigation. RSC Advances: an international journal to further the

chemical sciences, v.4, p.9247 -9254, 2014. DOI: 10.1039/c3rad4205e

e Tereshchuk, Polina; Freire, Rafael L. H.; Ungureanu, Crina G.; Seminovski,
Yohanna; Kiejna, Adam; Da Silva, Juarez L. F. The role of charge transfer in
the oxidation state change of Ce atoms in the TM,;—CeO,(111) systems (TM =
Pd, Ag,Pt,Au): a DFT+U investigation. Physical Chemistry Chemical Physics,
v.17, p.13520-13530, 2015. DOI: 10.1039/c4cp06016d

Artigos em progresso:

e Freire, Rafael L. H.; Kiejna, Adam; Da Silva, Juarez L. F. Van der Waals corrections

applied to transition metal surfaces. Em progresso.

e Guedes-Sobrinho, Diego; Chaves, Anderson; Freire, Rafael L. H.; Da Silva, Juarez
L. F. Theoretical investigation of the role of CO adsorption on the properties of

55-atom PtCo nanoalloys: a DFT study. Em progresso.

Sugestoes para trabalhos futuros: Formas de dar continuidade ao trabalho aqui

desenvolvido podem ser pautadas em:

e Estudo de outras moléculas, como por exemplo, CO e H,, ou ainda avaliar nao
apenas mondmeros, mas também combinagoes de etanol, d4gua, CO, H,, os quais
sao importantes para muitos processos, em particular para a reforma & vapor de

etanol;

e O tema ainda abre possibilidades em combinar calculos de dindmica molecular, a

fim de estudar reacoes quimicas envolvendo essas ou outras moléculas;

e Os estudos de van der Waals podem ser ainda estudados sistematicamente em
funcao dos diversos parametros de calculo envolvidos. Assim, é possivel um
aprofundamento no caso de superficies metalicas, a fim de obter, se possivel,

parametros otimizados e entao avaliar seu desempenho para determinados sistemas.
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Apéndice A
Formalismo de Kohn-Sham

A.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Iremos agora demonstrar os teoremas de Hohenberg-Kohn abordados no Capitulo 2.
No primeiro teorema, suponha dois potenciais v(r) e v'(r) distintos entre si a menos de
uma constante, mas que geram a mesma densidade n(r). Sejam as respectivas fungoes
de onda associadas ao estado fundamental ¥ e ¥’ e os Hamiltonianos e energias dados
por H, H e Eye Ej, respectivamente. Tomando ¥’ como uma fungao tentativa para o

sistema dado por H, teremos

Ey < (V|H|') = (V|H'|V) + (V'|H — H'| ¥
=yt [ n(6)fvn(x) () (A1)

Por outro lado, tomando ¥ como uma funcao tentativa para o sistema descrito por

H' vem que

E} < (U[H|W) = (O|H|) + (U — H]D)
o / (1) [Dear (1) — (1) (A2)

Adicionando-se essas duas ultimas equagoes, teremos Ey + E < E| + Ej. Chegamos
entao a uma inconsisténcia ou contradi¢cao, assim esse primeiro teorema fica provado
por reductio ad absurdum. Alguns anos depois Lieb e Levy, de forma independente,
demonstraram de outra forma os teoremas de Hohenberg-Kohn, estendendo-o para
sistemas degenerados, o que por vezes nao fica claro na formulagao de Hohenberg-kohn.

Dentro da formulagao de Hohenberg-Kohn, as densidades sao associadas a uma funcao
de onda do estado fundamental antissimétrica cujo Hamiltoniano tem um potencial
externo, V. (r). Tais densidade s@o ditas "v-representéaveis".(143, 266-267) No entanto,
Parr e Yang(143) apontam que existe um nimero infinito de fung¢oes de onda que fornecem
a mesma densidade, e assim como distinguir a verdadeira funcao de onda do estado

fundamental? Para responder & isso, temos pelo principio da minima energia para o
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estado fundamental
(U | H|T,0) > (To| H| W) = Ey (A.3)

em que indices ng e 0 indicam uma funcao de onda que integra para ny e a verdadeira
funcao de onda do estado fundamental, respectivamente. Sendo ainda H=T+V, +

ZZN v(r;), em que o ultimo termo indica o potencial externo do sistema. Assim,
N N
(Wig| T+ Vee + ) 0(ri) W) = (Vol T+ Vee + Y v(ri) [ W) (A.4)

mas como o potencial externo é um simples funcional da densidade, ele independe da

funcao de onda que gera tal densidade.(149) Entao,
@%m+n¢mg+/ﬁ®m@mﬁ>wwﬁH@w@+/mw%@m (A.5)

Assim,

<\Ijno|T + ‘/Ze|\11no> > <\I]0|T + Veem]O) (A-6>

Entao, temos que dentre todas as possiveis fun¢oes de onda que fornecem ng, a fungao de
onda do estado fundamental ¥, minimiza o valor esperado (T + X/Ze>.(143) Vemos ainda

que o termo a direita da inequagao trata-se do funcional de Hohenberg-Kohn, ou seja,

Frgno) = (‘1’0|T + ‘/;e"IIO>

= in (U[T + Vi.[v) (A7)
Sendo essa a forma do funcional Fgix dentro da formulagao de "busca
limitada" estabelecida por Lieb-Levy,(266) bem como uma nova forma de demonstrar
o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn.(143) Essa ultima relagdo néo precisa levar em
conta o fato de que ng é v-representavel, uma vez que ela vém de uma funcao de onda
antissimétrica. Dessa forma, o dominio do funcional Fyx se estende das densidades
v-representaveis para as N-representaveis. Sendo densidades N-representaveis aquelas
que podem ser obtidas de fung¢oes de onda antissimétricas.(143, 266) assim, de forma

geral,

Fn] = min(U|T + V.| ¥) (A.8)

V—n
que fornece Fyg[ng] = Flngl, para qualquer ny que seja v-representavel.(143, 266)
Em seu trabalho Levy(266) cita que o funcional F[n] sera valido caso satisfaga dois

teoremas para densidades N-representéiveis. Ou seja,

Teorema 1:
/drv(r)n(r) + Fin(r)] > Ey
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Teorema 2:

/drv(r)no(r) + Flno(r)] = Ey

sendo ng e Ey a densidade do estado fundamental e a energia do estado fundamental
de H.(266)

O primeiro teorema foi demonstrado naturalmente ao longo da discussao aqui

apresentada, sendo que maiores detalhes podem ser obtidos nas referéncias.(143, 266)

n
mwn

Assim, faremos a demonstragao do segundo teorema. Para tanto, precisamos definir ¥

uma fun¢ao de onda que satisfaz o lado direito da Equagao (A.8). Seja assim W% uma

min
fungao de onda que minimiza F[ng(r)], mas que nao necessariamente é a verdadeira funcao

de onda do estado fundamental, ¥,,,. Entao, pelo principio variacional temos

|T + ‘;:ie + ‘7ext|\11n0

<\IJTL0|T + ‘A/ee + ‘7ext|\11n0> < <\Ijn0

min

[ o)+ (W T4 V) < [ deno(s) + (0,7 + Vi) (A9)
como os termos em v(r) dao o mesmo resultado, vem que

(W | T+ Vel ) < (00

min

T+ Vee| 075,) (A.10)
Além disso, como ambas as func¢oes de onda fornecem a mesma densidade, no caso a do
estado fundamental, pelo principio variacional temos

(W | T+ Ve W) = (U0, [T+ Ve 1) (A.11)

min

A tnica forma de satisfazer essas duas tltimas equacoes é dada por

(Uno| T+ Vee| Wng) = (Wi, [T+ Ve [ W30, (A.12)
ou seja,
<\IIno|T + ‘A/eellpno> = F[TLO] (Al?))
Assim, temos que
Eo = / dro(r)no(r) + (V| T+ Vie| V) (A.14)
E, finalmente,
/drv(r)no(r) + Flng| = Ey (A.15)

ficando provado o segundo teorema.(143, 266) Levy aponta ainda que como W, = W%
implica que ¥, pode ser obtida diretamente de ny, mesmo que o potencial externo nao
seja conhecido. E, caso V¥, seja degenerada, entao todos as fungoes de onda do estado

fundamental podem ser obtidas.(266)
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A.2 Equacoes de Kohn-Sham

Vimos no Capitulo 2, que Kohn e Sham introduziram um sistema de referéncia em
que a densidade eletrénica do estado fundamental de um sistema real é dada exatamente

por

n(r) = Z | (r)|” (A.16)

ou seja, a densidade eletronica de um gas de elétrons nao interagentes. O Hamiltoniano

desse gas de elétrons nao interagentes é dado por

~

H;

< — %Vf) + Z vs(r) (A.17)

N N
=1 i=1

(2

claramente nao incluindo o termo de repulsao eletronica e cuja densidade eletronica do
estado fundamental é dada exatamente por n(r) como na Equagao (A.16). Entao, os

orbitais ¢;(r) constituem os N autoestados do Hamiltoniano de um elétron

hetj = [— %V? +v5(r) |5 = €0, (A.18)

Dessa forma, a componente da energia cinética na energia total é dada exatamente
por Ty[n(r)], com n(r) dada pela Equacdo (A.16). Uma vez que Ts[n(r)] ndo se trata
do funcional exato da energia cinética T,.[n(r)], as diferencas de energia cinética entre
ambos os sistemas, nao interagente e real, sao tratadas como pequenas contribuicoes para
a energia.

