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RESUMO

MOCELIM, M. Investigacdo Teorica da Distribuicao de Espécies Quimicas e Formacio de
Vacancias de Oxigénio em Nanoclusters de Oxidos Mistos La;Ce07. 2023. 105p.
Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica) - Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade
de Sao Paulo, Sao Carlos, 2023.

Nanoclusters de 6xidos de cério possuem aplicacdes em sensores de gases, biomedicina e ca-
talise de reacdes de conversdo de metano. As aplicacdes sdo possiveis devido a capacidade de
oxirreducdo dos atomos de cério com formacao de vacancias de oxigénio. A combinacdo de dois
6xidos modifica propriedades fisico-quimicas: estudos recentes mostraram que a adi¢do de La na
estrutura do CeO, favorece a formagado de vacancias de oxigénio, as quais sdo fundamentais para
melhorar as atividades cataliticas. Apesar dos avangos, o nosso entendimento ainda ndo € satis-
fatério, em particular, em regime nano, onde os efeitos de tamanho sdo cruciais. Investigamos
a distribuicdo de espécies quimicas em funcdo da temperatura e a formagdo das vacancias em
nanoclusters LayCe,O7, CeO, e LayO3, com 72 e 40 cations. As configuracdes foram obtidas
via dindmica molecular (MD) e otimizadas por cédlculos baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT), com o funcional de troca-correlagdo proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof
e, correcdes de Hubbard (PBE+U). Os dados indicam que a temperatura tem influéncia na mor-
fologia e na distribui¢do de espécies quimicas nas configura¢des da MD. Nossos calculos de raio
dos nanoclusters e, do nimero de coordenacao efetiva (ECN) corroboram essa hipdtese porque
os raios aumentam e o ECN diminui com a temperatura. O CezglazgO126 € excecdo e os raios
diminuem em regides préximas a transicao de fase (7). Isso acontece porque esse nanocluster
possui morfologias ciibicas abaixo da temperatura de transi¢do de fase (s6lido) e morfologias
globulares acima da transi¢do de fase (liquido). Para todos os nanoclusters, a otimizagdo diminui
a influéncia da temperatura nas propriedades e remove buracos nas configuracdes. Os resultados
dos histogramas do ECN mostram distribuicao difusa para as configuracdes da MD e, apds a
otimizagdo observamos uma distribuicao Gaussiana. Os sistemas CepoLasgO79, CezglazO126,
Ce7,0144 apresentaram um ordenamento do tipo cubico de face centrada na regido do caroco
dos nanoclusters. A energia de formacao de vacancias depende da estabilidade energética e ndo
da posicdo em que o O € removido. Observamos energias positivas para a formagdo de vacancias
com: CeypO79 < CerolargO70 < LaggOgp. Esse resultado € inesperado e traz novos conheci-
mentos para a drea, indicando que a obten¢do de estruturas com efeitos de temperatura afeta a
energia de formacdo de vacancias. Em relacio a estrutura eletronica, o La;Ce,O7 apresentou
maior densidade de estados proximo ao nivel de Fermi, quando comparado com os 6xidos puros.

Esses resultados devem ser levados em consideracdo para aplicacdes praticas desses materiais.

Palavras-chave: Nanocluster. La;Ce;O7. Teoria do Funcional da Densidade. Dinamica Molecu-

lar.



ABSTRACT

MOCELIM, M. Theoretical Investigation of Chemical Species Distribution and Oxygen
Vacancies Formation in Mixed-oxide La;Ce;7 Nanoclusters. 2023. 105p. Dissertacao
(Mestrado em Fisico-Quimica) - Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo
Paulo, Sao Carlos, 2023.

Nanoclusters of cerium oxides have applications in gas sensors, biomedicine, and catalysis of
methane conversion reactions. The diverse applications are possible due to the redox capacity
of cerium atoms with the formation of oxygen vacancies. The combination of two oxides
modifies physical and chemical properties. Recent studies have shown that the addition of
La to the structure of CeO, favors the formation of oxygen vacancies, which are essential
to enhance the catalytic activities. Despite the advances made, our understanding is not yet
satisfactory, particularly on the nano scale, where size effects are crucial. The objectives of
this work are to investigate the distribution of chemical species as a function of temperature
and the formation of vacancies in nanoclusters La;Ce;0O7, CeO;, and La; O3, with 72 and 40
cations. The configurations were obtained via molecular dynamics (MD) and optimized through
calculations based on density functional theory (DFT), using the exchange-correlation functional
proposed by Perdew, Burke, and Ernzerhof, along with Hubbard corrections (PBE+U). Our
data indicate that temperature influences the morphology and distribution of chemical species
in the MD configurations. Our calculations of the radii of the nanoclusters and the effective
coordination number (ECN) support this hypothesis, as the radii increase and the ECN decreases
with temperature. The CesglazsO126 is an exception, with radii decreasing in regions close to the
phase transition temperature (7;). This is because this nanocluster exhibits cubic morphologies
below the phase transition temperature (solid), and above the transition temperature (liquid), the
configurations assume globular morphologies. For all nanoclusters, optimization reduces the
influence of temperature on properties and eliminates voids in the configurations. The results of
the ECN histograms show a diffuse distribution for the MD configurations, and after optimization,
we observe a Gaussian distribution. The systems CesoLazpO7¢, CezgLazgO126, Ce720144 exhibit
a face-centered cubic-type ordering in the core region of the nanoclusters. The vacancy formation
energy depends on the energetic stability and not on the position where O is removed. We
observed positive energies for vacancy formation with: Ce400O79 < CezgLazgO7¢ < LagoOeo. This
result is unexpected and brings new insights to the field, indicating that obtaining structures
with temperature effects affects the vacancy formation energy. Regarding electronic structure,
LayCe,O7 exhibits a higher density of states near the Fermi level when compared to pure oxides.

These results should be taken into account for practical applications of these materials.

Keywords: Nanocluster. La;Ce>O7. Density Functional Theory. Molecular Dynamics.
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1 INTRODUCAO

A introdugdo foi dividida em: motivacao e justificativa do estudo de La,Ce,O7, CeO, e
La;O3 baseado na aplicabilidade desses materiais, revisao do estado da arte, apresentacdo dos

problemas em aberto e os objetivos com justificativa do estudo computacional desses materiais.

1.1 Por que Estudar Nanoclusters de Oxidos de Lantanio e Cério?

Existe uma busca bastante acelerada por fontes de energias renovaveis. As pesquisas
em torno desse topico ocorrem de forma intensa, mas essa mudanca deve ocorrer nas proximas
décadas gradualmente.!-? Sendo assim, uma possibilidade é pensar na utilizagio do metano de
forma a evitar a simples queima como combustivel.> A conversio de metano em produtos de
maior valor agregado (etileno e hidrocarbonetos de maior massa molar) fornece outra via para
utilizacdo desse gds.* Existem dois desafios no densenvolvimento de catalisadores para essa
reagdo: (i) A ligacdo C—H € muito estdvel. A efetiva sobreposicao dos orbitais do carbono e
hidrogénio e eletronegatividades similares resultam em energias de ligacio de 435 kJmol ™. (ii)
Reacdes de conversao de metano tendem a produzir 6xidos de carbono que, por razdes entropicas,

sdo termodinamicamente mais estdveis que hidrocarbonetos de maior massa molecular.

Diversos grupos de catalisadores vem sendo estudados nas ultimas décadas, visando aliar
durabilidade dos catalisadores e eficiéncia na conversdo de metano. As reagdes de conversao
de metano ocorrem em temperaturas superiores a 700 K e metais preciosos, como Rh® e Ru’
se mostraram promissores. Esses metais s@o resistentes a sinterizacdo e, portanto durdveis. No
entanto, sdo caros e suas eficiéncias sdo baixas para serem industrialmente aplicados. O Fe
apresenta atividade catalitica considerdvel, mas ¢ sujeito a inativagdo por deposicio de fuligem.?
O Mn/NaWQ04/Si0O; € o catalisador com maior eficiéncia (30 %), em reacdes com metano, mas
a reacdo ocorre de forma aprecidvel em 1000 K e a natureza complexa dos sitios ativos dificulta
a compreensio da sintese desses materiais.’ Nesse contexto, surgem as pesquisas com 6xidos
de cério e lantanio porque esses materiais possuem sintese elucidada e, ha indicativos de que
suas propriedades podem ser melhoradas para diminuir a temperatura de reacdo.'%!'! Além
disso, materiais baseados em CeO, possuem grande capacidade de oxirredugdo entre os estados
Ce* ([Xe]4f'5d%) e Ce** ([Xe]41°5d%). A oxirredugdo é importante para evitar a deposigdo

de fuligem, o que inativa os catalisadores.'? 3

Em catalisadores baseados em CeO,, a conversdao de metano ocorre via reacdo de
acoplamento oxidativo do metano (Oxidative Coupling of Methane—OCM). A ruptura das
ligagdes C—H ocorre de forma heterolitica via reacdo dcido-base. O CH3 ™ se liga ao sitio dcido
(metal) e o H* se liga ao sitio basico (O). A dessor¢do do CH3~ forma o radical CH3® com

a perda de um elétron e formagdo de O, . Nesse processo os sitios basicos que possuem H*



ligados podem ser regenerados via desidroxilacdo com formacio de vacancias: '

2MOH — MO+ MV +H,0, (1.1)

onde, M representa um dtomo metélico e Vo representa uma vacancia de oxigénio. Em materiais
com vacancias intrinsecas, a Reagdo 1.1 pode ocorrer de forma similar com O, atmosférico.
Esse processo é fundamental para que o catalisador seja regenerado via eliminagdo das espécies
H*.15 Reacdes de conversdo de metano ocorrem em altas temperaturas, o que provoca a perda da
capacidade de oxirredugdo, também chamada de capacidade de armazenagem de oxigénio (do
inglés, oxygen storage capacity — OSC). A OSC diminui devido a sinterizacao do cério. Por essa
razdo, diversos autores t€m proposto combinar CeO, com outros 6xidos para modificar a cinética

11,16 numa

de transporte do oxigénio e melhorar a estabilidade térmica. Xu e colaboradores,
série de estudos, compararam La,TioO7, LayZr,O7 e LayCe,O7 e observaram maior rendimento
na reacao catalisada pelo 6xido de lantanio e cério devido a capacidade de formacao de O, .
Para La;Ce;O7, os autores também observaram aumento da quantidade de espécies reativas de
oxigénio, aumentando a razao é—z o que € favordvel para reacio OCM.

Além da reagdo OCM, 6xidos de cério possuem aplicagdes como barreiras térmicas,!”

abrasivos de vidro,!® catalisadores de trés vias,!® células combustiveis de 6xido s6lido,?0 e
antioxidante em sistemas biolgicos.?! Nesse pardgrafo vamos destacar as aplica¢des biolégicas
por serem recentes e promissoras. Os estudos mais avangados na drea bioldgica focam na
questdo antimicrobiana e mostram que nanoparticulas tém efeito em bactérias patogénicas e
superbactérias. Os mecanismos de acdo ainda sdo desconhecidos e € proposto que provavelmente
as nanoparticulas matam bactérias via producdo de espécies reativas (oxidantes) de oxigénio ou
desnaturando as protefnas, devido ao potencial eletrostatico.?? Esses resultados sido promissores
frente a crescente crise dos antibidticos. Por fim, destacamos que faltam estudos in vivo para
verificar se essas propriedades podem ser extrapoladas para organismos mais complexos.?
Diante do exposto nesse e nos pardagrafos anteriores, é necessdrio aprofundar o entendimento de

nanoclusters de LayCeyO7.

1.2 Revisido da Literatura: Oxidos de Lantanio e Cério

A2B>07 € uma classe de materiais obtidos pela combinacao entre estruturas A;O3 e BO;
e, considerando o O fixo, esses materiais podem formar diferentes fases a depender da razdo
entre os raios dos cdtions A e B.2* Para La;Ce, 07 essa razdo € menor que 1.46 e a fase formada
nos bulks* é a fluorita ctibica desordenada com defeito, que pertence ao grupo espacial Fm3m
e os cétions se distribuem aleatoriamente pela estrutura.”> Esses compostos trocam O com o
ar atmosférico com grande facilidade e, esses ciclos de oxirreducao sdo os responsaveis pelas

aplicacdes amplas. Para bulks, o tamanho dos cristais € primordial para favorecer a mobilidade

%

Um material bulk € um material em sua forma tridimensional completa, ou seja, na sua forma macica.
E caracterizado por suas propriedades fisicas e quimicas em escala macroscépica.
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dos O. A quimica de defeitos ou das vacancias de oxigénio pode ser descrita como:
Oo = Vo +0;, (1.2)

onde, Op € um atomo de O no sitio correto, Vo representa uma vacancia e O; representa o O

que migrou para um sitio intersticial. Quando a formacao ocorre via interacao com a atmosfera,

temos:
1
OO:VQ+26+§Oz(g) (1.3)
K, = [Vol[e]*p0O)/?, (1.4)

ou seja, para cada vacancia formada, dois elétrons sdo transferidos para a banda de conducao, de
acordo com a constante de equilibrio termodinimica K,,, onde p representa a pressio parcial.6
Pelo principio de Le Chatelier, caso a pressao de oxigénio seja extremamente baixa, forma-se

um contfnuo de vacancias de oxigénio conhecido como fase o.%’

Além dos bulks, diversos pesquisadores se dedicaram aos fendmenos de superficies.
Superficies de diferentes materiais desempenham papel importante, por exemplo, na catdlise
porque (i) possuem maior energia quando comparados com seus bulks andlogos e (if) &tomos de
superficie sdo menos coordenados e possuem maior probabilidade de terem valéncias incompletas
para interagirem com outras moléculas.?® Dados experimentais e teoria indicam que as faces do
CeO;, possuem a seguinte ordem de energia: (111) < (110) < (100). A face mais estavel (111)
possui oxigénios voltados para fora, caracteristica que pode ser observada em nanoparticulas
com algumas centenas de dtomos.?30 Estudos comparativos de superficies mais estiveis de
CeO,, TiO,, Al,O3 e MgO mostraram energias de formacao de defeitos de 1.8,3.2,5.6e6.2¢eV,
ou seja, o 6xido de cério € mais facilmente reduzido. Para superficies, o cério reduzido pode se
encontrar até na terceira camada de vizinhos mais préximos.'* Atomos de La em estudos de
superficies desses materiais aumentam a possibilidade de formacao de defeitos na estrutura por
aumentar a condutividade dos dtomos de oxigénio. O La aumenta a basicidade do catalisador

por possuir carga menor que o Ce e favorece a ativacio do metano!?

no caso de aplicagdes
cataliticas. Na dopagem com La, as energias de formacao de vacincias diminuem 2.0 e 1.7eV
para as superficies (111) e (110), respectivamente. Experimentalmente, a presenca de La € capaz
de aumentar a estabilidade térmica do material, levando a maior resisténcia a sinterizagﬁo.3l’ 32
Esses materiais sdo mais propensos a formarem a espécie ativa O, ~ e que favorece a reacdo de

acoplamento oxidativo do metano (oCMm). 1

Devido aos resultados promissores com superficies, nanoclusters e nanoparticulas tém
sido estudados. A existéncia da terminologia (nano)cluster € justificada na literatura, porque exis-
tem algumas caracteristicas que predominam em moléculas e sio incomuns em (nano)clusters.>
moléculas t€ém ocorréncia natural, em sua maioria interagem fracamente umas com as outras
(interagdes de van der Waals) e sdo estdveis contra coalescéncia. Clusters sao sintéticos, sao

metaestdveis e podem interagir fortemente com outros clusters. Essas caracteristicas sdo uteis,
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mas devem ser consideradas com cuidado porque nao se aplicam em 100 % dos casos. Nano-
clusters possuem dimensdes entre 1-10 nm e nanoparticulas entre 10-100 nm.>3 Esses materiais
possuem grande variabilidade de propriedades a depender de tamanhos, morfologias e presenca
de dopantes. A grande razdo de particulas expostas a superficie pode ser maximizado com defei-
tos e morfologias favordveis®* para favorecer, por exemplo, aplicagdes cataliticas. Nanoclusters
baseados em CeO; t€m atraido a aten¢do de pesquisadores de diversas areas devido a suas inte-
ressantes figuras de mérito: abundancia do cério, estabilidade térmica, superficie alcalina, estados
de oxidacdo altamente reversiveis e energias de formacdo de vacincias baixa.'>3%3> Sendo

