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RESUMO

YONEZAWA, Alex Fernandes. Estudo da adsor¢cdao molecular e efeitos de ambientes quimicos
em nanoclusters de Ir,, (n = 2 — 7 atomos) via Teoria do Funcional da Densidade. Orientador:
Mauricio Jeomar Piotrowski. 2021. 74 f. Trabalho de Conclusédo de Curso (Curso de Bacharelado em
Fisica) — Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

Nanoparticulas (clusters, ou nanoclusters) de metais de transicao apresentam propriedades pe-
culiares em comparag¢do com a fase cristalina como consequéncia de seus tamanhos reduzidos,
aumentando a razao superficie por volume, permitindo maior contato do sistema com o ambiente
que o envolve, o que potencializa suas propriedades reativas. Por outro lado, esta alta reatividade
acaba comprometendo a estabilidade das nanoparticulas, possibilitando até alteragdes geométricas
conforme o ambiente em que a mesma ¢ inserida. Deste modo, neste trabalho é desenvolvido
um estudo simulacional via Teoria do Funcional da Densidade (sem e com corre¢des de van der
Waals) da interagao entre nanoclusters de dois a sete atomos de iridio com moléculas poluentes de
CO, NO e SO. Para isto, primeiro investigou-se quais geometrias desprotegidas se mostram mais
estaveis em cada tamanho para obter um padrédo de crescimento, obtendo estruturas abertas e
simétricas, e uma geometria nova para Irs em comparagao com estudos anteriores. Logo em seguida,
adsorvendo moléculas de XO (X = C, N ou S) foi identificado uma preferéncia por ligagdes em sitio
top, com excecgdes para SO, que se adsorve em sitio bridge. Neste processo, distorcoes estruturais
se restringem a expansdes ou contragdes das ligacdes internas das nanoparticulas e das moléculas,
nao alterando a geometria dos sistemas. Através de analises energéticas e eletrénicas, foi obtido que
0s nanoclusters (deste elemento) de quatro e seis atomos se mostram mais estaveis que os demais,
de onde foram escolhidas diversas configuracdes para realizar o estudo de ambientes quimicos,
adsorvendo uma molécula por atomo das nanoparticulas. Estas andlises resultaram um decréscimo
nas propriedades magnéticas e expansdes das ligagdes internas dos clusters e das moléculas, com
algumas excegoes para SO, que se mostra um caso peculiar diversas vezes. Mostra-se ainda que
diversas estruturas acabam por inverter a estabilidade relativa ao serem inseridas em ambientes
diversos, ocorrendo alguns casos de modificagdes gerais na geometria dos nanoclusters. Isto ocorre
conforme a combinacao entre as energias de interacéo e as energias relativas de distorcdo sobre-
pdem a energia de ligacdo das respectivas estruturas em fase gasosa, geralmente possuindo maior
influéncia da energia de interagdo, com excec¢do de 4S0O/Ir4, que possui como fator determinante as
fortes distorgbes estruturais, e de 4NO/Ir4, onde os efeitos da adsorgédo ndo chegam a ser suficiente

para inverter a estabilidade relativa.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Iridio. Moléculas. Nanociéncia.






ABSTRACT

YONEZAWA, Alex Fernandes. Study of molecular adsorption and chemical environment effects
on Ir, (n = 2 — 7 atoms) nanocluster by Density Functional Theory. Advisor: Mauricio Jeomar
Piotrowski. 2021. 74 p. Monography (Bachelor in Physics) — Instituto de Fisica e Matemética,
Universidade Federal de Pelotas, 2021.

Nanoparticles (clusters, or nanoclusters) of transition metals present peculiar properties in comparison
with the crystalline phase as a consequence of their reduced size, increasing the surface to volume
ratio, allowing greater contact of the system with it's environment, that enhances it’s reactive properties.
On the other hand, that high reactivity ends up compromising the stability of the nanoparticles, enabling
geometric alterations due to the environment it is immersed. Hence, on this work it's developed a
simulational study using Density Functional Theory (with and without van der Waals’s corrections) of
the interactions between nanoclusters from two to seven iridium atoms with the pollutant molecules
CO, NO and SO. For that, first it was investigated which of the unprotected geometries were the most
stable in each size to obtain a growth pattern, obtaining open and symetric structures, and a new
geometry for Irs in comparison with previous studies. Next, adsorbing molecules of XO (X = C, N
or S) it was identified a preference for the top site, with exceptions for SO, which adsorbs on bridge
site. In this process, structural distortions are restricted to expasions or contractions of the internal
bondings of the nanoparticles and molecules, do not changing the systems’ geometries. Through
energetic and eletronic analyses, it was obtained that the nanoclusters (of this element) of four and
six atoms are more stable than the other sizes, from which several configurations were chosen to
perform the study of chemical environments, adsorbing a molecule per atom of the nanoparticles.
These analyses resulted in a decrease of the magnetic properties and expasion of internal bindings of
the clusters and molecules, with a few exceptions for SO, that shows a peculiar case in many times.
Also, it is shown that many structures end up inverting the relative stability when inserted in diferent
environments, occuring a few cases of general geometry modifications of the nanoclusters. That
occurs as the combination of interaction energies and relative distortion energies overlap the binding
energy of the respective gas-phase structures, usually having a bigger influence of the interaction
energy, with exception of 4SO/Ir4, which has the strong structural distortions as determinig factor, and

of 4NO/Ir4, where the effects of adsorption are not enough to invert the relative stability.

Keywords: Nanoparticles. Iridium. Molecules. Nanoscience.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia € um exemplo das diversas aplica¢des da ciéncia desenvolvida em escala
atdbmica. Através dela, podemos criar novos materiais com novas fungdes, ou mesmo melhorar
algumas ja existentes, sejam em tecnologias computacionais (YU; MEYYAPPAN, 2006) ou em
catélises de reagdes quimicas laboratoriais e industriais (DEL COLLE et al., 2008; PIOTROWSKI
et al., 2012; KASPAR; FORNASIERO; HICKEY, 2003; HAIDER et al., 2016). Para as areas da
saude, podemos citar exemplos como desenvolvimento de novos dispositivos de diagnésticos e
transporte de farmacos (SINGH et al., 2008; CANCINO; MARANGONI; ZUCOLOTTO, 2014), novas
formas de deteccao e combate ao cancer (DREADEN et al., 2012; JAIN; EL-SAYED; EL-SAYED,
2007), ou mesmo combate ao novo coronavirus e sua proliferacdo (ALPHANDERY, 2020; NIKAEEN;
ABBASZADEH; YOUSEFINEJAD, 2020).

A area denominada nanociéncia é responsavel por estudar sistemas que vao da escala
atémica até 100nm (1nm = 1 nanémetro = 102 m) (PIOTROWSKI, 2012; BALETTO, 2019). Neste
nivel, efeitos quanticos desempenham um forte papel na estabilidade e interacdo das estruturas,
além de haver uma grande razao superficie por volume, isto é, a quantidade de atomos expostos para
0 ambiente é relativamente grande em comparagao com a quantidade no interior da estrutura (P1O-
TROWSKI, 2012; XU et al., 1994). Estas caracteristicas proporcionam aos sistemas propriedades
peculiares, as vezes inéditas em comparacao com a fase cristalina, como alta reatividade de elemen-
tos que macroscopicamente sao inertes (TURNER et al., 2008), presenga de momento magnético
significativo em metais que a priori seriam ndao-magnéticos (REDDY; KHANNA; DUNLAP, 1993), etc.

Esta alta reatividade, porém, vem acompanhada de certa instabilidade para as nanoparticulas,
fazendo com que suas ligagbes internas sejam altamente influenciadas pelo ambiente que as envolve
e pela superficie em que sédo depositadas (BALETTO; FERRANDO, 2005; HALDER et al., 2018). Ao
realizar novas interagdes, seja como adsorvente (substrato) ou adsorbato (agente adsorvido), suas
propriedades estruturais, eletrbnicas, magnéticas, energéticas e reativas podem ser alteradas (DE
AMORIM et al., 2020), causando até eventuais distorgdes de suas geometrias (PIOTROWSKI et al.,
2018), o que dificulta a total compreensao e investigacdo sobre tais assuntos.

Alguns trabalhos utilizam os termos nanoparticulas, clusters e nanoclusters como sinbnimos
para denominar essas nanoestruturas, enquanto outros os diferenciam por tamanho, ou mesmo por
dimensbées (PIOTROWSKI, 2012; BALETTO, 2019). Por ainda nao haver uma definicao formal para
distincdo de cada um dos termos e por todas as estruturas estudadas neste trabalho possuirem
tamanhos préximos, trataremos todos como sinénimos afim de evitar repeticdes excessivas.

Estes aglomerados atémicos se diferenciam de moléculas e cristais em diversos aspectos.
Moléculas, por exemplo, possuem comprimentos de ligacdes (quimicas), assim como o angulo
entre os atomos, bem definidos com um tipo se destacando sobre os demais'. Nanoparticulas, por

outro lado, podem assumir diversas geometrias, possuindo ligagées intermediarias? e muitas vezes

' No caso da agua, por exemplo, 0 oxigénio realiza duas ligagdes covalentes com os hidrogénios, com comprimentos

de 0,0958 nm, formando um &ngulo de 104,5° entre si.

2 Sobreposicio de varios tipos de ligagdes quimicas sem preferéncia por nenhum em especifico.



16

tendo o comprimento de suas ligagdes alterado ao interagir com ligantes (PIOTROWSKI et al., 2012;
PIOTROWSKI et al., 2018).

Alguns compostos moleculares podem apresentar fluxionalidade, isto €, rearranjo dinamico
de seus atomos devido a equivaléncia de pontos na superficie de energia potencial (PES, do
inglés Potential Energy Surface) da estrutura. Para clusters, este processo se mostra corriqueiro
com a principal diferenca de que a dindmica ocorre entre minimos locais ndo equivalentes da
PES (BALETTO, 2019). Estes minimos, por outro lado, ndo séo tdo bem definidos, uma vez que
qualquer alteracao no ambiente (composicdo quimica, temperatura, pressao) muda a preferéncia,
sendo, até agora, impossivel determinar um minimo global absoluto para as estruturas (PIOTROWSKI
etal., 2018; HALDER et al., 2018).

Estes rearranjos estruturais podem causar confusdes na literatura como, por exemplo, a dis-
cordancia entre resultados experimentais e simulacionais sobre nanoclusters de tetrairidio (Ir4), que
em trabalhos teéricos (TAYYEM; HAMAD; PAULUS, 2017) possuem uma preferéncia por estruturas
abertas (quadrado planar), enquanto experimentalmente sdo obtidas estruturas fechadas (tetrae-
dro) (ARGO et al., 2002; STEVANOVIC; SLJIVANCANIN; BALDERESCHI, 2010). Esta discordancia
estimulou Piotrowski et al. (2018) a realizarem estudos aprofundados sobre estas nanoparticulas que,
ao simularem as estruturas no vacuo, obtiveram a geometria quadratica como mais estavel, porém
ao simular a insercéo destes clusters em alguns ambientes quimicos (com moléculas de CO, O3 ou
PHs), a estrutura tetraédrica passou a se mostrar mais estavel (0 que ndo ocorre em ambientes com
SH», por exemplo). Como a sintese de nanoparticulas de tetrairidio geralmente utiliza da deposicao
de Ir4(CO);» (dodecacarbonil tetrairidio) sobre uma superficie de éxidos para posterior remogéo das
moléculas de CO (STEVANOVIC; SLJIVANCANIN; BALDERESCHI, 2010), a conclusao obtida foi da
provavel remanescéncia de impurezas relacionadas ao processo de sintese (PIOTROWSKI et al.,
2018).

O fato de haver uma grande quantidade de atomos superficiais em relacao ao volume interno
aumenta a superficie de contato dos elementos com os ambientes que os envolvem, fornecendo
propriedades reativas de destaque, visto que permite melhor aproveitamento da area superficial
para adsorcao de ligantes ou atuacoes cataliticas em outras interagdes. Isto acaba por reduzir a
quantidade de material utilizado enquanto se aumenta a efetividade do processo, potencializando o
custo-beneficio. Porém, qualquer alteragéo nos clusters acarreta grandes consequéncias em suas
propriedades fisicas e quimicas, seja o tamanho, a composicao, a disposicdo dos atomos, o0 ambiente
quimico em que estiver envolto, etc (HALDER et al., 2018; BALETTO; FERRANDO, 2005). Por isto,
0s conhecimentos adquiridos sobre os metais em sua fase cristalina nao podem ser diretamente
aplicados para nanoparticulas (PIOTROWSKI et al., 2012; PIOTROWSKI et al., 2018; HALDER et al.,
2018; BALETTO, 2019) e, portanto, para se obter qualquer entendimento sobre as caracteristicas
destas estruturas, primeiro é necessario uma investigagao de sua geometria.

Além disto, para que ocorra uma adsor¢ao é necessario que toda a estrutura eletronica do
sistema se reorganize, o que acaba gerando consequéncias tanto locais a ligacdo quanto globais
(para o cluster todo) (PIOTROWSKI et al., 2012; PIOTROWSKI et al., 2018). Piotrowski et al. (2012)
relataram ainda que as propriedades energéticas da adsor¢do possuem maior dependéncia com a
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geometria adquirida pelo cluster, enquanto as propriedades estruturais da molécula e 0 comprimento
da ligacao de adsorcao dependem mais da coordenacgéo do sitio, isto €, a quantidade de atomos
a quem a molécula externa se liga. Este, por sua vez, € um fator tdo importante que ha uma
diferenciagdo na nomenclatura para cada quantidade de liga¢des: chamamos de top (ou onefold)
quando a molécula externa se liga a apenas um atomo do cluster; de bridge (ou twofold) quando
esta se liga a dois atomos; e de hollow quando se liga a trés ou mais atomos. Nestes Ultimos casos é
preferivel utilizar a nomenclatura referente a quantidade de atomos ligados, como threefold no caso
de trés ligacdes, fourfold no caso de quatro, e assim por diante.

Ainda, nao apenas a quantidade de atomos a quem o agente externo de liga € um fator
importante, mas também quais atomos estdo envolvidos em tais interagdes, pois, numa estrutura
assimétrica, por exemplo, cada atomo possui uma coordenacgao diferente, isto é, cada atomo realiza
uma quantidade diferente de ligacbes com vizinhos, além de possuirem comprimentos de ligacoes
diferentes e assim por diante (PIOTROWSKI ef al., 2012). Portanto, cada um contribui de forma
diferente para a estabilizacdo do sistema. Assim, ao realizar uma nova ligagao e rearranjar sua
estrutura eletrénica, cada atomo pode promover mudancas adversas ao nanocluster. Portanto, a
analise de reagdes de nanoparticulas com diferentes elementos se mostra um estudo complexo,
que demanda grande atengdo mas pode oferecer grandes contribuigcdes para todo este ramo de
tecnologias.

Por outro lado, a crescente urbanizagdo do mundo é acompanhada por grande poluicao
da atmosfera, causando efeitos como smogs 2 (LI et al., 2016), devido a alta concentracéo de
gases poluentes como oz6nio (O3) em grandes centros urbanos como China, Sao Paulo, Santiago,
México, Beijing e outras (GORCHAKOV et al., 2017; LI et al., 2016). Moléculas como mondxido de
nitrogénio (ou 6xido nitrico, NO) e mondéxido de enxofre (SO), ao serem liberadas na atmosfera, séo
propensas a diversas reagoes que geram poluentes como SO,, NO,, acido nitrico (HNO3) ou mesmo
0 proprio ozonio (SINGH; AGRAWAL, 2007). Além disto, moléculas que contém enxofre formam uma
das principais fontes de envenenamento de nanoparticulas de metais de transicao utilizadas como
catalisadores para reagdes de redugao de gases como NO, e CO (WISE, 1991; PIOTROWSKI et al.,
2018; DE AMORIM et al., 2020).

Visto que nanoparticulas de iridio sao estaveis em relagdo ao suporte sobre o qual sdo
depositados (enquanto outros metais apresentam uma desativagéo de seus sitios reativos); além de
desempenharem 6timo controle durante suas formacdes sobre superficies sélidas; junto com o fato de
deter propriedades cataliticas ativas e seletivas, de ndo-coalescéncia (evita conglomeracao, gerando
um crescimento do material e perdendo seu carater nanoscépico) e de resistir a sinterizagao (ser
absorvido pelo substrato onde for depositado) (PIOTROWSKI et al., 2018), o tornam um elemento com
grandes potenciais de aplicagdes em catalises (XU; MAVRIKAKIS, 2002; STEVANOVIC; SLJIVANCA-
NIN; BALDERESCHI, 2010; TAYYEM; HAMAD; PAULUS, 2017). Portanto, neste trabalho desejamos
estudar a interagao entre nanoparticulas de Ir com moléculas de CO, NO e SO, complementando e

aprofundando os conhecimentos necessarios para futuras aplicagdes. Apesar da molécula de SO ser

3 Formada pela juncéo das palavras em inglés smoke (fumaca) e fogs (nevoeiro), smogs sdo neblinas de fumaga

formadas pelas polui¢des dos ares.
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instavel, normalmente se oxidando e formando SO, (DE AMORIM et al., 2020), servira como 6timo
objeto de estudo, pois é diatdmica e constituida por um atomo de oxigénio, assim como as demais
moléculas escolhidas.

Em suma, nanoparticulas sdo candidatas promissoras para interagdes com moléculas e
diferentes ambientes quimicos, potencializando reacdes cataliticas ou mesmo possibilitando novas
aplicagdes, como estocagem de hidrogénio (que apds a combustio, os Unicos produtos resultantes
sdo calor e agua) (WECK et al., 2007; MIYAO et al., 2013). Porém, devido as peculiaridades que
a pequena escala acarreta as estruturas, primeiro € necessario realizar investigagcdes geométricas
dos sistemas. Desta forma, iremos focar nossos estudos em nanoclusters de iridio, analisando a
geometria preferencial para cada tamanho entre 2 — 7 dtomos, permitindo uma busca por um padrao
de crescimento para, em seguida, estudar as interagdes com monoéxido de carbono (CO), monodxido
de nitrogénio (NO) e monoéxido de enxofre (SO), que sdo moléculas altamente toxicas ao ser humano
€ nocivas ao meio ambiente (causando fendmenos ambientais como chuva acida), além de que a
ultima também possui grande potencial para envenenamento de nanoparticulas, causando a perda de
suas propriedades reativas e tornando-as inertes (WISE, 1991). Analisando as alteragdes decorrentes
da adsorgao, tanto nas moléculas quanto nos clusters mais estaveis para cada tamanho, simularemos
a insercao de nanoparticulas em ambientes quimicos ricos de tais moléculas, adsorvendo uma
para cada atomo que compdem as estruturas dos tamanhos mais estaveis, permitindo estudar as
influéncias de diferentes ambientes e observar possiveis alteragbes geométricas. Decompondo
as energias, aprofundaremos os estudos de ambientes buscando entender a fundo mudancgas
estruturais como as citadas na literatura (PIOTROWSKI et al., 2018; STEVANOVIC; SLJIVANCANIN;
BALDERESCHI, 2010).