Partindo do segundo Teorema de Hohenberg-Kohn, podemos agora minimizar o
funcional da energia total do sistema em relagdo & densidade eletronica a fim de obter
a densidade do estado fundamental. Tal minimizagao esta sujeita a condigao dada no

segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Temos entao o vinculo

/n(r)dr —-N=0 (A.19)

que deve ser zero quando a densidade for exata. Usando assim o formalismo de Lagrange

podemos multiplicar esse vinculo por um multiplicador de Lagrange, p. Assim, temos

SEln(r)] / n(r)dr — N]} = / (%(S)] — ) dnfe)dr = 0 (A.20)



A.2 Equagoes de Kohn-Sham 155

Logo,
0E[n(r)] _ SE[n(r)]
MO T A2
sendo E[n(r) a energia total ja apresentada na Equagao( 2.16).
_ 0 n(r)v r ! )
i = g ) T //dd ) 4 Budnio))
— (T 6T[n(r)] , n(r') 0 Ec[n
= Vear ( )+—(5n(r) /d Fy—— + e ) (A.22)
Ou ainda ()
0T, n(r
= ves(r) + “on@) (A.23)
em que vf(r) é um potencial efetivo, dado por
Vef(T) = Vgt (1) + /dr’|:(_r,2,| + Uge(r) 5 vee(r) = %&gr)] (A.24)

em que v, (r) é o potencial de troca-correlagdo e wveu(r) é o potencial externo
aplicado devido & presenga dos nucleos. A Equagao (A.23) juntamente com o vinculo
Equacao (2.14) denota um sistema de particulas ndo interagentes sob a influéncia de um
potencial efetivo, v.s(r). Assim, podemos introduzir um Hamiltoniano efetivo de uma

particula, como na Equacao (A.18), com vs = v.¢
~ 1 9
hef = —EVZ + vef(r) (A25)

cujas autofungoes sao os orbitais de spin, ¢; ja apresentados, ou seja,

[—%v2+vef(r)]¢j(r) = [—%V”“m( )+ /d /|r <—r2|

+ Ure(1)] 05 (r) = €;¢;(r) (A.26)

Assim como discutido no Capitulo 2, as Equagoes (A.16), (A.24) e (A.26) sao as
Equagoes de Kohn-Sham (também apresentadas nesse mesmo capitulo), que devem ser
resolvidas de forma auto consistente.

A fim de explicitar a energia total temos que tomando a Equagao (A.26) e

multiplicando por ¢} (r) na notagao de Dirac, integrando e somando sobre todos os estados
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ocupados teremos

N

S (= 577+ vege)) (o)

=1
/¢ )(x)veg (x)dr =

Das Equagoes (2.19), (A.16) e lembrando que os orbitais de spin s@o ortogonais, vem

(oo~ 5 7)o

< i(1)]eil¢i(r)) (A.27)

||Mz ||Mz

que
> e = (o) + [ ve)nr)dr (A.28)

Mas, da Equagao (A.24) temos

f:@ /Uext /d ,|:(_r’2/| + Uge(r)|n(r)dr

=1

iez / T') Vet (T dr—//d dr' M) \r—r'| /vwc(r)n(r)dr(A.29)

i=1

Substituindo essa tltima relacao na equagao da energia total temos,

Eln(r)] = Veatn(r)] + Ti[n(r )]+VH[ (r)] + Ege[n(r)]

/ (1) Veas (r)dr + Zel / 1) Vgt (1 //dd’ r_r,’
- / e (r)e] + 2 / / drdr’WJrEm[n(r)] (A.30)

Reorganizando os termos chegamos em
N
1 /
=Y / / drdrf% _ / vee()n(r)dr + Enfn(r)]  (A31)
i=1

sendo que que a soma dos autovalores ¢; é dada sobre todos os estados ocupados.
Finalmente, para se obter a densidade do estado estado fundamental devemos acrescentar
a constante de interagdo coulombiana entre os niucleos, dada no inicio desse capitulo. As
equacoes apresentadadas aqui nao levam em conta as contribuigoes de efeitos de spin, as

quais foram introduzidas anos mais tarde na DFT.



Apéndice B
Expansao em ondas planas

Esse Apéndice foi elaborado com base nas Refs. (151, 177-178, 267-270), as quais
compreendem notas de aula retiradas da internet, bem como livros de estrutura eletronica
e fisica do estado soélido.

Discutimos no Capitulo 2 a utilizacao de ondas planas a fim de expandir os orbitais
de Kohn-Sham. Assim, apresentaremos aqui a expansao de todos os termos da equacao
de Kohn-Sham. Ainda no Capitulo 2, vimos que os orbitais de Kohn-Sham, de acordo

com o teorema de Bloch, sao dados por:

di(r.k) = % Z ¢i(G k) (GHT (B.1)
G

Definindo q =k + G e ¢ = k + G/, temos a forma mais compacta

1 )
¢i(r,q) = 75 zq: ci(@)e'™™ = ci(q)la) (B.2)

q

em que ¢;(q) sao os coeficientes de expansao e devem satisfazer a §-Kronecker,
1 1 - iqr
(d'lq) = al, dre—iq - re'?" = 0q (B.3)
Dessa forma a equacao de Kohn-Sham, [TS + V. f:| ¢; = €;¢; fica,

S (d[H|q)ei(q) =& Y (d|a)ei(q) = sici(d) (B.4)
q q
sendo essa a representacao matricial para o Hamiltoniano do sistema, dentro do método

de Kohn-Sham, em que H=T,+ Vey-

B.1 Energia Cinética

O primeiro termo no Hamiltoniano, no caso a energia cinética, expandido em ondas

planas toma a forma,
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%VQ\CD = 1V2 [%eiq'r} = %5 {aar[e’qr]} =

—%aﬁ{ |G e Gl -
-l m{ (v o) -
- o [ = gl -

1 . 1
= 2, _— _iqr _ _ = 2
Q\q! Nk 5lalla)

Ou seja,
1 1
5V la) = —5lal’la) (B.5)

Multiplicando o lado esquerdo por (q'|, teremos

! 1 ! 1 1 /
(d'| — §V2|q> = (q |§|q|2|q> = §Iql2<q |q)

1
= 5“1|25q,q’ (B.6)

A qual é a representacao da energia cinética em ondas planas, que toma a forma
simples de uma matriz diagonal. Resta assim expandirmos o potencial efetivo usando

ondas planas.

B.2 Potencial efetivo

Como discutido no Capitulo 2, o uso de ondas planas nos fornece a possibilidade de
utilizar transformadas de Fourier para tratar determinados problemas. Como o potencial

efetivo, Ve, tem a periodicidade da rede cristalina, podemos escrevé-lo na forma
=Y Ves(G)e S (B.7)
m

sendo
1

chll

em que G, sdo vetores de onda no espago reciproco do cristal.