36-40 ¢ tecricos,31#1=* t&m sido publicados para melhorar

assim, diversos estudos, experimentais
o entendimento das propriedades desses materiais na nanoescala. A principal dificuldade de
aplicagdes praticas de nanoclusters € a sinteriza¢ao que ocorre quando sao submetidos a altas
temperaturas, diminuindo a drea superficial. Como estratégia para resolver esse problema, a
mistura do CeO, com outros 6xidos tem se mostrado uma alternativa.>® Em principio, a adi-
¢do de La em CeO, aumenta a possibilidade de formacgao de defeitos na estrutura e aumenta
a estabilidade térmica.*>*¢ Em um trabalho realizado por Li e colaboradores, foi analisada
a influéncia da morfologia de nanoparticulas de CeO, na catélise, comparando morfologias
irregulares com nanobastdes na oxidagdo catalitica de CO. Apesar do tamanho menor e das
maiores dreas superficiais das primeiras, 0os nanobastdes apresentaram uma atividade 3 vezes

maior. Segundo os autores, isso se deve a exposicado das faces reativas (001) e (1 10).47

Em relacdo a sintese de nanoparticulas de céria, diversas rotas sintéticas, como decom-
posicdo térmica,*® precipitacio,® sol-gel,’® combustio de solucio’! e sintese assistida por
ultrassom tém sido empregadas.> Entre as diferentes técnicas de preparacio, o método hidrotér-
mico tem sido amplamente empregado, devido ao curto tempo de reacdo, compostos precursores
simples sdo utilizados, obten¢do de morfologias homogéneas e definidas, como poliedros e
cubos.>3>* No método hidrotérmico, solucdes aquosas sdo preparadas e aquecidas sob agitacio
constante por horas, o processo pode ser repetido algumas vezes utilizando diferentes solventes e
reagentes a depender do tamanho e morfologia dos materiais desejados. Existe uma dificuldade
para aplicacdo bioldgica desses nanomateriais devido aos reagentes utilizados. Sendo assim,
processos de sintese verde tém sido desenvolvidos para evitar o problema de toxicidade, diminuir
o custo e idealmente levar a formacao de particulas mais estdveis. A maior parte dos estudos de
sintese verde tém sido conduzidos em extratos de plantas. Esses extratos sdo ricos em metabolitos
e substancias fitoquimicas que promovem a sintese de nanomateriais. Uma abordagem possivel é:
(7) um sal de cério € misturado com algum extrato de planta e a reagdo se completa em algumas
horas sem necessidade de tratamentos térmicos. (ii) Até o momento, nanoclusters com tamanho

minimo de 2 nm foram sintetizados tanto por métodos verdes ou métodos fisico-quimicos.?>

1.3 Problemas em Aberto na Escala Nanométrica

O comportamento catalitico de 6xidos LayCe>O7, CeO, e La; O3 tém sido estudado na

literatura,’ entretando, as propriedades, em regime nano, sio pouco compreendidas. Estudos
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tedricos demonstraram que abaixo da temperatura de transicdo de fase, a temperatura tem
pouca influéncia na morfologia de nanoparticulas, que por sua vez € mais influenciada pela
composicio.3! Isso é vélido para nanoparticulas com algumas centenas de dtomos, no entanto
ndo existem ainda evidéncias sélidas para nanoclusters. Como discutido anteriormente, as
vacancias desempenham papel fundamental nesses materiais, sendo assim trabalhos tedricos
sobre nanoclusters de céria revelaram que, ao aumentar o tamanho das particulas de céria, a
energia de formacio das vacancias de oxigénio é reduzida.*> Mea e colaboradores mostraram
por meio de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X que as vacancias podem ser ajustadas
com tratamento térmico e com CO em materiais de 20-100 A.% Choudhury et al. sintetizaram
nanoparticulas na presenca e auséncia de ar a 200, 600 e 1000 °C e verificaram que em vacuo
existe grande nimero de vacancias, mas estas diminuem com o aumento da temperatura de
sintese na presenca de ar. Esses resultados foram encontrados para particula de 40 A e ndo podem
ser extrapolados para todos os casos.”® As figuras de mérito para materiais baseados em 6xido de
cério sdo interessantes para diversas aplicacdes, mas o comportamento das propriedades desses
materiais na nanoescala e como isso impacta as aplicacdes é limitado.3®4? E preciso investigar
se 1sso muda na nanoescala e quais outros fatores podem contribuir para controlar a formagao de
vacancias. Além da formacdo de vacancias, € necessdrio entender como a temperatura impacta
as propriedades dos nanoclusters e consequentemente as suas aplicacdes. O entendimento é

incompleto, particularmente para nanoclusters com raios entre 5—15 A.

1.4 Objetivos

A quimica computacional tem se mostrado de grande importancia para explicar feno-
menos experimentalmente conhecidos. No caso da quimica quéntica diversas propriedades
e fendmenos podem ser explorados, como geometrias, estabilidade, mecanismos de reagao,
densidades eletronicas. Além disso, os métodos computacionais conseguem explorar campos
inacessiveis aos métodos experimentais, seja por questdo de tempo ou dificuldade em controle
de pardmetros experimentais. Do ponto de vista da quimica verde, estudos computacionais de
novos materiais implicam em economia de tempo e reagentes, especialmente em nanoclusters
dificeis de serem manipulados em nivel empirico. Na drea de nanocatalisadores, e.g., € comum
recorrer aos métodos computacionais para compreender a natureza das ligagdes e das intera-
¢des, bem como as possiveis formas de modificar as propriedades de um dado material.>’->%
Na nanoescala cada 4tomo pode interferir grandemente nas propriedades finais, sendo assim,
o uso da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory—DFT) ou Dinamica
Molecular sdo apropriadas para entender as relagdes entre tamanho, morfologia, temperatura e

outras propriedades.3*>°

Nesse trabalho, estudamos nanoclusters via métodos de quimica quantica e/ou com-
putacionais para obter um entendimento atomistico dos fendmenos e configuracdes obtidas.
Estudamos a distribui¢do de espécies quimicas em 6xidos de lantanio e cério e o papel das

vacancias de oxigénio. Para entender esses sistemas, estabelecemos os seguintes objetivos:
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(i) Obter configuracdes via simulacdes de dindmica molecular para os nanoclusters
CezoLaz0079 e CeszglazsO126 (LazCer07), CespOgp € Ce720144 (CeO2), LaspOso € La720108
(Laz03).

(if) Otimizar esses nanoclusters utilizando campo de forca cldssico (OptFF) e DFT.

(iii) Analisar as geometrias provenientes da dindmica molecular, OptFF e DFT, buscando
compreender como as propriedades se modificam com a utilizacdo dos campos de forca
ou utilizando a quimica quantica. Determinar também o impacto da temperatura nas

propriedades dos nanoclusters.

(iv) Estudar as propriedades energéticas e eletronicas e suas relacdes com a distribui¢do de
espécies quimicas. Identificar a influéncia do lantanio nessas configuragdes e na energia

de formacdo de vacancias de oxigénio.
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2 METODOLOGIA

A Dinamica Molecular (Molecular Dynamics—MD) e a Teoria do Funcional da Densi-
dade (DFT) sdo técnicas amplamente utilizadas em quimica computacional para estudar sistemas
moleculares e materiais. A MD simula a evolu¢@o temporal das posicdes e velocidades das parti-
culas usando as equacdes Newtonianas cldssicas. A MD permite obter informacdes de efeitos de
temperatura e calcular sistemas com centenas de 4&tomos com custo computacional reduzido. A
DFT calcula as propriedades eletronicas e estruturais baseado na teoria quantica. Combinamos
MD e DFT para estudar os nanoclusters (composicdes): Ceq9Ogp € Ce720144 (CeO3), LagyOgp €
La750108 (La03), CeyplazgO79 e CesglazgO126 (CealapO7). As configuracdes foram geradas
por MD (i) e otimizadas via campo de forca (OptFF) (ii) e via DFT (iii). As andlises foram
realizadas nos trés grupos de configuracdes para elucidar efeitos de temperatura e as diferencas
entre MD e configuracdes otimizadas. Os efeitos de temperatura podem ser estudados nas confi-
guragdes obtidas da dindmica molecular, ja nas configuragdes otimizadas, a temperatura ndo é
um parametro do calculo, mas foi utilizada nessa dissertacao para identificar as configuragdes.
Para os cdlculos de vacancias, devido ao custo computacional, utilizamos apenas os sistemas
com 40 cations. A Figura 1 mostra um resumo das etapas desse trabalho, incluindo a etapa de

selecdo das estruturas via algoritmo de agrupamento k-means (Se¢do 3.1).

Nas se¢des abaixo, explicamos as etapas desse trabalho de quimica computacional. Os
problemas aqui abordados envolvem configura¢Ges atdmicas que caracterizam sistemas de muitos

corpos. A metodologia inicia com a discussdo do problema de muitos corpos e a aproximagao

Figura 1 — Etapas metodoldgicas nesse trabalho para atingir os objetivos propostos.

Obteng¢do de milhares de configuragdes via dinamica molecular

Sele¢do de 66 configuracdes via algoritmo de agrupamento

Otimizacao das configuracdes via DFT e OptFF

Andlises estruturais e energéticas nas configuragdes da MD, OptFF e DFT

Compreensao da distribuicao de espécies quimicas e
dos efeitos na energia utilizando campos de for¢a ou quimica quantica

Fonte: Autoria prépria.
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de Born—Oppenheimer. Em seguida, apresentamos o formalismo da DFT que € a principal
metodologia utilizada nesse trabalho. Discutimos as aproximag¢des necessarias e a importancia
das correcoes de Hubbard. Enfatizamos alguns aspectos importantes da implementa¢do da DFT
no Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP). A partir desse arcabouco inicial, a metodologia
aborda, em detalhes, a selecdao das configuracdes da dindmica molecular. Mais informagdes

também foram disponilibizadas nos Apéndices.

2.1 O Problema de Muitos Corpos

A descricdo da estrutura eletronica permite compreender fenOmenos na drea de quimica,
por exemplo, formacao de ligacdes, interacdes de moléculas com catalisadores, etc. Dentro do
formalismo da mecanica quantica, caso ndo seja de interesse a evolucao temporal do sistema, a

equagdo de Schrodinger independente do tempo pode ser expresso da seguinte forma:

AY({ri}, {Ra}) = E¥i({ri}, {Ra}), (2.1)

onde, W, ({r;},{R¢}) é a funcdo de onda do sistema dependente das coordenadas de posi¢io
{ri} =ry,rz,...,ry e {Rg} = Ry, Ry, ..., Ry dos elétrons e nicleos, respectivamente, e E € a

k.9 A ¢é o operador de energia total ou operador hamiltoniano

energia do sistema no auto estado
que matematicamente € dado pelo somatério das energias cinética e potencial, de acordo com a
Equagdo 2.2 para sistemas ndo relativisticos dado em unidades atdmicas, cujos comprimentos sao
dados em Bohr (0.53 A); as energias sdo dadas em Hartree (2625.50kJ mol_l) e as constantes

massa do elétron, lel, He 4mep sdo igualadas a 1:61

. 1N 5 1 M 1 ) N M ZOC N N 1 M M
H=-3 Vi—QZATVa—ZZ.—JFZZ— Z Z 22
i=1 a=1Ma i—a=iTie  Z1jZiTii a=1foa Rap

onde, os dois primeiros termos se referem a energia cinética dos elétrons e nucleos, respectiva-
mente.* E os 3 ultimos termos contabilizam as contribui¢des de energia potencial, ou seja, as

interacdes Coulombianas nicleo-elétron, elétron-elétron e nicleo-nicleo, respectivamente. Os

labels i e j se referem aos elétrons, @ e 3 se referem aos nucleos, nesse sentido rig = |r; —
rij = |ri—rj| e Ryg = |[Ry — Rg| € Z é 0 niimero atémico. Os termos de energia potencial sdo
idénticos aos seus andlogoas cldssicos. No entanto, para os termos de energia cinética, em vez de
Ip?/2m| (p é momento linear), temos um operador de energia cinética. De forma simplificado

podemos reescrever:
I:\I:’fe‘i'fn‘{’vext‘*'vH‘{‘Vn- (23)

A solugdo analitica para a equacao de Schrodinger (2.1) existe apenas para os sistemas hidro-
genodides. Para além desses sistemas, pode-se buscar por solu¢des numéricas com o grau de
acurécia que se desejar. Esse é o problema de muitos corpos®! e na pratica aproximacdes sio

empregas para resolver o problema.

* VZ_ 9>

=07 Tap oz
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2.2 Aproximacao de Born—Oppenheimer

A ideia de estrutura molecular € um conceito central na quimica. A estrutura molecular
se mantém porque os nucleos em geral ndo sofrem processos de tunelamento, por exemplo,
0 que causaria o colapso da estrutura molecular. Os efeitos quanticos nos nicleos sdo menos
expressivos do que nos elétrons devido a grande diferenca de massa. E razodvel considerar
que os elétrons se ajustam a cada alteragdo de geometria nuclear. Em outras palavras, pode-se
desacoplar os movimentos nucleares e eletrénicos.®! A funcio de onda que depende das varidveis
nucleares e eletronicas transforma-se, na Equacao 2.1, num produto de duas fun¢des: uma que

depende das posi¢des nucleares e outra que depende das posi¢des eletrOnicas e parametricamente

das posicdes nucleares, de acordo com as equagdes a seguir:%?
¥i({ri}, {Ra}) = ¥u({Ra})¥c({ri}, {Ra}), (2.4)
H¥({ri}. {Ra}’) = E¥e({ri},{Ra}). (2.5)

A dependéncia paramétrica foi indicada pelo apGstrofo em {R }'. Os elétrons se movimentam
num campo gerado pelos nucleos, as energias cinéticas dos nucleos sdo nulas e a repulsio

nucleo-nicleo € uma constante aditiva na energia total. O Hamiltoniano pode entdo ser reescrito

Ccomo:
. 1 N 5 N M ZOC N N 1
A--iyvi-y ey y L @9
i=1 i—1a=1"Tie ;=1 j<iTij
I:Ie = Te +Vext + VH (27)

Dentro da aproximacgdo de Born—-Oppenheimer, a solu¢do sucessiva da equacao de Schro-
dinger leva a obten¢do de uma superficie de energia potencial para cada geometria nuclear. A
aproximacdo de Born—Oppenheimer pode falhar em situacdes que envolvem atomos de hidrogé-
nio porque, nesses casos, a diferenca de massa entre os elétrons e o nucleo € consideravelmente
menor do que para &tomos mais pesados e, portanto o acoplamento entre as velocidades nucleares
e eletronicas ndo € desprezivel. Nesse projeto, estudamos dtomos mais pesados, sendo assim
essa aproximacao € bastante apropriada. Existem varias metodologias para resolver o problema
de muitos corpos dentro da aproximacao de Born—Oppenheimer: Hartree-Fock, intera¢do das
configuracdes (CI), coupled cluster (CC) e DFT.%!