Para isto, a estrutura deste trabalho se organiza da seguinte maneira: no capitulo 2 sao
discutidas as teorias por detras dos célculos, apresentando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
e suas bases histéricas, além das propriedades energéticas, estruturais e magnéticas analisadas dos
sistemas estudados; no capitulo 3 discute-se todo o processo realizado ao longo do desenvolvimento
da pesquisa; enquanto no capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos em cada etapa; por fim,
no capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes finais do trabalho. Informagées mais aprofundadas
dos resultados podem ser obtidos nos apéndices. Vale citar, ainda, que este trabalho deu origem a um
artigo (YONEZAWA et al., 2020, no prelo), que no momento encontra-se submetido para publicacao,

onde algumas parcerias possibilitaram complementar 0os nossos resultados e analises.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Este trabalho trata de sistemas nanométricos. Portanto € necessério o uso da Mecénica
Quantica. Esta teoria nos permite estudar as estruturas eletrénicas dos constituintes da matéria e,

por conseguinte, entender e definir suas propriedades.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

2.1.1  Aproximagéo de Born-Oppenheimer

Assim como na Mecanica Classica, onde as equagdes de movimento sao deduzidas atra-
vés das resolucoes das equacoes diferenciais de Newton, Lagrange ou de Hamilton (THORNTON;
MARION, 2011; LEMOS, 2007), na Mecanica Quantica devemos resolver a equagédo de Schrédin-
ger (ZETTILI, 2009):

H¥(rt) = ih%‘l’(r,t) , (2.1)

onde H ¢ o operador hamiltoniano, Y(r,t) é a fungdo de onda e & é a constante reduzida de
Planck. Muitos destes problemas sdo resolvidos encontrando a fungao de onda dos sistemas,
pois esta possui toda a informagéo necessaria (como, por exemplo, 0 comportamento da particula
durante determinada interagao). Entretanto, a solugdo analitica da equagao (2.1) sé é possivel para
alguns casos especificos como, por exemplo, o atomo de hidrogénio, ou um atomo de hélio ionizado
positivamente, pois em ambos 0s casos ha apenas um elétron orbitando o nucleo.

Quando passamos a considerar dois ou mais elétrons, o problema se torna insollvel devido a
interagdo entre as cargas negativas em constante movimento. Deste modo, faz-se necessario o uso
de abordagens aproximativas. Considerando um sistema estacionario com NN elétrons e M nlcleos,

podemos reescrever a equagao (2.1) como
FI‘P(I‘I, ....'N; Ry, Ry) = EW(rg, ... .rns Ry, .. Rm) (2.2)

onde r; s&o as posigdes dos elétrons e R; sdo as posi¢des dos nlcleos. J& o operador hamiltoniano
pode ser escrito como
ﬁ:Tn+Te+Vn+Ve +Vne> (2.3)

onde T, é o operador energia cinética dos nucleos, 7.0 operador energia cinética dos elétrons, V, 0
operador de energia potencial de interagdo entre os nucleos, Ve o operador de energia potencial de
interacé@o entre os elétrons, e Ve O operador de energia potencial de interacdo entre os nucleos e os
elétrons.

A aproximacgao de Born-Oppenheimer (BORN; HUANG, 1954) consiste em desacoplar o
movimento dos elétrons e dos ndcleos. Assim, levando em conta que os ndcleos sdo muito mais
massivos que a nuvem eletrdnica, suas velocidades acabam sendo muito menores e, para cada
configuragao idnica, ha uma resposta eletronica imediata. Portanto, do ponto de vista dos elétrons,
podemos considerar 0s nucleos como estaticos, removendo os termos de energia cinética T, e de

interagao nucleo-nucleo V,, (por ser uma constante). Logo, a equagao (2.3) é reescrita como a soma
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do hamiltoniano eletrébnico com o hamiltoniano ibnico (FI = Fle —I—Fln), sendo o hamiltoniano eletrénico
dado por
I:Ie = Te + Ve + Vext ) (2-4)

onde, por estarmos observando os elétrons, consideramos o termo de interagdo nucleo-elétron
Vne como sendo um potencial externo Vext. Este termo é de grande importancia, pois é ele quem
determina o sistema de estudo (atomo, molécula, cristal, etc).

Como o movimento dos elétrons é muito mais rapido que o dos nucleos, consideramos pri-
meiro a posic¢ao estatica dos nucleos para a organizagao eletronica realizada através da equagao (2.4)

€, em seguida, tomamos o campo médio gerado pelos elétrons para reorganizar os nicleos,

H,=T,+Vy+ (H.) . (2.5)
Deste modo, a fungédo de onda do sistema pode ser escrita como o produto da funcéo de onda dos
nucleos pela dos elétrons,

¥(r,R) = ¥, (R)¥,(r,R), (2.6)

onde R é apenas um parametro para os elétrons, isto é, sua dependéncia em ¥, é apenas paramé-
trica.

Esta aproximacao simplifica o problema quantico de muitos corpos. Entretanto, o potencial de
interacdo entre elétrons Ve continua sendo um problema e, para lidar com isto, devemos utilizar mais
algumas aproximagdes. Os métodos empregados hoje em dia originaram-se de técnicas que podem
ser classificados em dois grupos: aproximagdes baseadas em fungdes de onda multieletronicas,
como o Método de Hartree-Fock (HARTREE, 1928; FOCK, 1930), e aproximagoes baseadas na
densidade eletrénica, como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965).

2.1.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Thomas (THOMAS, 1927) e Fermi (FERMI, 1928) propuseram, de forma independente, um
método em que se utiliza a densidade como variavel fundamental ao invés da fungao de onda,
trocando 3N variaveis (onde N é o nimero de elétrons do problema) por apenas trés espaciais.
Porém, foi somente com o trabalho de Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964) que a DFT
se estabeleceu a partir de dois teoremas:

Teorema 1: Existe uma relagdo univoca entre a densidade eletronica do estado fundamental
de um sistema e o potencial externo experimentado pelos elétrons.

Este teorema afirma que a densidade eletr6nica é suficiente para caracterizar o problema,
pois qualgquer observavel O, inclusive o potencial e a energia, pode ser mensurada a partir de um
funcional da densidade, isto é,

(wlp]|O|ylp]) = Olp]. (2.7)

Teorema 2: O funcional que representa a energia do sistema eletrénico obedece ao principio

variacional e ser4 minimo para a densidade correspondente ao estado fundamental.
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O funcional da energia total pode ser escrito como
E[p] = (y|T + Ve |y) + (y|Vext W) = Fux[p] + / P (r)Vexi(r)dr, (2.8)

onde T éa energia cinética, Ve € o potencial de interacio elétron-elétron e Vext € o potencial externo.
O termo Fyk|[p] € o funcional da densidade de Hohenberg-Kohn, que é universal, sendo ajustado
para cada sistema pela integral, que representa a contribuigdo do potencial externo. Submetido a

condicao de conservagao da carga (nimero de elétrons),

/p(r)dr =N, (2.9)

para representar o estado fundamental, este funcional deve ser minimizado, isto &,

E[po] <E[p'], (2.10)

onde p’ é a densidade de um sistema arbitrario, que tera energia sempre maior (ou igual) ao estado
fundamental, com densidade py.

Este método nos permite calcular diversos parametros através de uma dependéncia inserida
no potencial externo Vex¢ como, por exemplo, o angulo entre ligagcdes quimicas, constantes de rede,
etc. Porém, a minimizagdo da energia total se da de forma numérica, necessitando de aproximacdes
para Te Ve que sejam confiaveis, o que se mostra um problema para a energia cinética em fungéo
da densidade. Podemos calcula-la para uma funcdo de onda, mas o método de Hohenberg-Kohn nao

nos mostra como realizar esse processo de forma pratica.

2.1.3 Equagdes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) desenvolveram um trabalho ampliando a
abordagem da densidade para um novo tipo particular de fungdo de onda: os orbitais de particula
Unica. Supondo que haja um sistema de elétrons n&o interagentes possuidor da mesma densidade
eletrénica que o sistema em questao, trocamos a energia cinética do segundo pela do primeiro. Este
sistema foi denominado sistema de KS e consiste num gas de elétrons.

Seguindo esta suposicao, reescrevemos o funcional de Hohenberg-Kohn como

Fuk[p] =T[p]+Velp] = Ts[p] + Vu[p] + Exc[p], (2.11)

onde a energia cinética T'[p] foi dividida em outros dois termos: um de energia cinética de um
gés de particulas n&o interagentes, T[p], e outro de correlagéo dinamica, V.[p]. O potencial de
interagao elétron-elétron V,[p] foi dividido num potencial de Hartree, Vi [p], que é uma aproximagao
do potencial de interagdo Coulombiano, e em outro de troca, Vi[p]|. Os termos de troca V,[p] e
correlagdo V. [p] s&o unidos, formando outro denominado energia de troca e correlagéo, Ex.[p]. Este
novo contém ndo apenas os dois termos anteriores, como também varios outros nao inclusos de
forma explicita, como a diferenca entre a energia cinética de um sistema interagente e de outro
nao-interagente, e a correcao introduzida pelo potencial de Coulomb classico para a auto-interagéo

das particulas.
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Deste modo, substituindo a equacéo (2.11) na equacéo (2.8) e explicitando o funcional de

Hartree, temos
Elp] = Tlp] +Valp] + Exclp] + [ p(x)Vex(r)dr
£lpl = 1ipl+5 [[ 22 drar + Bfpl+ [poentriar. @2

Vale ressaltar que T;[p]| ndo é um funcional direto de p, mas € dos orbitais das particulas y;(r) do

sistema ndo-interagente,

= ——Z/y/, (2.13)

onde a densidade total do sistema nao-interagente deve ser satisfeita, ou seja,

N
=Y lwi(r)]?, (2.14)
i=1

com p positivo para qualquer coordenada r. Logo, Ts[p] € um funcional implicito da densidade,
L[{wilpl}].

Estes sistemas de orbitais de uma particula Unica, y;, denominados orbitais de Kohn-Sham,
obedecem aos vinculos de conservagdo do numero de particulas, equagédo (2.9), e devem ser

ortonormais,
/WM%MMZ%' (2.15)

Tendo T;[{y;}], Exc[p] e obedecendo aos vinculos da equagao (2.15), é possivel obter os orbitais
de KS minimizando E[p] na equagéo (2.12).
Utilizando o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange para minimizar o

funcional (2.12) com o vinculo (2.9), obtemos

oT; 5VH OE,, B
/5 { Sp + 50 +Vext—,u}dr—0

| p(x) ., _
/5pu>{ 5 +/wr_ﬂﬂr+v¢my+%m&»—u}dr—0, (2.17)

onde U é o multiplicador de Lagrange e Vi [p] é o potencial de troca e correlagéo do gas de elétrons.
Os trés termos correspondentes a potenciais formam o potencial efetivo de interacdo ao qual os
elétrons estao sujeitos,

ef _/’ /’d +ch( )+Vext( ) (2.18)

e a equagéo de Schrddinger correspondente a este potencial,

V2
(-5 8 ) i) = i) 219
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fornece os orbitais y; que produzem a densidade da equacéo (2.14). As equacgdes (2.14), (2.18)
e (2.19) formam as equagdes de Kohn-Sham que s&o resolvidas de forma auto-consistente, ou
seja, a partir de uma densidade proposta inicialmente, é calculado o potencial efetivo a partir
da equagéao (2.18), que sera utilizado na equacgéo (2.19) para obtengao dos orbitais. Estes, por sua
vez, serdo utilizados para calcular uma nova densidade através da equacéao (2.14), que sera usada
para calcular um novo potencial através da equacéao (2.18), e assim por diante, até que a diferenca

no valor das densidades de dois ciclos consecutivos atinja um parametro de convergéncia.

2.1.4 Funcionais de troca e correlagéao
O potencial de troca e correlagdo é dado por

L O
Xc — 5p )

(2.20)

onde E. é o funcional que carrega toda a informacao de troca e de correlagcdo nao considerada pela
energia potencial e cinética dos elétrons. O termo de troca surge da estatistica de Fermi-Dirac (FERMI,
1926; DIRAC, 1926), que diz que quando dois elétrons trocam suas coordenadas, a fungdo de onda
deve inverter o sinal (fungao de onda antissimétrica). Ja a correlagdo se deve ao fato do movimento
de um elétron sofrer influéncia de todos os demais. Sendo assim, a qualidade dos calculos de DFT
dependem deste funcional e, como ndo sabemos sua forma exata, realizamos aproximagdes. Estas
aproximacoes se diferenciam basicamente pela forma como dependem da densidade, podendo ser
local, semilocal ou ndo-local.

A aproximacao mais simples que podemos considerar é a de dependéncia linear com p,
EXPMp) = [ p(x)ellp(r)ldr, 221

onde efc € a energia de troca e correlagdo por particula de um gas de elétrons homogéneo de

densidade p. Podemos dividi-lo na soma entre a energia de troca e a energia de correlagéo,

erlp] = ellp] +€p]. (2.22)

O termo de troca, sfj [p], pode ser obtido analiticamente. J& a forma exata do termo de correlagao,
g"'[p], é desconhecida, mas boas aproximagées foram obtidas através do método de Monte Carlo
Quantico para um gas de elétrons homogéneo (CEPERLEY; ALDER, 1980).

O método proposto pelo funcional da equagao (2.21) é conhecido como aproximagao de
densidade local (LDA, do inglés Local Density Approximation), pois ele considera que a nuvem
eletrénica ndo homogénea seja dividida em partes infinitesimais de densidade (local) homogénea
ao redor do ponto r. Substituindo a equagédo (2.21) em (2.20), temos que o potencial de troca e
correlagédo da LDA é dado por

d [pmekle]] _ gL [p]

VEPA(r) = T oplr) Eclp]+p(r) Ip(r)

(2.23)
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O funcional LDA descreve muito bem sistemas homogéneos, como alguns cristais, por apresentarem
densidades quase uniformes. Porém, devido a sua simplicidade, sua precisao decai para sistemas
nao homogéneos, como moléculas e clusters.

Na tentativa de resolver o problema da LDA para sistemas ndo homogéneos, foram criados
métodos de aproximacao semilocal, como a aproximacao de gradiente generalizado (GGA, do inglés
Generalized Gradient Approximation), onde o funcional considera ndo apenas a densidade eletrénica

no ponto r, mas também seu gradiente. De forma genérica, podemos escrever

ESP[p( / flp p(r)]dr, (2.24)

com o potencial correspondente, equagéo (2.20), dado por

GGa,n _ Of of
VOGA (r) = 30w " (W) . (2.25)

N&o ha uma forma especifica para f(p,Vp). Deste modo, diversos funcionais foram e
tém sido propostos, dentre os quais o PBE (sigla do nome de seus autores: Perdew, Burke e
Ernzerhof) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Este funcional é baseado em uma simplificagao
da parametrizagao de um trabalho anterior que Perdew desenvolveu com Wang, conhecido como
PW91 (PERDEW; WANG, 1992), desenvolvido para satisfazer o maior numero possivel de condiges
exatas no processo de construcdo de funcionais. Além disso, o PBE utiliza somente condigdes

energeticamente significativas. Para o termo de troca, temos
EX[p(r)] = / p(r)ep (r)]FFPE (s)dr, (2.26)

FPBE

onde € um fator de intensificagdo de troca e s € o gradiente da densidade reduzido. Ja o termo

de correlacao é dado por
E%F[p(r)] = / p(r) [eclp(r)] +H[PE (re,t)] dr, (2.27)

onde H. é um funcional do raio de Wigner-Seitz ry (GIRIFALCO, 2003) e de um gradiente de densi-
dade adimensional t. Mais detalhes sobre os valores de parametros e expressdoes complementares

podem ser encontrados no trabalho de Perdew, Burke e Ernzerhof (1996).

2.1.5 Método PAW

Para resolver o problema da estrutura eletrénica podemos utilizar métodos numéricos para
resolver as equacoes de Kohn-Sham, que funcionam muito bem para atomos e moléculas peque-
nas (BECKE, 1982; BECKE, 1983). Porém, para sistemas periédicos, € interessante expandir os
orbitais de Kohn-Sham em um conjunto base.

O método do projetor de ondas aumentadas (PAW, do inglés Projected Augmented Wave) foi
desenvolvido por Bléchl em 1994 (BLOCHL, 1994), utilizando como base teérica os métodos de ondas
aumentadas (AW, do inglés Augmentation Wave) (SLATER, 1937), ondas planas aumentadas (APW,
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do inglés Augmented Plane Wave) e similares. Também inclui ideias de pseudopotenciais (TROUL-
LIER; MARTINS, 1991; VANDERBILT, 1990), reduzindo a complexidade da abordagem das estruturas
eletrbnicas.

A ideia do PAW consiste numa transformacéo da funcdo de onda real, com sua estrutura nodal,
em fungbes de onda auxiliares mais convenientes para célculos numéricos. Para isto, reescrevemos
a fungéo de onda real |y) como uma nova fungdo de onda auxiliar, chamada de pseudofungao
| W), e separamos seu comportamento em duas partes: em regides intersticiais a pseudofungao se
combina de forma exata com a fungédo de onda real, mas em regides atbmicas a fungdo de onda
auxiliar possui uma forma suave. Para corrigir os erros da funcao auxiliar, efetua-se uma expansao
de um centro |lf/1> e, a partir de métodos matematicos, € possivel se obter a fungdo de onda real
correspondente ‘l//1>. Em seguida, somando a fung¢éo de onda auxiliar com a diferenca das funcdes

de onda expandidas é possivel obter a fungdo de onda real, ou seja,

) =9+ (Jv')—|¥")). (2.28)

Este processo é aplicado separadamente a cada atomo, para cada orbital e para a densidade
eletrénica.