V(@) = Va(r)e S dr (B8)

cell

Sabemos que o potencial efetivo é dividido nos termos de Hartree, termo de troca-
correlagao e o potencial externo. Assim, nas proximas segoes iremos tratar desses termos

segundo o formalismo de ondas planas.
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B.3 Termo de Hartree

O termo ou energia de Hartree, Fy, é dada por,

Ey = %//drdr’% (B.9)

Tomando a expansao das duas densidades dadas por

n(r) = Zn(G)e”'G'r e n(r)= Z n(G)e G (B.10)
G G’
e substituindo na Equacao B.9, teremos

drdr’ ' T
Ey = // rar n(G)n<G/)eﬂG-r€ﬂG ' _

by r’|
G G’

:_Z//dd' ‘r_r/‘ G') e iGT—iG Y (B.11)

G,G’

Seja, u(r) =u=r—r/, temos du =rer =u-+r’, dai

GG’

_ = Z //dudr ) —zG~u6—iG-r’6—iG’-r’ _
|11|

GG’

== Z //dudr n(G)n(G) p—iGu,—i(G+G) 1’ _
!u!

GG’

—iG-u
== Z dr'e =G+ [ gy (B.12)
|ul

GG’

Resolvendo o ultimo termo integral por coordenadas esféricas temos

77,(} u f'LGuCOSH 71,Gucos€
/ ] ///u sen@dud@dgp / dgo/ / w?senfdudd———

(B 13)
4 (cosh)) = —send) = senfdf) = —d(cosh) e para § = 0,cosf) = 1;0 = 7, cosm =

Mas, 75

—1, dai que

e—iG-u 0 -1 e—iGucosé‘
/du = —27?/ / u?dud(cosh) ——— =
|u] o J1 u

0o , 2 —iGucosf 9=1 oo ) 2

_ u“due wot=t _ wdu (iay ion

= 27 —_— =27 —— (e —e =
o u  —iGu |cosh=1 o 1Gu
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o o) eiGu o e—iGu 47 o0 eiGu o e—iG’u
. - du= = I B.14
G J i =G, 2i “ (B.14)

i
2i

—ﬁGu
/du = —/ sen(Gu)d (B.15)
|u

Precisamos agora avaliar a convergéncia da dessa tltima integral em sen(Gu). Para

0
Lembrando que senf) = ¢ , teremos

tanto, utilizaremos o seguinte artificio matemaético,

/ sen(Gu)du = lim e "sen(Gu)du (B.16)
0

n—0 0

Genericamente temos a integral indefinida [ e " sen(Gz)dz e integrando por partes

vem que
{ sen(Gz) = u = Geos(Gx)dr = du

e dr =dv = v = —%e’"m

Assim,

/ e sen(Ga)dr = sen(Gm)( - le e / - —e W) Geos(Gr)da =

1
= ——e "sen(Gx) g/e "cos(Gr)d
Ui Ui
1 G 1
= _—_e ® — — —e ™
77e sen(Gx) + ., [cos(Gaz‘)( 776 ) +
1
_ _ e\ _ —
/< 776 >[ Gsen(Gm)dx]]
nT 2
= —le_msen(Gx) Ge cos(Gx) — %/e‘”xsen(Gx)dz
Ui Us Ui
Reorganizando alguns termos,
_ G* [ _ 1 T 7
e sen(Gx)dr + Fl e sen(Gr)dr = —ﬁe " nsen(Gx) + Geos(Gx)| =
G? _ I 7
= (1 + _2> /@ Tsen(Gr)dr = ——e "™ nsen(Gr) + Geos(Gz) | =
Ui n - -
2 2 i ]
= <77 +2G )/e”xsen(Gx)dx = —%e’"”” nsen(Gz) + Geos(Gx)
n n - -
/6_"zsen(Gx)dx = —ﬁe_m nsen(Gz) + Geos(Gx) (B.17)
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Voltando a integral em sen(Gu), segue que

/ sen(Gu)du = lim e "sen(Gu)du
0

n—=0 Jq
= 7111_1)]%{ o i o e [nsen(Gm) + Gcos(Gx)] } ‘ ZO

Para u — oo, temos que e~ — 0 e como as fungoes sen(Gu) e cos(Gu) sao limitadas,
o termo exponencial domina o resultado. J4, para u = 0, temos e~ = €° = 1, sen(Gu) =

sen(0) = 0 e cos(Gu) = cos(0) = 1, assim teremos

e~Gu 4g [ A . G Am
/duW = E/o sen(Gu)du = a}vli%m e (B.18)

Voltando finalmente ao termo de Hartree, segue que

1 ) N —iG-u
Eg = - Z n(G)n(G')/dr'e_’(G+G )T /due =
2 2 ul
=5 S n(@n(@) [ dre e
2 e G?
G)n(G’ , "ot
=27 Z %/dr'e‘z(@r(} )r (B.19)
GG/
Mas, q — q' = G — G/, de tal forma que
(q|a) = = / dr'ella=a) T —
chll chll
1 / . / /
= (G-GHr' _ 5 — ,
ch” /chu dr'e 5q,q 5G,G (BZO)
Assim,
/drle—i(G+G/)~r’ = chll(SG,—G' <B21)

Substituindo essa tltima relacao no termo de Hartree teremos,

EH —_ 27T Z n(G)n(G/) /drlei(G+G/)-r/ —

n(G)n(G’
= 2m Z %chzﬁc,c’ =

n(G)n(G’
= 27Qcent Z %5&@' (B.22)
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Como 6g, g’ estd definido apenas para G = —G’ ou G’ = —G, podemos efetuar o

somatoério em G’, assim

G)n(—G)

n(G)n(G’ n
EH = QWQCGH Z %(5@,(;/ = QWQCQH Z G2 (B23)
GG’ G
Usando o fato de que n(r) = n(—r) as componentes da densidade, mostradas
anteriormente ficam
n(r) =Yg n(G)e ST
e
n(—r) =Y o n(G)e'ST =3 o n(—G)e GT
Comparando as duas equagoes vemos que n(G) = n(—G). E temos agora,
n(r)n(r’ n(G)n(—G
b= b J [ drd™n) — gn, S MONEE)
G
n(G)]?

= QWchll Z % (B24>

G

De forma analoga, podemos obter o potencial de Hartree. Para tanto, temos

Vi(r) = / PRLICS) (B.25)

Da analise Fourier, temos que

Vu(G) = L /Q drVy(r)e "GT (B.26)

cell

Substituindo Vi (r) e n(r') = Y. g n(G')e """ teremos

. 1 / ’TL(I'/) —iGrr __
Vir(G) = 5 /Q dr(/d ’r_r/|)e _
1 / i / Do (G e 'S
= dre” ™" dr =
Qe Ja,., ( |r — 1| >
1 ) _ZG/ !
— / due iG-(u+r’ /d /ZG ( ) _
chll Qeell |'Ll|
—iG-u
S Zn(G)/dr”G -G /due =
chll |u|

G/
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1 4 An
n(G)
= 47 2
em que u=r —r’. Portanto,
n(G)
Vu(G) =4r et (B.27)

B.4 Termo de troca-correlacao

A partir do formalismo LDA, temos que a energia troca-correlacao é dada pelo produto
de duas fungoes, assim

Ey. = [ drn(r)eg[n( Z /dr } [SIC(G/)e*iG’-r} =

G,G’
J— /.
= E n(G)eL(G /dre U(G+G)r
G,G’
= E 5:pc cell(sG G — cell E gxc
G,G’

- chll E gzc

em que usamos o fato de que n(G) = n(—G). Portanto

E,.= /drn( )Exe[n = Cellz Jeze(G (B.28)

No caso do potencial de troca-correlacao temos

d

Vio(r) = n(r)m <€m[n(r)]> +e[n(r)] (B.29)

Entao, tomando

n(r) = Zn((}/’)eic"'u'r
Eacln Z Eae(G)e’ ™

Assim, a transformada Fourier para o potencial de troca-correlagao sera

1 .
Vee(G) = o / drV,(r)e "¢T =
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— Q;l /dr{n(r)%(w(em[n(r)]) —}—gxc[n(r)]}e—iG‘r _
- Q:clell /drgm[n(r)]e—i@r + /dr”(r) dn(r) <5xc[”(r)]6_iG'r> _