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Nesse trabalho, utilizamos a DFT, especialmente em virtude do tamanho proibitivo dos
sistemas estudados para métodos de fun¢do de onda. As fungdes de onda dependem de 3N,
(N = namero de elétrons) varidveis espacias. Na DFT, a densidade de probabilidade eletronica
depende apenas de 3 varidveis (x,y,z). Além da questdo do custo computacional, a DFT € um

método de célculo de estrutura eletronica que representa uma melhoria em relacdo ao método
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Hartree-Fock, portanto na DFT a contribui¢do da energia de correlacio € incluida, tornando a
descricao do sistema mais adequada, especialmente para aplicacdes na drea de quimica onde
essa contribui¢cio puramente quéntica é indispensével para a descricdo das ligacdes.®! Ao longo
da histdria, houveram varias tentativas de desenvolvimento de uma teoria que pudesse utilizar
a densidade para descrever sistemas quimicos sem a necessidade de orbitais, por exemplo, o
modelo de Thomas—Fermi—Dirac. No entanto, a aplicacio pratica da DFT se deu devido ao
trabalho de Hohenberg—Kohn (HK)®? e posteriormente Kohn—Sham.%

2.3.1 Teoremas de Hohenberg—Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn estabelece que para qualquer sistema de
particulas interagentes sujeitas a um potencial externo V,(r), este é unicamente determinado
pela densidade de particulas do estado fundamental py(r). Dois conjuntos de nicleos em posi¢des
nucleares diferentes vao gerar potenciais diferentes por mais do que uma simples constante e,
terao densidades eletronicas diferentes. O primeiro teorema estabelece uma relagdo biunivoca

entre a densidade de carga e a energia do sistema:

E[p] = Veu[p] + Fux|p], (2.8)
Fuk[p] = Te[p] + Vu[p], (2.9)

onde, Fgk € conhecido como funcional universal, dado pelo somatério das contribuicdes de
energia cinética dos elétrons e do termo de Hartree. A prova do primeiro teorema procede via
reductio ad absurdum: suponhamos inicialmente que dois potenciais externos mea e Vext’b
possam gerar a mesma densidade po;>’ considere-se H, e Hj, os hamiltonianos para N-elétrons;
definindo Yo 4, W0, Eou € Epp as fungdes de onda normalizadas e as energias para esses
hamiltonianos. Dadas as defini¢des, de acordo com o principio variacional, qualquer funcao
diferente de W resulta em energia maior que a energia do estado fundamental (para estados ndo
degenerados):

(9|H|¢)>Ey  se ¢ #Y. (2.10)

Portanto:

Eoa<{¥op|Ha|Pop) = (Yop|Hat+Hy—Hp |¥os) = (Pos

Hy—Hy |Po5)+{¥op| Hp |Pos) »

(2.11)
H, e H,, diferem apenas pelos seus potenciais externos, logo:
A A n A A
Ha — 1y = Z[ exua(ri) - Vext7b<ri)] 5 (212)
i=1
n A A
EO,a < <"P07b| Z[ exua(ri) - Vext7b<ri)] ‘lPO,b> +E0,b7 (213)
i=1

as quantidades V,y 4 € Vx5 sdo operadores monoeletronicos dependentes das posicdes ele-

tronicas r; e, portanto, o somatério pode ser substituido por uma integral da densidade para
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contabilizar todos os elétrons. Nesse caso obtém-se pg 5, portanto, 0 somatorio anterior era sobre

Wy 5 € assim por diante.

Eoq < / P00 (0) Vext (1) — Vo (£)]dr + Eg (2.14)
Eop < / P0.(0) Verr.a (1) — Vi (1)) + Eg . 2.15)

Somando-se as duas ultimas inequagdes, obtém-se Eq , + Eo j, < Eq; + Ep 4. A hipétese inicial
era justamente que Pg , = Po.q. Como essa igualdade € falsa, prova-se a primeiro teorema. O

primeiro teorema indica uma relacao entre a densidade de carga e as propriedades de interesse.

Mas como procurar por essa densidade? O segundo teorema mostra que isso pode ser

feito utilizando o método variacional.®?

O teorema variacional de Hohenberg—Kohn estabelece
que a densidade p(r) que minimiza o funcional de energia é exatamente a densidade do estado
fundamental py(r). Qualquer densidade p’ # po conduzird a uma energia maior que a energia do
estado fundamental. Consideremos W;,;,; que corresponde a p;,;,; como fun¢do tentativa para H.
Pelo teorema variacional:

<1Ptrial|ﬁ |"Ptrial> > EO[pO] ) (216)

ou seja, desde que a densidade eletronica satisfaga a condi¢do [ p(r)dr = N e esteja associada
a um determinado potencial externo, entdo como |¥o) = [¥o[pol), logo Eo[prriai] = Eolpo]- A
densidade eletronica determina a energia, o nimero de elétrons e implicitamente todas as outras

propriedades.

2.3.2 O Método de Kohn—Sham

A partir dos dois teoremas de HK, Kohn e Sham (1965) forneceram uma receita pratica
para o uso da DFT que € necessdria porque o funcional universal € desconhecido. No método de
Kohn—Sham (KS), os orbitais monoeletrdonicos sdo reintroduzidos, no entanto, esses elétrons néo

interagentes geram a mesma densidade eletronica do sistema real.®*

Logo, o funcional universal
deve ser reescrito na forma Fuk [p] = Ts[p] + Vu[p] + Exc[p]. Logo, a energia pode ser reescrita

COmo:

Elp(r)] = Tlp(r)) + [ p(r)Veu dr+2//p drdr+Exc[p< N, @17)

onde, Ts[p(r)] é a energia cinética em um sistema de elétrons nao interagentes com a mesma
p(r) do sistema real e é obtido pelos orbitais de Kohn—Sham que foram discutidos abaixo.
J p(r)Vey (r)dr contabiliza a interagdo da densidade de probabilidade eletronica com o potencial
externo. O terceiro termo é o potencial de Hartree, em que cada ponto da p(r) interage com a
densidade de probabilidade eletronica em todo o resto do espaco, e o quarto termo € a energia de
troca e correlacdo. Esse dltimo termo € responsdvel pela energia de troca-correlagdo eletronica,
correcao para a energia cinética devido a diferenga entre o sistema real e os elétrons nao

interagentes e corrige o problema de auto-intera¢do no potencial de Hartree porque na expressao
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Figura 2 — Ciclo autoconsistente para as solugdes das equagdes de Kohn—Sham.

Densidade eletrOnica tentativa inicial

Pin(T)

A

Veff(r) = ‘A/H (I‘) + Vext (I‘) + Ve (I')

5V o) = ()

p(r) =X

r)= Pout(r) =
NAO

SIM

Calcula-se as forgas e atualiza-se 0s fons: Py (T).
Se as forgas estiverem acima do minimo estabelecido,
o cdlculo reinicia com novas posi¢des iOnicas.

Fonte: Autoria prépria.

para esse potencial a densidade pode interagir com ela mesma. O termo T;[p] torna-se um

funcional implicito da densidade através dos orbitais de Kohn—Sham:

N
— KS 2
r)=) I (). (2.18)
i=1
Esses orbitais devem ser ortonormais para conservacdo do nimero de elétrons do sistema,

/ @5 (r) @S (r)dr = §;, (2.19)

com 0;; = 0 se i # j. A partir dessas equagdes pode-se utilizar do segundo teorema de HK

para minimizar a energia do sistema. Essa minimiza¢do pode ser feita via multiplicadores de

E[{o(r)} s (/ KS* (1) oXS(r)dr — 1)]:0, (2.20)

Lagrange:
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sendo SI.KS, os multiplicadores de Lagrange. Aplicando-se as derivadas funcionais, chega-se as

equacdes de Kohn—Sham:

hofS(r) = 95 (r), .21)
A 1
h=—3Vi+Var, (2.22)
OFE,

sendo & o hamiltoniano de KS. Além disso, Vet = Vot + Vi 4+ Vee € Ve = pc Por fim, podemos

escrever a equagao de auto-valor:
1
{—Evz + Veff(r)] oFS(r) = 5085 (r) . (2.23)

A derivagdo completa da metodologia pode ser encontrada nos Apéndices. A principal
vantagem dessas equacdes € a possibilidade de utilizar um modelo de elétrons ndo interagen-
tes (orbitais monoeletronicos), mas que geram a mesma densidade eletronica (ajustando-se o
potencial) do sistema real. Utilizando estas equacdes pode-se realizar os cdlculos da densidade
eletronica de forma autoconsistente (SCF, do inglés self-consistent field). O campo autoconsis-
tente é necessario porque a densidade eletronica depende do potencial, e o potencial depende da
densidade eletrdnica.5? Na resolu¢io SCF, o potencial é iterativamente recalculado para produzir
uma densidade eletronica que corresponda ao potencial. Em outras palavras, o campo autocon-
sistente € aquele em que a densidade eletronica produzida pelo potencial € igual a densidade
eletronica usada para calcular o potencial. A Figura 2 mostra o processo: (i) Uma densidade
eletronica teste € utilizada para iniciar o calculo, (i) O potencial efetivo para o sistema € calcu-
lado aproximando o funcional de troca e correlagdo, (iii) resolve-se a Equagdo 2.23 para cada
elétron, (iv) calcula-se novamente a densidade de probabilidade eletronica a partir dos orbitais de
Kohn-Sham calculados. (v) A convergéncia do cdlculo € atingida quando a energia ou a densidade
de carga, entre iteracOes sucessivas, atingem um valor menor que um threshold definido nos
arquivos de entrada. Em caso de convergéncia, a energia foi minimizada e a densidade do estado
fundamental foi encontrada. (vi) Caso contrario, o processo € reiniciado iterativamente até que
se atinja o critério de convergéncia estabelecido pelo pesquisador. O principal desafio da teoria é
encontrar boas aproximacdes para o funcional de troca-correlacdo (desconhecido), como sera

discutido nas préximas sec¢des. Apds obter a densidade, calcula-se a energia:

i p(r
:Z -|-/p Ve ( dr+2// dd’

+ Ewlp(r)] - / P(O)WViep(B)dr + V. (2.24)

2.3.3 Funcionais de Troca e Correlacdo

A energia de troca e correlagdo é uma contribuicio indispensdvel para descri¢ao das

ligagdes quimicas. A energia de troca € resultado da necessidade de antissimetria da fungao
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da onda e pode ser considerada uma corre¢do quantica a repulsdao Coulombiana. J4 o termo de
correlagdo € resultado do fato dos elétrons ajustarem suas posicdes nas proximidades de outros
elétrons.%? Historicamente, a aproximagio da densidade local (local density approximation—
LDA) foi a primeira a ser aplicada com relativo sucesso para estimar E,.. A LDA é uma
aproximacdo bastante simples que considera que a densidade varia de forma bastante suave
como se fosse um gas de elétrons uniforme (UEG, do inglés uniform electron gas). Esse
modelo € capaz descrever sistemas metdlicos, mas falha para moléculas, onde a densidade nao
varia suavemente. Além disso, energias de ligacao sio superestimadas, energias de superficies
metélicas sdo subestimadas e propriedades magnéticas sdo mal descritas. A aproximacao do
gradiente generalizado (generalized gradient approximation—GGA) consegue descrever melhor
moléculas e outros sistemas ndo homogéneos. Na GGA, € inserido o gradiente da densidade
eletronica e nesse grupo encontra-se o PBE (Perdew—Burke—Ernzerhof) que € o funcional

utilizado no desenvolvimento desse trabalho:®>

ESp(r)] = [ fielp(x), Vo (x) )dr 225)

onde, fy. € uma funcdo que dependende da densidade local e do médulo de seu gradiente e, a
expressao para essa funcio varia dependendo do tipo de funcional utilizado, por exemplo, PBE.
Na prdtica, no caso do PBE, a equagdo anterior pode ser escrita como uma soma do termo de

troca e do termo de correlacao:

EPElp(r)] = [ p(r)e™ (p(r))Fy(s)ar, 226

EEBE /P unlf rs —I—H(rs, )] dl‘, (2.27)

onde, £"f(p(r)) e €' (ry) sdo a energia de troca por particula e energia de correlacdo por
particula no UEG, respectivamente. s e ¢ sdo gradientes de densidade adimensionais. Fy e H sdo
os fatores de intensificacdo e a contribuicao do gradiente para a energia de troca, respectivamente.
Para LDA, F, = 1e H =0, ja para PBE:

2
_ us
F) =14 1T (2.28)
1% 2 1+A(7")t2
HCW):%(” 0" TH A2+ AM ) 229
A(r) = g(e—ec@/ o), (2.30)

3 /3 1/3
gunif — 2 <—p> , 2.31)
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1/3

: ) (2.32)

4mp

ry =

com, U =~ 0.22, v~ 0.80, 8 = 7?(1 —In2) e v = 372, derivados de célculos e raciocinio
tedrico. ry € chamado de raio de Wigner—Seitz, onde a densidade € constante nessa esfera e nula

fora dela. Para o termo &, ndo existem formas explicitas.

O custo computacional do PBE € baixo e apresenta resultados de energias de ligacdo me-
lhores que LDA. No entanto, uma das principais desvantagens do PBE € sua limitacdo em relagdo
a descrigao correta dos estados eletronicos f altamente correlacionados. Matematicamente, isso
ocorre porque as aproximagdes falham em cancelar completamente os termos de auto-interacao,
induzindo uma excessiva delocalizacdo da densidade eletronica, como consequéncia, observa-se
erros nos cdlculos de band gap’.%° Nesse trabalho, utilizamos as corre¢des de Hubbard na forma
rotacionalmente invariante®’ com um potencial efetivo Ueg de 4.5 eV aplicado aos orbitais f dos

4tomos de cério. Esse valor é adequado para 6xidos de cério!!

e os orbitais corrigidos interagem
com os outros orbitais (descritos pelo PBE). A grande vantagem desse tipo de correcdo € o baixo
custo computacional, facil implementacdo dentro dos cédigos de DFT e similares a funcionais
hibridos.®®%° A expressdo entdo para a energia total com a corre¢iio de Hubbard assume a

forma:’?

Epi™Yp(r)] = Eulp(r)] + EM* gl — E, [0)0], (2.33)

onde, o pendltimo termo na equacdo € a contribui¢ao do termo de Hubbard para a energia total
e, o ultimo termo cancela a energia incluida pela DFT para os orbitais descritos pelo termo de
Hubbard. Ambos os termos operam apenas sobre os orbitais (p,lf, de momento magnético m, spin

o, e momento angular /.

2.4 Vienna Ab Initio Simulation Package

O VASP é um programa para cilculos de DFT baseado em ondas planas.”! O uso de
ondas planas apresenta uma série de vantagens: é facil mudar do espaco real, onde a energia
potencial tem uma representacdo diagonal, para o espaco de momento, onde a energia cinética é
diagonal; erros de superposicdo do conjunto de base (BSSE) sdo evitados e as forcas podem ser
calculadas a partir da energia de forma rapida via teorema de Hellmann—Feynman. As ondas

planas podem ser descritas da seguinte forma:
oi(r) = Y Gy ge O™, (2.34)
G

G =vib; +vyby +v3bs, (2.35)

T O gap de energia, ou hand gap, é a faixa de energia em um material onde nenhum estado eletrdnico é
permitido existir. E a diferenca entre o maior (ocupado) e menor nivel (desocupado) de energia. Esse
intervalo determina as propriedades elétricas e dpticas dos materiais.
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ar X aj a3z X aj a; Xap

b, =2rm b, =271 by =2n

aj-a, xaz aj-a) xaz aj-a, xaz’ (2.36)
onde, os Cxg sdo os coeficientes de cada termo e que sdo determinados durante o processo
autoconsistente, v sdo nimeros inteiros, b sdo vetores de onda no espaco reciproco, G € o vetor
de rede no espago reciproco e a sdo vetores de rede no espaco real. Vale destacar que no processo
autoconsistente em cédigos modernos, como o VASP, utiliza-se de processos de mistura de
densidade de carga e outras abordagens matematicas para acelerar a convergéncia eletronica e
a velocidade de célculo. No VASP, € necessdrio truncar as ondas planas em relacao a um dado
valor de energia cinética. Assim, em cada ponto k, apenas vetores de ondas com energia cinética

menor que a energia de corte (E,,;) sdo considerados.
1
Eewr > §|k+G\2, (2.37)

nesse sentido, a precisdo do calculo pode ser controlada por E.,; € o nimero de ondas planas
depende tanto da célula unitdria quanto dos pontos k. A principal dificuldade no uso de ondas
planas € descrever as rdpidas oscilacdes em regides mais proximas ao nicleo atdbmico com alta
energia cinética, o que necessitaria de muitas ondas planas. Varios métodos foram propostos
para resolver esse problema, por exemplo: (i) os métodos de pseudopotencial e (ii) ondas planas
aumentadas. No primeiro, somente os elétrons de valéncia seriam incluidos na solugdo das
equagdes de Kohn—Sham, enquanto os demais sao representados por um potencial. O segundo
método descreve os elétrons dividindo o 4tomo em duas regides: dentro do caroco, usa-se uma
expansao de onda parcial e para a regido de valéncia funcdes envelope sdo usadas. A fungao
envelope € expandida em ondas planas ou em algum outro conjunto de base conveniente. As
expansdes de fungdo envelope e de onda parcial sdo entdo combinadas na regido intersticial.”> As

ondas planas aumentadas t€ém sido empregadas com sucesso e foram utilizadas nesse trabalho.