Em suma, o PAW é uma transformacao que permite mapear a verdadeira funcédo de onda
em fungdes de onda auxiliares, num conjunto base numericamente mais conveniente, para uma
convergéncia mais rapida quando expandida em ondas planas. Reconstruindo a fungao de onda real,
€ possivel avaliar as propriedades fisicas de interesse. Este método foi desenvolvido de modo que
os resultados ndo dependam de onde as ondas parciais sdo truncadas, desde que isto ndo ocorra

préximo aos nucleos.

2.2 Propriedades analisadas

Para todas as estruturas estudadas foram analisadas as energias relativas totais das estru-
turas, em relacdo a mais estavel (AEq); energia de ligagédo por atomo (Ep); momento magnético
total (mT); nimero de coordenacao efetivo (ECN); e comprimento médio das ligagdes internas da
nanoparticula (d,y ou d}fv, quando houver moléculas nos sistemas). Para os sistemas adsorvidos
(tanto por uma Unica molécula como para revestimento completo) também foi calculada a energia
de ligacao (E,q) e o comprimento médio das ligagdes internas das moléculas (dﬁ‘vo, onde X=C, N
ou S) e o comprimento medio das ligacdes que as moléculas realizam com o0s nanoclusters (dgi,_lr).
Para as simulagdes de efeitos de ambiente foram calculadas, ainda, a energia de interagéo (Ejy) €

as energias relativas de distorgdo (AEy;s), que serdo discutidas mais a frente.

2.2.1 Propriedades energéticas

Pelo principio da minimizagao da energia, o0 sistema que possuir a menor energia total é
considerado o mais estavel e, portanto, o que possui maior probabilidade de existéncia num caso
real (DE AMORIM et al., 2020). Deste modo, a energia relativa total (AEy) nos permite saber

quéo menos estavel os demais sistemas sado e, posteriormente, ao comparar as nanoparticulas
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recobridas por moléculas com as mesmas em fase gasosa, permite também analisar possiveis
inversdes energéticas na ordem de estabilidade dos isdbmeros de cada sistema.
A energia de ligagao por atomo é outra ferramenta para analisar a estabilidade dos sistemas,
sendo calculada, de forma geral, através da férmula
mXO/Ir
EpXOlt _ mpX — mEO — e

E, = —© 2.29
b mn , (2.29)

onde E}, é a energia de ligacao, n é o nUmero de atomos que constituem a nanoparticula (indo de

/1

2 — 7 nestes estudos), m € o nimero de moléculas, E{ij(o " & a energia do sistema total, e E", EX
e E© sao, respectivamente, as energias dos atomos de Ir, X (X = C, Nou S) e O livres no espaco,
sem interagcdo. Ou seja, € como calcular a energia do sistema total e subtrair pelas partes individuais,
obtendo uma média da energia demandada de cada atomo que constitui o sistema para realizar as
ligagdes.

Cabe ressaltar que cada elemento interage de forma diferente e, portanto, contribuira de forma
diversa para as ligagbes. Porém, quando analisamos individualmente a nanoparticula ou a molécula,
as variancias se tornam menores € esta interpretagdo faz mais sentido. Deste modo, para calcular
a energia de ligagdo de um nanocluster em fase gasosa, basta tomar m = 0 na equagao (2.29),
restando

Ir, Etlég B nEIr

E"n=—""—, (2.30)
n
sendo Etlé’{ a energia total do cluster de Ir,. Por outro lado, para calcular a energia de ligagao por

atomo de uma molécula em fase gasosa, basta tomar n = 0 e m = 1 na equagéo (2.29), restando

EXO - EX —EO©
2

EXC = , (2.31)

onde Eféto € a energia total da molécula em fase gasosa. Entretanto, sistemas que possuem energia
de ligacdo muito baixa (ou seja, que sao fracamente ligados) e interagdes de longo alcance (como
as interagdes de dipolo induzido) podem n&o ser bem descritos pela DFT. Portanto, para sanar
este problema, aos sistemas de maior interesse serdo adicionadas corre¢coes de van der Waals D3
(DFT-PBE+D3) (GRIMME et al., 2010; GRIMME et al., 2016).

Utilizando o mesmo conceito acima, nos casos adsorvidos podemos separar as partes entre
“nanoparticula” e “moléculas” ao invés de cada dtomo individualmente. Através desta nova divisao,
calculamos a energia de adsorgéo, ou seja, a energia demandada para adsorver as moléculas nos

clusters. Desta forma, a férmula seréa dada por

mXO/Ir, I, X0
Eio - tét —mEg (2.32)

Ead =
m

Através desta expressao matematica é possivel estimar quao forte € a adsorgao testada, permitindo
analisar se a reacao é favoravel ou ndo de ocorrer e, no caso da adsorcido de uma Unica molécula,
qual sitio se mostra preferivel para qual molécula.

Podemos, ainda, decompor a energia envolvida na adsorgcéo entre a parte envolvida direta-

mente na interagao, denominada energia de interagao, Ej,;, € na energia necessaria para rearranjos
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estruturais (como alteragao nos comprimentos de ligagao, nos angulos das ligagdes, entre outros,
consequentes, por exemplo, do surgimento de efeitos estéricos), denominada energia relativa de
distorgao, tanto das nanoparticulas, AE(IIE’;U quanto das moléculas, AEc)ég.

A energia de interagao é obtida subtraindo a energia do sistema adsorvido pelas energias
de suas partes individualmente. Porém, diferentemente da equacéo (2.32), ao invés de calcular a
energia das partes separadamente, primeiro é realizado a otimiza¢édo do sistema completo (adsorvido)
para, em seguida, remover a parte indesejada (molécula ou cluster) e fixar as posi¢gdes dos atomos

restantes. Assim, a equacao deve ter um carater como

EmXO /1Ir,, EIrn cong EmXO cong
E. . — tot — Mot — Mot )
int — ; ( 33)
m
I ) . ) ) , - . .
onde E," “°"® é a energia do nanocluster com as particulas “congeladas” nas posigdes obtidas apés
. ~ mXO cong . .
a otimizagdo e E, € a energia das moléculas congeladas.
tot

Por outro lado, a energia relativa de distor¢cdo é obtida considerando apenas o elemento
desejado. Isto é, ao invés de considerarmos todo o sistema da nanoparticula revestida com as
moléculas e depois subtrairmos as energias da nanoparticula e das moléculas separadas, levamos
em consideracao apenas as energias da nanoparticula congelada e relaxada (otimizada em fase
gasosa), ou as energias das moléculas congeladas e relaxadas. Teremos entdo que a energia relativa
de distor¢do dos nanoclusters deve ser

Elrn cong EIr”

Iy, _ “tot tot
AEdist = —n , (2.34)
e a das moléculas deve ser X0
Em cong mEXO
X0 _ *tot tot
AEjiq = , (2.35)

m
onde subtraimos a energia das partes congeladas nas posigdes otimizadas apds a adsorcao, das
mesmas relaxadas para a posicao de equilibrio antes de realizar as interagoes.

Desta forma, a energia de adsorcao pode ser calculada através da férmula

mEiq +nAEY" + mAEXO
Ead _ nt ’j;St dist ’ (236)

onde somamos as energias demandadas para as reorganizagdes estruturais (devido a passagem da
fase gasosa para a fase ligada), tanto dos n atomos das nanoparticulas quanto das m moléculas,
com a energia envolvida nas m interagdes (ligagbes realizadas). Por fim, dividindo pelas m ligagdes,
€ obtido uma média da energia demandada para a adsorgao de cada molécula.

Esta decomposicdo também pode ser realizada na energia de ligacao, que passa a ser
calculada pela férmula

Ir, I,
_ 2mE]§(O +nEy" +mEn +nAEg! + mAE()ﬁg (2.37)
2m+n . .

b

Apesar de exigir maior trabalho, este método nos concede maiores detalhes sobre a divisédo da

energia durante o processo de adsorgao, isto é, quanta energia € envolvida diretamente na ligagéo e
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guanta energia é necessaria para o rearranjo dos atomos do sistema. As equagdes 2.32 e 2.36 sao
equivalentes, assim como as equagoes 2.29 e 2.37, ndo havendo diferenga em utilizar uma ou outra,
e a prova disto é concedida na subsegao 2.2.2.

Um ultimo conceito energético utilizado é a fungao estabilidade, que fornece a estabilidade
relativa da nanoparticula de um tamanho comparado com os tamanhos vizinhos, ou seja, se a
estrutura mais estavel de Ir, para n = 3 é mais ou menos estavel que para n =2 e 4, e assim

sucessivamente. A fungéo estabilidade é calculada através da formula

A2E(mXO/Ir,) = Epa O/t g grXO/tus o pmXO/le,. (2.38)

. ~ - , . , XO/Ir
onde A%E ¢ a funcao estabilidade para a nanoparticula de tamanho 7 ligada a m moléculas, Egt /M

. , , , . mXO/Ir,,_ . ,
¢ a energia total do sistema mais estavel para o tamanho n, E, se refere a energia total de um

tamanho abaixo do estudado, e E:Z?O/Ir”“ se refere a um tamanho acima (CHAVES; PIOTROWSKI;
Da Silva, 2017; MOLAYEM; GRIGORYAN; SPRINGBORG, 2011). No fundo, esta férmula acaba
sendo uma derivada segunda através do método das diferencgas finitas (BURDEN; FAIRES, 2008),
onde analisamos um determinado ponto através dos valores de sua vizinhanga. Como discutido
anteriormente, estruturas mais estaveis sao representadas por energias mais negativas. Portanto,
os tamanhos mais estaveis devem ser os que resultardo valores mais positivos na equagao (2.38).
Plotando os resultados num grafico, isto se mostrara como altos picos positivos (0s maiores obti-

dos) (CHAVES; PIOTROWSKI; Da Silva, 2017; MOLAYEM; GRIGORYAN; SPRINGBORG, 2011).

2.2.2 Equivaléncia entre as equagdes das energias de adsorgao e das energias de ligacao

Para provar a equivaléncia entre as equacoes 2.32 e 2.36, basta substituir as equagdes 2.33,

2.34 e 2.35 na segunda, obtendo

mXO/Ir, Ir;; cong mXO cong Iry cong Irp mXO cong X0
m (Etot _Etol _Etot + n Emt _Etot _|_ m Etot _mEtot
Ea =

m n m

)
m

que apos simplificagdes,

mXO/Ir Ir, cong mXO cong Ir, cong Ir mXO cong XO
E "—E Lot + Eror — Eqot +Eror — mEg

tot tot
Eag = )
m
resultando
mXO/Ir Ir, X0
Eoi— Eio " —Ef —mEgy
ad — .
m

Portanto, as equagdes 2.32 e 2.36 sdo equivalentes e, consequentemente, temos um modo alternativo
para obter a expressao da energia de adsorcao.

Do mesmo modo, para provar a equivaléncia entre as equacgoes 2.29 e 2.37, basta substituir
as equagoes 2.30, 2.31, 2.33, 2.34 e 2.35 na segunda, obtendo

X X Ir, I mXO/Ir, _ pIr, X0
Ey = [2m (Etoto —E _EO) +n (Etét —nk r) +m (Etot e i Cong>

2 n m

Ir,, cong Ir, mXO cong XO
E —E E —mkE
+n(iﬂ———iﬁ)+m< o mt“)V@m+m,

n m
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que apés simplificagoes,
Ey = [(mEX0 —mEX —mE®) + (Bt —nE™) + (Er /"™ — iy "% — Ei<Oe"e)
+ (B~ B1) + (B X0 /(2m-+n),

removendo 0s termos iguais de sinais opostos, e reorganizando os termos remanescentes, finalmente
obtemos

XO/I
E"XOMn _yEX _ mEO — pEM

E, =
b 2m—+n

Portanto, as equacfbes 2.29 e 2.37 sdo equivalentes e, consequentemente, temos um modo alternativo

para obter a expressao da energia de ligacao.

2.2.3 Propriedades estruturais

Para comparagoes estruturais, o nimero de coordenagao (CN, do inglés coordination number)
nos informa a quantidade de vizinhos de cada atomo que compde o nanocluster, ou seja, considera-se
uma distancia de corte d¢ e conta quantos &tomos j circundam o 4tomo i com distancias menores
ou iguais a este valor (isto é, dij < d°). Porém, ao nos depararmos com sistemas distorcidos
como Sb,Tes, o valor adotado para d“ pode alterar o resultado obtido (Da Silva, 2011). Outro
problema surge ao tentarmos aplicar este conceito para nanoparticulas, pois conforme realizam
novas interagdes, frequentemente sofrem distor¢des estruturais (Da Silva et al., 2010), tornando
complicado atribuir um Unico valor especifico para cada estrutura. Para sanar estes problemas,
o numero de coordenacéo efetivo (ECN, do inglés effective coordination number) atribui um peso
diferente para cada ligagéo que o atomo i realiza conforme seu comprimento (HOPPE, 1970; HOPPE,

1979). Para isto, utiliza-se da formula

N d:: 6
ECN; =) exp|l— (ﬁ) , (2.39)
/ av

Jj=1
onde d;; é a distancia entre os 4tomos i e j; e dy, é a distancia média de ligagdo do atomo i, obtida

através da formula

di; \
y dyesp) 1 (i)

NG
= GXP{I—(—:}IE’) ]

Note que a’ﬁw € funcado de si mesma, ou seja, é obtida de forma auto-consistente, utilizando

(2.40)

o menor d;; como valor inicial e repetindo célculos ciclicos até que |d, (novo) — di (velho)| <
1074 (Da Silva et al., 2010; Da Silva, 2011). Desta forma, obtemos primeiro o valor de dév para
depois calcularmos ECN;, para em seguida obtermos a média da estrutura, de forma que

1 N

ECN = — Y ECN; (2.41)
N3
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1
dov =+ Y di,. (2.42)
i=1

Estes, por sua vez, sdo os valores com os quais trabalharemos. Note também que, fazendo uso
destas formas exponenciais para célculo de d,y € ECN, nio € necessario o conceito de distancia de
corte d¢, resolvendo o problema para geometrias amorfas.

Além disto, CN sempre retorna valores inteiros, uma vez que é a soma do nimero de atomos
vizinhos. Isto, porém, nao ocorre para ECN, que atribui valores maiores (menores) que a unidade
para comprimentos de ligacbes menores (maiores) que a média (Da Silva et al., 2010; Da Silva,
2011). As poténcias seis e a forma exponencial das equagdes 2.39 e 2.40 foram formuladas de
modo a igualar valor de ECN ao de CN para as estruturas icosaédrica (ICO), cubica de face centrada
(fcc), hexagonal compacta (hcp) e cubica simples (sc). Porém, algumas estruturas como a cubica
de corpo centrado (bcc) podem obter uma grande divergéncia devido a diferenga no comprimento
das ligagdes, pois CN considera apenas a primeira camada de vizinhos, enquanto ECN considera
também a segunda camada (Da Silva, 2011).

Para calcular tanto o comprimento médio das ligagdes internas das moléculas (dg(vo) quanto o
comprimento médio das ligagdes que as moléculas realizam com os nanoclusters (dg(v_o), é realizado
uma média simples. Em outras palavras, simplesmente soma-se os valores obtidos para cada
molécula e divide-se pela quantidade de moléculas.

Calculamos também as frequéncias dos modos vibracionais das nanoparticulas em fase
gasosa, das moléculas em fase gasosa e das moléculas apds serem adsorvidas. Para isto, utilizamos
da aproximagdo em que a matriz Hessiana é calculada utilizando diferengas finitas, como imple-
mentado no software Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). Para os clusters sem ligantes, o
objetivo é investigar se nenhum sistema retorna valores imaginarios em nenhum dos modos, o que
representaria um caso impossivel de se obter experimentalmente. Além disto, para as moléculas
estes calculos (em conjunto com as andlises das propriedades estruturais) podem nos auxiliar a ter
uma nogao sobre o comportamento de suas ligagdes antes e ap6s a adsorgao, isto é, se a ligagao
aumenta ou diminui de intensidade (DE AMORIM et al., 2020; PIOTROWSKI et al., 2012).

Para a analise dos nanoclusters, temos que geometrias bi e tridimensionais possuem 3n — 6
modos de vibragao, ou seja, seus 3n graus de liberdade menos os graus de rotacéo e translagdo de
cada eixo. Assim, configura¢des unidimensionais, que possuem um grau de rotagcdo a menos (pois se

rotacionarem em torno de seu eixo de disposi¢do, nada muda), possuem 3n — 5 modos vibracionais.
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3 METODOLOGIA

Inicialmente, baseado em principios fisicos e no conhecimento j& existente na literatura (P1O-
TROWSKI et al., 2012; CHAVES; PIOTROWSKI; Da Silva, 2017; PIOTROWSKI et al., 2018), foram
montadas estruturas de dois a sete atomos de iridio manualmente, através do programa de edigéao
molecular Avogadro (que utiliza calculos baseados em potenciais da Mecénica Cléssica para otimizar
as estruturas), buscando diversidade em suas formas. Foram construidas geometrias que contem-
plam modelos estruturais abertos, fechados, compactos, simétricos, amorfos, uni, bi e tridimensionais.
Uma vez finalizado o conjunto estrutural inicial, utilizou-se do pacote computacional Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP). Pelo fato do software utilizar otimizagao local eficiente, ndo foi preciso
montar todas as possibilidades de isomeria, pois, se necessario, pequenas modificagdes na posi¢cao
de alguns atomos é realizado pelo proprio aplicativo na busca da menor energia relativa na PES. Por
outro lado, por se tratar de calculos computacionalmente custosos e demorados, foram utilizados os
conjuntos de computadores do Campus Capao do Ledo do Grupo Teérico Computacional de Matéria
Condensada (GTCMC).

O VASP consiste em um cédigo para calculos de primeiros principios baseado na Mecanica
Quantica, sendo um cédigo utilizado para calculos periédicos. Deste modo, o software utiliza 0 método
da condicéo de contorno periédica (ou método de Born-von Karman), espelhando tridimensionalmente
a composicao que estiver sendo estudada, como exemplifica a figura 3.1, o que otimiza calculos
para superficies e estruturas de repeti¢édo tridimensional, como cristais. Clusters, por sua vez, sao
particulas isoladas. Neste sentido, faz-se necessario testar a distAncia minima necessaria para que
o cluster nao interaja com sua imagem periddica. Ademais, alguns outros parametros que serao
utilizados nos calculos também necessitam de otimizag&o prévia, como energia de corte, critério de
convergéncia em energia e critério de convergéncia em forga.