1 Y .
= Exe (el /drezG -re—zG~r+
chll ; ( )
d e
G// < v GI ) /d iG"r iG'r ,—iGr _
+chu n( )dn(r) £2¢(G) re'™ Te'™ Te
G/7G//
1 -~
= e2c(G’ /dre’(G —G)r 4
chll ; ( )
+o n(@) = (20(@) / dre!(@'+6-G)T -
chll dn(r)
G/’GN
1
— Z Ea:c(G,)chlléG,G' +
chll oY,
+ ! TL(G”) ! <€xc(G/)> /drei[G”—(G—G')]'r:
chll d’fl(I‘)
G/’G//
=3 el @) e + ! (G- (g (G/))Q Sar e
xc G,G chll dn(r) xC celllG" .G-G
G/ GI,G/I

Efetuando o somatorio em G”, temos G’ = G — G’ e assim

V(@) = Y el @ia + 3 n(G - @) 2@
G’ G’
/ d /
= £,.(G) + %: n(G = G {gm(c; )} (B.30)

B.5 Potencial externo

Em um cristal composto por diferentes espécies atomicas é possivel que encontremos
atomos idénticos em diferentes posicoes atomicas dentro da célula unitaria. Dessa forma, o
potencial i6nico (ou potencial externo) pode ser escrito como a superposi¢ao de potenciais
atomicos isolados. Assim, sendo k = 1,---,ng um indice para cada espécie atomica

distinta, pode haver n" atomos idénticos nas posigoes 7, ; na célula unitaria. Entao,

Nsp Ny

Vae@®) => 3 Y Vi -7, - T) (B.31)

k=1 j=1 T
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sendo T o conjunto dos vetores de translagao. A componente Fourier sera

Nsp Mg

Vie(G) = é /Q drVpe(r)e 6T = é /Q dr[z YD VEr =Ty - T)]e*iG'r (B.32)

k=1 j=1 T
sendo 2 o volume total do cristal. Seja, u =r —7,; — T, vem que

Nsp  Ng

Vne(G) = éZZ/Qduz‘/n(u)e—i(}(u—&-m,j—i-T) —
T

k=1 j=1

Nsp  Ng

1 . .
=3 SN / duV* (u)e G (0FTes) 2op o —IGT (B.33)
Q

k=1 j=1

Pelo teorema de Bloch (periodicidade do cristal), temos que n(r) = n(r + T), de tal

forma que
n(r) = Zn(G)e‘iG'r (B.34)
G
e
n(r+T) = Zn(G)e’iG'(”T) = Zn(G)e”'G're’iG'T (B.35)
G G
Por essa ultima relacdo, vemos que e *¢T = 1. De outra forma, temos que dado

T = uia; + usas + uzaz, um vetor de translacao do cristal e G = v1b; + vobs + v3bz, um

vetor da rede reciproca, temos

e*iG'T _ efi(v1b1+v2b2+v3b3)-(u1a1+u2a2+U3ag) — e*’i?ﬂ'(’U1U1+U2u2+’U3ug)

lembrando que b; - a; = 279,;. Assim, o argumento na exponencial tem a forma 277 (ou
? ] ¥ )

—2mi) multiplicado por um inteiro, pois (viu; + vous + vzuz) é um inteiro, uma vez que

trata-se de uma soma de produtos de ntimeros inteiros. Entao,

—iG-T — e—27raz -1

e , com « inteiro

Contudo, no potencial externo temos uma somatoria em T que se estende para todas
as células unitarias do cristal. Assim, a soma sobre T nos d4 o nimero de células unitéarias

no cristal, N.;. Entao, voltando a relagao do potencial externo, vem que

Msp Ny

Ve (G) = ézl Zl /Q duV* (w)e G+ ;eiG-T _
K= 1=

Nsp

1 LI
k=179 j=1



166 Capitulo B Expansao em ondas planas

Nk

J , ,
= Ny /Q duV = (u)eC Y ¢miGs (B.36)

k=1 j=1

O termo integral é na verdade uma inversao de transformada de Fourier, o qual

podemos simplificar fazendo V*(G) = [ duV*(u)e "™, ou de forma geral

VH(G) = % /Q drV*(r)e "GT (B.37)

que ¢é conhecido como fator de forma, o qual é uma relagao entre a amplitude de radiacao
espalhada pelo distribuicao eletronica real.(178) Ja o termo N, /2, pode ser escrito na
forma Ney/Q = m

células unitarias, ou seja, temos o volume por célula unitéria ou o volume uma célula

Dessa forma, temos o volume total dividido pelo ntmero de

unitéria, ... Finalmente o termo exponencial

SHG) =) e "G (B.38)

J=1

é conhecido como fator de estrutura, o qual esté relacionado a intensidade de espalhamento
de radiacdo por ions idénticos associados a vetores da rede reciproca.(177-178) Por
meio desse fator é possivel definir os planos de espalhamento de uma determinada
estrutura.(177-178)

Entao, teremos
Nsp

Vae(G) =) o

Ou seja, o potencial externo é dado por uma transformada Fourier de um potencial

~SMG)VH(G) (B.39)

cell

atomico isolado, fator de forma, e a periodicidade fica imposta pelo soma de onda planas,

ou o fator de estrutura.

B.6 Hamiltoniano

Voltemos agora ao Hamiltoniano para escrevé-lo de uma forma mais geral. A rede
reciproca é o espaco gerado por um conjunto discreto {q} tal que satisfagam a seguinte
relacao

1 =1 = q-a; =2mm (B.40)

sendo m um inteiro, a; um vetor da rede no espaco real e q um vetor de onda permitido
no espaco reciproco. Qualquer ponto na rede reciproca pode ser expresso em termos de

um conjunto minino de q’s definidos na Equacao B.40. Por exemplo, dado um ponto
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arbitrario no espaco reciproco

G(mbmm mg, - - ) = miby + moby +msbg + -+ - = ijbj (B-41)

Temos,

J J J
Ou seja, o tnico termo nao-nulo no somatoério se da para ¢ = j, dai

lembrando que G é um vetor pertencente a rede reciproca. Dessa forma, para o potencial

efetivo vem que

(' [Ve(r) qy[Zvef @Gm-r}|q> _
=) (A |Ver(G)e ) = > (q|Vey(G)|@)e’®m™  (B.44)
mas,
a) = %eiq'r (B.45)
Logo,

(|Ver()a) =Y (d|[Vep (G @he’®m™ =
1 1
_ / L i) G _
= DoV @) [ e
1 .
= Wi (G,,) ——ei@rGm)r —
E (d'|Ver (G) =°
_Zq,vef m)ld+ Gn) E Vo (Go)(d]q + Go) =

= Zvef q ,d+Gm (B'46>

A fim de manter a representacao em termos de G,,, tomamos q = k+ G,, e ' =
k + G,,/, de tal forma que q e ' diferem por um vetor da rede reciproca. Assim, a soma

sobre q torna-se uma soma sobre m no Hamiltoniano. Entao, para um dado k temos

Z(q’\f[|q>ci(q) = Z<k + G| HIk + G cim = €ici(d) = €iCi (B.47)

q m
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Por outro lado, de acordo com o teorema de Bloch, temos
U (r) = e® Ty (r) (B.48)

para todo R na rede Bravais. Tomando o Hamiltoniano, HU(r) = (T + V.;)¥(r), e

substituindo Wy (r), temos
HU(r) = (T + Vi) ¥(r)
) 1 .
T Hyn (r) = ( — 5V Vef>elk'ruk(r)

(B.49)

em que H = Hy. Para a energia cinética temos,

%VQ [eik'ruk(r)} = %V{V [eik'ruk(r)] } = %V [eik'rikuk(r) + eik'rvuk(r) =
_ %V{e“"r[ikuk(r) + Vg (r)]} =
- %{ikeik'r[ikuk(r) + Vau(r)] + ¢ [Vikuy (r) + Vi (r)]} =

= %eik‘r[(z’k)Quk(r) + ik Vu (r) + ikVug (r) + Viu(r)] =

_ %e“”[VZ + 20KV + (k) ux(r) = %efk-f(v k)P (r) =
_ 1 iker 2 l 2 _ _1 ik-r 1 2
= 5e <Z_V+k> uk(r) = 5¢ (Z,V—kk) ug(r)

S ve [6ik~ruk(r>i| _ _%eik-r (%V X k) 2uk(r) (B.50)

Dali,

eik'eruk(r) = ( - %V2 + ‘/ef)eik'ruk(r) =
= %eik'r (%V + k) 2uk(r) + TV, g (r) =
= kT [(%%V + k)2 + V;f} uk(r)

o Hyug(r) = [(%%V + k>2 + Vef] uk(r) = exux(r) (B.51)

Com a condi¢ao de contorno ug(r) = uk(r + R). Segundo Aschcroft,(177) temos
um problema de autovalor hermitiano restrito a uma tunica célula primitiva do cristal.
Assim, nesse caso, temos uma familia infinita de solu¢des com autovalores discretamente
espacados, os quais sao chamados indices de banda n. No problema de autovalor

especificado pela citada condicao de contorno e pela Equacao B.50, temos que k é
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apenas um parametro em Hy. Logo, os niveis de energia, para um dado k, variam
continuanemente com a variacao de k, de tal forma que temos a descricao dos niveis de
um elétron em um potencial periédico para uma familia de funcées continuas ,(k) ou
£nk. Finalmente, descrevendo a estrutura de bandas do sélido.