2.5 Dinamica Molecular e Campo de Forca

Em dindmica molecular classica, cada um dos N atomos € tratado como uma massa

pontual e as equacdes de Newton sdo integradas para obter posi¢des, velocidades, coeficientes

de transporte, diagramas de fases, etc. A tarefa computacional é integrar:6>73
dvi o L
oU
Fj=—-——, 2.39
IR, (2.39)

sendo, m; € a massa do atomo i, R sdo os vetores de posicao, F; e F3 sao os vetores de forca
que descrevem interacdes de pares e e de trés corpos, respectivamente. Em cédlculos de dindmica
molecular, um campo de forca é necessario para descrever todas as interacoes ligadas e nao

ligadas:

U= Uligagﬁo + U, angulo + Utorgﬁo + Ucruzados + Uvaw + U, Coulomb » (240)
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onde Ujigacao € devido ao alongamento ou encurtamento de ligagdes, Uapgulo contabilizam varia-
¢Oes de angulo das ligagdes e consequentes variagdes de energia, Usorcao € a rotacdo de ligagoes,
Ucruzados S30 as interacdes entre esses 3 primeiros termos, Uygw € Ucoulomb S0 interacdes de
longo alcance entre 4tomos nao ligados. A expressao analitica para cada potencial depende do
campo de forga escolhido. Utilizamos o campo de forca do tipo Born’* que tem sido utilizado

com sucesso em estudos de Ce0,.7>7¢ A 0K, as interagdes i — j podem ser descritos por:

_ _4q4j ..o~ Rij/pij Cij
Utot = Z 471'80le * Z [Alle o= R_6] ’ @241

i,J ij
Rij <Reutl Rl] <Rcut2

onde R;; refere-se a distincia entre os dtomos i € j, enquando g; € g; s@0 as cargas. & € a
permissividade do védcuo, p;; € A;; sdo os pardmetros repulsivos de Buckingham, e C;; € o
parametro de dispersdo de Buckingham para interagdes de pares, disponibilizados na Tabela 1.

Atomos de Cério nos célculos de MD foram considerados todos no estado de oxidacio 4-+.

Tabela 1 — Parametros de Coulomb e Buckingham utilizados nos cédlculos de MD: p A), A

(1x107%eV),eC (eVA6), sendo M = Ce, La. "o" pode ser ajustado como sendo
qualquer nimero grande sem impacto direto, portanto, C = 0 para interacdes M—M.

Interacdes Pij Ajj Cij
Cet— 02 0.3547 1809.68 20.40
La’*— 0%~ 0.3460 2088.79 23.25
02— 0% 0.2192 9547.96 32.00
M-M 0 oo 0

Para integrar as equagdes de movimento, diferentes métodos foram propostos. Nesse

trabalho, usamos o algoritmo de Verlet:”’

R(r +Ar) =2R(r) —R(r — Ar) +a(r)Ar? (2.42)

onde R ¢ a posi¢do do dtomo, ¢ € o tempo e a € a aceleracdo. Da mesma forma, as velocidades v

sdo obtidas:
R(r+ A1) —R(t — Ar)

V(1) = A (2.43)

2.6 Geracao de Configuracoes de Nanoclusters

Para obter as configuracdes utilizamos o protocolo de sintese simulada’® cujos célculos
foram realizados pelos membros do grupo Quantum Theory of Nanomaterials (QTNano), Mylena
N. Santos e Tuanan C. Lourencgo utilizando protocolo bastante similar ao disponivel em outro
trabalho do QTNano.?! Das metodologias de sintese experimentais descritas anteriomente, a
sintese hidrotérmica € a que possui maior similaridade conceitual com a sintese simulada. No
entanto, a sintese simulada que foi utilizada para obtencao das configuracdes nessa dissertacao

ndo possui relagcdo direta com as metodologias experimentais citadas anteriormente, mas tem
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Figura 3 — Morfologia das configuracdes da MD durante o protocolo de sintese simulada. Lima,
verde e vermelho sdo Ce, La e O, respectivamente.

Fragmento de Bulk Amorfa

3370 K

2290 K 0 K

& &

Fonte: Autoria prépria.

como principal vantagem a possibilidade de explorar o comportamento de propriedades como

uma fun¢do da temperatura.

Utilizamos o campo de forca parametrizado por Grimes e colaboradores.”* As configura-
coes iniciais foram construidas com o arquivo de informagdes cristalogréficas da estrutura fluorita
do CeO, obtido do Crystallography Open Database (COD) e com o programa Atomsk.””-39 Para
o0 6xido misto e o La, 03, atémos aleatérios de Ce**, na estrutura fluorita, foram substituidos
por La**. Todas as simulag¢es foram realizadas no pacote LAMMPS (do inglés, Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) versio March/20208! com time step* de 1fs e
a implementacdo padrdo do algoritmo de Verlet para o ensemble candnico NVT. Rey de 50 A foi
utilizado e para as cargas atdmicas, g4+ = 4.0, g 3+ = 3.0 € g2~ = —2.0. Caixas de simulagio
ciibicas de 400 A foram utilizadas, ou seja, quarenta vezes maiores que os nanoclusters. As

configuracdes atomicas e energias foram salvas a cada 10000 e 1000 timesteps, respectivamente.

£ O time step é o intervalo de tempo em que a simulacio de dinAmica molecular calcula as posi¢des e
velocidades das particulas no sistema. E um pardmetro fundamental para a precisao, estabilidade e
eficiéncia da simulacdo.
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Figura 4 — Processo de sintese simulada na dindmica molecular. CIF € o arquivo de informacdes
cristalograficas.

CIF com célula unitaria expandida obtida do COD

Relaxagdo da configuracdo utilizando campo de forca do tipo Born

Adicdo de vdcuo (400 A) e amorfizacio em duas etapas

Recristalizagdo: reducdo da temperatura de 8500 K-0.001 K

Nanocluster final e analises

Fonte: Autoria prépria.

As Figuras 3 e 4 mostram a morfologia das configuragdes e o processo de sintese simulada.

Do ponto de vista fisico-quimico, o conceito de amorfizacdo € um desafio computacional
para sistemas de tamanho finito, como particulas de 6xidos. E necessdrio implementar ferramen-
tas computacionais adicionais como paredes de Lennard—Jones® para evitar a movimentagio
dos dtomos entre as caixas de simulagdo e entdio obter configuracdes de 6xidos confidveis.?!
Utilizamos o protocolo de MD de amorfizagao e recristalizagdo como empregado anteriormente
em nosso grupo e por outros autores.’’*’8 A etapa de amorfizacdo é dividida em dois blocos
diferentes e temperaturas altas foram utilizadas para garantir que o nanocluster final ndo pos-

1.78

suiria relacdo com o arquivo CIF inicial.”® Os seguintes passos compdem o primeiro bloco de

amorfizagao:

* Simulagdo NVT de 1 ns a uma temperatura constante de 10500 K para todas as caixas de
simulacdo;

* 1ns de simulagdo NVT de 10500-5500 K;

* Simulacdo NVT a 5500 K por 4 ns (estendida quando necessério até ter todos os dtomos

nucleados);

§  Paredes em MD sio usadas para limitar o movimento das particulas, ou seja, trata-se de uma condicio
de contorno. No caso das paredes de Lennard—Jones, a barreira gerada € dita suave, pois gera forcas
apenas na direcdo normal.3! As interacdes entre as particulas e a parede sio descritas pela expressio

E= 8[% (2)12—(2)%], onde r ¢ a distancia da particula até a parede e para a interagdo ocorrer essa

o . . o e =2 o
distancia precisa ser menor que um raio de corte 7. 0, €€ ey de 1.0A,5.0eVA ~and 5.0 A foram
usados.
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* 12-6 paredes de Lennard—Jones foram adicionadas quando necessdrio para evitar a evapo-

racdo de dtomos nas simulagdes devido a alta energia cinética.
O segundo bloco de amorfizacdo usa os seguintes passos:

* 12-6 paredes de Lennard—Jones foram removidas e os nanoclusters foram mantidos no
centro das caixas de simulacdo, com seu momento angular e linear definido como zero a

cada 500 passos de tempo;
» Simula¢do NVT de 8500-5500 K por 1 ns para garantir a amorfizacdo;

* Simulacdo NVT a 5500 K por 4 ns.

E importante ter em mente que esses pardmetros de MD para o protocolo de amorfizagdo
e recristalizagdo dependem do tamanho da particula, e portanto, ndo devem ser aplicados para
qualquer tamanho sem cuidadosos testes computacionais. Um exemplo da recristalizagdo para

nanoclusters com tamanhos menores que 108 cations é apresentado a seguir:

* Para simulacdes acima da regido de ponto de fusdo, foi utilizado uma pequena rampa
de temperatura (Azepp): de 5500-1500K, a temperatura diminuiu 10 Kns~! em uma

simulagdo de 1 ns e foi mantida constante por mais 1 ns;

* Em torno do ponto de fusio, de 1500-500 K, um Az, de 50 Kns~! foi utilizado durante

1 ns;

* Ap6s o ponto de fusdo, um Ary,, maior foi utilizado porque os nanoclusters nao apresenta-
ram mudangas significativas na morfologia. De 500-0.001 K, as temperaturas diminuiram

100Kns~!. O tempo total da simulagio foi de 850 ns.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo respondemos as questdes estabelecidas pelos objetivos. Discutimos al-
gumas propriedades estruturais, comparando as configuracdes da Dindmica Molecular (MD),
configura¢des otimizadas com o mesmo campo de forca da dindmica molecular (OptFF) e
configuracdes otimizadas via teoria do funcional da densidade (DFT). Em seguida, estudamos as
questdes energéticas e eletrOnicas nas configuracdes nesses trés grupos. Portanto, a discussao
estd concentrada em: morfologia, efeitos da temperatura nas propriedades do sistema nas con-
figuracdes obtidas da MD, comparagdo entre MD, OptFF e DFT. Resultados complementares
estdo disponiveis nos Apéndices.

3.1 Selecao de Configuracoes para Nanoclusters

A sintese simulada gera, como arquivos de saida, milhares de configuragdes. A Figura 5
mostra todas as configuracoes geradas pela MD e a temperatura de transicao de fase (liquido ou
mais amorfo para s6lido ou menos amorfo), como indicada pela descontinuidade na curva de
energia potencial. O algoritmo k-means foi utilizado para selecionar 11 configuragdes de cada
uma das seis composi¢des estudadas (Ces9Osp, LasgOgo, CerolazgO79, Ce720144, La720108 €
CesglazeO126), totalizando 66 configuracdes. O mesmo nimero de estruturas foi selecionado
antes e ap0s a transi¢do de fase com o objetivo de reduzir o niimero de configuragdes estudadas

e tornar os resultados estatisticamente significativos.

O algoritmo k-means € uma técnica de andlise de dados do tipo ndo supervisionado,
significando que os dados de entrada ndo t€ém categorizagdo prévia. O algoritmo divide os dados
em K grupos, inicialmente definidos de forma aleatdria. Cada ponto do conjunto de dados é
atribuido a um grupo baseado na proximidade com o centroide. Os centroides sdo recalculados, de
forma iterativa, para que ocupem o centro de cada grupo formado e os pontos sdo reclassificados,
de acordo com a nova posi¢ao dos centroides. Quando a posi¢do dos centroides e dos pontos
para de variar, o processo € finalizado. Matematicamente, busca-se a minimiza¢do da seguinte

fungdo objetiva, ou seja, minimizar o erro quadratico sobre todos os K grupos formados:%?

K

JCO) =Y ¥ IIxi—mll, 3.1)

k=1x;€cy

onde, X = {x;} é conjunto com todos os pontos d-dimensionais do problema em questdo para

serem agrupados em C = {c; } e . é a média do cluster ou grupo cy.



29

Figura 5 — Energia potencial em fun¢do da temperatura para as configuracdes da dinamica
molecular. As simula¢des foram realizadas com time step de 1fs. 200 data points
foram usados no célculo das médias mdveis para evidenciar a descontinuidade na
curva de energia potencial.
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Fonte: Autoria prépria.

A menor distancia euclidiana do autovetor da matriz de Coulomb define o grupo ao qual

cada configuracao pertence. A partir dos grupos formados pelo algoritmo deve-se selecionar a
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Figura 6 — Anélise morfoldgica das configuragdes da MD. As temperaturas em Kelvin (K) sao
indicadas acima de cada estrutura. Lima = Ce, verde = La, vermelho = O. Os labels
em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Fonte: Autoria prépria.

mais representativa para cada grupo, ou seja, a configura¢ao mais préxima do centro. Utilizamos
apenas coordenadas atdmicas como arquivo de entrada para o algoritmo, sem fornecer dados
energéticos. Na MD, as configuracdes de menor energia sdo as de menor temperatura, o que
introduziria um viés. A matriz de Coulomb representa moléculas através da repulsio entre os
nucleos em pares nos elementos fora da diagonal principal, enquanto a diagonal principal é
um ajuste polinomial da carga nuclear. Essa matriz € n X n, onde n é o nimero de 4tomos e as

entradas da matriz de Coulomb, C;;, sdo calculadas usando a Equagdo:

0.52%4 i=j
Cij = : (3.2)
Y ZZ; L

RR (7

onde Z; denota a carga nuclear ¢ R; e R; a posi¢ido tridimensional do 4tomo em coordenadas
cartesianas. A matriz de Coulomb € variante frente permutacdo de dtomos e como resultado
vdrias representacdes podem ser obtidas. Por outro lado, esse tipo de representacdo € invariante

frente a rotacdo e translagio da configuragio.’?

3.2 Morfologia dos Nanoclusters

A morfologia de um nanocluster se refere a sua forma geométrica, configuracdo e
arranjo dos dtomos. A morfologia € determinada por fatores como o nimero e tipo de 4tomos
presentes e a energia de ligacio entre eles.?* Diferentes morfologias de nanoclusters podem
ter propriedades fisico-quimicas distintas. Na drea de catdlise, por exemplo, terminacdes de
superficie e defeitos impactam as interagdes com outras moléculas. Investigamos a morfologia
em funcdo da temperatura e de diferentes técnicas de otimizacao estrutural. A andlise morfoldgica
foi realizada nos 6 conjuntos de configuracdes, totalizando 66 configuracdes para MD, 66 para

OptFF e 66 para DFT. As configuracdes selecionadas estdo nas Figuras 6-8.
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Figura 7 — Anélise morfoldgica das configuracdes otimizadas via campo de forca (OptFF). As
temperaturas em Kelvin (K) sdo indicadas acima de cada estrutura. Lima = Ce, verde
= La, vermelho = O. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 8 — Andlise morfoldgica das configuragdes da DFT. As temperaturas em Kelvin (K) sdo
indicadas acima de cada estrutura. Lima = Ce, verde = La, vermelho = O.

2680 2780 3230 3570 4680 | 3880 4200 4520 5200
|
Ce40080 @ @: Ce720144 @ @ @
550 1580 1650 1860 2270 I 1100 1840 2290 2620
rE K
|
e @edaaaa
2750 3230 3410 4000 5180

Fonte: Autoria prépria.

Para as configuracdes da MD, os efeitos de temperatura sdo evidentes e configuracdes
em temperaturas acima da transi¢do de fase (7.) possuem buracos e estrutura menos com-
pacta. Isso pode ser observado para ambos os tamanhos, i.e., 40 e 72 cétions. As configuragdes
CesglazeO126 € CepglaygO79 apresentam morfologias com planos definidos e configuragdes
cubicas abaixo da 7, e configuracdes globulares apds a ;.. Os planos definidos desaparecem de
forma gradual a partir de 1000 K. Resultados similares estdo disponiveis na literatura experimen-
tal para configura¢des com raios entre 30-60 A, ou seja, tamanho maiores aos encontrados em

nossa pesquisa, mas na escala nanométrica.

Para auxiliar na andlise morfolégica, calculamos a distancia média quadratica (Root Mean



32

Tabela 2 — Distancia quadratica média (RMSD) calculada para configuracdes de maior tempera-
tura antes e apds otimizacao pela DFT.