Considerando que o volume que envolve o sistema de estudo seja similar a uma caixa
cubica, o ideal seria que suas arestas possuissem comprimento infinito, assim como a energia de
corte, enquanto que os critérios de convergéncia (tanto em energia quanto em forga) fossem nulos.

Porém, tratando-se de calculos computacionais que utilizam de métodos numéricos periédicos, esta

Figura 3.1 — Exemplificagdo da condigao de contorno periédica, que espelha
tridimensionalmente o sistema inicial.

Fonte: o autor (2020).
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necessidade se torna utdpica, pois demandaria demasiado esfor¢o da maquina e tempo infinito para
que os calculos se dessem por finalizados. Assim, os testes de convergéncia se dao de forma a
buscar valores que tornem o célculo suficientemente preciso, porém sem estender demasiadamente
0 tempo necessario para tal. Deste modo, valores arbitrarios sao fixados para as quatro grandezas e
varia-se uma de cada vez observando como o sistema reage a tais mudancas. No momento em que
os resultados pararem de variar consideravelmente, foi encontrado o valor que melhor conscilia o
custo-beneficio da maquina.

Buscando otimizar o tempo computacional, neste processo foi utilizada apenas a maior
estrutura montada sem ligantes, pois, sendo esta o caso mais critico, espera-se que ao se obter bons
resultados, os sistemas menores também respondam bem aos valores utilizados. Portanto, os valores
obtidos para esta foram os mesmos utilizados para os demais tamanhos. Na sequéncia, repetiu-se o
passo com uma molécula de CO ligada a cada atomo de iridio, no intuito de aferir quais parametros
utilizar para nanoparticulas protegidas, devido tanto as diferengas causadas pela adsorgao quanto
pela prépria presenca de um novo elemento no sistema.

Uma vez finalizados os testes de convergéncia, deu-se inicio aos calculos computacionais
baseados na teoria do funcional da densidade com o funcional de energia de troca e correlagédo
Perdew—Burke—Ernzerhof (DFT-PBE), agora com os parametros de calculo bem estabelecidos, para
otimizar as estruturas pré-selecionadas de iridio de dois a sete &tomos sem ligantes. Analisando
as propriedades energéticas, estruturais e magnéticas, com a sucessiva comparacao dos dados
com os constatados na literatura, os resultados dos sistemas mais estaveis foram implementados
com correcdes de interacdes de longo alcance de van der Waals (DFT-PBE+D3), no intuito de
complementar os dados com maior precisao e verificar a influéncia de tal interagdo em nanoparticulas
deste elemento.

Por fim, calculando as frequéncias vibracionais destas nanoparticulas mais estaveis, foi
verificado se todos os valores se mostram positivos e reais, representando verdadeiros minimos
locais na superficie de energia potencial. Caso contrario, a obtengao de valores negativos indicariam
pontos de sela na PES, representando sistemas impossiveis de serem obtidos experimentalmente.

Realizando o mesmo conjunto de calculos (otimizagao via DFT-PBE e complementagao dos
resultados com DFT-PBE+D3) para as moléculas de CO, NO e SO, foram obtidas suas propriedades
em fase gasosa. Logo em seguida, foi adsorvido uma Unica molécula de XO (X = C, N ou S) aos
clusters mais estaveis de cada tamanho para verificar qual sitio de adsorgdo se mostra preferencial
para cada molécula. A figura 3.2 mostra algumas possibilidades de sitios de adsorcao que diferem
pela quantidade de atomos a quem o ligante se conecta.

Entretanto, a quantidade de ligagdes que a(s) molécula(s) realiza(m) com as nanoparticulas
nao € o Unico fator a ser observado, pois podem haver dois sitios com a mesma quantidade de
ligacao e ainda assim ndo serem equivalentes, visto que cada atomo do nanocluster pode interagir
com uma quantidade diferente de vizinhos, influenciando de forma diferente na composicao da
estrutura. Assim, ao realizar uma nova ligacdo com agentes externos, cada um podera interagir de
forma diversa, gerando consequéncias diferentes no cluster. Cabe ressaltar, portanto, que todas
as possibilidades n&o equivalentes foram testadas e, aos sistemas obtidos como mais estaveis,
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Figura 3.2 — Sitios de adsorgao top (onefold), bridge (two-
fold), hollow (threefold) e hollow (fourfold).

Y
top (onefold)

brid\g‘e(twofo\d)

hollow(threefold)
hollow(fourfold) el

Fonte: o autor (2020).

foram inseridas correcdes de van der Waals para melhorar a precisdo dos resultados. Obtendo os
comprimentos das ligagdes internas das moléculas ap6s a adsorgao, assim como suas frequéncias
vibracionais, e comparando com os valores obtidos para a fase gasosa, foi possivel analisar como
cada molécula reaje as interagdes com cada nanoparticula, observando se a ligagao se fortalece ou
enfraquece, etc.

Para dar inicio aos estudos de efeitos de ambientes quimicos, primeiro foi calculada a fungéao
estabilidade a partir dos sistemas mais estaveis obtidos anteriormente (bare e com uma molécula
adsorvida) para obter quais tamanhos se mostram mais estaveis dentre os estudados. Filtrando o
conjunto a ser estudado adiante, foi possivel analisar diversas configuragées de cada tamanho, sendo
escolhido uma quantidade de estruturas iguais a quantidade de atomos da respectiva nanoparticula,
com base na estabilidade relativa em fase gasosa e na diversidade geométrica.

Adsorvendo uma molécula de CO, NO ou SO a cada atomo que compde os nanoclusters,
foi simulado a inser¢cao destes em ambientes quimicos ricos em tais moléculas. Extraindo as
propriedades energéticas, estruturais e magnéticas de cada sistema estudado, foi possivel analisar
a fundo as influéncias dos ambientes nas nanoparticulas € a investigacao por possiveis inversées
energéticas das geometrias. Nesta etapa, ndo apenas para todas as estruturas foram realizados
célculos DFT-PBE e DFT-PBE+D3 (e ndo apenas as mais estaveis), como também para todos os
sistemas houveram duas copias, de onde da primeira foram removidas as coordenadas das moléculas
e fixadas as posi¢des dos atomos de iridio, enquanto no segundo foi realizado o inverso, ou seja,
remogdo dos atomos de iridio e fixagdo das posi¢coes dos atomos das moléculas. Repetindo os
célculos (tanto DFT-PBE quanto DFT-PBE+D3) para estes novos sistemas fixos, foram obtidas as
energias em posicoes “congeladas”, possibilitando o célculo das energias de interagéo e das energias
relativas de distor¢do (da nanoparticula e das moléculas) para decomposi¢ao das energias de ligacdo

e de adsorcao.






35
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Testes de convergéncia

Como os calculos desenvolvidos aqui sao calculos numéricos, resolvidos computacionalmente
de forma auto-consistente, primeiro € necessario ajustar os parametros que serao utilizados para as
simulagbes, como discutido no capitulo 3, através de testes de convergéncia, onde sao atribuidos
valores arbitrarios para as grandezas variaveis, e testa-se a variacdo de cada uma observando como
o sistema de comporta.

Apos este processo, decidiu-se trabalhar para todos os calculos com uma caixa cubica de
arestas de 20A, que mantém uma distancia minima de 12A entre os sistemas e suas imagens
periddicas. A energia de corte foi estabelecida como 450eV, que é 12,5 % maior que o maior valor
recomendado pelo VASP, enquanto que para os calculos de densidade de estados, a energia de
corte foi aumentada para 600eV, sendo 50 % maior que o maior valor recomendado pelo VASP. A
integracéo na zona de Brillouin (BZ) foi realizada num Unico ponto k (ponto I') para todos os calculos,
visto que néo ha dispersao dos estados eletrdnicos em nenhuma dire¢cdo da BZ. Para os critérios de
convergéncia em energia e forga, todos os célculos se deram por finalizados uma vez que as forgas
atdmicas (sobre todos os atomos) fossem menor que 0,015 eV/A e a energia relativa total entre dois
passos computacionais fosse menor que 10~%eV. Tabelas contendo estes testes de convergéncia
podem ser vistas no apéndice A.1.

4.2 Estruturas de Ir, (n = 2 — 7) sem ligantes (bare)

Para iniciar as simulagdes das nanoparticulas em fase gasosa (sem ligantes), primeiro foram
construidas diversas geometrias para cada tamanho, buscando diversidade estrutural. Desta etapa,
foram obtidas uma configuragao para Irp, duas para Ir3, sete para Irg4, 16 para Irs, 38 para Irg € 55
para Ir;. Porém, ao realizar as otimizagdes estruturais via DFT-PBE, alguns sistemas se distorceram
de modo a convergir numa mesma nanoparticula, reduzindo o conjunto de Ir5 para 14 estruturas, Irg
para 33 estruturas e Ir; para 46.

Apesar de todas as estruturas resultantes serem (teoricamente) possiveis, em situagoes
experimentais, onde os efeitos do ambiente ndo podem ser desprezados, as estruturas mais estaveis
possuem maior probabilidade de existéncia (DE AMORIM et al., 2020). Por isto, adiante o trabalho
sera desenvolvido com maior enfoque nestas estruturas, cujas geometrias podem ser vistas na
figura 4.1, e as propriedades apresentadas na se¢éo 2.2 sdo mostradas na tabela 4.1. Para maiores
informacoes sobre as demais estruturas, ver apéndice A.2.

A figura 4.2 mostra a energia de ligagcao de todas estruturas estudadas sem ligantes (bare),
que possuem valores negativos devido a preferéncia pelo estado ligado (valores nulos indicariam
auséncia de ligacoes, ou seja, os atomos livres no espago sem interacoes, e valores positivos
indicariam atomos excitados). Além disto, o grafico ainda da destaque as estruturas mais estaveis de
cada tamanho, isto é, a que possui menor energia de ligacao (valor mais negativo). Neste grafico
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Figura 4.1 — Geometria mais estavel de Ir, para cada tamanho estudado (n =2 — 7).
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Fonte: o autor (2020).

é possivel analisar que a energia de ligacao depende fortemente do tamanho do cluster, iniciando
em —2,42eV/atomo para Irp e crescendo (em médulo) até —4,34 eV/atomo para Ir; num padrao
exponencial.

Se continuar aumentando o tamanho da nanoparticula, espera-se que a energia de ligacao
aumente até —6,94 eV, que é o valor reportado experimentalmente para a energia de coesao de iridio
em fase cristalina (KITTEL, 2006), ou —7,44 eV/atomo, que é o valor reportado via DFT-PBE (ERIKAT;
HAMAD; KHALIFEH, 2009). Nota-se que simulacdes tendem a resultar valores de energia de ligacdo
levemente divergentes de trabalhos experimentais, assim como apresenta valores maiores para
constantes de rede (PIOTROWSKI et al., 2012; STEVANOVIC; SLJIVANCANIN; BALDERESCHI,
2010). Isto, porém, pode estar relacionado a diversos fatores (como efeitos termodinamicos, por
exemplo, que nao podem ser desprezados em trabalhos experimentais), ndo comprometendo a
confiabilidade de nenhuma das opgdes de estudo.

Os resultados obtidos aqui condizem com estudos anteriores envolvendo nanoclusters deste
elemento (CHAVES; PIOTROWSKI; Da Silva, 2017; PIOTROWSKI et al., 2018; TAYYEM; HAMAD;
PAULUS, 2017), exceto para o tamanho de n = 5 atomos, onde foi obtido uma estrutura ainda mais
estavel que a reportada até o momento por 0,08 eV. Vale ressaltar que a estrutura obtida nos demais
trabalhos foi testada, com a energia divergindo 1,0 £ 0,5 %, o momento magnético 0,1 +0,1% e o
comprimento médio de ligagao 0,8 0,8 % em relagéo aos trabalhos citados. Desta nova estrutura
€ possivel observar um padrao de crescimento que, contrario ao cubico simples reportado por
Piotrowski et al. (2018), observa-se um padréo cubico de corpo centrado (onde o quinto atomo
estaria no centro do cubo ao lado, assim como um dos atomos de Ir;7), que em determinado tamanho
deve passar a preferir um padrao cubico de face centrada, visto que esta é a geometria de sua fase
cristalina (KITTEL, 2006).

Os dados mostrados na tabela 4.1 se referem aos calculos DFT-PBE e, ao lado, entre
parénteses, os calculos com corregcdes de van der Waals D3 (DFT-PBE+D3). Comparando com
outros estudos simulacionais (CHAVES; PIOTROWSKI; Da Silva, 2017; PAWLUK; HIRATA; WANG,
2005; TAYYEM; HAMAD; PAULUS, 2017), onde foram obtidos valores de energia de ligacdo de
—2,37eV/atomo, —2,53 eV/atomo e —2.,44 eV/atomo para Irp, as diferencas séo de 2,10%, 4,35%
e 0,82 % respectivamente.

Os resultados de Chaves, Piotrowski e Da Silva (2017) condizem também com os nossos para
os tamanhos de n = 4,6 e 7 atomos, resultando em diferengas percentuais para a energia de ligacéo
de apenas 0,5%, 0,1% e 0,4 %, respectivamente. Para as demais propriedades, nossos valores
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Tabela 4.1 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais das estruturas
mais estaveis de Ir, para cada tamanho estudado (n =2 — 7). Uma
visualizagao destas configuragdes pode ser obtida na figura 4.1. Ao
lado, entre parénteses, sdo mostrados os valores ao inserir corregdes
de van der Waals.

n E, (eV/atomo) mt (UB) ECN day (A)

2 -242 (-2,42) 4,00 (4,000 1,00 (1,00) 221 (2,21)
3 -3,05 (-3,06) 1,00 (1,000 1,33 (1,33) 2,18 (2,18)
4 -365 (-3,66) 8,00 (8,000 2,00 (2,00) 2,34 (2,34)
5 -3,87 (-3,91) 7,00 (7,000 235 (2,35) 2,36 (2,36)
6 -4,23 (-4,26) 8,00 (8,00) 2,93 (2,93) 241 (2,41)
7 -4,34 (-4,38) 11,00 (11,00) 3,66 (3,66) 2,49 (2,49)

Fonte: o autor (2020).

concordam quase que integralmente, onde as diferengas se mostram apenas a partir da terceira casa
decimal do comprimento médio de ligagdo, diferindo ndo mais que 0,1 %. Para os tamanhos de n = 4
e 6 atomos, podemos ainda comparar com o trabalho de Tayyem, Hamad e Paulus (2017), onde
0s mesmos obtiveram —3,71 eV/atomo e —4,26 eV/atomo para a energia de ligagdo por atomo, de
onde nossos resultados tiveram uma diferenca de 1,9% e 0,7 %, respectivamente. Entretanto, para o
tamanho de n = 3 4tomos, apesar de o resultado de ambos os trabalhos apresentarem a mesma
geometria, 0 momento magnético difere em 2 ig. Ao analisarmos ambas as estruturas, obtivemos
que a estrutura com menor magnetismo (mt = 1 ) se mostra mais compacta (um comprimento
médio de ligagdo 0,03 A menor) e 0,19 eV/atomo mais estavel. Ja para o tamanho de n = 5 4tomos,
como discutido anteriormente, obtivemos uma nova estrutura ainda mais estavel que a relatada em
nossas referéncias.

A figura 4.3 apresenta de forma grafica as propriedades das estruturas mais estaveis de cada
tamanho ao considerarmos as corregdes de van der Waals. Como pode ser visto na tabela 4.1, as

diferencas decorrentes da insercao desta correcao para nanoparticulas deste elemento sdo muito

Figura 4.2 — Energia de ligacdo por atomo de todos os nanoclusters
de Ir, (n =2 — 7) obtidos em fase gasosa.
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Figura 4.3 — Propriedades das configuragdes de menor energia com corre¢ées de van der
Waals: energia de ligagdo, E},, momento magnético total, mt, comprimento
médio de ligacéo, d,y, € nimero de coordenagéo efetivo, ECN.
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pequenas. Deste modo, optamos por explicitar apenas os valores com a corregao por se tratarem de
calculos mais precisos.

Através destes graficos é possivel ver que além da energia de ligacao, para o iridio apenas o
numero de coordenacgao efetivo apresenta uma relagao com o tamanho das nanoparticulas, crescendo
de 1,00 para Ir, até 3,66 para Ir;. Como a fase cristalina do iridio apresenta uma geometria clibica
de face centrada (KITTEL, 2006), espera-se que conforme aumentarmos o tamanho da nanoparticula
até milhares de atomos, o nimero de coordenacéo efetivo desta cresga até 12,00 (Da Silva, 2011).
Por outro lado, o comprimento médio de ligacdo ndo segue esta relacio, pois apesar de aumentar de
2,18 A para 2,49 A (ap6s cair de 2,21 A) para os tamanhos de n = 3 e 7 (n = 2), respectivamente,
em fase cristalina seu valor decai novamente para 2,21 A (ZHANG et al., 2008).

Para finalizar esta etapa, calculamos os modos vibracionais, v, das estruturas mais estaveis

de cada tamanho. Esta analise serve como um processo de verificacdo da real possibilidade de

Figura 4.4 — Modos vibracionais das estruturas mais estéveis de
Ir, (n=2-17).
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existéncia da estrutura, pois todos 0s modos vibracionais devem ser reais e positivos (caso contrario,
0 sistema obtido representa um ponto de sela da superficie de energia potencial, sendo impossivel
de se obter experimentalmente). Os resultados obtidos geraram a figura 4.4, de onde constatamos
que todas as estruturas obtidas na figura 4.1 sdo verdadeiros minimos locais, incluindo a nova
geometria obtida para Ir5. Além disto, é possivel notar que a distribuicao dos valores de V e seus
espagamentos sao particulares de cada tamanho e geometria, servindo como “impressao digital”
das estruturas, o que permite uma comunicagao entre simulacdes e experimentos. Alguns valores
possuem espagcamentos muito pequenos e podem parecer sobrepostos no grafico, assim, para mais

informacdes (e maior precisdo), ver apéndice A.3.

4.3 Adsorcao de moléculas

Para iniciarmos a adsorgdo das moléculas de CO, NO e SO aos nanoclusters, primeiro
analisamos as moléculas em fase gasosa calculando a energia de ligagao, assim como comprimento
da ligagéo e a frequéncia vibracional. Para a energia de ligagao por atomo, obtivemos —5,76 eV/atomo
para CO, —3,65eV/atomo para NO e —3,07 eV/atomo para SO. J& para o comprimento da ligacao,
foram obtidos 1,14 A, 1,17A e 1,50 A, enquanto para as frequéncias vibracionais temos 2122, 2cm™!
1918,4cm™! e 1096,5cm~! para as moléculas de XO, onde X = C, N ou S, respectivamente.