Voltando ao Hamiltoniano do sistema, temos que de acordo com o teorema de Bloch,

a dependéncia em k pode ser incorporada ao Hamiltoniano, tal que

> (k+ Gl HK + Gu)im = Y Hypy o (K)Ci (k) =

m

= (K)o (K) = i
D Hi (K) s (K) = £4(K)ci o (K) (B.52)

Reescrevendo os termos da energia cinética e do potencial efetivo, temos

1 1
(d] - §V2|Q> = §Iq\25q,qf =

_ %|k+ G2, (B.53)
(§
(d'|Ves(r) ZVef )0qtGa = ZVef Hd'la+ Gn) =
—ZVef )d —dla+ G ZVef Nd —dlGn) =
= ZVef Og'—q,Gm = Zvef m)0G -G, /G =
= ef(G - Go) (B.54)

uma vez que a somatoéria nao se anula apenas para G,,, —G,,,. Podemos assim representar

o Hamiltoniano na forma geral,
1
Hyr (k) = 5|k + GO + Ve (G, — G (B.55)

em que o potencial efetivo depende da diferenca entre dois vetores da rede reciproca, que
advém da delta de Kronecher em sua definicao.

Podemos assim falar de um parametro importante que é a energia de corte, a qual
define o nimero de ondas planas presentes. Sabemos que uma expansao completa em
termos de um numero infinito de ondas planas nao é possivel. A truncagem da base de
ondas planas firma-se no fato de que o potencial efetivo converge rapidamente com o
aumento do modulo de G. Por essa razao, em cada ponto k, apenas vetores G com uma

energia cinética mais baixa do que um dado valor maximo de corte, E,., sao incluidas na
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base.(270) ,
5|k + G| < E, (B.56)

Dessa forma, a precisao do célculo dentro da DFT pode ser controlado, em um primeiro
momento, por um unico pardmetro, a energia de corte.(270)
De fato, se olharmos para o potencial V,;(G), descrito anteriormente, temos uma

—iG-r

dependéncia com e , de tal forma que o aumento do moédulo de G faz o termo

exponencial tender rapidamente & zero. Assim, simplificando o Hamiltoniano dado pela

Equagao B.55, temos
1 2 aumento de G 1 2
Eczé\kJrGl + Vi (G) —/——= E.> §|k+G| (B.57)
como vimos no Capitulo 2.

B.7 Densidade eletronica

Por fim, mas nao menos importante, precisamos calcular a densidade eletronica. Vale
lembrar que para cada ponto k temos um sistemas de equacoes de Kohn-Sham diferente
e ao final, para o calculo da energia e da densidade, devemos somar sobre todos esses

pontos dentro da primeira zona de Brillouin. Dessa forma, temos
1
n(r) = i ;ni,k(r), sendo N,k (r) = |psi? (B.58)

em que o indice ¢ indica todos os estados ocupados. Temos,

nix(r) = |dix|® = (Pixldix) =
= Z c;q%e

a,9’

"r

—iq-r

Ciq' Leiq
VQ

1 o
=9 Z cquciyq/el(q —)T (B.59)

q,q’

mas q' — q = G,y — G,, e pelo teorema de Bloch incorporamos k aos coeficientes ¢; 4,

assim

1 ,
nige(r) = & D Chan ()i (k) EmrmEnl® (B.60)

1 .
ni(G) = / demi s (r)e ST —
’ ch” Qeelr ’

1 1 , ,
= dr{— C;(m k Ciim/ k e’(Gm/—Gm)'I‘}e—zG-r _
ch” /ch” 9] Z ) ( ) ) ( )

m,m/
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1
B Qchll

1 .
- Crm k Cim/ k / drel[Gmlf(Gm*G)}-r
O ; m)cim (i) |

Z CZm(k)Ci,m’ (k) / drei(Gmlme*G)-r _
chll

m,m’

Seja Gm” = Gm + G_, temos

1

nix(G) = C:,m<k)ci,m’(k)/ drei (G =G T _

Qchll

m,m’

chll

1
- 5 (K) i (K) Gt et =
QQeenr ZC””‘( )i (K) O, 1

m,m’

1 *
= 5 2 Cim (K)o (k)

k@) = 5 30 K () (B.61)

Para escrever n(G) temos

n(G)

1 / s
drn(r)e =T =
chll Qeell ( )

1 . o
Qeenr /Q dr [Fk ank@)} eTIGT —

cell

1 / L
drnl re et
Nchell ; Q ’k( )

1 1 | |
d { im (K i,m/ k (G _Gm)'r} —iGr
Micldeeu Zki/g g 2 GmK)em(Ke iGT _

cell m,m’
1 .
N.QO C:m k Ci,m/ k / drel(Gm/_Gm—G)T _
NkQchll kzz T;/ ’ ( ) ) ( ) Qo

1 .
NoOQ CZ‘ m () Cimr (K / dreilGm —(Gm—G)lr _

cell

G / G //) r
E E C C dre —
7 m 1, m/
N] )¢ 206” /ce”

ZZC C 5 / //Q 1 =
Q) i,m i,m/ m’,m ce
Nk chll

k,i m,m/’

NiQ Z Z ¢ (K)Cimr (k) =
ki m

N11<Q 2D Cim(K)eim (k) (B.62)
ki m
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ou ainda, .
1 1 \ B
n(G) = 5 kz 5 Zm: ()i ()| = A kz nix(G) (B.63)
ou seja, |
n(G) = . > nix(G) (B.64)



Apéndice C
Parametros computacionais - VASP

Neste trabalho utilizamos o método dos projetores de onda aumentada (PAW)(186,
271) para a resolucao da equagoes de Kohn-Sham segundo a implementagao disponivel no
pacote de simulagao Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP).(272) Existem diversas
outras implementagoes, contudo o VASP tém se destacado ao longo dos anos devido
aos bons resultados alcangados, bem como sua alta eficiéncia quando paralelizada.(147)
O céalculo de varias propriedades se faz possivel com o VASP, dentre as quais estamos
interessados principalmente na otimizacao estrutural e densidade de estados. Para tanto
algumas especificagoes sao necessérias a fim de se obter uma grande eficiéncia do codigo.
Entao, apresentamos agora alguns detalhes computacionais mais gerais concernentes aos
calculos realizados. Maiores especificagoes dos célculos sao apresentadas ao longo dos
capitulos da tese.