Cluster Temperatura (K) RMSD
Ce40080 4680 0.681
0 0.403
Las9Ogp 5180 1.147
0 0.560
C620L32007() 5250 1.003
0 0.248
Ce720144 5200 0.907
0 0.289
La720108 4880 1.300
0 0.225
Ce36La360126 4910 1.070
0 0.185

Square Deviation—RMSD)% para quantificar a similaridade entre duas ou mais configuracoes
antes e apds a otimizacdo. A RMSD mede a magnitude média das diferencas entre as posi¢oes
dos atomos em duas configuracdes. Valores proximos de zero significam que as configuragdes

sao similares. A melhor superposicdo ¢ obtida minimizando-se:
2 N . . . . . .
d* =} [(¥y—x)) + (5 =)+ (@ —a)], (3.3)

onde, x, y e z representam as coordenadas cartesianas das configuragdes.

Os dados de RMSD (Tabela 2) mostram grande similaridades antes e apds otimizacao
para configuragdes em 0 K mas acima da T, os valores de RMSD aumentam. Comparando os
resultados para as configuragdes MD, OptFF e DFT nas Figuras 68, observamos tendéncia de
rearranjo de dtomos de O e remog¢do de buracos apds otimizacdo para configuracdes acima da
T.. Para as configuragdes La7,0105, LasgOgp € Ces9Ogp observamos diferencas morfoldgicas
principalmente analisando as configuracdes nos extremos, ou seja, 0K e em temperaturas
superiores a 5000 K. Isso era esperado porque os grificos da Figura 5 mostram indefini¢do na 7.
Para La;03, outros autores (em nanoclusters maiores) atribuem essa observa¢do a uma transi¢ao
de fase bastante suave para esses materiais.>! Esses resultados indicam uma boa descri¢io dos

nanoclusters pelo campo de for¢a na MD para configuragdes em temperaturas menores.

3.3 Anadlise de Vizinhos Comuns

Essa anélise identifica dominios cristalinos existentes nos nanoclusters para avaliar
os efeitos de temperatura no ordenamento local. Utilizamos a versdo adaptativa (a-cna, do
inglés adaptative common neighbor analysis) implementado no programa Visualization and
Analysis of Atomistic Simulation (OVITO).37 O algoritmo classifica os dtomos em um dos

sistemas cristalinos, por exemplo, cuibico de face centrada (FCC). Para isso, algumas etapas
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Figura 9 — Ordenamento cristalino na regiao do carogo dos nanoclusters via andlise de vizinhos
comuns para as configuracdes da DFT. Atomos em verde representam estrutura
cristalina do tipo FCC. Para essa analise anions sdo removidos e dtomos de Ce sdo
mostrados com raio maior que La. As temperaturas em Kelvin sdo indicadas acima
de cada configuragdo.
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Fonte: Autoria prépria.

sd0 necessarias: (/) Dado um atomo central a ser analisado, uma lista de N, vizinhos mais
proximos € gerada. Para configuracdes FCC, por exemplo, Ny, = 12. (ii) A distancia média

entre esses 12 vizinhos fornece 19!

12
local
e (FCC) = 0,1006 Y |R;|, (3.4)
j=1
onde R; € a distdncia em rela¢@o ao dtomo central e o sobrescrito local indica que o raio de corte

¢ especifico para cada atomo na estrutura. (iii) Dois atomos estao ligados se estiverem dentro

Figura 10 — Numero de d&tomos em configuracdo FCC em fung¢ado de r. para andlise de vizinhos
comuns convencional (raio de corte fixo) em 0 K.
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de ri?ﬁal. (iv) Uma vez que ré?ﬁal € definido, um ndmero tripleto (n¢y,, np, n;p) € comparado com

uma estrutura FCC de referéncia. (v) n¢, € o nimero de vizinhos compartilhados entre o 4tomo
central e qualquer um de seus vizinhos, (vi) n; € o nimero de ligacdes compartilhadas entre
os vizinhos de qualquer par de dtomos e (vii) n;, € 0 nimero de ligacdes que formam uma
cadeia conectando os vizinhos comuns. (viii) O sistema FCC possui tripleto (421) e se o tripleto
nao coincidir com o valor esperado para a configuragdo FCC, entio o algoritmo testa outras

alternativas, e.g., ctiibico de corpo centrado.

Os nanoclusters CezglazgO126, CeooLlazgO70 € Ce720144 apresentaram estrutura FCC
no caro¢o para as estruturas MD, OptFF e DFT, como esperado por resultados anteriores da
literatura.>! A otimizacio local da DFT e OptFF nio altera os dominios cristalinos do caroco,
sendo assim, a existéncia de dominios FCC depende apenas da configuracao inicial da MD. A
Figura 9 mostra que a temperatura desfavorece a presenga de dominios cristalinos. O sistema
Ce400gp ndo apresentou dominios FCC mesmo quando as simula¢gdes de MD foram realizadas
com tempo de 2000 ns. Por que o Ce,oLazpO7¢ tem dominios cristalinos, mas Ce49Ogp nao? (i)
atomos de La preferem a superficie, o que aumenta o nimero de ligacdes Ce—O no carogo. (ii)
Atomos de Ce passam a ter menor grau de liberdade e aumento das distincias de ligaco. (iii) O
efeito final é maior regularidade das distancias entre os cations no caro¢o dos nanoclusters, o
que leva ao ordenamento FCC. Na secdo 3.6 essa hipotese € comprovada com vérios dtomos
possuindo o mesmo valor de coordenacdo, o que é um indicativo de um sistema mais regular. O
aumento das distincias de ligagio Ce—O também é conhecido de outros trabalhos®® e ocorre
sempre que ha a adi¢do de metais trivalentes em configuragdes contendo cério. Para o efeito
ocorrer, a razao % deve ser menor que 70 %, ou seja, dentro dos limites desse trabalho. De
forma complementar, a Figura 10 mostra que a configuragdo FCC predomina nos nanoclusters
e foi observada para valores de 4.1 A> Feut > 5.1 A, ou seja, mesmo variando r¢y;, ndo foram

observados outros tipos de dominios cristalinos.

3.4 Raio dos Nanoclusters

O raio das configuragdes busca compreender o efeito da temperatura no tamanho das
estrutura. Usamos um algoritmo desenvolvido pelo grupo QTNano implementado na linguagem
python. O raio médio de um sistema nao esférico é calculado pela média aritmética entre a maior
distancia entre o centro geométrico e a superficie da particula (R;) e a maior distancia entre dois
atomos da superficie (D) (Equacdo 3.5):

(Ri+%)

Rav - )

(3.5)

Os raios oscilam préximo a transi¢do de fase, conforme a Figura 11, especialmente
para o sistema CesglazsO126. Esse comportamento ocorre devido a mudanca da morfologia
dos nanoclusters de configuragdes mais cubicas (raio médio maior) para configuragdes mais
globulares (raio médio menor). As configuragdes da OptFF e DFT possuem raios menores

quando comparados com MD devido a remog¢ao de buracos nas configuragdes, como pode ser
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Figura 11 — Raio das nanoclusters. MD = configura¢des da dindmica molecular obtidas via
sintese simulada, OptFF = configuragcdes otimizadas via mecanica molecular usando
o mesmo campo de forca da sintese simulada, DFT = configura¢des otimizadas com
a teoria do funcional da densidade.
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Fonte: Autoria prépria.

comprovado pela inspe¢ao morfolégica no programa OVITO. Wang e colaboradores também
mostraram que para nanoclusters Ce;LayO7 com tamanhos entre 100—150 A, o raio aumenta

com o aumento de temperatura devido a formagio de vacincias.3®

3.5 Funcodes de Distribuicao Radial

Utilizamos essa andlise para verificar regularidades estruturais em diferentes temperaturas
e investigar quantitativamente a distribui¢ao de espécies quimicas. As funcdes de distribui¢ao
radial (RDF) sdo calculadas a partir da quantidade de d4tomos dentro de uma distincia entre r e
r+dr.

N, N,

Y Y ((6r—Ri(r) —R;(1)])), (3.6)

i=1j=i+1

gab N Nb

onde V € o tamanho da caixa, N e R;; sdo o nimero e distincia entre particulas, e 0 € a fungdo
delta de Dirac usada para modelar os picos (comportamento de pulso) caracteristicos dessa
propriedade, especialmente quando se considera cristais. Para facilitar a comparacdo entre

diferentes configuracdes, o termo NN, N foi ajustado para 1.
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Figura 12 — Fungdes de distribui¢do radial total para CesglLazgO126 para as configuracdes MD,
OptFF e DFT. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 12 mostra que configuracdes em 0 K apresentam picos mais intensos em torno
de2.5A¢ apOs essa regido hd presenca de varios picos. Para configuragdes em 4910 K, a altura
de pico é menor em 2.5 Ae, apds essa regido nao se observa picos, apenas uma curva continua.
Nessa andlise, picos indicam maior regularidade estrutural, ou seja, comportamento similar a um
cristal. ConfiguracGes de menor temperatura sdo mais organizadas. Esse efeito € menos evidente

para estruturas otimizadas (OptFF e DFT).

A Figura 13 mostra as RDF parciais calculadas em relagdo ao centro geométrico. Essa
analise permite identificar preferéncias de localizacio das espécies quimicas, €.g., no carogo
ou na superficie dos nanoclusters. Para a realizagdo dessa andlise, um dtomo extra é colocado
no centro geométrico da estrutura e as RDF sdo calculadas a partir desse dtomo de referéncia.
Configuragdes com ordenamento cristalino FCC tem distribuicdo mais homogénea, ou seja, picos
com alturas similares. Os picos préximos a 0 A sdo artefatos da andlise que surgem porque a
funcdo delta de Dirac tende ao infinito nessa regido®. Nossos resultados mostram que os 4tomos
de Ce e La preferem o caroco das nanoclusters e sitios de superficie, respectivamente. Os O estdo
distribuidos uniformemente devido ao tamanho menor e consequentemente maior mobilidade

dos anions.20

*

Um artefato € um resultado que surge devido as caracteristicas intrinsecas do método. Por exemplo,
em espectroscopia de ressondncia magnética nuclear, o desvio quimico devido a efeitos magnéticos
locais pode levar & presenca de sinais adicionais nos espectros que nio estdo relacionados a amostra.%’
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Figura 13 — Fungdes de distribui¢ao radial parcial calculadas em relagao ao centro geométrico
para CesglazsO126 para as configuracdes MD, OptFF e DFT. Os labels em cada
subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Fonte: Autoria prépria.

40F

3.6 Coordenacdo e Comprimentos de Ligacao

Figura 14 — Gréfico da fungio peso utilizada no cdlculo do nimero de coordenacio efetiva. d,,
foi fixado em 2.5 A.

P,
T

Fonte: Autoria prépria.

O algoritmo nimero de coordenagao efetiva (ECN), desenvolvido por Da Silva (201 1),20

permite compreender os ofeitos de temperatura e otimizacdo nas coordenagdes € comprimentos

de ligagdo. No ECN, cada ligag@o possui um peso a depender de seu comprimento, sendo assim,
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Figura 15 — Histograma do niimero de coordenacio efetiva (ECN!) para os citions para a
composi¢do CezglazgO126 da MD, OptFF e DFT.
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pode-se definir a fun¢do peso na Equagdo 3.7:
di; \°
Pi=exp|l—(=2) |, 3.7
i=on)1- (3 o

onde, d;; € a distincia entre os atomos i e j. O termo d;, representa a distincia média para o

atomo i e deve ser calculado de forma autoconsistente,

d,, = . (3.8)

av di: 6
o] (2]

Considerando i como o dtomo em foco e j como qualquer outro 4tomo no sistema, d;; como

a distancia entre os dtomos i e j, e d},, como a distancia média de ligacdo para o dtomo i, a

Equacdo 3.8 pode ser usada para calcular ECN.:

ECN,=YP;, (3.9)
J

ou seja, para essa implementacdo matemadtica, &tomos mais proximos e com menores distancias
de ligagcdo contribuem mais. O expoente 6 nessa funcio € empirico e se aplica muito bem aos
reticulos de Bravais mais comuns. A distancia minima existente na configuracao foi utilizada

como valor inicial para d’,. A Figura 14 mostra o comportamento da fungio peso.
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Figura 16 — Ntimero de coordenagio efetiva para os dtomos de oxigénio (ECN9) para as confi-
guracOes da MD, OptFF e DFT.
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Fonte: Autoria prépria.

As Figuras 15-17 mostram que acima da T, ocorre distribuigdo difusa de di, e ECN!,
enquanto que configuracdes em menores temperaturas apresentam picos concentrados em 5.8 A
nos histogramas. Configurac¢des otimizadas via DFT e OptFF apresentam picos deslocados para
regides mais coordenadas. Apds otimizacdo, esse comportamento difuso em temperaturas altas
desaparece devido a remocdo de buracos. O ECN!,, diminui para esses sistemas na medida que
os raios aumentam. Configuragdes com maior raio tem maior area superficial e mais &tomos na
superficie, ou seja, em ambientes menos coordenados. ECN,, e d',, sdo constante até a transigao
de fase, diminuem na 7. e voltam a ser constantes. Para OptFF e DFT, a T, coincidem, indicando

confiabilidade do campo de forga utilizado.

Para entender a distribui¢do de espécies quimicas e seus ambientes de coordenagao,
plotamos ECN!, em funcdo da distincia em relacdo ao centro geométrico, de acordo com a
Figura 17. As configuragdes em temperaturas menores tem pontos distribuidos ao longo de linhas
ou mesmo concentrados em certas regides, indicando uma certa regularidade nos ambientes
de coordenacgdo dessas configuracdes. Nanoclusters em temperaturas altas possuem pontos
distribuidos amplamente por todo o grafico. Graficos para as outras composi¢des e para os

comprimentos de ligacdo podem ser encontrados no Apéndice F.
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Figura 17 — Correlacio do niimero de coordenagio efetiva (ECN!)) com a distancia ao centro
geométrico das nanoclusters CezglazgO126 para as configuragdes MD, OptFF e
DFT. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Fonte: Autoria prépria.

3.7 Difracao de Raios-X

Essa andlise permite investigar a existéncia de picos caracteristicos da estrutura fluorita e
também para validar a sintese simulada. No LAMMPS,?! a intensidade da difracdo I € calculada

para N dtomos como o produto do fator de estrutura F (k) com o seu complexo conjugado:
I(k) = F*(k)F(k), (3.10)

onde

N
F(k) =) fiexp{2mikR;}, (3.11)
j=1

onde f; € o fator de espalhamento atdmico, k € a localiza¢do do pico no espago reciproco, € R;
é a posicdo atdmica no espago real.”! Com o auxilio de uma malha de alta resolugio, picos de
intensidade fortes sdo capturados. Foi utilizado um comprimento de onda de 1.54 A e 5data

points foram utilizados no cdlculo da média moével para suavizar as curvas.

Os nanoclusters Ceyglay0O79, Ce7200144 € CezglazgO126 possuem estrutura fluorita de
bulks andlogos (Figura 18). A estrutura fluorita é caracterizada pelos picos em 28, 48 e 58°.

Da literatura, sabe-se que nanoclusters maiores se aproximam da estrutura dos bulks*® e é por
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Figura 18 — Dados de difracao de raios-X para as configuragdes Ce7,0144 origindrias da MD,

DFT e dados de bulk.
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Fonte: Autoria prépria.

isso que Ce720144 € CesglazeO126 possuem estrutura fluorita. No caso do CeyglazgO79, como
discutido na secdo 3.3, a presenca de lantanio favorece o ordenamento cristalino. Para Ce40Og €

Las9Ogp, 0 tamanho pequeno impossibilita a formacgdo de estrutura cristalina.

A Figura 19 mostra os efeitos da temperatura na estrutura dos nanoclusters. Para ambos
os tamanhos, a composi¢ao La;O3 tem graficos muito similares, o que ja era esperado, uma
vez que a transi¢do de fase nessa composi¢do € pouco definida. O mesmo € observado para
Ce400g0. Os sistemas CeglazgO7¢, Ce720144 € CeszglazgO126 mantém a estrutura fluorita até
a T, e em temperaturas mais altas apresentam alargamento e diminui¢ao da altura de pico. Em
difracdo de raios-x, o alargamento do pico € um indicativo de tensdo nas configuragdes que causa

deformacio estrutural e formacéo de buracos.”?
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Figura 19 — Dados de difracdo de raios-X apds otimizagdo via DFT.
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Fonte: Autoria prépria.