Nossos resultados condizem fortemente com outros trabalhos simulacionais via DFT-PBE (DE
AMORIM et al., 2020), onde a maior diferenca na energia de ligacédo é de 1,11 % e de frequéncia
vibracional é de 1,39 %, ao passo que os comprimentos de ligacdo concordam integralmente. Por
outro lado, ao compararmos com trabalhos experimentais (NIST, 2019; LUO, 2007; HUBER, 2013;
BURRUS, 1958; BURRUS; GRAYBEAL, 1958), as maiores diferencas percentuais foram de 12,0%
para a energia de ligacdo, 1,7% para o comprimento de ligacédo, e 3,7% para as frequéncias
vibracionais.

Novamente, vemos que as propriedades estruturais e vibracionais possuem grande concor-
dancia com os valores experimentais, porém a energia de ligagao tende a resultar valores mais baixos,
assim como relatado na secdo 4.2 para as nanoparticulas em fase gasosa. Além disto, Tayyem,
Hamad e Paulus (2017) obtiveram uma frequéncia vibracional de 2102,82cm™~! para a molécula
de CO através de simulagdes computacionais, de onde nossos resultados diferem 0,9%. Ainda,
outro trabalho experimental (IRIKURA, 2007) apresenta os valores de 2169,8cm™!, 1904,1cm~! e
1150,8cm~! para as frequéncias vibracionais das moléculas de CO, NO e SO, de onde as diferencas
sdo de 2,2%, 0,8% e 4,7 %, respectivamente.

Em seguida, foi adsorvido uma molécula ao nanocluster mais estével de cada tamanho
testando todos os sitios de adsorgao, incluindo os que possuem mesma coordenacado mas nao se
equivalem, como discutido no capitulo 3. Como para Ir; os dois &tomos s&o simétricos, ha apenas
duas possibilidades de adsorgdo: uma em sitio fop e uma em bridge. Para Ir3, entretanto, temos
dois atomos nas pontas e um no centro da estrutura linear, consequentemente, temos duas opcoes
de adsorgcao em fop e uma em bridge. Ja para Ir4, em sua configuragdo quadrada planar, todos os
atomos séo equivalentes, de onde obtemos um sitio fop, um bridge e um hollow. Por outro lado, para
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Irs ha trés atomos nao equivalentes, o0 que permite trés adsorgbes em top, quatro em bridge e duas
em hollow nao equivalentes, enquanto para Irg todos os atomos sao simétricos, existindo apenas
uma possibilidade de sitio top, duas em bridge e duas em hollow. Por ultimo, para Ir7, temos trés
atomos nao equivalentes, permitindo trés ligagdes em fop, cinco em bridge e quatro em hollow.

A energia de adsorcdo de todos os sistemas sdo apresentados na figura 4.5, indicando
também o sitio adsorvido e destacando os sistemas de menor energia (ou seja, os sitios preferenciais
de adsorgao). Para maiores informagdes sobre os demais sistemas, os apéndices A.4, A5 e A.6
podem ser conferidos, onde sdo apresentadas as propriedades magnéticas e estruturais referentes

as adsorcdes de CO, NO e SO, respectivamente.

Figura 4.5 — Energia de adsorcdo de todos sistemas testados (todos os sitios
adsorvidos em todos os tamanhos).
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E possivel ver que a energia de adsorcdo, assim como a energia de ligacdo, depende
fortemente do tamanho da nanoparticula. Além disto, possui também uma grande dependéncia
com a composicao do adsorvente, onde a molécula de NO se liga mais intensamente que SO e
CO, sendo a ultima a que possui menor interagdo. A influéncia da composicao do adsorbato pode
ser presenciada ao compararmos nossos resultados com os de DE AMORIM et al. (2020), onde as
mesmas moléculas foram adsorvidas em nanoclusters de niquel (Ni) e apresentam ligacbes mais
intensas para SO ao invés de NO (CO continua possuindo as ligagdes mais fracas).

A geometria mais estavel de cada tamanho apés a adsorgao pode ser visualizada na figura 4.6,
onde vemos uma preferéncia pelo sitio top tanto para as moléculas de CO quanto para NO em todos
os casos. Por outro lado, SO mantém esta preferéncia apenas para os tamanhos de 6 e 7 dtomos,
enquanto os demais apresentam uma preferéncia por uma adsorgcédo em bridge. Ademais, é possivel
analisar que as moléculas de CO e NO mantém suas ligagdes internas quase que no mesmo eixo da
ligacdo que realizam com o nanocluster, possuindo apenas pequenas distorcbes que se mostram
mais aparentes nos casos de NO/Irp, NO/Ir3 e NO/Irs. Este padrao, entretanto, é quebrado para todos
os casos de SO/Ir,.
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Figura 4.6 — Sitios preferenciais de adsor¢ao de cada molécula para cada
tamanho das nanoparticulas.
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A ligacdo em top para CO/Ir, discorda do trabalho de Tayyem, Hamad e Paulus (2017) (mas
concorda na adsorcao de CO/Ir4), onde é indicado que a adsorgcao deveria ocorrer em bridge. Isto
provavelmente esta correlacionado a pequena diferenga energética entre os sitios top e bridge, pois
ambas diferem em apenas 0,09 eV. Esta pequena diferenga entre os dois sitios de adsorgdo também
ocorre para CO/Ir3 e SO/Irg, que divergem apenas 0,16eV e 0,03 eV, respectivamente, beirando uma
degenerescéncia, e o oposto ocorre para SO/Ir; e SO/Ir5 que, apesar de se mostrarem mais estaveis
em bridge, as diferengas energéticas entre estes e seus respectivos sitios top mais estaveis sao de
apenas 0,16eV e 0,11 eV, respectivamente. Ou seja, com pouca energia é possivel que a molécula
alterne o modo que se liga as nanoparticulas.

As figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram as energias de adsor¢do, momento magnético, comprimento

médio das ligacdes e o nUmero de coordenagao efetivo dos nanoclusters mais estaveis ao adsorver

Figura 4.7 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais das estruturas
mais estaveis de CO/Ir,, com corregdes vdW.
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Figura 4.8 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais das estruturas
mais estaveis de NO/Ir,, com corre¢des vdW.
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uma molécula de CO, NO e SO (CO/Ir,,, NO/Ir,, e SO/Ir,, com n = 2 — 7), respectivamente, ao
considerar as corre¢des de van der Waals. A inser¢do desta corregdo ndo gera grandes alteracdes
nas propriedades estruturais dos sistemas estudados (com excecéo de SO/Irs, onde o comprimento
médio das ligacdes realizadas entre a molécula e o cluster aumenta 0,06 A), por isto, ndo ha
necessidade de explicitacdo destes valores sem a mesma. Para maiores informagdes, os apéndices
A.4, A5 e A.6 apresentam todos os valores calculados, incluindo o comprimento de ligacdo da
molécula, e desta com a nanoparticula, tanto para os sistemas mais estaveis quanto os de maior
energia.

Em contrapartida, a energia de adsorgéo sofre grandes influéncias destas corregdes. Ao
compararmos as figuras 4.7, 4.8 e 4.9 com a figura 4.5, vemos que o0 mesmo padrao de comporta-
mento das curvas € apresentado, porém com um acréscimo de energia que se mostra mais presente
conforme o aumento do tamanho da nanoparticula, chegando até 0,40eV de diferenga para o caso
de SO/Ir7.

Comparando E,q com Ey, nota-se que, diferentemente da energia de ligacao, a energia de
adsorgdo nao necessariamente aumenta conforme aumentamos o tamanho do nanocluster. Por
exemplo, ao aumentarmos 7 de 3 para 4 e de 5 para 6 em CO/Ir,;, 0 mdédulo da energia de adsorgéo
decai em 0,10eV e 0,08 eV, respectivamente. Da mesma maneira, para os mesmos tamanhos
em SO/Ir,, as diferencas sdo de 0,27eV e 0,09eV. Para a adsorgdo de NO, entretanto, o Unico
decréscimo de energia se da ao aumentarmos n de 2 para 3, decaindo 0,09 eV. J4 ao aumentarmos
de 5 para 6 atomos a energia nio sofre este decréscimo (em modulo), porém o aumento é muito
pequeno, beirando a nulidade (0,02eV).

Vemos também que 0 momento magnético sofre grandes alteragdes com a adsor¢do. Compa-
rando com a nanoparticula em fase gasosa (figura 4.3) observa-se que geralmente ha uma queda em
seu valor, com excecdo dos tamanhos de n = 2 dtomos, onde a adsorgédo de CO néo gera alteragdes,
e n = 3 atomos, onde as adsorgdes de CO e SO mantém o mesmo valor, enquanto a de NO aumenta
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Figura 4.9 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais das estruturas
mais estaveis de SO/Ir,, com corregées vdW.
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de mt = 1 ug para 4 ug. Isto ocorre devido a ocupagao dos sitios reativos e, levando em conta a
correlagdo entre 0 momento magnético local com a coordenagéo local, a redu¢do observada em mt
passa a ser uma consequéncia da redugcao do momento magnético local devido a nova interagéao.

Ainda, é possivel analisar que o magnetismo das estruturas tende a crescer conforme o
tamanho, havendo apenas uma queda nas adsorgdes de CO e NO ao passarem pelos tamanhos
de 3 e 4 atomos, respectivamente, enquanto SO mantém as duas quedas presenciadas para os
nanoclusters em fase gasosa, nos tamanhos de 3 e 5 atomos. Apés estas quedas, ha um crescimento
linear para os casos de NO/Ir, (n =4 —7) e SO/Ir, (n =3 —4 e 5—7) comum aumento de 1 g e
3 ug, respectivamente, enquanto CO/Ir, (n = 3 — 7) cresce seus valores oscilando entre 2 F 1 ug.

Analisando d;rv”, ¢é possivel ver que para os tamanhos de 2 e 3 atomos as estruturas sofrem
grandes alteragdes devido a nova interagédo, expandindo o comprimento de suas ligagcdes. Esta
influéncia, entretanto, decai com o tamanho, chegando a comprimir 0,02A e 0,01 A para as adsorcdes
de CO e NO sobre Iry, e expandir em apenas 0,03 A para a adsorcéo de SO sobre a mesma estrutura,
0 que é uma influéncia extremamente pequena se comparada com a expansao de 0,24 A presenciado
na adsorcao de SO/Irp. Para tamanhos maiores (n = 5 — 7), as influéncias estruturais nos clusters
sdo tdo pequenas que ndo passam de 0,02A. Isto pode ser explicado pela estabilizacdo que a
nanoparticula vai adquirindo conforme seu tamanho aumenta devido as ligagdes internas que a
estrutura passa a possuir.

Além disto, a queda no valor de dzllrv” presenciada ao compararmos Irp com Ir3 em fase
gasosa se mantém para as adsorcoes de CO e SO, mas nao é obtida para NO, que apresenta um
crescimento linear de 0,03 A entre n = 2 — 4. Apesar das (grandes ou pequenas) alteragdes no valor
do comprimento médio das ligagdes, ECN se mantém estavel com as adsorgdes. Isto porque nao
ha rearranjo dindmico dos atomos que levariam a alteracbes nas quantidades de vizinhos de cada
um. Estas expansdes (ou compressoes) das ligagdes influenciam apenas no peso atribuido a elas

ao realizarmos os célculos do nimero de coordenagéo efetivo, alterando ndo mais que 0,04 de seu
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valor.

A tabela 4.2 apresenta as frequéncias vibracionais obtidas para as moléculas de CO, NO e
SO em fase gasosa (ja discutida anteriormente) e ao adsorver sobre os nanoclusters de iridio. As
alteracbes (aumento ou decréscimo) percentuais decorrentes da adsorgao sao mostrados ao lado,
entre parénteses. Por tomarem como base comparativa as moléculas em fase gasosa, n = 0 ndo

apresenta (nem possui) estes valores.

Tabela 4.2 — Frequéncias vibracionais, em cm™!, das moléculas de CO, NO
e SO ao adsorver nos sitios mais estaveis dos clusters de Ir,,
(n =2 —17). Ao lado, entre parénteses, sdo apresentadas as
mudangas percentuais relativas as moléculas em fase gasosa
(n=0).

n CO NO SO

0 2122,2 1918,4 1096,5

2 1968,9 (-7,22%) 1804,4 (-5,94%) 1100,6 (0,37%)
3 1978,3 (-6,50%) 1814,3 (-5,43%) 1080,4 (-1,47%)
4 1965,6 (-7,38%) 1795,7 (-6,40%) 11055 (0,82%)
5 19626 (-7,52%) 1817,3 (-5,27%) 1058,2 (-3,49%)
6 19574 (-7,77%) 1794,4 (-6,46%) 1038,9 (-5,25%)
7 19532 (-7,96%) 1808,5(-5,73%) 1097,5 (0,09%)
Fonte: o autor (2020).

Ao analisar as alteragdes na frequéncia vibracional da molécula ap6s as adsorgdes, vemos
que para quase todos os casos o valor diminui, o que indica um enfraquecimento da ligacdo entre
os atomos que a compdem (ligagcao X-O, com X = C, N ou S). Isto é reforcado pela expansao que
observamos no comprimento de ligagdo das moléculas, que ocorrem para todos os casos de CO/lr,,
e NO/Ir,, (n = 2 —7) expandindo entre 0,02 — 0,04A. J4 os sistemas de SO/Ir,, com n = 2,4,7
apresentam um aumento no valor da frequéncia vibracional da molécula, o que, juntamente com os
encurtamentos de 0,02A, 0,02A e 0,01 A dos comprimentos de ligagao, respectivamente, indicam

um fortalecimento da ligagdo que a compde.

4.4 Efeitos de ambiente

Combinando os conhecimentos adquiridos para os nanoclusters desprotegidos (em fase
gasosa) e adsorvidos, o objetivo, agora, passa a ser identificar e averiguar possiveis influéncias do
ambiente em que as nanoparticulas estardo envoltas, adsorvendo uma molécula por atomo que
as compdem, para cada molécula testada acima. Em outras palavras, agora a adsorcao sera de
nXO/lr,, onde X = C, N ou S. Para analisar possiveis inversdes de estabilidade devido a efeitos de
ambiente, como as que ocorrem para tetrairidio ao interagir com ambientes ricos em moléculas de
CO (PIOTROWSKI et al., 2018), necessitamos de diversas estruturas para cada tamanho estudado.
Portanto, primeiro foi analisado quais tamanhos se mostram mais estaveis através de critérios

energeéticos e eletrénicos, permitindo uma filtragem prévia do conjunto a ser analisado.
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Os critérios energéticos se baseiam na fungéo estabilidade. Vale notar, entretanto, que
através da eq. 2.38 ndo é possivel obter os valores para Ir; e Ir7, pois ndo temos os dados referentes
an =1 e 8 (apesar de termos os dados para um atomo livre de iridio, isto ndo é, de fato, uma
estrutura, entdo ndo pode ser utilizado neste calculo). Porém, como é relatado por Tayyem, Hamad
e Paulus (2017), clusters pequenos de iridio possuem uma preferéncia energética para tamanhos
pares, logo, mesmo nao possuindo o valor exato para comparagéo, podemos assumir que o tamanho
de 7 atomos ndo serd o caso mais estavel dentre os aqui estudados, assim como afirmado pelo
trabalho de Chaves, Piotrowski e Da Silva (2017).

Como anélise adicional, calculamos também a fungao estabilidade (equagdo 2.38 comm = 1)
para as estruturas adsorvidas, isto é, CO/Ir,;, NO/Ir,, e SO/Ir,, para n = 3 — 6. Os resultados obtidos
sdo apresentados na figura 4.10, onde é possivel analisar dois picos de estabilidade emn =4 e 6, o
que condiz com as referéncias ja citadas (TAYYEM; HAMAD; PAULUS, 2017; CHAVES; PIOTROWSKI;
Da Silva, 2017). Nestes graficos vemos ainda que, apesar da molécula adsorvida alterar o valor
absoluto da estabilidade relativa, chegando até a inverter qual n apresenta o maior valor nos casos de
NO e SO, os picos de estabilidade se mantém para os mesmos tamanhos. Portanto, trabalharemos
com os tamanhos n = 4 e n = 6 selecionando as n estruturas mais estaveis (isto é, 4 estruturas de Ir4
e 6 de Irg) que possuam grandes diferengas geométricas, sendo o suficiente para representar grande
variedade estrutural, permitindo estudar inversdes de estabilidades energéticas dos nanoclusters ao

interagirem com os ambientes quimicos propostos.

Figura 4.10 — Estabilidade relativa entre os tamanhos de Ir,, bare e para os casos
adsorvidos (CO/Ir,, NO/Ir, e SO/Ir,,) paran =3 —6.
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Fonte: o autor (2020).

Por outro lado, os critérios eletronicos se baseiam no centro de gravidade dos estados—d
ocupados, &;, derivado do modelo de bandas—d (HAMMER; NORSKQV, 2000), que fornece a
distancia energética em relacado ao nivel de Fermi, proporcionando a magnitude da energia de
adsorcao de um adsorbato a nanoparticula (NORSKOV et al., 2009; BARALDI et al., 2011). Ou
seja, quanto mais proximo a energia de Fermi (¢; = 0,0eV), melhor o desempenho do sistema para

realizar adsorgdes moleculares. Os resultados obtidos para €; em fungado do nimero de atomos n
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Figura 4.11 — Centro de gravidade dos estados—d ocupados, &,
para as nanoparticulas de Ir, (n =2 — 7).
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Fonte: o autor (2020).

9

que compdem as nanoparticulas sdo apresentados na figura 4.11, onde é possivel ver que pequenos
clusters de iridio sao 6timos candidatos para aplicacées em catdlise, pois os valores variam numa
faixa de —2,76eV a —1,92 eV, que se mostra dentro da chamada “zona de Goldilock” (SILVEARV
et al., 2015; PERACA et al., 2020). Este intervalo de energia permite que a interagdo ocorra forte o
suficiente para proporcionar uma reagao quimica, mas fraca o suficiente para permitir uma posterior
dissociacao (evitando um envenenamento), em acordo com o principio de Sabatier para catalise
heterogénea (MEDFORD et al., 2015).