Nossos calculos sao baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) segundo
a formulagdo semilocal da energia de troca-correlacdo (ezchange-correlation energy, xc)
proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE).(160) As interagoes elétron-nicleo sao
descritas pelos potenciais PAW como implementado no VASP(273-274) em que os elétrons
de valéncia sao tratados dentro da aproximacao escalar relativistica. Os seguintes
estados, 3p%4s'3d'°, 5s'4d®, 5s5'4d®, 6s'5d°, 65'5d° e 6s'5d'0, foram consideradas na
valéncia para os elementos Cu, Rh, Pd, Ir, Pt e Au, respectivamente. Para o calculo
da energia total das superficies com metais adsorvidos, utilizamos um conjunto base
de ondas planas com energia de corte de 230€eV para [Rh, Ir, Pt|/Au(111), 251 eV para
Pd/Au(111), e 369 eV para |[Rh, Pd, Ir, Pt|/Cu(111), enquanto que, para obter os volumes
de equilibrio dos sistemas bulk dos respectivos metais de transicao utilizando céalculos de
tensores de tensdo, empregamos energias de corte mais elevadas (por exemplo, 460eV,
502 eV e 738 €V, respectivamente). Como o VASP é um pacote em constante atualizagao,
recentemente novos potenciais de troca-correlacao foram disponibilizados e estes foram
utilizados nos testes de convergéncia para Cu, Pt e Au e suas energias de corte de 417V,
248,7eV e 248 eV, respectivamente. Contudo, as diferengas na energia total dos sistemas

¢ da ordem 1 x 1072€V, o que ndo interfere em nosso estudo ou comparagoes.(191)
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Apéndice D
Testes de convergéncia

D.1 Propriedades de bulk

Apresetamos aqui os estudos de convergéncia para os sistemas bulk e para as superficies
limpas, os quais foram discutidos no Capitulo 3, bem como para os sistemas bulk nao
apresentados neste mesmo capitulo, ou seja, Rh, Pd e Ir. Todos em sua fase cristalina
mais estéavel (fec.(177-178)

O célculo do parametro de rede, assim como outras propriedades, é baseado na
minimizagao da energia total do sistema.(275-276) Dessa forma, ao atingir a geometria de
equilibrio as forgas sobre cada atomo deve ser nula.(275-277) No VASP essa minimizagao
é feita por calculos de tensores de tensao (stress), (cujo formalismo nao esté apresentado
aqui - por exemplo Gonis (151)), alterando-se o volume da célula unitaria e calculando-
se as forcas sobre os dtomos até se atingir o volume de equilibrio. No entanto, alguns
problemas podem surgir quando se usa o formalismo de tensores de stress tendo ondas
planas como fungoes base.(275-276) Ocorre que calculos de energia total podem ser
realizados com um ntmero constante de ondas planas ou uma energia de corte constante.
Optar pela primeira situacao pode levar a desvios maiores que na segunda, como ja
apontado na literatura.(275) Mas, ainda assim a maioria dos algoritmos implementados
no VASP usam um numero fixo de ondas planas(278) fornecendo valores incorretos para
as componentes dos tensores de stress. Este erro ¢ conhecido como stress Pulay (276).
O fato é que inicialmente os vetores G dados pela Equacao (2.59) sdo adicionados a
base, mas apesar de o numero desses vetores ser mantido fixo, seu comprimento pode
mudar devido & mudanca na geometria da célula unitaria. Indiretamente, acaba-se por
alterar a energia de corte.(278) Finalmente, a regido da esfera de corte fica distorcida
similar & um elipséide. Reiniciar o célculo retoma a forma esférica da regiao de corte e
causa discontinuidades na energia.(275, 278) Uma forma de corrigir esse erro é utilizar
grandes energias de corte,(275-276) tal que sejam suficientes para descrever corretamente
as componentes de stress. O aumento na energia de corte aumenta o nimero de ondas
planas disponivel para cada ponto k. A energia total se comporta de forma similar em

relacao & um conjunto finito de pontos k, sendo que, normalmente, o refinamento da rede
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de pontos k causa um decréscimo na energia total, o que pode dificultar a determinacao
da convergéncia.(275)

Assim, no escopo de nossa metodologia, dois parametros importantes sao a energia de
corte das ondas planas e o numero de pontos k na Zona de Brillouin. A orientacao geral é,
entao, avaliar previamente quais sao os melhores parametros para a serem utilizados, no
que diz respeito a energia de corte e ao niimero de pontos k, a fim de se obter propriedades
com alta precisao e com um custo computacional reduzido.

Analisamos entao o parametro de rede dos sistemas supracitados, sendo que para Cu,
Pt e Au fizemos o estudo da convergéncia dessa propriedade em funcao da energia de
corte e da densidade de pontos k, que é um parametro mais comum para propriedades
de bulk. Na Figura D.1 apresentamos os resultados obtidos para as diferentes energias de
corte e densidade de pontos k. Na primeira coluna da Figura D.1 vemos que a variacao
do parametro de rede atinge uma saturagao acima de uma densidade de pontos k de
aproximadamente 35 para todos os sistemas. Temos no entanto alguns desvios nao apenas
em relacdo aos resultados experimentais (Cu, 3,61 A; Pt, 3,92A : Au, 4,08A) (178),
mas também & energia de corte, em que as curvas parecem nao variar mais acima
de energias com quase o dobro do menor valor de energia listado na primeira coluna,
fornecendo erros percentuais de aproximadamente 0,55 %, 1,28 % e 1,96 % para Cu, Pt
e Au, respectivamente. Esse valor minimo de energia é na verdade a energia de corte
méxima atribuida aos potenciais de troca-correlagao para o a&tomo livre cada elemento no
momento de sua construgao e que leva em consideragao os estados de valénca incluidos
dentro de um raio de corte, tal que nao haja superposicao desses estados. Ja, olhando para
a segunda coluna da Figura D.1, temos o estudo da convergéncia do parametro de rede
em funcao da energia de corte. Vemos agora claramente uma convergéncia do parametro
de rede acima de energias de aproximadamente 800 eV, 450¢eV e 450 eV para Cu, Pt e Au,
respectivamente. Analogamente ao caso anterior, conforme a variagdo na densidade de
pontos k vemos uma flutuacao das curvas, mas que estabilizam acima de uma densidade
de pontos k de 35—40.

De fato, para uma boa convergéncia do parametro de rede precisamos utilizar grandes
densidades de ponto k, 40 ou mais, com energias de corte maiores por duas vezes ou mais
ao maximo exigido por cada elemento, no caso desses metais de transicao. Vemos que o
aumento gradativo tanto da energia de corte quanto da densidade de pontos k fornece
valores de parametro de rede mais confiaveis e melhor convergidos, o que esta ligado a uma
melhor descri¢ao (ou descrigao correta) das componentes dos tensores de stress citados
anteriormente. Tomando-se entao uma densidade de pontos k igual a 40 e uma energia de
corte de aproximadamente 834,1 eV, 497.4 eV e 496,7 eV para Cu, Pt e Au, respectivamente
obtemos os parametros de rede com um calculo bastante preciso. Analogamente, estes
resultados de convergéncia foram aplicados nos calculos de parametro de rede para os

metais Rh, Pd e Ir. Os resultados sao apresentados e comparados na Tabela 3.1.
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Figura D.1 — Estudo do parametro de rede em funcdo da energia de corte e da densidade de pontos k para os sistemas Cu,
Pt e Au na fase cristalina cibica de faces centradas.

Fonte: Elaborada pelo autor.

D.2 Superficies limpas

A fim de observar a convergéncia das propriedades das superficies em funcao do
numero de camadas no slab, N, avaliamos a energia de superficie, funcao trabalho e
a relaxagao intercamadas das superficies com baixos indices de Miller, ou seja, TM(100),
TM(110) e TM(111) sendo TM os elementos de transigao Cu, Pt e Au. Foram utilizadas
células unitarias de superficie 1 x 1 com nimero de camadas variando de 2 até 20, e
uma separaracao de vacuo de 16 A, sendo permitida a relaxacio de todas as camadas.
Os parametros de rede utilizadas sao aqueles obtidos anteriormente usando o funcional
PBE,(193) ou seja, ag = 3,63A, 3,92A e 4,16 A para os bulks de Cu, Pt e Au na
estrutura ctbica de faces centradas (do inglés, fec), respectivamente, e que apresentam
boa concordancia com resultados experimentais, a saber, 3,61 A, 396A e 4,084,
respectivamente (178).