3.8 Estabilidade dos Nanoclusters

Essa andlise permite investigar como a estabilidade muda com a temperatura € como 0s
diferentes metodologias descrevem a energia das configuracdes, o que pode ser relevante para

aplicacdes praticas desses materiais. A variagdo de energia foi calculada usando:
AE = AE! , — AET (3.12)

onde, E;}7"°" representa a configuragdo de menor energia.

As variagdes de energia das configuragdes MD, OptFF e DFT sdao menores que 1 eV
(exceto para Las0Ogp), indicando entdo que existem varias configuracdes na superficie de energia
potencial com energias muito préximas (alta degenerescéncia). Esse comportamente € bastante
comum para nanoclusters: pequenas alteragdes nas coordenadas atdmicas em uma regidao do
nanocluster levam a alteragdes nas demais regides com consequente alteracdo da energia do
sistema. Essas alteracOes de energia transformam uma estrutura metaestavel em outra e com

diferengas de energia menores que 1 eV no caso desse trabalho.”?

A configuracdo de mais baixa energia da DFT néo coincide com a da MD, o que é
causado pelo processo de otimizac¢ao usando algoritmos de otimizacao local que acabam levando
a configuracdo para minimos de energia distintos. Essa hip6tese é confirmada com calculos
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Figura 20 — Estabilidade das configuragdes da MD e DFT, onde as variagdes de energia foram
calculadas em relacdo a configuracdo mais estavel. DFT* sdo os resultados de
célculos single-point.
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Fonte: Autoria prépria.

single-point (DFT*) porque entdo hd uma concordancia qualitativa das energias da MD e DFT*.
Os dados da Figura 20 para todas as composi¢des indicam que a energia segue a ordem MD >
DFT* > OptFF > DFT. Mas, as diferencas de energia entre MD e DFT* sdo muito maiores que
as diferencas de energia entre OptFF e DFT, ou seja, o campo de forca do tipo Born descreve as

configuracdes de forma similar ao método de DFT.

3.9 Vacancias de Oxigénio

A formacao de defeitos nesses materiais permite planejar aplicacdes praticas. A energia

de formacdo de vacancias (Egefeito) foi calculada pela equagﬁo:14
E I Et()l + lElOt _ ptot (3 13)
defeito — Cclyster com defeito D) (o)) cluster :

Essa equacgdo pode ser racionalizada considerando a seguinte reacao geral para a formacao de

um defeito:*

1
[CeO] — [CeVo] + 502, (3.14)
onde Eo, foi calculado usando a mesma energia de corte para as ondas planas dos outros calculos

e o valor obtido de —9.33 eV € consistente com a literatura.**
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Figura 21 — Egefeito calculada apds otimizacao via DFT PBE+U em funcado das energias de

coesao.
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Fonte: Autoria prépria

Para compreender o papel dos defeitos nos nanoclusters, vacancias foram criadas nas
configuragdes removendo-se 1 dtomo de O de diferentes regides do nanocluster (desde o carogo
até a superficie da estrutura). A energia de formagao de defeito € um parametro de extrema
relevancia na avaliag¢do dos ditos materiais, portanto, como discutido na introdug¢ao, esses defeitos
desempenham papel importante, por exemplo, na conversao do metano em aplicagdes cataliticas.

A Figura 21 mostra as energias de coesao (ligacdo) que foram calculadas com:

EGPM01 _2ESe 1 2EL2 +TED,

tot

24247

Econ = (3.15)

A formacdo de vacancias é mais favordvel para os sistemas CeO; e a estabilidade
dos nanoclusters governa a energia de formacdo de vacéncias. Esse resultado € inesperado
porque dados anteriores da literatura indicavam que a adi¢ao de La favoreceria a formacao de
vacancias devido a diminui¢do do potencial eletrostatico.31-4%-46 No entanto, isso ndo aconteceu,
possivelmente devido ao tamanho dos nossos nanoclusters e efeitos da sintese simulada. Nesse
sentido, os dados indicam que a geragdo de configuragdes com efeitos de temperatura na MD
fornece novos conhecimentos a cerca da natureza das vacancias nesses materiais. Da literatura,
sabe-se que para 6xidos mistos, a formacgdo de vacancias pode se tornar menos estavel devido
a reorganizagdo da estrutura. Em sistemas Ce;LaO7, as vacancias preferem ficar no centro de
tetraedros de Ce, o que pode causar mudancas estruturais.>!>*>® Na nanoescala, cada dtomo
conta e até mesmo pequenas mudangas estruturais podem ter um impacto consideravel. Essas
relagdes foram investigadas na Tabela 3, e a estabilidade do nanocluster € a principal varidvel
na energia de formacgdo de vacancias. Esses resultados trazem novos conhecimentos e indicam
que a combinacdo de MD e DFT tem potencial para explorar efeitos de temperatura e estrutura

eletrOnica de forma combinada.
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Tabela 3 — Calculo de energias de formacao de vacancias via DFT, onde Rg € a distancia em que
o O foi removido em relacdo ao centro geométrico. A coluna coordena¢do mostra 0s
atomos previamente ligados ao O removido € ECN € o nimero de coordenagdo efetiva
em unidades de niimero de vizinhos mais proximos. EXFT e AEPYT sio as energias
totais e a variacdo de energia. Egefeito S20 as energias de formacgao de vacancia. my,; €
0 momento magnético em unidades de Bohr magneton. Por fim, R+ € a localizagio

dos atomos de metal reduzidos apds otimizagao.

Nanocluster Ro Coordenagdo ECN E BfT AEPFT  Eicteito Rees+ Rees+
A) (atoms)  (NNN) (eV) V)  (eV) A) A)

Ce49079 5.417 CeCeCe 3.708 —925.414 1.717 2.743  5.763 5.682
Ce40079 2.060 CeCeCe 3.525 —925.680 1.451 2477 3373  2.656
Ce40079 6.654  CeCe 1.973 —925.864 1.266 2.293  6.892  5.555
Ce40079 6.099 CeCeCe 3.961 —925.948 1.183 2209 7.945 4.662
Ce49079 2.532 CeCeCe 3.819 —926.062 1.068 2.095 5.027 2.456
Ce49079 1.704 CeCeCeCe 4.883 —926.488 0.643 1.669 2.634 3.730
Ce49079 7.806  CeCe 2.030 —926.561 0.570 1.596 6.441 6.469
Ce49079 3.938 CeCeCeCe 6.756 —926.625  0.505 1.532 2.737 6.624
Ce49079 5.101 CeCeCe 5.220 —926.636  0.495 1.522 6.814  2.989
Ce49079 3.707 CeCeCe 4.008 —927.131 0.000 1.026  3.282 4.145
Las0Os9 0.537 Lalalala 4410 —786.831 1.155 6.342 - -
Las0Os9 3.106 Lal.alal.a 3.637 —787.276  0.709  5.897 - -
Las0Os9 3.831 Lalalala 4.842 —787.420 0.566  5.753 - -
Las0Os9 5.444 Lal.alLa 3.107 —787.732 0.254 5.441 - -
Lay0Os9 7.392 LalLa 1.999 —787.986 0.000 5.187 - -
CeyoLaspOgy 0.198 CeCeCelLa 4,955 —867.169  2.851 4733 2752 2.241
CeyoLaspOgg 5.077 CeCeCe 4.003 —868.470 1.550 3.432 - -
CeyoLasOgg 4.922 CeCeCela 6.596 —868.566  1.454  3.336 - -
CeygLazgOgo 3.036 CeCeCelLa 5.804 —868.568 1452 3.334 4995 2.115
CeygLazgOgo 4.869 CeCeCela 6.569 —868.624 1.396  3.278 5.305 5.267
CeygLazgOgo 3.684 Celala 3.282 —868.707 1.313  3.195 4944  2.698
CeyoLayOgo 6.172 CeLala 3.292 —868.871 1.149  3.031 2.263 4916
CeroLaygOgg 3.821 CeCeCelLa 7.344 —868.961 1.060 2.941 4394  2.080
CeyoLlayOgy 7.796 CeLa 1.550 —869.145 0.875 2.757  6.835 5.120
CeroLlaygOgo 5.871 CeLal.al.a 5.654 —869.197 0.823 2705 5752  4.629
CeyoLlayOgy 6.736 Lalala 3.669 —869.264 0.756 2.638 4.797 2.678
CeypLlayOgy 2.627 CeCeCela 7.334 —869.293  0.728 2.610 5878 2.354
CeypLlasOgy 6.859 Lalala 3.453 —869.502 0.518 2400 4719 2.671

CezoLazgOgo 2.608 CeCeCeCe 8.126 —870.020 0.000 1.882  2.268  2.158
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3.10 Densidade de Estados

A densidade de estados (Density of States—DOS) foi calculada para entender o comporta-
mento dos estados eletronicos, de acordo com a composi¢do e possiveis efeitos do procedimento
de sintese simulada. A densidade de estados projetados foi usada para identificar a contribuicao

de cada orbital de cada espécie quimica.

Os nanoclusters podem ser considerados semicondutores em principio’, porém, na
DFT os band gaps sao subestimados. As corre¢des de Hubbard podem resolver esse problema,
mas compara¢do com funcionais hibridos, por exemplo, seria necessdria para validar esses
resultados.”® A banda de conducio é formada por orbitais f dos metais e contribui¢cdes de
orbitais d. A banda de valéncia € formada por obitais p do O. Esses resultados estdo disponiveis
na Figura 22. Apesar das configuracdes terem sido obtidas via protocolo de sintese simulada,
esses resultados estdo alinhados com outros trabalhos.*®4+%7 Zibordi e colaboradores’® também
investigaram nanoclusters (CeO,), com n variando de 1-15 e mostraram que de 1-3 férmulas
unitarias, o comportamento da DOS ¢é bastante discretizado, ou seja apresenta picos separados e,
a partir de 4 férmulas unitarias, as bandas comecam a se unir até atingir o comportamento de
bulks. Esses resultados estdo de acordo com o nosso trabalho, inclusive nos valores de band gap

encontrados.

Para La;Ce,07, a sobreposi¢do dos estados d e f dos metais indica hibridizacdo. A
presenca de orbitais f do Ce e La é importante para aplicagdes cataliticas, como Zhang e colabo-
radores mostraram em seu trabalho.”® Uma maior densidade de estados na banda de conducio
permite maior reatividade e interagdo com outras moléculas. Além disso, para Ce;La;O7, os da-
dos de DOS mostram um pequeno deslocamente e alargamento dos picos referentes aos orbitais
f do Ce e La, refor¢cando que a presenga de La favorece a alcalinidade do material. Em possiveis
aplicagdes cataliticas, por exemplo, tanto o perfil de DOS quando a energia de formacgao de

defeitos devem ser considerados.

T Materiais sdo ditos isolantes, caso o band gap seja maior que 3.0eV e semicondutores,’’

valores sejam menores.

caso oS
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Figura 22 — Densidade de estados para a configuracao mais estavel de cada composi¢ao apds
otimizacao via DFT PBE+U. Para todos os graficos o nivel de Fermi € definido em
0eV. Utilizou-se um gaussian broadening de 0.10eV.
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Fonte: Autoria prépria.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, foram realizados calculos de quimica quantica com base na teoria do
funcional da densidade utilizando o funcional de troca-correlagdo proposto por Perdew-Burke-
Ernzerhof com as corre¢des de Hubbard. Estudamos propriedades estruturais (coordenagdo,
comprimento de ligacdo, raio), energéticas (energia de ligacdo, formacado de vacancias de
oxigénio) e eletronicas (densidade de estados) para nanoclusters (composi¢des) CeqoOgo €
Ce720144 (Ce02), LagoOgp € La720108 (Laz03), CexglazgO79 e CezelazsO126 (CezLazO7).
Dessa forma, foram executados dezenas de cdlculos com a finalidade de compreender e descrever
todas as propriedades mencionadas anteriormente. A seguir, as principais conclusdes alcancadas

durante o decorrer da pesquisa sdo apresentadas.

A andlise morfoldgica e dos raios indicou que OptFF e a DFT removeram buracos (efeito
da temperatura) das configuracdes. Nossa andlise de ECN confirmou essa hipétese, mostrando
que as configuracdoes da MD possuem ECN médio menor, quando comparado com DFT e a
OptFF. Esses resultados impactam a drea porque dados da literatura indicavam que a morfologia
e o ECN nio eram altamente influenciadas pela temperatura, pelo menos para nanoclusters com
50 A. Todos os nanoclusters apresentaram energias de formacdo de vacancia positivas seguindo
a ordem: Cey0Og0 < CezolargO79 < LagoOgp. A estabilidade dos nanoclusters governa o valor
da energia de formacao de vacancia, sendo mais facilitada em materiais mais instaveis. Dados da
literatura indicavam que a adi¢@o de cations trivalentes facilitaria a formacdo de vacancias, o que
nao observamos devido a reorganizacio estrutural que pode ser importante para os nanoclusters
com 40 cétions e obtidos com efeitos de temperatura. Esse resultado deve ser considerado com
cuidado, dependendo da aplicacdo, porque o perfil de DOS mostrou maior densidade de estados

f proximos ao nivel de Fermi para La;Ce;O7, quando comparadas com CeO; e LayOs.

As relagdes entre a morfologia, o ECN, a ordem cristalina e a energia de formacgao
de vacancias sdo complexas, especialmente na nanoscala, onde cada dtomo conta € mesmo
pequenas mudangas estruturais podem ter alto impacto. Nesse sentido, a temperatura tem um
impacto importante nas propriedades estruturais e na distribui¢do das espécies quimicas nas
configuracdes obtidas via MD. Nossos resultados forneceram conhecimentos que podem ser

usados para orientar pesquisadores experimentais.
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APENDICE A - O TEOREMA VARIACIONAL

A integral variacional pode ser expressa pela seguinte equacao:
/ ¢*Hodr > Ey, (A.1)

Onde H é o operador hamiltoniano e Ej é a energia do estado fundamental. A prova dessa
equagdo necessita de algumas defini¢des prévias. A funcdo de onda pode ser escrita como uma

combinacdo de autofun¢des ortonormais:
Q=Y avi. (A.2)
k

Sendo assim, a equacdo de Schrodinger toma a forma:

/ ¢*Hedr = / Y aiwiAY ajydr = / Y aiwi Y aAyjdr (A.3)
k J k J

/ @ *Hodr = / Y WY aiEjpidr =YY afajE; / Viyidr =Y Y aiaiEi&;  (A4)
k j k J k J

A equagdo acima pode ser escrita considerando somatodrios e integrais como intercambiaveis.

Pelo delta de Kronecker todos os termos resultam zero, exceto quando j = k.
/ ¢*Hodr =Y aiaEr =Y |ax|* Ex. (A.5)
k k

E( € o menor valor de energia e ]ak]2 ¢ sempre positivo. Pode-se multiplicar a inequacdo sem

alterar sua direcao.
/(p*FI(pdr:zk:|ak|2Eksz:\ak\on:Eozk:|ak|2. (A6)
Pela normalizagdo [ @*@dr = 1. Substituindo:
| = /(p*godr = /Zk:a;l//,fZajwjdr = Zk:Za,taj/l//,fl//jdr = Zk:Za,tajBkj
J J J
1=Y ol

k

(A.7)

Aplicando-se a dltima expressdo na penultima, tem-se o teorema variacional.
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APENDICE B - O FORMALISMO DE KOHN-SHAM

Para a derivacao das equagdes de KS, a partir dos teoremas de HK, sdo necessarias
algumas etapas. (i) A partir da equacgdo que relaciona a energia do sistemas com os funcionais da
densidade, define-se uma Lagrangiana da energia com condi¢des de contorno apropriadas. (if)
As derivagdes funcionais precisam ser estimadas. A Lagrangiana® € constituida de duas partes:
uma derivada da energia e derivada da integral do médulo dos orbitais de KS. (iii) Para avaliar
as derivadas, usa-se a defini¢d@o através de séries de Taylor: 6F = F[f + 0 f] — F[f]. (iv) Ap0s
todas as derivacdes, chega-se a uma equacao de autovalor, similar a equacdo de Schroédinger, ou
seja, a partir de um sistema ndo interagente, torna-se possivel calcular as densidade eletronica do
sistema real, aproximando o funcional de troca e correlagdo.