As estruturas selecionadas sao apresentadas nas figuras 4.12 e 4.13 a esquerda. Acima de
cada uma é apresentado a ordem de estabilidade em fase gasosa, enquanto abaixo de cada uma
€ apresentado a energia relativa (obtida via DFT-PBE+D3) em comparagao com a configuragao 1.
A direita das imagens sdo apresentadas comparacdes entre as configuracdes 1 (mais estavel em

Figura 4.12 — Estruturas de Ir4 em fase gasosa (bare) selecionadas para estudar
efeitos de ambiente. Ao lado, sdo apresentados os casos de interesse
ao adsorver as 4 moléculas de CO, NO e SO, respectivamente. Abaixo
de cada estrutura é mostrado a energia relativa (em eV) em comparagéao
com a configuragao 1 do respectivo ambiente (vacuo ou 4XO, onde X =

C,NousS).
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Fonte: o autor (2020).
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fase gasosa) adsorvidas com as mais estaveis apds a interagdo com os ambientes (com excegao
apenas de 4NO/Ir4, onde n&o ocorre esta inversdo energética). Lembramos que corregdes de van
der Waals ndo geram grandes alteragdes para o iridio, no entanto, ao longo do texto optamos por
apresentar os resultados dos calculos que consideram estas corregdes. Para maiores detalhes tanto
destes sistemas quanto dos demais estudados, ver apéndice A.7. Ainda, a tabela 4.3 apresenta os
dados energéticos, estruturais e magnéticos destes sistemas. Separando as energias de ligagcao e
adsor¢do nas energias de interagdo (entre os nanoclusters e as moléculas) e relativas de distor¢do
(estruturais das nanoparticulas e das moléculas) é possivel obter maiores detalhes em relagéo as
ligacdes realizadas.

Analisando primeiro os casos de n = 4 (figura 4.12), vemos que tanto a adsorgdo de CO
guanto de SO acabam por inverter a estabilidade relativa para a configuragao 4, que se mostrava
a menos estavel em fase gasosa, por —1,47eV e —0,30eV, respectivamente. Estes resultados
vao de encontro com nossas referéncias (STEVANOVIC; SLJIVANCANIN; BALDERESCHI, 2010;
TAYYEM; HAMAD; PAULUS, 2017; PIOTROWSKI et al., 2018), onde Ir4 se mostra mais estavel numa
configuragéo quadrado planar em fase gasosa, mas possui sua geometria alterada para um tetraedro
ao interagir com ambientes ricos em moléculas de CO. Esta inversao de estabilidade, entretanto,
nao ocorre para 4NO/Ir4, que apesar da pequena diferenca energética (0,13 eV), mantém maior
estabilidade na configuracdo quadrada (planar). De qualquer modo, optamos por destacar esta
estrutura para observar por que isto nao ocorre para esta molécula, o que sera discutido mais adiante.

Para 4S0/Ir4 destacam-se as alteragdes estruturais que estas interagdes geram nas nanopar-
ticulas, distorcendo o quadrado planar da configuracdo 1 para um aspecto tridimensional, e abrindo
a configuragédo 4 em outro quadrado distorcido. Isto acaba por aumentar (reduzir) o nimero de
coordencao efetivo (ECN) da configuragéo 1 (4) de 2,00 (3,00) para 2,17 (2,04), e o comprimento
médio de ligacdo da nanoparticula (day) de 2,34 A (2,46 A) para 2,47 A (2,45 A), correspondendo a

Figura 4.13 — Estruturas de Irg em fase gasosa (bare) selecionadas para estudar
efeitos de ambiente. Ao lado, s&o apresentados os casos de interesse
ao adsorver as 6 moléculas de CO, NO e SO, respectivamente. Abaixo
de cada estrutura é mostrado a energia relativa (em eV) em comparagao
com a configuracdo 1 do respectivo ambiente (vacuo ou 6XO, onde X =

C,NouS).
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Tabela 4.3 — Propriedades dos nanoclusters protegidos de Ir4 e Irg: energia relativa total, AEy (eV), energia de ligagao,
Ey, (eV por atomo), energia de adsorgao, E,q (eV por atomo), energia de interacéo, Ej,; (€V por molécula),
energia relativa de distorgao das nanoparticulas de Ir,,, AEd?S’t (eV por atomo), energia relativa de distor¢éo
das moléculas, AE&%S (eV por molécula), comprimento médio de ligagdo d,q (A), nimero de coordencéo
efeito, ECN, comprimento de ligagéo interno das moléculas, dx-0 (A), comprimento médio da ligagao entre

as moléculas e os clusters, d.ﬁ‘;“ (A), e 0 momento magnético total, mr (UB)-

Ir, Ir, _ —
conf.  AEir E, EX0 E Euq Ew AEg" AEXQ dy ECN dX70 gX' mp

scom, ' 000 =585 576 -366 —237 248 008 002 237 200 1,16 189 000
4 —147 -597 -576 —329 —311 -321 007 003 254 299 1,17 184 0,00
o, | 000 —480 364 366 —350 365 014 001 241 200 L9 176 000
4 013 -479 -364 -329 -383 -396 0,12 001 256 297 1,18 1,76 0,00
ssom, | 000 =424 307 366 291 324 033 001 247 217 148 207 000
4 —030 —-426 -307 —329 —336 -332 —0,03 —001 245 204 148 208 2,00
ocome | 000 610 576 426 255 264 007 003 248 293 LI7 186 200
2 -030 —612 -576 —4,13 -270 -282 0,10 003 257 400 1,17 186 2,00
Ot | 000 487 364 —426 311 320 008 001 248 284 119 181 000
4 —157 —-495 -364 —406 -353 —368 024 —0,09 2,61 390 1,09 185 0,00
eson, | 000 —44 307 426 293 304 012 001 249 296 149 211 000
6 076 —448 —307 —402 -325 -351 021 005 257 346 151 209 0,00

Fonte: o autor (2020).

uma alteracgéo de 5,56 % (—0,45 %). Comparando com as expansodes de 1,28 % (3,25%) e 2,99 %
(4,07 %) para 4CO/Ir4 e 4NO/Ir4 na configuragéo 1 (4), respectivamente, vemos que, de fato, SO é a
molécula que gera maiores alteragdes estruturais.

Observando os casos de n = 6 (figura 4.13) a inversao de estabilidade ocorre para todas as
moléculas, cada uma alternando para uma geometria diferente: 6CO/Irg mostra maior estabilidade na
configuragéo 2 (por —0,30eV), 6NO/Irg na configuragdo 4 (por —1,57eV) e 6SO/Irg na configuragéo
6 (por —0,76eV). Aqui é possivel observar uma relagdo com as energias de adsorgéo no caso de
apenas uma molécula adsorvida, onde as moléculas de NO apresentam uma interagdo mais intensa
que as demais, enquanto nCO apresentam as menos intensas.

Ainda sobre a energia de adsor¢édo, comparando a adsor¢éo de apenas uma molécula com
os casos de ambientes quimicos das configuragdes 1 (pois foram as Unicas configuragdes estudadas
na secao 4.3), é possivel notar uma queda (em médulo) nos valores de E,4: para CO adsorvido
sobre Ir4 (Irg), temos uma queda de —2.,43eV (—2,74eV) para —2,37eV (—2,55eV); para NO sobre
Irg (Irg), hd uma queda de —3,57eV (3,67eV) para —3,50eV (—3,11eV); e para SO sobre Ir4 (Irg),
aqueda é de —3,17eV (—3,09eV) para —2,91eV (—2,93eV). Isto ocorre devido a ocupacéo dos
sitios reativos das nanoparticulas, levando ao surgimento de um efeito estérico. Ressaltamos que,
apesar de 4NO/Ir4 ndo inverter a estabilidade relativa entre as configuragdes, esta ainda possui uma
energia de adsorgdo maior que as demais moléculas. Portanto, £,4 ndo é uma andlise suficiente
para entender este mecanismo de inverséao.

Tanto para as adsorcdes de 6CO quanto de 6NO na configuracdo 1, dyy se expande de 2,41 A
para 2,48 A (equivalendo a um aumento de 2,90%), nao divergindo muito das adsorgdes de 6SO,
que expandem para 2,49 A (aumento de 3,32 %). Por outro lado, 6CO/Irg, 6NO/Irg e 6SO/Irg sobre as
configuragdes 2, 4 e 6 geram aumentos de 1,58 % (de 2,53 A para 2,57A), 9,21 % (de 2,39 A para
2,61A) e 4,90% (de 2,45A para 2,57 A), respectivamente. Este grande aumento do comprimento
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médio de ligacdo que ocorre na nanoparticula 4 ao adsorver as moléculas de NO, acompanhado pelo
grande aumento do ECN de 2,85 para 3,90, pode ser explicado pela grande alteragdo geométrica do
cluster, como pode ser visto na figura 4.13, que passa de uma estrutura aberta para uma fechada.

O comprimento das ligagdes internas das moléculas (dX_O) quase nao se altera ao compa-
rarmos com os resultados obtidos na secéo 4.3, obtendo variagdes maximas de +0,01A. Ja para o
comprimento médio das ligagdes realizadas entre as moléculas e os nanoclusters (dgf,_lr), temos
que 6NO/Irg nas configuragées 1 e 4 aumentam 0,06A e 0,10A, enquanto 4CO/Ir4 na configuracdo
4 e 4S0/Ir4 nas configuracdes 1 e 4 diminuem 0,04A, 0,12A e 0,11 A, respectivamente, dos valores
observados anteriormente (as demais estruturas néo alteram mais que 0,02 A). Estas alteracdes
devem estar correlacionadas com as distorgdes estruturais envolvidas nas adsorgdes de NO e SO
dos sistemas apontados. Por outro lado, CO néao distorce a geometria da nanoparticula, mas com-
paramos a adsorcao sobre uma estrutura aberta (1) com uma fechada (4) e, portanto, deve haver
alguma repulsao dos sitios reativos que se encontram ocupados no segundo caso, levando a um
efeito estérico dos atomos do cluster com os de carbono. Neste contexto, a ndo ocorréncia deste
decréscimo na adsorcao de NO sobre tal configuracdo poderia ser explicada pela maior reatividade
desta molécula com o elemento de iridio.

Vale notar ainda que, como observado no caso da adsor¢do de apenas uma molécula,
tanto nos casos de n = 4 quanto n = 6, as moléculas de CO tendem a manter suas ligacoes
internas alinhadas com os nanoclusters, enquanto NO sofre pequenas curvaturas e SO sofre grandes
angulacgoes, chegando a se ligar também pelo atomo de oxigénio no caso de 6SO/Irg, 0 que ndo
ocorre para nenhum outro caso. Outra relagdo que ocorre com os casos de adsorcio de uma Unica
molécula é a queda dos valores de momento magnético, onde a maioria dos sistemas tornam-se néo-
magnéticos, com excegao apenas de 4SO/Ir4 na configuragdo 4, e 6CO/Irg nas duas configuragdes,
onde apresentam mt = 2 U, ou seja, beiram a nulidade.

Como discutido no capitulo 2, a energia de ligacdo (E}) e a energia de adsorcao (E,q)
podem ser decompostas nas energias envolvidas diretamente nas interagdes entre as partes, isto &,
energia de interagao entre a nanoparticula e as moléculas, Ej,¢, € nas energias relativas de distorgao,
tanto da nanoparticula, AEéri’;t, guanto da molécula, AEé‘ig,
distorcer as partes de suas posigdes em fase gasosa para as posi¢coes que adquirem apds a adsorgao.

ou seja, nas energias demandadas para

Portanto, Ej,¢ atua de modo a estabilizar os sistemas, enquanto as energias relativas de distorgao

atuam de modo a desestabiliza-los, haja visto que representam o quanto as estruturas foram retiradas
(energeticamente) de seu ponto de equilibrio.

Analisando a tabela 4.3, vemos que as energias relativas de distorgao tendem a ser positivas,

com excegao apenas de cinco valores relacionados a sistemas onde houveram grandes alteracdes

. . ; X0

de geometria das nanoparticulas (exceto 6SO/Irg, que obteve valor negativo para AEg

geometria se manteve a mesma, o que pode estar correlacionado com a instabilidade da molécula).

. o X0 Ir,
Ainda, vemos que a contribuigéo de AE dist
ser explicado ao se comparar o0 tamanho de cada estrutura e a quantidade de ligacdes internas.

mas a
é consideravelmente menor que a de A

0 que pode

J& a energia de interacao segue uma tendéncia similiar a energia de adsorgao, visto que ambas
diferem apenas pelos fatores das energias relativas de distorgao, e apresenta valores maiores para
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as estruturas protegidas mais estaveis (exceto 4NO/Ir4, que possui maior Ej,; na configuracéo 4,
mas é mais estavel na configuragéo 1). Isto porque, sendo estas estruturas menos estaveis em fase
gasosa, elas se apresentam mais aptas a realizarem novas interagdes com agentes externos.

Ao observarmos a energia de ligagdo das moléculas para duas configuragdes protegidas pela
mesma molécula, vemos que Eﬁfo independe do substrato. Consequentemente, para que ocorra
uma inversao de estabilidade, a combinagao entre Ejy;, AE;’;t e AEéES deve ser grande o suficiente
para sobrepor a diferenga entre Etl)r" das respectivas configuracdes em fase gasosa. Para a maioria
dos casos, isto se da através de altos valores da energia de interacédo e baixos valores das energias
relativas de distorcdo. Entretanto, dois sistemas fogem deste padrao: a inversao de estabilidade de
4S0/Ir4 se dé&, predominantemente, devido ao alto valor de AEéE’;t na configuracdo 1 (que chega
a ser maior que o da configuracédo 4 de 6NO/Irg, onde ha uma drastica alteragdo da geometria da
nanoparticula) e ao baixo valor na configuragio 4, que chega a ser negativo; enquanto 4NO/Ir4 ndo
chega a resultar inversao de estabilidade, pois a combinagao das trés energias nao sobrepdem a
diferenga energética das estruturas em fase gasosa.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho realizamos calculos DFT-PBE e DFT-PBE+DS3 para estudar nanoparticulas de
2 a 7 atomos de iridio, buscando quais geometrias se mostram mais estaveis para cada tamanho.
Adsorvendo moléculas de CO, NO e SO (que sao altamente poluentes ao meio ambiente e nocivas
ao ser humano), investigamos quais sitios se mostram preferenciais para a adsor¢ao de cada uma
para, em seguida, realizar a adsor¢ao de uma molécula por atomo que compde as nanoparticulas
dos tamanhos mais estaveis, simulando a insercdo destas em ambientes quimicos repletos de
tais moléculas, averiguando os efeitos de tais interacoes e possiveis inversdes de estabilidade ao
passarmos da fase gasosa para o estado protegido.

Para isto, primeiro foram montadas diversas estruturas para cada tamanho (abrangendo
uma grande diversidade geométrica) através de calculos classicos para, logo em seguida, serem
otimizadas por meio de calculos quanticos, possibilitando analises energéticas e estruturais, de onde
obtivemos a estabilidade relativa dentre elas e o padrao de crescimento destes nanoclusters, que
optam por geometrias de baixa coordenacédo nos tamanhos estudados. O aumento na energia de
ligacdo conforme acrescentamos mais atomos ao sistema para os casos desprotegidos (bare) é
acompanhado por um aumento da coordenagao e no comprimento médio das ligagbes das estruturas,
enquanto ao compararmos diversas estruturas de um mesmo tamanho este aumento das duas
grandezas se correlacionam devido ao compartilhamento da mesma quantidade de elétrons numa
quantidade maior de ligagbes, enfraquecendo a intensidade de cada uma.

As adsorgdes de uma molécula de XO (onde X = C, N ou S) foram realizadas sobre as
estruturas mais estaveis de Ir, de cada tamanho, enquanto a cobertura dos nanoclusters pelas
nXO moléculas foram realizadas sobre as n estruturas mais estaveis (desconsiderando os casos
geometricamente similares) dos tamanhos selecionados via critérios energéticos (fungao estabilidade),
onde n =4 e 6 se mostraram os casos mais estaveis, gerando quatro sistemas protegidos de 4XO/Ir4
e seis de 6XO/Irg para cada molécula. Para a adsorgdo de apenas uma molécula, obtivemos
uma preferéncia pela ligagdo em sitio top (onefold), com algumas excegbdes para SO/Ir,, onde as
interacdes ocorreram via sitio bridge (twofold). Ainda, estas interacdes se dao mais fortemente para
NO/Ir,, e mais fracamente para CO/Ir,;, e possuem suas intensidades reduzidas quando aumentamos
a quantidade de adsorbatos.

Enquanto em fase gasosa algumas nanoparticulas podem apresentar alto magnetismo (nao
observado no iridio em fase cristalina), ao realizar a interagdo com as moléculas, a ocupagéo dos
sitios dos a&tomos do cluster leva a um decréscimo no momento magnético local e, consequentemente,
no momento magnético total, levando ao desaparecimento (ou quase, em alguns poucos casos) deste
carater magnético das estruturas ao envolvé-las completamente com moléculas. Ja as mudancgas
estruturais se restringem a expansoées (ou contragdes, em alguns poucos casos) no comprimento
médio das ligagdes internas dos nanoclusters ao adsorver apenas uma molécula, nao sendo o
suficiente para alterar a geometria, o que nao gera grandes alteracées no nimero de coordenacao
efetivo. Por outro lado, ao inseri-las em ambientes quimicos, todos os casos acabam por expandir

Elfv” (alguns menos, outros muito mais) e trés estruturas, ao interagir com NO e com SO, chegam a
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alterar completamente sua disposigao (fechando no caso da primeira molécula, e abrindo no caso
da segunda), o que acaba por gerar grandes alteragcbes no ECN. As mudancas estruturais das
moléculas, por sua vez, estao relacionadas ao enfraquecimento (fortalecimento) da ligagao interna
das moléculas de CO e NO (SO), visiveis pela expansao (contragido) de seu comprimento e pela
redugao (aumento) da frequéncia vibracional. O comportamento contrario que ocorre na molécula de
SO as demais molécula esta, na maioria das vezes, relacionado a sua estabilizagao, visto que esta é
altamente instavel em condigées normais.