Nesse caso, os calculos de energia total de superficie foram realizados empregando-se
redes de pontos k de 20 x 20 x 1 para as superficies (100) e (111) e 14 x 20 x 1 para
a (110), que implica em 66, 44 e 88 pontos k, respectivamente, na parte irredutivel da
BZ. Essa diferenca nas dimensoes das redes se deve as diferentes geometrias das células
unitarias. Para os célculos da densidade de estados e da fungao trabalho, redes mais densas

de pontos k foram utilizadas, 40 x 40 x 1 para as superficies (100) e (111) e 28 x 40 x 1
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para as superficies (110). Utilizamos como critério de convergéncia da energia total o
valor de 1 x 107% eV, enquanto que a otimizacao geométrica foi interrompida uma vez que

todas as forgas atomicas sobre todos os atomos fossem menores que 0,01eV/ A.
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Figura D.2 — Estudo da energia de superficie, em eV, em fung¢do do niimero de camadas do slab. O termo "calc"representa
uma energia de bulk obtida de um calculo independente, enquanto o termo "fit"indica uma energia de bulk
obtida pelo ajuste linear a partir da Equagao 3.2.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com algumas excegdes podemos observar um decréscimo da energia de superficie
com o aumento do ntumero de camadas no caso em que a energia de bulk foi obtida
através de calculo separado. J& no caso do ajuste linear os resultados parecem convergir
razoavelmente com o aumento no nimero de camadas, indicando uma maior precisao
nesse caso. Observa-se uma pequena oscilagao em direcao a convergéncia da energia de
superficie atribuida aos efeitos de tamanho finito.(197)

Em geral a funcao trabalho apresenta uma rapida convergéncia com o aumento do
numero de camadas, tendo algumas oscilagoes como no caso da energia de superficie.
No entanto, vemos na Figura D.3a que a convergéncia para as faces (100) e (111) é
muito mais rapida do que para a (110). Como ja citamos, a fungdo trabalho depende
da face cristalografica em questao, e agora podemos notar uma tendéncia mais geral que
é a dependéncia do empacotamento da superficie. Ou seja, a fungao trabalho costuma
decrescer conforme a superficie se torna menos empacotada,(193, 197, 199) como é o caso
da face (110). Assim, pela sequéncia de empacotamento temos TM(111) > TM(100) >
TM(110), de tal forma que nossos resultados concordam razoavelmente com resultados

anteriores da literatura.(199)
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Figura D.3 — Estudos de convergéncia da (a) fungdo trabalho e (b) relaxacdo inter-camada das superficies TM(100),

TM(110) e TM(111), sendo TM = Cu,Pt e Au. Em (b), sinais negativos indicam uma compressido em
relagao ao espagamento de equilibrio, enquanto sinais positivos indicam uma expansao.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice E

Energias de
Capitulo 4

adsorcao

(&

analises

Bader:

Nesse apéndice apresentamos as energias de adsorcao das moléculas de dgua e etanol

sobre os substratos de TM, bem como as analises Bader para os sistemas de mais baixa

energia considerados no Capitulo 4.

E.1 Energias de adsorcao

Tabela E.1 — Energia de adsor¢ado, E,q em meV, para as configuracdes de mais baixa energia contendo agua ou etanol sobre
os substratos com defeitos, monocamadas e compactos, utilizando PBE and PBE+D3

Substrato Agua/Substrato Etanol/Substrato
L/Loffec(1l)  BEPEELPEIPSprpe proeivs
Cu(111) —185 —433 —185 —723
Pt(111) —271 —500 —305 —875
Au(111) ~106  —303 ~114  —559
Cuy /Pt Cu, /Cu(111) —450  —992 —468  —1277
Pt, /Cuy/Cu(111) 458 587 ~866  —799
Aug /Pt:Au,/Au(111) —253  —538 —222 862
Pt. /Au,/Au(111) —572  —832 —619  —1264
Cuy /Pty /Cu(111) 181 —429 ~179  —725
Pt,/Cu,/Cu(111) 91 348 97 677
Aug/Pty/Au(111) ~134 346 ~153  —627
Pt,/Aug/Au(111) ~319  —526 ~360  —892

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

E.2 Analises Bader
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Tabela E.2 — Analise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo a adsorgao de agua. As cargas sdo
dadas em unidades de carga elementar e.

O H' H’
Agua/Substrato PBE PBE+D3 PBE PBE-+D3 PBE PBE-+D3
Agua -1,19 -1,19 0,59 0,59 0,60 0,60
Cu(111) —-123 —-1.21 0,62 0,61 0,62 0,61
Pt(111) -1,15  —-1,15 0,62 0,62 0,63 0,62
Au(111) -1,18  —1,17 0,60 0,60 0,60 0,59
Cu;/Pt;Cu,/Cu(111) -1,21 —1,21 0,62 0,59 0,60 0,60
Pt;/Cuy/Cu(111) 1,17 —-1.21 0,60 0,61 0,62 0,60
Au; /Pt Au,/Au(111) —-1,17  —1,17 0,61 0,60 0,61 0,61
Pt /Auy/Au(111) -1,16  —1,15 0,63 0,63 0,61 0,60
Cuy/Pty/Cu(111) -1,22  —1,20 0,61 0,61 0,62 0,60
Pty/Cuy/Cu(111) -1,18 1,23 0,60 0,60 0,60 0,65
Augy/Pty/Au(111) 1,17  —1,18 0,61 0,61 0,60 0,60
Pty/Auy/Au(111) -1,14  —-1,16 0,62 0,62 0,62 0,64

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)

Tabela E.3 — Analise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo a adsorgao de etanol. As cargas sdao
dadas em unidades de carga elementar e.

O ct C? H!
Etanol /Substrato PBE PBE-+D3 PBE PBE+D3 PBE PBE+D3 PBE PBE+D3
Etanol-anti -1,09 -1,09 0,53 0,53 0,02 0,02 0,58 0,58
Etanol-gauche -1,10 -1,10 0,49 0,49 0,03 0,03 0,58 0,58
Cu(111) -1,10 -1,12 043 0,45 0,00 0,00 0,59 0,60
Pt(111) —-1,05 —-1,05 040 0,40 0,01 0,00 0,62 0,61
Au(111) —-1,07 —-1,08 043 0,45 0,02 0,00 0,58 0,59
Cu;/Pt;Cu,/Cu(111) —-1,10 -1,10 0,39 043 0,02 0,00 0,58 0,56
Pt; /Cuy/Cu(111) -1,07 -1,11 0,44 0,44 0,00 —-0,01 0,60 0,59
Au; /Pt Au,/Au(111) —-1,07 —1,10 045 0,44 0,00 0,02 0,509 0,58

Pt./Au,/Au(111)  —1,07 —104 043 041 001 000 060 0,59
Cuy/Pty/Cu(111)  —1,12 —1,10 045 041 002 000 061 0,60
Pt,/Cuy/Cu(111)  —1,09 —1,09 047 046 002 002 059 0,59
Auy/Pty/Au(111)  —1,07 —108 046 045 002 000 059 0,60
Pty/Au,/Au(111)  —1,05 —104 039 040 002 001 061 0,60

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)
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Tabela E.4 — Analise das cargas efetivas (cargas Bader) do os &tomo (TM) do substrato, apresentado entre parénteses, mais
proximo do 4tomo de O da molécula, 4gua ou etanol. As cargas s@o dadas em unidades de carga elementar
e.

TM-Agua TM-Etanol
Substrato PBE PBE-+D3 PBE PBE+D3
Cu(111) 0,11 (Cu) 0,11 (Cu) 0,12 (Cu) 0,12 (Cu)
Pt(111) 0,08 (Pt) 0,08 (Pt) 0,09 (Pt) 0,09 (Pt)
Au(111) 0,03 (Au) 0,03 (Au) 0,04 (Au) 0,03 (Au)
Cu;/Pt;Cu,/Cu(111) 0,29 (Cu) 0,29 (Cu) 0,31 (Cu) 0,27 (Cu)
Pt. /Cuy/Cu(111) —0,06 (Pt) 0,37 (Cu)  —0,20 (Pt) 0,37 (Cu)
Aug /Pt;Au,/Au(111) 0,08 (Au) 0,08 (Au) 0,09 (Au) 0,07 (Au)
Pt. /Auy/Au(111) 0,08 (Pt) 0,08 (Pt) 0,07 (Pt) 0,09 (Pt)
Cuy/Pty/Cu(111) 0,26 (Cu) 0,10 (Cu) 026 (Cu) 0,26 (Cu)
Pt,/Cuy/Cu(111) 0,13 (Pt) —0,18 (Pt)  —0,13 (Pt) —0,15 (Pt)
Aug/Pt,/Au(111) 0,07 (Au) 0,07 (Au) 0,08 (Au) 0,09 (Au)
Pty/Auy/Au(111) 0,04 (Pt) 0,04 (Pt) 0,06 (Pt) 0,06 (Pt)

Fonte: Adaptada de FREIRE; KIEJNA; DA SILVA.(256)
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Apéndice F

Resultados adicionais Capitulo 5

Nesse apéndice apresentamos alguns resultados adicionais para os sistemas de mais

baixa energia considerados no Capitulo 5.