Conforme ja discutido na metodologia, dos teoremas de HK, temos as seguintes equa-

gées:64

E[p] =F[p]+Vexp], (B.1)
Flp] =Ty[p] + Vu[p] + Exc[p]. (B.2)

O funcional T;[p] descreve a energia cinética de um sistema de elétrons que ndo interagem entre
si, e cuja densidade eletrdnica é representada por p. Os orbitais @*° sdo utilizados para descrever

esse sistema de elétrons nao interagentes.

Ti[p] = <¢KS <pKS> : (B.3)

O termo Vy pode ser expresso em termos da densidade ou em termos dos orbitais de KS. Como

_1V2
2

nessas expressoes a densidade eletronica gerada por um elétron pode interagir com ela mesma,

entdo tem-se o problema de autointeracao.

Vilp] = % / / pf%pﬁ)drdr’, (B.4)

NNl /“p’ (o)F ‘(Pf ‘drddr’ (B.5)

E..[p] é chamado funcional de troca e correla¢do. Esse termo corrige a questdo da autoin-
teracdo e adiciona as constribui¢des de troca e correlacdo. A forma desse termo € aproximada

por diferentes funcionais disponiveis na literatura.

Para sistemas eletronicos com potencial externo V,y,, a energia total de Kohn-Sham ¢é
dada por

Elp] = Ts[p] + Vi [p] + Exc[p] + Vex[p] (B.6)

O método dos multiplicadores de Lagrange é uma técnica de otimizagao que adiciona um termo de
restricdo a fungdo a ser otimizada e utiliza um multiplicador de Lagrange para encontrar os extremos
sob essas condi¢des.

EY
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Para minimizar a energia, podemos escrever a Lagrangiana, considerando o vinculo de

namero de elétrons N fixo.

SL 8
— = EH{o; e,/ ; ;(r)dr —
59, ~ 597 CHO — 55 [(Z ¢; () i(r )

Utilizando a equacao B.6, a Lagrangiana acima pode ser reescrita como:

=0 (B.7)

OE [{¢l}] 5Ts 6VH aEext aExc /
0= - + + + & 1 l dl’ N
S¢; ép;  b¢; 97  O¢; 5% Z P
—~—

—~— —— —— _
Partel Partell Partelll PartelIV Parte A%

(B.8)

Cada uma das 5 partes da Equacao B.8 serdo resolvidos separadamente.

Parte I: a partir da definicdo matématica de derivada funcional, podemos escrever o

termo de energia cinética como:

STy [{o}] = T [{oi} + 807] — i [{o:}] (B.9)

1 N
ST, [{g;}] = <——Z/(pl V2 pid r——Z/S(pJVZ(p,dr> <—§Z/¢i*v2¢,-dr) , (B.10)
ST, [{@}] :——2/6 V@i (B.11)

Considerando a ortonormalidade de § ¢; com todos os orbitais ¢; tais que i # j, obtemos

.
5Ty {1} = —5 [ 69;Vgjar.

portanto, o resultado para o primeiro termo sera:

Parte II: para a energia de Hartree, o processo é andlogo,

6V [{@i}] = Vi [{@i} + 9] ] — Vi [{ei}]

/l(Pl ’ (Pj /P
5(p] ]r—r’]

Parte III: da mesma forma, para o potencial externo,

Ve [{9i}] = Vex [{(01'} + 5‘Pﬂ — Vext [{i}]

6Eext o
5(pj’.‘

Obtém-se:

= Vext @;
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Parte IV: esse termo pode ser reescrito como:

OE, OE, 6p
697 ép 697

onde, a primeira derivada funcional se refere ao potencial de troca e correlacdo, que assume
diferentes formas dependendo do funcional escolhido para E,.. De forma genérica, podemos

escrever:
OE,.

op
Sp{o}l=p {0} +60;] —p[{eo}].

_VXC7

Pode-se expandir as equagdes de densidade para se obter

N
5p [{o1}] (Z!%I +Z<P]<Pz> Yl

op[{oi}] = o 0;,
6Exc
- ch j

Parte V

Como as constantes N e & ndo variam, podemos reescrever esse termo como:

[(Z&/(p r)@;(r)dr — N)] S (L e [ @ (r)gi(r)dr)

5goj

697
sendo a variagdo de & (Y € [ @ (r)@i(r)dr):

(Ze,/<p, r)Q;(r dr) (Z]lv.&/‘l’z r)Q;(r dr+Zs,/5q)J r)o;(r dr)
e romon).

Excluindo os termos idénticos e considerando a ortonormalidade dos orbitais:

0 (Z&/(Pi*(l')(l)i(l‘)dl'> :£i/3(p;(r)(p,~(r)dr, (B.12)
& (B foomon o) e

Conclusao

Por fim, pode-se escrever:

oL 1
5(p* :O:——VZ(P]—I—/p—’()d +Vext(P]+ch(pj gi(pj(r)a
J
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/
Vett = P (r ) ddr’ + Vexr + Ve .
r—r/|

Reorganizando os termos, obtemos uma equagdo de autovalor como a de Schrodinger, chamada

equacdo de Kohn-Sham:
1
=5 V20;(x) + Verrg;(r) = £:;(r).
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APENDICE C - PROBLEMAS DE OTIMIZACAO LOCAL

Dentro da aproximacgao de Born—Oppenheimer, a energia pode ser representada em
funcdo das coordenadas nucleares. Existem coordenadas nucleares que resultam em minimos de
energia e coordenadas que resultam em méaximos de energia. Os problemas abordados nessa dis-
sertacdo, como as otimizagdes de geometria das moléculas, dizem respeito a encontrar pontos de
minimo sobre a superficie de energia potencial. Os minimos ocorrem em locais onde o gradiente é
zero. Utilizamos os algoritmos gradiente conjugado (CG) e Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno
(BFGS). Dada uma fun¢do com N varidveis, € possivel calcular o gradiente dessa funcdo e entdo
alterar o valor das varidveis no sentido contrério a esse vetor gradiente. Essa € a ideia do steepest
descent, mas a convergéncia desse algoritmo pode ser consideravelmente melhorada através do
método do gradiente conjugado (CG).'%° No CG, a minimizacio da funcdo é realizada ao longo
de uma linha formada pela mistura do negativo do gradiente (Vf) e a direcao de busca prévia

(x;), de acordo com a equagdo C.1, onde k, € o tamanho do passo:

Xpt+1 = Xp — kqhy, (C.1)
hn - Vf<Xn) + Ynhnfl 5 (CZ)
em que Y pode ser determinado por diferentes métodos, como Fletcher—Reeves'®! ou Polak-

Ribiere,'%? de acordo com as equagdes abaixo, respectivamente, onde T é usado para representar

a matriz transposta.

V(%) P
n — 9 C.3
"= (k) P ()
(V£ (%) =V (01)) TV (%0)
n — . C4
¥ V7 (o1 (€4

Além do CG, outros algoritmos estdo disponiveis no VASP e podem ser acessados por
diferentes flags.” O algoritmo Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) requer a segunda
derivada da energia, o que aumenta o custo computacional, mas em geral funciona muito bem
em situagdes proximas ao minimo, ou seja, em regides onde a determinacdo do gradiente
¢ imprecisa.!> O BFGS é do grupo de algoritmos Quasi-Newton, isso porque no método
de Newton, cada passo € atualizado depreendendo de informagdes do gradiente e da matriz
hessiana’:

Xer1 =X — [H(x)] IV F(xp), (C.5)

mas no BFGS, a Hessiana H € apenas aproximada (Quasi-Newton) como uma matriz positiva-

definida e na prética existem varios métodos para realizar boas aproximacodes. No BFGS a

* Na terminologia do VASP, uma flag é simplesmente uma palavra-chave usada para controlar os

parametros de cdlculo. Mais detalhes estdo disponiveis nos Apéndices.

02 ~ s . ~
H; = S onde X; € x; sdo as varidveis da fungdo f.
J 8x,-8xj J
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estimativa inicial da matriz € feita pela matriz identidade e as atualizacOes subsequentes sdao

dadas da seguinte forma, onde o gradiente serd representado por g para facilitar a leitura:
AHBFGS _ AgAgT B HoldAXAXTHold
AgT Ax AxTHOMAX
Ag =g — g, (C.7)
Ax = X" — x4, (C.8)

(C.6)
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APENDICE D - ARQUIVOS DE ENTRADA

Implementacdes sofistificadas da DFT, como o VASP, requerem arquivos de entrada
formatados e contendo flags. A seguir sdo descritos os 4 arquivos basicos para um célculo no
VASP.

« POSCAR: E um arquivo de coordenadas atdmicas, ou seja, fornece as posi¢cdes de cada
atomo em coordenadas diretas ou cartesianas. Os cdlculos no VASP sdo sempre periddicos
devido a utilizacao de ondas planas, mas caso se deseje calcular um sistema finito (e.g.,
nanocluster), deve-se posicionar o sistema dentro de uma caixa de simula¢do com tamanho
suficiente para minimizar as interacoes com seus vizinhos. Um tamanho de caixa de
simulac¢do (S) (em A) pela seguinte expressao € suficiente e foi utilizada ao longo desse
trabalho:

S=2xRy +15, (D.1)

onde, R,, representa o raio médio do nanocluster.

* INCAR: Esse arquivo central fornece os comandos para a realizacao do célculo. Existem
inimeros comandos e o pesquisador deve estar sempre atento para as necessidades de cada

sistema em estudo.

— ENCUT especifica a energia de corte das ondas planas para descrever o sistema

estudado.

— NBANDS fornece o nimero de bandas que serdo utilizadas para o cdlculo e, como
padrao, o VASP exige ao menos uma banda vazia. Mas resultados melhores sdao
obtidos com um ntimero grande de bandas vazias. Isso acontece, pois matrizes

esparsas sao mais facilmente diagonalizadas.

— EDIFFG estabelece o critério de forcas para considerar o cdlculo convergido, e.g.,

0.05eVA '

— EDIFF é o pardmetro de convergéncia para a parte eletronica, e.g., 1 x 107> eV. Esse
valor é obtido no VASP pela diferencga entre a energia do passo atual e do passo

anterior e caso seja menor que o critério entdo o célculo é considerado finalizado.

— ISPIN define se o calculo vai ser realizado com polarizacdo de spin ou ndo, ou
seja, se o sistema tem camada aberta ou fechada. Na pratica pode ser dificil de
prever isso, entdo uma abordagem € iniciar o cdlculo com polarizacdo de spin.
Caso a magnetizacdo observada seja zero, entdo pode-se passar o cdlculo para sem

polarizagdo de spin.

* KPOINTS: Para sistemas periddicos, o teorema de Bloch estabele que o potencial, a funcdo

de onda e consequentemente a densidade eletronica deve ser igual em quaisquer pontos
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indistinguiveis de um sistema cristalino:
y(r+R)=e Ty (r), (D.2)

onde, R é um vetor de translagcdo e k é um vetor no espago reciproco. Entre as diversas
fun¢des que obedecem o teorema de Bloch, a mais utilizada sao as ondas planas (2.34).
Nesse trabalho, os célculos realizados foram para sistemas finitos e, utilizando uma grande
supercélula, consequentemente, a zona de Brillouin tem dimensdes reduzidas e logo nao
sd0 necessarios testes de convergéncia para os pontos k e basta utilizar uma malha centrada

no ponto gama sem subdividir os vetores de rede.!%

« POTCAR: E computacionalmente custoso descrever elétrons da regido do caroco dos
atomos porque estes oscilam rapidamente. Uma alternativa € usar pseudopotenciais que
descrevem os elétrons do caro¢co com uma densidade eletronica suave escolhida de forma
a manter vdrias caracteristicas matemadticas e fisicas do caroco real. Pseudopotenciais com
energias de corte altas sdo ditos hard, quando essas energias sao menores chamam-se
soft e quando essas energias sdo bem pequenas € o caso dos ultrasoft pseudopotentials
(USPPS). Esses conceitos sao importantes para o entendimento geral do arquivo POTCAR,
mas na pratica, o VASP utiliza ndo de pseudopotenciais, mas do método dos projetores
de onda aumentada (do inglés, projector augmented wave—PAW). As informagdes do
método PAW sdo encontradas no POTCAR. Os pseudopotenciais soft PAW foram usados
para O nesse trabalho, pois descrevem bem as propriedades dos 6xidos de cério. Para
Ce, foi utilizado o "Ce_GW", pois o uso de PAW soft pode causar estados s ghost.lo5
Avaliou-se que € vidvel trabalhar com estruturas de até 216 dtomos. Mais detalhes podem

ser observados na Tabela 4

Tabela 4 — Detalhes técnicos dos projetores de onda aumentada (PAW), energias de corte re-
comendados (ENMAX (eV)), nimero de elétrons de valéncia, (Z,,;), € configuracao
eletronica da camada de valéncia.

Elemento Projetor PAW ENMAX Z,. Valéncia

0 0_s_07Sep2000 282.853 6 2572p*

La La_GW_new_16May2012 313.688 11 5s*5p°5d'6s>
Ce Ce_GW_26Mar2009 304.625 12 5525p%4 f15d' 65>

Fonte: Autoria Prépria.
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APENDICE E - PROPRIEDADES ENERGETICAS

Tabela 5 — Propriedades energéticas das estruturas da MD e DFT, onde T € a temperatura da
. ~ OptFF < - . . .

simulacio de MD, EMP, £, P*" EPFT* ¢ EDFT g30 as energias totais normalizadas

pelo nimero de dtomos. Os AE sdo as variacdes de energia calculadas em relacio a

estrutura mais estavel.

MD MD OptFF OptFF DFT* DFT* DFT DFT
Nanocluster T Eior AE;, Eior AE; Eior AE;;, Eior AE,,

(K) V) (meV) (eV) (meV) eV) (meV) eV) (meV)

Ce400s0 4680 —33.590 762.400 —34.281 72300 —7.367 284.300 —7.745 28.500
Ce400s0 3570 —33.792 560.867 —34.264 89.200 —7.370 281.567 —7.747 27.067
Ce400s30 3230 —33.847 505.867 —34.298 54.700  —7.435 215.833  —7.738 35.333
Ce400s0 2780 —33.866 486.600 —34.281 71.500 —7.453 198.067  —7.755 18.600
Ce40030 2680 —33.907 446.033 —34.310 42.400 —7.438 212.867 —7.750 23.533
Ce40030 2270 —34.006 347.033 —34.315 38300 —7.478 173.667 —7.742 31.233
Ce40030 1860 —34.151 201.967 —34.349 3.800 —7.548 103.533  —7.758 15.467
Ce40030 1650 —-34.112 241.167 -34.331 21900 —7.531 120.333  —-7.752 21.600
Ce40030 1580 —34.128 224.733 —-34.347 5600 —-7.565 86.300 —7.774  0.000
Ce40030 550 —34.280 73.033 —-34.349 3500 —7.619 32267 —=7.770  4.067
Ce40030 0 —-34353 0.000 -34353 0.000 -7.651 0.000 —-7.766  7.967

LaspOsp 5180 —23.900 997.520 —24.690 216.200 —7.436 488.780  —7.883 95.140
Las0O¢0 4000 —24.150 747.140 —24.803 103.300 —7.569 355.780  —7.892 86.800
LaspOsp 3410 —24.259 639.000 —24.786 120.700  —7.622 301.960 —7.912 66.560
Las0O¢0 3230 —24.248 649.420 —-24.760 147.000 —7.607 317.460  —7.906 72.800
La40Oe0 2750 —24.366 531.220 —24.807 99.300 —7.655 269.580  —7.930 48.220
Las0Oe0 1970 —24.655 242.540 —-24907 0.000 —-7.814 110.520 —-7.978  0.000
Las0O0¢0 1770 —24.602 295.800 —24.895 12.000 —7.785 139.740  —7.959 19.000
Las0Oe0 1550 —24.694 203.580 —24.897 9300 —7.823 101.600 —7.962 16.600
Las0Oe0 1350 —24.696 201.851 —24.896 10.400 —7.828 96.060 —7.963 15.680
Las0O0e0 200 —24.873 25.049 —-24.897 9.600 —-7.909 14.840 —7.957 21.000
Las0O¢0 0 —24.898 0.000 —24.898 9.000 —-7.924 0.000 —7.957 21.260