Ao estudar o revestimento das nanoparticulas com as moléculas, foram observadas inversoes
energéticas em quase todos os casos, com uma Unica excegéo para 4NO/Ir4, que apesar da baixa
energia relativa de 0,13 eV entre a configuragdo mais estavel em fase gasosa e a obtida como mais
estavel nos casos de 4CO/Ir4 (com uma diferenga energética de —1,47eV) e 4S0/Ir4 (com —0,30eV),
ainda se manteve mais estavel na primeira configuragdo. Assim, foram obtidos um tetraedro para
4CO/Ir4, um quadrado planar para 4NO/Ir4 e um quadrado distorcido para 4SO/Ir4 que, como dito
anteriormente, distorce a nanoparticula, abrindo-a. Por outro lado, as adsorgdes de 6CO/Irg, 6NO/Irg
e 6S0/Irg resultam diferengas energéticas de —0,30eV, —1,57eV e —0,76eV em comparagédo com
a configuragao prisma triangular (mais estavel quando bare), respectivamente, cada uma optando
por uma configuragao diferente das demais.

Comparando as diversas configuracdes dos casos protegidos (nXO/Ir,), vemos que a energia
de adsorgéo € maior para os casos mais estaveis (com excecédo de 4NO/Iry), e que a energia de
ligacado das moléculas independe do substrato. Portanto, decompondo a energia demandada para o
revestimento dos nanoclusters com as moléculas na energia envolvida diretamente na interagcéo e nas
energias demandadas para as distor¢des estruturais das nanoparticulas e das moléculas foi possivel
concluir que, para que ocorra a inversao energética de estabilidade entre os sistemas, € necessario
que a combinagao entre estas seja suficiente para sobrepor a energia de ligacdo dos clusters em fase
gasosa. Sendo a energia de interacdo um fator que atua de forma a estabilizar o sistema, enquanto
as energias relativas de distorcao atuam de forma a desestabiliza-los, a maioria das mudancas de
estabilidade ocorrem devido a altas contribuigbes de Ejy; € pequenos valores de AEY" o AEXO.

dist dist
Entretanto, para 4SO/Ir4 a maior contribuicdo provém da grande diferenca nos valores de AEY

dist
entre as duas configuragdes, sendo o maior valor obtido na configuragao inicial (mais estavel em fase
gasosa) e levemente negativo na configuracdo mais estavel protegida. Por Gltimo, 4NO/Ir4 ndo chega
a inverter a estabilidade porque, apesar de resultar a maior E;,; € pequenos valores para as energias
relativas de distor¢édo, ao combinar os trés valores ainda nédo é o suficiente para sobrepor a diferenga
entre as energias de ligagédo das duas configuragdes de Ir4.

Por fim, este trabalho deu origem a um artigo ja submetido para publicagdo (YONEZAWA
et al., 2020, no prelo). Um leitor interessado a dar continuidade a tal estudo pode encontrar as
coordenadas dos sistemas estudados em seu Supporting Information (material de suporte de artigos,

analogo aos apéndices).
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APENDICE A — TABELAS DAS PROPRIEDADES DOS SISTEMAS ESTUDADOS

A.1 Testes de convergéncia

Diversos testes metodologicos foram realizados para se obter os parametros utilizados nos
célculos computacionais deste trabalho. A seguir, as tabelas A.1, A.2, A.3 e A.4 mostram algumas
propriedades dos casos especificos de Ir; (desprotegido, nomeado A) e 7CO/Ir;7 (protegido, nomeado
B) como fungéo de seus parametros. As propriedades consideradas sdo a energia relativa total
(AEo = Egt — E{(‘)t), comprimento médio de ligacao (dg‘v e dffv), namero de coordenacao efetivo
(ECNA e ECNB), e momento magnético total (m’% e m%).

Tabela A.1 — Testes de convergéncia das nanoparticulas de Ir; (A) e 7CO/Ir7 (B) para tamanho

da caixa.
Tamanho da AE o ECNY ECNZ a4 a8 mi w8
caixa (A) (eV) (A) (A (us) (uB)
12 —121,060388 3,659 3,642 2488 2,553 11,0 1,0
14 —121,050906 3,659 3,642 2,489 2,553 11,0 1,0
16 —121,051487 3,659 3,642 2,489 2,553 11,0 1,0
18 _121,052624 3,643 3,644 2484 2553 110 1,0
20 _121,054715 3,643 3,642 2484 2553 110 1,0
22 —121,047115 3,659 3,642 2489 2,553 11,0 1,0
24 —121,058732 3,659 3,642 2,489 2,553 11,0 1,0

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.2 — Testes de convergéncia das nanoparticulas de Ir; (A) e 7CO/Ir; (B) para energia

de corte.
Energia de AEi ECNA ECNZ 44 a8 mi  mB
corte (eV) (eV) (A) (A (u) (us)
250 —123,338121 3,641 1,329 2493 6,434 11,0 1,0
300 —121,845628 3,660 1,329 2,490 6,434 11,0 1,0
350 —120,314253 3,659 1,329 2485 6,434 11,0 1,0
400 —121,153812 3,659 1,329 2489 6,434 11,0 1,0
450 —121,033803 3,659 1,329 2489 6,434 11,0 1,0
500 —121,000701 3,659 1,329 2,488 6,434 11,0 1,0

Fonte: o autor (2020).
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Tabela A.3 — Testes de convergéncia das nanoparticulas de Ir; (A) e 7CO/Iry (B) para critérios de

convergéncia em energia.

Diferenca de AE ECNY ECNS g dB md mB
energia (eV) (eV) A A (up) (up)
1073 —121,054751 3,643 1,329 2484 6,434 11,0 1,0
1074 —121,054947 3,643 1,329 2484 6434 11,0 1,0
1073 —121,054697 3,659 1,329 2489 6,434 11,0 1,0
1076 —121,054708 3,643 1,329 2484 6434 110 1,0
1077 —121,054710 3,643 1,329 2484 6434 110 1,0

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.4 — Testes de convergéncia das nanoparticulas de Ir; (A) e 7CO/Ir; (B) para critérios de

convergéncia em forga (convergéncia idnica).

Forga interatémica AEi ECN4 ECNB a4 a8 mf  mB
(eV/A) (eV) (A) (A (uB) (uB)
—0,005 —121,056749 3,643 3,646 2,484 2554 11,0 1,0
—0,010 —121,054998 3,643 1,329 2484 6,434 11,0 1,0
—0,015 —121,054716 3,643 1,329 2484 6434 11,0 1,0
—0,025 —121,054862 3,643 1,329 2484 6,434 11,0 1,0
—0,050 —121,054965 3,644 1,329 2484 6,434 11,0 1,0

Fonte: o autor (2020).

A.2 Estruturas baredelr, (n=2—7)

As tabelas abaixo apresentam as propriedades de todas as estruturas estudadas de Ir,, em
fase gasosa, apresentadas no grafico 4.2. As propriedades apresentadas sdo: energia relativa total
em relagdo a mais estavel do respectivo tamanho, AFE, energia de ligagio por atomo, Ey,, momento
magnético total, mt, nimero de coordenacgao efeito, ECN, e comprimento médio de ligacdo, dyy.
Todas estas propriedades sao apresentadas na secao 2.2 e, para os sistemas que foram realizadas
correcdes de van der Waals, os resultados sao apresentados logo abaixo entre parénteses. Vale notar
que ndo é coerente comparar as energias de calculo DFT-PBE com DFT-PBE+D3, portanto, a energia

relativa total € comparada entre o respectivo conjunto de céalculos (DFT-PBE ou DFT-PBE+D3).

Tabela A.5 — Propriedades energéticas, estruturais e magnéticas da estrutura estudada de Ir.

Estrutura AEyy(eV) Ep (eV/atomo) mr(ug) ECN  dyy (A)

0,00 -2,42 4,00 1,00
(0,00) (-2,42) (4,00) (1,00)

2,21
(2,21)

Fonte: o autor (2020).
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Tabela A.6 — Propriedades energéticas, estruturais e magnéticas das estruturas estudadas de Ir3.

Estrutura AEqy(eV) Eyp (eV/atomo) my(ug) ECN  dyy (A)

0,00 -3,05 1,00 1,33 2,18
o (0,00) (-3,06) (1,000 (1,33) (2,18)
02 0,19 2,98 300 133 221

03 0,20 -2,98 300 200 236

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.7 — Propriedades energéticas, estruturais e magnéticas das estruturas estudadas de Ir4.

Estrutura AEi(eV) Ey, (eV/atomo) mr(ug) ECN day (A)

o 0,00 -3,65 8,00 200 234
(0,00) (-3,66) (8,00) (2,00) (2,34)
02 0,14 -3,61 400 200 231
0,92 -3,41 400 249 239
08 (0,90) (-3,44) (2,00) (2,49) (2,38)
04 1,09 -3,37 6,00 248 242
05 1,10 -3,37 6,00 250 242
" 1,33 -3,31 0,00 1,97 232
(1,18) (-3,37) (4,000 (1,97) (2,32)
o7 1,42 -3,29 0,00 3,00 245
(1,47) (-3,29) (0,00)  (3,00) (2,46)
08 2,63 -2,99 2,00 150 2,22

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.8 — Propriedades energéticas, estruturais e magnéticas das estruturas estudadas de lIrs.

Estrutura AEqy(eV) Ep (eV/atomo) mr(Ug) ECN  dyy (A)

o 0,00 -3,87 700 235 236
(0,00) (-3,91) (7,00) (2,35) (2,36)
02 0,08 -3,86 700 3,13 245
03 0,20 -3,83 700 236 237
04 0,63 -3,75 500 2,81 2,41
05 0,82 -3,71 500 257 239
06 0,89 -3,69 300 358 249
07 0,99 -3,68 300 230 233

08 1,04 -3,66 7,00 2,73 2,43
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09 1,05 -3,66 3,00 2,79 2,40
10 1,07 -3,66 7,00 2,00 2,32
11 1,20 -3,63 3,00 2,36 2,34
12 1,35 -3,60 3,00 2,54 2,38
13 1,73 -3,53 3,00 1,76 2,26
14 2,07 -3,46 1,00 1,93 2,31

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.9 — Propriedades energéticas, estruturais e magnéticas das estruturas estudadas de Ir¢.

Estrutura AEyy(eV) Ep, (eV/atomo) mr(ug) ECN  dyy (A)

o 0,00 -4,23 8,00 2,93 241
(0,00) (-4,26) (8,000 (2,93) (2,41)
02 0,59 4,13 12,00 4,00 2,53
(0,63) (-4,15) (12,00) (4,00) (2,53)
0,63 4,12 6,00 233 2,34
o3 (0,42) (-4,19) (4,000 (2,33) (2,33)
o4 1,02 -4,06 200 286 239
(0,95) (-4,10) (2,00) (2,85) (2,39)
1,22 -4,02 8,00 298 243
05 (1,14) (-4,07) (8,00) (2,98) (2,43)
o6 1,27 -4,02 6,00 320 244
(1,14) (-4,07) (8,00) (3,20) (2,45)
07 1,27 -4,02 8,00 322 246
08 1,29 -4,01 6,00 359 248
09 1,32 -4,01 6,00 264 239
10 1,35 -4,00 8,00 265 239
11 1,36 -4,00 6,00 262 238
12 1,36 -4,00 6,00 2,95 242
13 1,38 -4,00 400 2,99 242
14 1,45 -3,99 400 281 2,38
15 1,55 -3,97 6,00 254 238
16 1,56 -3,97 400 291 2,39
17 1,66 -3,95 6,00 3,9 251
18 1,71 -3,94 400 360 247
19 1,75 -3,94 6,00 2,82 2,41
20 1,89 -3,91 0,00 1,99 227

21 1,97 -3,90 8,00 3,64 2,50




22 2,00 -3,89 2,00 2,31 2,34

23 2,00 -3,89 6,00 2,29 2,33
24 2,26 -3,85 4,00 2,58 2,36
25 2,32 -3,84 4,00 2,27 2,34
26 2,38 -3,83 8,00 3,63 2,50
27 2,46 -3,82 4,00 2,82 2,40
28 2,52 -3,81 2,00 1,98 2,28
29 2,76 -3,77 6,00 2,59 2,39
30 2,91 -3,74 4,00 2,20 2,31
31 3,21 -3,69 4,00 2,15 2,32
32 3,33 -3,67 4,00 1,99 2,30
33 3,77 -3,77 8,00 2,27 2,35
34 3,83 -3,59 4,00 2,30 2,36

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.10 — Propriedades energéticas, estruturais e magnéticas das estruturas estudadas de Ir;.

Estrutura AEiy(eV) Ep (eV/atomo) mr(Ug) ECN  day (A)

o 0,00 -4,34 11,00 3,66 2,49
(0,00) (-4,38) (11,00) (3,66) (2,49)
02 0,04 -4,34 11,00 3,12 2,44
03 0,17 4,32 9,00 334 245
04 0,40 4,28 9,00 3,10 243
05 0,47 -4,28 3,00 3,07 241
06 0,63 -4,25 13,00 3,99 2,53
07 0,65 -4,25 500 2,80 238
08 0,82 4,22 500 3,17 243
09 0,86 4,22 13,00 4,27 255
10 0,89 4,21 13,00 3,78 2,51
11 0,94 -4,21 500 253 236
12 0,95 4,21 300 256 235
13 0,96 -4,20 500 253 236
14 0,98 -4,20 13,00 3,96 2,52
15 1,01 -4,20 1300 3,98 253
16 1,08 -4,19 9,00 362 246
17 1,12 4,18 1,00 2,76 2,38
18 1,18 4,17 700 355 247

19 1,18 -4,17 9,00 3,91 2,51
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20 1,23 4,17 7,00 3,93 2,50
21 1,23 -4,17 9,00 3,85 2,50
22 1,37 -4,15 11,00 3,93 2,52
23 1,50 4,13 9,00 3,95 2,50
24 1,57 -4,12 5,00 3,64 2,46
25 1,72 -4,10 3,00 3,05 2,40
26 1,73 -4,09 3,00 3,05 2,40
27 1,81 -4,08 5,00 2,92 2,41
28 1,82 -4,08 5,00 2,78 2,38
29 1,84 -4,08 7,00 3,59 2,48
30 1,86 -4,08 5,00 3,20 2,42
31 2,03 -4,05 5,00 3,57 2,47
32 2,05 -4,05 3,00 2,48 2,35
33 2,06 -4,05 9,00 2,29 2,35
34 2,12 -4,04 3,00 2,46 2,35
35 2,30 -4,01 1,00 3,30 2,42
36 2,34 -4,01 5,00 2,43 2,35
37 2,46 -3,99 3,00 2,70 2,37
38 2,69 -3,96 3,00 2,96 2,38
39 2,70 -3,96 5,00 2,22 2,32
40 2,80 -3,94 3,00 2,84 2,40
41 2,83 -3,94 3,00 3,37 2,44
42 3,03 -3,91 13,00 3,43 2,51
43 3,06 -3,90 5,00 2,24 2,32
44 3,10 -3,90 3,00 2,28 2,34
45 3,19 -3,89 3,00 2,26 2,33
46 3,23 -3,88 7,00 3,13 2,44
47 3,47 -3,85 1,00 1,98 2,28
48 3,51 -3,84 3,00 3,32 2,45
49 3,54 -3,84 3,00 1,97 2,27
50 3,94 -3,78 5,00 2,20 2,31
51 4,78 -3,66 5,00 1,96 2,30

Fonte: o autor (2020).

A.3 Modos vibracionais das estruturas mais estaveis delr, (n =2 —7)

Abaixo sao apresentados os modos vibracionais das nanoparticulas mais estaveis de cada

tamanho em fase gasosa. Os tamanhos de n = 2 e 3 4tomos possuem geometrias unidimensionais,
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portanto, possuem 3n — 5 modos vibracionais. Ja os demais tamanhos (n = 4 — 7 atomos), que

adquirem geometrias bi ou tridimensionais, possuem 31 — 6 modos cada.

Tabela A.11 — Frequéncias vibracionais das estruturas mais esta-
veis de Ir, (n = 2 — 7) desprotegidas.

V() v(r3) v(r) v(rs) v(r) V()

287,9 324,4 2650 2582 2453 2348
218,9 207,7 226,8 231,1 2153

240 2040 221,5 2172 2105

22,5 1332 199,1 2156 2059

125,8 163,9 204,6 188,0

79,9 138,8 1574 168,2

106,1 151,3 164,1

73,0 1412 140,99

45,7 121,4 1359

112,7 1349
102,8 1229
91,3 1045
102,9
97,8
90,7

Fonte: o autor (2020).

A.4 Estruturas de CO/lr, (n =2 —7)

As tabelas abaixo apresentam as propriedades de todas as estruturas estudadas de Ir,
adsorvidas com uma molécula de CO, ou seja, CO/Ir,, cujas energias de adsorgdo sao apresentadas
na 4.5. As propriedades apresentadas sdo: energia relativa total em relagcdo a mais estavel do
respectivo tamanho, AE., energia de adsorcao, E,q, momento magnético total, m, nimero de
coordenacao efeito, ECN, e comprimento médio de ligagdo das nanoparticulas, dzll{,” comprimento

d“ O eo comprimento médio das ligagbes que a molécula realiza

da ligagao interna da molécula,
com o nanocluster, daCV’Ir. Todas estas propriedades sao apresentadas na secdo 2.2 €, para os
sistemas que foram realizadas corregdes de van der Waals, os resultados sao apresentados logo
abaixo entre parénteses. Vale notar que nao é coerente comparar as energias de calculo DFT-PBE
com DFT-PBE+D3, portanto, a energia relativa total € comparada entre o respectivo conjunto de

calculos (DFT-PBE ou DFT-PBE+D3).