PBE+D2 PBE+D3 PBE+D3(BJ) PBE+TS PBE+TS+SCS

Superior

Q. © o Q@ . © Q.

Cu(111)

Lateral

Superior

Lateral

Superior

Lateral

Au(111)

Figura F.1 — Vistas lateral e superior (topo) das configuragées de mais baixa energia para a adsorgao de dgua os substratos
compactos (111) usando PBE e as diferentes corre¢des de vdW, indicadas na figura.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura F.2 — Vistas lateral e superior (topo) das configuragdes de mais baixa energia para a adsorgao de etanol sobre os
substratos compactos (111) usando PBE e as diferentes corre¢des de vdW, indicadas na figura.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura F.4 — Distribuicao dos angulos o para os diferentes funcionais utilizados. Angulos negativos indicam que a ligacio
C—C esta orientada para o substrato, sendo a coordenada vertical do C ligado ao O é maior que para o C
nao ligado ao O. Nesse sentido, a Figura 4.2b pode tornar a ideia mais clara.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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F.1 AnAlises Bader
Tabela F.1 — Anélise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo a adsor¢ao de agua. Os principais

atomos envolvidos na adsorgdo sao apresentados. As cargas sao dadas em unidades de carga elementar e.

A coluna indicada por TM representa a carga do metal da superficie, apresentado entre parénteses, mais

préximo do atomo de O da molécula

PBE PBE+D2
Agua/Substrato O H' B ™ O H' H? ™
Cu(111) ~1,20 0,61 061 0,11 (Cu) —1,20 0,61 0,60 0,11 (Cu)
Pt(111) ~1,13 0,61 0,61 0,08 (Pt) —1,14 061 0,62 0,08 (Pt)
Au(111) ~1,17 0,60 0,60 0,03 (Au) —1,17 0,60 0,60 0,03 (Au)
Cuy/Pty/Cu(111) —1,20 0,61 0,61 0,25 (Cu) —-1,20 0,60 0,61 0,26 (Cu)
Pty/Cuy/Cu(111) —1,17 0,60 0,60 —0,13 (Pt) —1,16 0,60 0,59 —0,16 (Pt)
Auy/Pty/Au(111) —1,18 0,61 061 007 (Au) —1,18 0,61 0,60 0,08 (Au)
Pty/Auy/Au(111) —1,14 0,62 0,62 004 (Pt) —1,14 0,61 0,62 0,05 (Pt)
PBE-+D3 PBE+D3(BJ)
Agua/Substrato O H' B2 ™ O H' H? ™
Cu(111) ~1,20 0,60 0,60 0,11 (Cu) —1,19 0,60 0,60 0,11 (Cu)
Pt(111) ~1,14 062 062 008 (Pt) —1,14 062 062 0,08 (Pt)
Au(111) ~1,17 0,60 0,60 0,03 (Au) —1,17 0,61 059 0,03 (Au)
Cuy/Pty/Cu(111) —1,20 0,60 0,61 025 (Cu) —1,19 0,60 0,60 0,25 (Cu)
Pty/Cuy/Cu(111) —1,17 0,59 0,60 —0,16 (Pt) —1,19 0,60 0,60 —0,14 (Pt)
Auy/Pty/Au(111) —1,17 0,61 0,60 007 (Au)  —1,16 0,60 0,60 0,08 (Au)
Pty/Auy/Au(111) —1,14 0,62 0,62 005 (Pt) —1,15 0,62 0,63 0,05 (Pt)
PBE+TS PBE+TS+SCS

Agua/Substrato O H' B ™ O H' H? ™
Cu(111) ~1,19 0,60 0,60 0,10 (Cu)  —1,19 0,60 0,60 0,11 (Cu)
Pt(111) ~1,15 0,62 0,62 008 (Pt) —1,15 0,62 0,63 0,07 (Pt)
Au(111) ~1,17 0,60 0,60 0,03 (Au) —1,16 0,60 0,60 0,04 (Au)
Cuy/Pty/Cu(111) —1,21 0,61 0,61 024 (Cu) —120 0,61 0,60 027 (Cu)
Pty/Cuy/Cu(111) —1,18 0,60 0,59 —0,15 (Pt) —1,17 0,59 0,60 —0,15 (Pt)
Augy/Pty/Au(111) —1,18 0,60 0,62 008 (Au) —1,17 0,60 0,60 0,07 (Au)
Pty/Auy/Au(111) —1,14 0,62 0,62 004 (Pt) —1,15 0,62 0,62 0,04 (Pt)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela F.2 — Analise das cargas efetivas (cargas Bader) para os sistemas envolvendo a adsorgdo de etanol. Os principais
atomos envolvidos na adsorgdo sdo apresentados. As cargas sdo dadas em unidades de carga elementar e.
A coluna indicada por TM representa a carga do metal da superficie, apresentado entre parénteses, mais

proximo do d4tomo de O da molécula

PBE PBE+D2

Etanol/Substrato O C! C* H! ™ o ¢ ¢ ™

Cu(111) “1,11 0,45 0,03 0,59 0,12 (Cu) —1,11 0,43 0,03 0,60 0,13 (Cu)
Pt(111) 1,04 0,40 0,02 0,60 0,09 (Pt) —1,04 0,41 0,00 0,61 0,10 (Pt)
Au(111) 1,08 0,46 0,03 0,58 0,04 (Au) —1,08 0,45 0,02 0,59 0,06 (Au)
Cug/Pty/Cu(111) 1,10 0,43 0,03 0,59 0,26 (Cu) —1,10 0,43 0,01 0,59 0,27 (Cu)
Pt,/Cu,/Cu(111) —1,08 0,48 0,02 0,59 —0,12 (Pt) —1,08 0,44 0,01 0,59 —0,14 (Pt)
Auy/Pty/Au(111) —1,08 0,46 0,02 0,59 0,08 (Au) —1,07 0,44 0,01 0,59 0,09 (Au)
Pty/Auy/Au(111) —1,04 0,41 0,02 0,60 0,06 (Pt) —1,04 0,41 0,01 0,61 0,07 (Pt)

PBE | D3 PBE | D3(BJ)

Etanol/Substrato O C! C* H! ™ o ¢ ¢ ™

Cu(111) 1,10 0,43 0,02 0,59 0,12 (Cu) —1,10 0,44 0,01 0,59 0,12 (Cu)
Pt(111) 1,04 0,42 0,01 0,61 0,09 (Pt) —1,04 0,42 0,01 0,60 0,10 (Pt)
Au(111) 1,08 0,46 0,03 0,59 0,04 (Au) —1,08 0,46 0,03 0,59 0,04 (Au)
Cug/Pty/Cu(111) 1,10 0,43 0,02 0,59 0,26 (Cu) —1,10 0,41 0,03 0,59 0,26 (Cu)
Pt,/Cu,/Cu(111) —1,08 0,46 0,03 0,59 —0,15 (Pt) —1,08 0,47 0,02 0,58 —0,13 (Pt)
Auy/Pty/Au(111) —1,08 0,45 0,02 0,59 0,09 (Au) —1,08 0,44 0,04 0,59 0,09 (Au)
Pt,/Auy/Au(111) —1,04 0,41 0,02 0,60 0,06 (Pt) —1,05 0,42 0,01 0,60 0,06 (Pt)

PBE | D3 PBE | D3(BJ)

Etanol/Substrato O C! C* H! ™ o ¢ ¢ ™

Cu(111) “1,11 043 0,01 0,59 0,12 (Cu) —1,10 0,43 0,01 0,58 0,12 (Cu)
Pt(111) 1,06 0,40 0,02 0,61 0,09 (Pt) —1,05 0,42 0,02 0,61 0,09 (Pt)
Au(111) 1,08 0,46 0,03 0,59 0,04 (Au) —1,08 0,46 0,02 0,59 0,05 (Au)
Cug/Pty/Cu(111) 1,10 0,44 0,05 0,59 0,25 (Cu) —1,11 0,43 0,03 0,60 0,27 (Cu)
Pty/Cuy/Cu(111) —1,11 0,49 0,01 0,59 —0,16 (Pt) —1,10 0,51 0,03 0,56 —0,27 (Pt)
Aug/Pty/Au(111) —1,08 0,46 0,01 0,59 0,09 (Au) —1,08 0,44 0,03 0,59 0,08 (Au)
Pty/Aug/Au(111) —1,05 0,42 0,00 0,61 0,06 (Pt) —1,05 0,41 0,01 0,60 0,06 (Pt)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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