CeyoLazgO79 5250 —29.1581031.100 —29.892 297.900  —7.359 532.764  —7.830 139.073
CeyoLazgO79 4580 —29.333 856.000 —29.942 247.500 —7.434 457.191 —7.836 132.650
CeyoLazgO79 3260 —29.540 649.032 —30.011 178.200  —7.520 371.377  —7.848 121.255
CeyoLazgO79 3180 —29.553 636.118 —30.017 172.200  —7.533 357.968  —7.856 113.273
CeyoLaxgO79 2770 —29.655 534.677 —30.051 138.500 —7.563 327.914  —7.851 117.605
CeyoLlaxgO79 2710 —29.776 413.327 -—30.187 2.600 —7.699 191.986 —7.966  3.155

Continua na préxima pagina
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CeyoLlazgO79 1650 —29.998 191.741 —30.187 2400 —7.807 84.482 —-7.969  0.000
CeyoLazgO79 1600 —29.965 224.214 —30.188 1.600 —7.765 126.055 —7.967 1.623
CeyoLazgO79 1000 —30.056 133.209 —-30.188 1.700 —7.818 73.546 —7.967 1.596
CeyoLlazgO79 300 —30.151 38.468 —30.189 0.700 —-7.871 20.223 -7.967 1.591
CenoLaz9O79 0 -30.189 0.000 -30.189 0.000 —-7.891 0.000 —7.967 1.600
Ce720144 5200 —33.5321010.133 —34.377 164.800 —7.310 476.667  —7.775 112.933
Ce720144 4520 —33.701 841.000 —34.375 167.200 —7.382 404.500 —7.786 102.167
Ce720144 4200 —33.713 828.733 —34.365 177.100  —7.390 396.433  —7.777 111.267
Ce720144 3880 —33.845 696.867 —34.364 178.300 —7.414 372.867 —7.791 96.967
Ce720144 3200 —33.932 609.867 —34.418 124.000 —7.429 357.633  —7.815 73.900
Ce720144 2620 —34.188 353.567 —34.515 26.700 —7.621 165.333  —7.868 20.833
Ce720144 2290 —34.227 314.967 —-34.523 18.600 —7.634 153.000 —7.882  6.333
Ce720144 1840 —34.296 245.467 —-34.533 8700 —7.672 114.133  —7.888  0.000
Ce720144 1100 —34.389 153.200 —34.541 1.200 —-7.710 76.600 —7.886  2.333
Ce720144 300 —34.500 42233 —34.541 1.100 —-7.768 18.833  —7.886  2.267
Ce720144 0 —-34542 0.000 -34.542 0.000 —-7.787 0.000 —7.886  2.300
La7,010s 4880 —24.0021018.640 —24.812 214.000 —7.468 517.852 —7.938 79.976
La7,010s 4060 —24.283 737.420 —24.896 130.100 —7.609 377.040 —7.944 73.919
La7,010s 3830 —24.192 828.740 —24.870 156.600 —7.566 419.667  —7.954 63.828
La7,0103 3550 —24.327 693.100 —24.898 128.200 —7.630 356.355 —7.948 69.573
La7,010s 2600 —24.544 475980 —24.933 93.800 —7.737 248.499  —7.973 44.628
La7,0103 2070 —24.670 350.100 —24.983 43.400 —7.794 191.721 —7.995 22.331
La7,0103 2030 —24.699 320.960 —24.988 38.500 —7.817 169.202 —8.000 17.194
La7;,0108 1840 —24.772 248.040 —-25.009 16900 —7.865 121.213  —8.006 11.748
La7;,0108 1820 —24.770 250.700 —-25.026 0.000 —7.856 130.183  —8.010  7.743
La7;,0108 400 —24.966 54.200 -25.019 7.500 —7.955 31.058 —8.018 0.000
La7;0108 0 -—25.020 0.000 —-25.020 5900 —-7.986 0.000 —-8.017 0.915
CesplazsO1264910 —29.2961018.636 —30.042 272.500 —7.433 507.286  —7.880 131.891
CeselazgO1264730 —29.2841030.936 —30.062 253.400 —7.399 541.136  —7.892 120.132
CesglazsO1263840 —29.529 785.686 —30.113 201.900 —7.529 410.873  —7.898 113.777
Cesglazs01263370 —29.601 714.141 —30.152 163.500 —7.602 337.782  —7.885 127.036
CescLaz01263030 —29.719 596.132 —-30.115 200.400  —7.562 377.355 —7.911 100.659
CescLaz01262830 —29.878 436.605 —30.289 25.600 —7.718 221.432 —8.006  6.041
CescLaz01262480 —29.919 395.741 —30.293 21.800 —7.733 207.141 —8.006  5.527
CescLaz01262290 —30.005 309.768 —30.305 10.200 —7.789 151.009 —8.008  3.864
CescLazsO126 1750  —30.055 259.536 —30.310 4.500 —7.802 138.005 —8.011 1.005
CessLazsO126 100 —30.302 13.355 -—-30.314 0.700 —-7.933 7.000 —-8.012 0.018
CesclazsO16 0 —30.315 0.000 -30.315 0.000 —-7.940 0.000 —8.012  0.000
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Tabela 6 — Célculos de energia de formagio de vacancias (Egefeito) via DFT, onde EPFT e EPFT*

sdo as energias totais de calculos de otimizagado e cédlculos single-point. Os AE sdo
as variagOes de energia. m;, € my,*x SA0 0S momentos magnéticos para cdlculos
de otimizacgdo e single-point dados em Bohr magneton. E¢juser € a energia total do
nanocluster sem defeito. Todas as energias foram normalizadas pelo nimero de
atomos. Por fim, Rp € a distancia em que o O foi removido em relacdo ao centro

geométrico.

DFT DFT DFT* DFT*
Etut AE Et()t AE Mot Myor* Ecluster Edefeito RO

(eV) (meV) (eV) (meV)  (ug)  (up)  (eV) (eV) (A)

Nanocluster

Ces9079 —7.7820 —0.597 -7.7663 8412 2.00 0.00 —7.8388  2.095 2.532
Ce40079 —7.7804 0.403 —-7.7699 9412 2.00 2.00 —7.8388 2.293  6.654
Ce40079 —=7.7910 1403 —-7.7655 10412 2.00 0.00 —7.8388 1.026 3.707
Ce40079 —7.7868  2.403 —7.7562 11412 2.00 0.00 —7.8388 1.532  3.938
Ces9079 —7.7788  3.403 -7.7617 12412 2.00 0.00 —7.8388 2477  2.060
Ces90O79 —7.7856 4403 —7.7580 13412 2.00 0.00 —7.8388 1.669 1.704
Ces90O79 —7.7869  0.000 —-7.7546 16.807 2.00 0.00 —7.8388 1.522  5.101
Ces9O79 —7.7811  6.050 —-7.7604 10.992 2.00 0.00 —7.8388 2.209  6.099
Ces90O79 —7.7862 0504 —-7.7714 0.000 2.00 2.00 —7.8388 1.596  7.806
Ces90O79 —=7.7766 10.151  —=7.7595 11.899 2.00 0.52 —-7.8388 2.743 5.417
Las o059 —7.9478 16.788  —7.9424 11.394 0.00 0.00 —8.0590 6.342 0.537
LaspOs9 —7.9537 12950 —-7.9463 7.556 0.00 0.00 —8.0590 5.753  3.831
LaspOs9 —7.9523 6990 79472 6.586 0.00 0.00 —8.0590 5.897 3.106
LaspOs9 —7.9595 0.000 —7.9538 0.000 0.00 0.00 —8.0590 5.187 7.392
Las0O0s9 —7.9569 2748 79478 6.040 0.00 0.00 —8.0590 5.441 5.444

CeyolazgOg9  —7.9685 0.009 79495 0.019 2.00 0.00 —8.0419 3.334 3.036
CeyoLlazOg9  —7.9743 0.003  —-7.9483 0.020 2.00 2.00 —8.0419 2705 5.871
CeyolazO¢9 —7.9713 0.006 —-7.9532 0.015 2.00 2.00 —8.0419 3.031 6.172
CepolazOgo  —7.9818 —0.005 —-7.9615 0.007 2.00 0.00 —8.0419 1.882 2.608
CepolazgOg9  —7.9685 0.009 —-7.9685 0.000 0.00 0.00 —8.0419 3.336 4.922
CepolazOgo  —7.9752 0.002 —-7.9573 0.011 2.00 2.00 —8.0419 2.610 2.627
CeyolazOg9 —7.9721 0.005 —=7.9569 0.012 2.00 0.00 —8.0419 2941 3.821
CeyolazgOg9  —7.9676  0.010 —-7.9543 0.014 0.00 0.00 —8.0419 3.432 5.077
CeyolazgOgo  —7.9698  0.007 —=7.9519 0.017 2.00 0.11 —-8.0419 3.195 3.684
CeyolazgOgo  —7.9771  0.000 —7.9488 0.020 2.00 2.00 —8.0419 2.400 6.859
CeyolazgOg9  —7.9749 0.002 —-7.9479 0.021 2.00 2.00 —8.0419 2.638 6.736
CexolazgOgo  —7.9557 0.021  —7.9484 0.020 2.00 0.00 —8.0419 4.733 0.198
CexolazgOgo  —7.9690 0.008 —7.9477 0.021 2.00 0.00 —8.0419 3.278 4.869
CexolazgOg9  —7.9738 0.003 —-7.9622 0.006 2.00 2.00 —8.0419 2.757 7.796
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APENDICE F - COORDENACAO E COMPRIMENTOS DE LIGACAO

Figura 23 — Comprimento de ligaciio para os dtomos de oxigénio (d9)) para as configuragdes da
MD, OptFF e DFT.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 24 — Numero de coordenagao efetiva para os dtomos de cério (ECNane) para as estruturas
da MD, OptFF e DFT.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 25 — Ntimero de coordenagio efetiva para os dtomos de lantinio (ECNL?) para as estrutu-
ras da MD, OptFF e DFT.
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Figura 26 — Comprimento de ligagdo para os dtomos de lantanio (dL?) para as estruturas da MD,

OptFF ¢ DFT.
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Figura 27 — Comprimento de ligagio para os dtomos de cério (d$°) para as estruturas da MD,

OptFF e DFT.
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Figura 28 — Histograma do ndmero de coordenagio efetiva (ECN,) para as estruturas da MD:
Ce400s30, LasgOgp € CepglazgO7g. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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Figura 29 — Histograma do comprimento de ligagdo (d!,) para as estruturas da MD:Ce40Ogo,
Las0O¢0 € CepglargO7g. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 30 — Histograma do nimero de coordenagio efetiva (ECN.,) para as estruturas da MD:
Ce720144, La720103, € CesglazeO126. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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Figura 31 — Histograma do comprimento de ligagdo (d!,) para as estruturas da MD: Ce7,0144,
La7;0108 € CezglazeO126. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 32 — Histograma do niimero de coordenagio efetiva (ECN!) para as estruturas da DFT:
Ce400s30, LasgOgp € CepglazgO7g. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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Figura 33 — Histograma do comprimento de ligacdo (d!) para as estruturas da DFT: Ce40Ogo,
Las0O¢0 € CepglargO7g. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 34 — Histograma do niimero de coordenagio efetiva (ECN! ) para as estruturas da DFT:
Ce720144, La7200103 € CesglazeO126. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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Figura 35 — Histograma do comprimento de ligacao (dﬁv) para as estruturas da DFT: Ce7,0144,
La750108, and CesglazgO126. Os labels em cada subplot sdao as temperaturas em

Kelvin.
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Figura 36 — Correlacido do niimero de coordenagio efetiva (ECN!)) com a distancia ao centro
geométrico dos nanoclusters: Ceq00Ogo, LasgOgp € CerglazgO7¢ para as estruturas
MD. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 37 — Correlagio do comprimento de ligagdo (d’,) com a distancia ao centro geométrico
dos nanoclusters para as estruturas MD: Ce49Og0, LasoOgp € CezolazgO79. Os
labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 38 — Correla¢io do nimero de coordenagio efetiva (ECN',) com a distancia ao centro ge-
ométrico dos nanoclusters: Ce720144, La7200103, € CezglazgO126 para as estruturas
MD. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 39 — Correlagio do comprimento de ligacio (d!) com a distancia ao centro geométrico
dos nanoclusters para as estruturas MD: Ce720144, La700103 € CezglazO126. Os
labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 40 — Correlacio do niimero de coordenagio efetiva (ECN!)) com a distancia ao centro
geométrico dos nanoclusters ap0s célculo de DFT:Ce4¢Ogp, LasgOgp € CeaoLazgO7p.
Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 41 — Correlagido do comprimento de ligagdo (d!,) com a distancia ao centro geométrico

di, (A)

dos nanoclusters ap6s célculo de DFT: Ce49Og0, LagoOgo € CezolazgO7g. Os labels

em cada subplot sao as temperaturas em Kelvin.
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Figura 42 — Correlagio do nimero de coordenagio efetiva (ECN') com a distincia ao centro geo-
métrico dos nanoclusters apds calculo de DFT: Ce720144, La720108 € CezglazgO126.
Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 43 — Correlagio do comprimento de ligacdo (d!) com a distancia ao centro geométrico
dos nanoclusters ap6ds calculo de DFT: Ce750144, La720108 € CezgLlazeO126. Os
labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 44 — Funcdes de distribuicao radial para as estruturas da MD: Ces0Og0, Las9Ogo €

g (r)
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Figura 45 — Funcdes de distribui¢cdo radial para as estruturas da MD: Ce7,0144, La720108 €
CesglazeO126. Os labels em cada subplot sdao as temperaturas em Kelvin.
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Figura 46 — Funcdes de distribui¢cdo radial para as estruturas da DFT: Ces9Ogo, Las9Ogp €
CeroLaz0O7¢. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 47 — Funcdes de distribui¢ao radial para as estruturas da DFT: Ce720144, La720108 €
CesglazeO126. Os labels em cada subplot sdao as temperaturas em Kelvin.
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Figura 48 — Func¢des de distribuicao radial parcial calculadas em relagao ao centro geométrico
para as estruturas da MD: Ces0Og0, LasgOgp € CezglazgO7¢. Os labels em cada
subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 49 — Funcgodes de distribui¢ao radial parcial calculadas em relagao ao centro geométrico
para as estruturas da DFT: for Ce40Og0, Las9Og € CeyolaggO79. Os labels em cada
subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 50 — Func¢des de distribuicao radial parcial calculadas em relagao ao centro geométrico
para as estruturas da MD: Ce7,0144, La720103 € CesglazgO126. Os labels em cada
subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 51 — Fungdes de distribuicao radial parcial calculadas em relagao ao centro geométrico
para as estruturas da DFT:Ce7,0144, La720105 € CesglazgO126. Os labels em cada

subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 52 — Funcao de distribui¢ao radial parcial (distancias de par) para as estruturas da MD:
Ce40030, LagnOgp € CerglazgO7g. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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Figura 53 — Funcao de distribui¢ao radial parcial (distancias de par) para as estruturas da MD:
Ce720144, La7520105 € CezglazeO126. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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Figura 54 — Funcdo de distribui¢do radial parcial (distancias de par) para as estruturas da DFT:
Ce40030, LagnOgp € CerglazgO7g. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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Figura 55 — Funcdo de distribui¢do radial parcial (distancias de par) para as estruturas da DFT:
Ce720144, La7520105 € CezglazeO126. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas

em Kelvin.
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APENDICE H - DIFRACAO DE RAIOS-X

Figura 56 — Padroes de difracdo de raios-x para as estruturas da MD: Ces0Osgp, LasoOgo €
CeroLazgO79. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 57 — Padrdes de difracdo de raios-x para as estruturas da MD: Ce7,0144, La720108 €
CesglazeO126. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 58 — Padroes de difragdo de raios-x para as estruturas da DFT: Ces9Ogp, LasoOgo €
CeroLaz0O7¢. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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Figura 59 — Padrdes de difracdo de raios-x para as estruturas da DFT: Ce720144, La720103 €
CesglazeO126. Os labels em cada subplot sdo as temperaturas em Kelvin.
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