Tabela A.12 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais dos sistemas estudados de CO/Ir,,.

n  Sito  AEq (eV) Ewa(eV) mr(us) ECN™ v (A) d°O@R) 4§ (A)

0,00 -2,36 4,00 1,00 2,30 1,17 1,84

? P (0,00) (-2,40) (4,00) (1,00) (2,30) (1,17) (1,84)
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bridge 1 0,09 -2,28 2,00 1,00 236 1,20 1,93

1 0,00 -2,46 1,00 1,32 224 1,17 1,80

, P (0,00)  (-2,53) (1,00 (1,32) (2,24) (1,17 (1,81)
2 0,92 -1,54 1,00 133 2,23 1,16 1,88

bridge 1 0,16 -2,29 1,00 1,32 2,2 1,19 1,91
0,00 -2,32 2,00 200 232 1,17 1,88

g P (0,00)  (-2,43) (2,00) (2,000 (232) (1,17) (1,88)
bridge 1 0,34 -1,08 6,00 1,99 237 1,19 1,96
0,00 -2,61 500 2,36 238 1,17 1,82

(0,00)  (-2,82) (500) (2,36) (2,38) (1,17) (1,82)

top 2 012 -2,49 3,00 235 237 1,17 1,85

3 035 -2,26 300 232 237 1,17 1,85

5 4 040 -2,21 3,00 238 237 1,17 1,83
1 0,30 -2,31 500 2,32 239 1,20 1,96

bridge 2 064 -1,97 500 2,38 239 1,19 2,00

3 092 -1,69 300 236 239 1,20 1,96

4 1,10 -1,51 300 239 239 1,19 2,00

0,00 -2,48 6,00 296 242 1,17 1,85

op 1 (0,00)  (-2,74)  (6,00) (2,96) (242)  (1,17) (1,85)

6 1 0,56 -1,92 6,00 2,98 243 1,19 2,01
bridge 2 0,62 -1,86 6,00 290 243 1,20 1,99
1,05 -1,43 8,00 293 243 1,19 2,08

0,00 2,72 9,00 362 249 1,18 1,83

1 (0,00)  (-3,09)  (9,00) (3,62) (249)  (1,18) (1,83)

top 2 025 -2,48 7,00 364 249 1,18 1,82

, 3 044 -2,29 9,00 3,67 2498 1,17 1,85
4 047 226 11,00 369 2,51 1,17 1,86

1 0,79 -1,93 9,00 354 249 1,20 2,02

bridge 2 0,92 -1,80 9,00 3,68 250 1,19 2,05

3 1,34 -1,38 9,00 3,62 250 1,19 2,03

Fonte: o autor (2020).

A.5 Estruturas de NO/Ir,, (n =2 —7)

As tabelas abaixo apresentam as propriedades de todas as estruturas estudadas de Ir,
adsorvidas com uma molécula de NO, ou seja, NO/Ir,,, cujas energias de adsorgao sao apresentadas
na 4.5. As propriedades apresentadas sdo: energia relativa total em relagdo a mais estavel do
respectivo tamanho, AE., energia de adsorcao, E,4, momento magnético total, mt, nimero de
coordenacao efeito, ECN, e comprimento médio de ligagdo das nanoparticulas, dallrv”, comprimento
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da ligagao interna da molécula, aN—o

, € 0 comprimento médio das ligagdes que a molécula realiza
com o nanocluster, dg‘],’h. Todas estas propriedades sdo apresentadas na sec¢éo 2.2 e, para 0s
sistemas que foram realizadas corre¢des de van der Waals, os resultados sdo apresentados logo
abaixo entre parénteses. Vale notar que nao é coerente comparar as energias de calculo DFT-PBE
com DFT-PBE+D3, portanto, a energia relativa total € comparada entre o respectivo conjunto de

calculos (DFT-PBE ou DFT-PBE+D3).

Tabela A.13 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais dos sistemas estudados de NO/Ir;,.

n  Sitio  AEg(eV) Eu(eV) mr(us) ECN™ dar(A) aN"O@A) dN (A

0,00 -3,33 3,00 1,00 227 1,19 1,77
p P (0,00)  (-3,36) (3,000 (1,000 (2,27)  (1,19) (1,77)
bridge 1 0,70 -2,63 1,00 1,00 243 1,21 1,85
0,00 -3,18 4,00 1,33 2,30 1,19 1,74

N (0,000  (-327) (4,000 (1,33) (2,30)  (1,19) (1,74)
2 1,10 -2,08 2,00 1,33 226 1,19 1,78

bridge 1 0,51 -2,66 0,00 1,30 2,28 1,21 1,92
0,00 -3,46 3,00 1,99 2,33 1,19 1,76

top 1 (0,000  (-357) (3,000 (1,99) (2,33  (1,19) (1,76)

4 (0,08)  (-348) (1,000 (1,99) (2,33 (1,19)  (1,76)!
bridge 1,14 -2,32 5,00 1,98 236 1,21 1,94
1,39 -2,06 1,00 1,99 235 1,22 1,97

. 000 -3,45 400 236 237 1,19 1,75

(0,00)  (-3,65) (4,000 (236) (2,37)  (1,19) (1,75)

top 2 0,16 -3,28 400 235 237 1,19 1,75

3 032 -3,13 200 234 238 1,19 1,76

4 034 -3,10 200 232 237 1,19 1,75

> 1 072 2,73 400 236 2,39 1,22 1,94
2 080 -2,65 400 225 2,40 1,22 1,90

bridge 3 0,95 -2,50 400 236 239 1,21 1,96

4 1,08 -2,39 200 234 238 1,22 1,94

5 1,20 2,25 400 229 2,38 1,22 1,94

0,00 -3,42 500 2,93 242 1,19 1,75

fop (0,000  (-367) (5,00) (2,93) (242 (1,19 (1,75)

1 1,28 2,13 700 291 242 1,21 2,02

° bridge 2 1,40 -2,02 500 2,96 242 1,22 2,00
3 1,41 -2,01 700 292 243 1,21 1,99

hollow 1 2,56 -0,86 700 297 247 1,23 2,04
7 op 0,00 -3,62 6,00 3,62 248 1,20 1,73

(0,000  (-397) (6,00) (3,62) (2,48  (1,20) (1,73)
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2 0,09 -3,53 8,00 3,66 2,492 1,194 1,75

3 0,35 -3,26 8,00 3,66 2,49 1,20 1,76

1 1,22 -2,40 8,00 3,52 2,49 1,22 1,97

2 1,40 -2,22 10,00 3,680 2,51 1,22 1,99
bridge

3 1,61 -2,01 10,00 3,69 2,51 1,22 1,99

4 2,75 -0,87 10,00 3,66 2,50 1,23 2,14

Fonte: o autor (2020).

! Ao inserir corregbes van der Waals na estrutura convergida ocorreu uma alteragado no valor do momento
magnético do sistema. Para confirmar se de fato esta alteragdo torna a estrutura mais estavel ou se foi algum outro
minimo local encontrado por um desvio computacional, repetimos os calculos para este sistema fixando o valor do
momento magnético. Por fim, a estrutura com mt = 3 ug se mostrou mais estavel do que a estrutura com mt = 1 ug,

mostrando que a alteragao se deu por conta de um desvio errdneo ao longo da dindmica dos célculos.

A.6 Estruturas de SO/lr, (n =2—17)

As tabelas abaixo apresentam as propriedades de todas as estruturas estudadas de Ir,
adsorvidas com uma molécula de SO, ou seja, SO/Ir,,, cujas energias de adsor¢ao sao apresentadas
na 4.5. As propriedades apresentadas sdo: energia relativa total em relacdo a mais estavel do
respectivo tamanho, AE;,, energia de adsorcao, £,3, momento magnético total, mT, nimero de
coordenacao efeito, ECN, e comprimento médio de ligagao das nanoparticulas, dérv”, comprimento
da ligacao interna da molécula, a5 0 eo comprimento médio das ligagbes que a molécula realiza
com o nanocluster, dfv’lr. Todas estas propriedades sdo apresentadas na secao 2.2 e, para 0s
sistemas que foram realizadas corre¢des de van der Waals, os resultados sdo apresentados logo
abaixo entre parénteses. Vale notar que néo é coerente comparar as energias de calculo DFT-PBE
com DFT-PBE+D3, portanto, a energia relativa total € comparada entre o respectivo conjunto de

célculos (DFT-PBE ou DFT-PBE+D3).

Tabela A.14 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais dos sistemas estudados de SO/Ir,,.

n  Sitio  AEq(eV) Ewa(eV) mr(us) ECN™ dyr(A) d5O@R) a5 (A

top 1 0,16 -2,64 2,00 1,00 2,25 1,50 2,10
0,00 -2,80 2,00 1,00 2,45 1,48 2,11

bridge 1
(0,00) (-2,83) (2,00) (1,00) (2,45) (1,48) (2,11)
0,00 -3,17 1,00 1,32 2,24 1,48 2,28

3  bridge 1
(0,00) (-3,27) (1,00) (1,32) (2,24) (1,48) (2,28)
top 1 0,19 -2,82 2,00 2,00 2,33 1,49 2,08
0,00 -3,00 4,00 1,97 2,37 1,48 2,19

(0,000  (-3,17) (4,000 (1,97) (237) (1,48)  (2,19)

bridge 1
(0,17) (-3,00) (2,00) (1,97) (2,37) (1,48) (2,19)




2 0,02 -2,98 4,00 1,97 2,37 1,51 2,22
1 0,11 -2,83 5,00 2,35 2,37 1,50 2,11
top 0,20 -2,75 5,00 2,34 2,37 1,49 2,13
0,34 -2,60 5,00 2,33 2,37 1,50 2,11
0,00 -2,95 3,00 2,36 2,38 1,49 2,18

(0,00) (-3,18) (3,000 (2,36) (2,38)  (1,49) (2,24)
5 2 0,12 -2,83 7,00 2,37 2,41 1,48 2,22
bridge 3 0,12 -2,83 5,00 2,38 2,39 1,49 2,27
4 0,17 -2,77 7,00 2,38 2,42 1,50 2,23
5 0,18 -2,76 3,00 2,32 2,39 1,48 2,20
6 0,40 -2,55 5,00 2,38 2,39 1,48 2,28
hollow 1 0,38 -2,56 5,00 2,32 2,44 1,47 2,23
0,00 -2,80 6,00 2,94 2,42 1,50 2,13

fop (0,00) (-3,09) (6,000 (2,94) (2,42)  (1,50) (2,13)
1 0,03 -2,77 6,00 2,96 2,42 1,49 2,30
6 2 0,05 -2,75 6,00 2,96 2,43 1,49 2,25

bridge

3 0,28 2,52 8,00 2,94 2,44 1,49 2,27
4 0,31 -2,49 8,00 2,96 2,46 1,48 2,18
hollow 1 1,12 -1,69 10,00 2,97 2,50 1,47 2,33
] 0,00 -3,23 9,00 3,65 2,49 1,49 2,05

(0,00) (-3,64) (9,000 (3,65 (2,50)  (1,49) (2,05)
2 0,42 -2,82 7,00 3,62 2,49 1,49 2,10

fop 3 0,50 -2,74 9,00 3,66 2,50 1,50 2,131
4 0,95 -2,29 9,00 3,67 2,49 1,65 2,23

. (2,06)>
1 0,41 -2,82 9,00 3,56 2,49 1,50 2,30
bridge 2 0,54 -2,69 9,00 3,67 2,50 1,49 2,25
3 0,57 -2,67 11,00 3,70 2,51 1,50 2,28
1 0,61 -2,63 9,00 3,67 2,51 1,49 2,33
hollow 2 0,94 -2,30 7,00 3,67 2,50 1,49 2,32
3 1,17 -2,07 9,00 3,44 2,53 1,48 2,20
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Fonte: o autor (2020).

! Ao inserir correcdes van der Waals na estrutura convergida ocorreu uma alteragdo no valor do momento
magnético do sistema. Para confirmar se de fato esta alteragédo torna a estrutura mais estavel ou se foi algum outro
minimo local encontrado por um desvio computacional, repetimos os calculos para este sistema fixando o valor do
momento magnético. Por fim, a estrutura com mt = 4 up se mostrou mais estavel do que a estrutura com mt = 2 ug,

mostrando que a alteragao se deu por conta de um desvio errdneo ao longo da dinamica dos célculos.
2 Nesta estrutura o atomo de oxigénio também se ligou a nanoparticula, formando uma ligagdo com o compri-

mento indicado.
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A.7 Estruturas de ambiente nXO/Ir, (n = 4,6)

As tabelas abaixo apresentam os dados obtidos dos sistemas que simulam ambientes
moleculares. Primeiro sdo apresentadas as estruturas selecionadas em fase gasosa para, em
seguida, apresentar os dados destas estruturas adsorvidas por n moléculas de CO, NO e SO,
respectivamente. As estruturas escolhidas de Ir4, apds desconsiderar geometrias similares (ou
iguais), foram as de posigdes 01, 03, 06 e 07 em fase gasosa, enquanto as de Irg acabaram seguindo
a mesma ordem, ou seja, foram as de posicoes 01, 02, 03, 04, 05 e 06. Para melhor organizacgéo,

todas foram renumeradas.

Tabela A.15 — Propriedades energéticas, estruturais e magnéticas das nanoparticulas desprote-
gidas de Ir4 e Irg selecionadas para estudar os efeitos de ambiente.

Tamanho config. AEy(eV) Ep(eV/atomo) day(A) ECN  mr(up)

1 0,00 -3,66 2,34 2,00 8,00
Irs 2 0,92 -3,41 2,39 249 4,00
3 1,33 -3,31 2,32 1,97 4,00
4 1,42 -3,29 2,45 3,00 0,00
1 0,00 -4,26 2,41 2,93 8,00
2 0,59 4,13 2,63 4,00 12,00
Irg 3 0,63 -4,12 2,34 2,33 6,00
4 1,02 -4,06 239 2,86 2,00
5 1,22 -4,02 243 2,98 8,00
6 1,27 -4,02 2,44 3,20 6,00

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.16 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais dos sistemas estudados de nCO/Ir,, (n = 4 e 6).

. Ir, - C—I
n config. AEo  Ep Eqq Ew AEYX, AESQ  mp  ECN gy a50  dS"

(eV) (eV) (eV) (V) (ev)  (eV)  (uB) (A) (A) (A)

000 -583 233 -244 008 002 000 200 237 116 189
(0,00) (5,85 (-237) (2,48) (0,08) (0,02) (0,000 (2,00) (237) (1,16) (1,89
-011 584 259 -271 009 004 200 249 248 1,17 185

4 2 (-0,16) (-5,86) (-2,64) (-2,76) (0,09) (0,03) (2,000 (2,49) (2,48) (1,17) (1,84)
0,64 -5,77 -2,50 -2,70 0,16 0,04 0,00 1,97 2,41 1,17 1,84

® (0,56) (-5,80) (-2,58) (-2,74) (0,19) (0,03) (0,00) (1,97) (2,41) (1,17) (1,84)

-1,44 -5,95 -3,04 -3,16 0,07 0,04 0,00 2,99 2,54 1,17 1,84

4 (-1,47) (-5,97) (-3,11) (-3,21) (0,07) (0,03) (0,00) (2,99) (2,54) (1,17) (1,84)

] 0,00 -6,07 -2,48 -2,58 0,07 0,03 2,00 2,93 2,48 1,17 1,86

(0,00) (-6,10) (-2,55) (-2,64) (0,07) (0,03) (2,000 (2,93) (2,48) (1,17) (1,86)

5 -0,35 -6,09 -2,63 -2,68 0,02 0,03 2,00 4,00 2,57 1,17 1,86

6 (-0,30) (-6,12) (-2,70) (-2,82) (0,10) (0,03) (2,00) (4,00) (2,57) (1,17) (1,86)
1,30 -6,00 -2,37 -2,53 0,14 0,04 0,00 2,32 2,44 1,17 1,83
(1,25) (-6,04) (-2,41) (-2,59) (0,16) (0,03) (0,00) (2,32) (2,44) (1,17) (1,83)

4 0,90 -6,02 -2,50 2,77 0,23 0,04 0,00 2,63 2,50 1,17 1,81
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(0,85) (-6,06) (-2,56) (-2,85) (0,26) (0,03) (0,00) (2,62) (2,50) (1,17) (1,81)
1,05 -6,01 -2,50 -2,67 0,13 0,03 2,00 2,96 2,51 1,17 1,85
(1,08) (-6,05) (-2,57) (-2,73) (0,14) (0,03) (2,00) (2,95) (2,50) (1,16) (1,84)
0,45 -6,05 -2,61 -2,70 0,06 0,03 0,00 3,11 2,51 1,17 1,85
(0,42) (-6,08) (-2,67) (-2,76) (0,07) (0,03) (0,00) (3,11) (2,51) (1,17) (1,85)

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.17 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais dos sistemas estudados de nNO/Ir,, (n = 4 e 6).

n config. AEg  Ep Eu Em AEYX, AENQ  mpr  ECN'™ gy a0 aNTr
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (UB) (A) (A) (A)
0,00 -477 -338 269 005 -075 200 200 241 1,19 1,76
(0,00) (4,80) (-3,50) (-3,65) (0,14) (0,01) (0,00) (2,00) (2,41) (1,19) (1,76)
, 047 -473 -350 -3,65 0,16 -0,01 000 247 250 1,19 1,76
. (045) (-4,76) (-3,61) (-3,73) (0,13) (-0,01) (0,00) (2,47) (250) (1,19) (1,76)
005 -477 -370 -385 009 006 000 248 252 119 183
s (0,08) (-4,79) (-3,78) (-3,89) (0,12) (-0,01) (0,00) (2,48) (251) (1,19) (1,83)
009 -477 -371 367 020 -0,24 000 297 256 1,18 1,76
4 (0,13) (-4,79) (-3,83) (-3,96) (0,12) (0,00) (0,00) (2,97) (2,56) (1,18) (1,76)
1 000 -483 -298 -300 008 -006 000 28 248 1,19 1,81
(0,00) (-4,87) (-3,11) (-3,20) (0,08) (0,01) (0,00) (2,84) (2,48 (1,19) (1,81)
, 1,37 491 330 -338 006 002 000 392 257 119 1,79
(-1,33) (-4,94) (-3,44) (-350) (0,06) (0,00) (0,000 (3.92) (257) (1,19) (1,79)
] 051 -480 -300 323 0,17 007 000 229 243 1,19 1,77
5 (0,42) (-4,84) (-3,11) (-3,31) (0,20) (0,00) (0,00) (2,29) (2,43) (1,19) (1,77)
A 1,60 492 -341 -366 020 005 000 39 262 119 185
(-1,57) (-4,.95) (3,53) (-3,68) (0,24) (-0,09) (0,000 (3,90) (2,61) (1,19) (1,85)
0,22 -484 321 329 0710 -002 000 292 251 119 1,78
° (-0,30) (-4,88) (-3,35) (-3,39) (0,09) (-0,05) (0,000 (2,92) (2,51) (1,19) (1,77)
] 1,10 489 -337 355 0,2 006 000 321 254 118 1,76
(-1,14) (-4,93) (-3,49) (-3,62) (0,14) (-0,01) (0,00) (3,21) (2,54) (1,18) (1,76)

Fonte: o autor (2020).

Tabela A.18 — Propriedades energéticas, magnéticas e estruturais dos sistemas estudados de nSO/Ir,, (n = 4 e 6).

n config. AEo  Ep Eu Em AEE.  AESS  mp  ECN"™  dur 4570 AT
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (UB) (A) (A) (A)

1 000 -420 -282 316 034 000 000 217 247 148 2,07

(0,00) (-4,24) (-2,91) (-3,24) (0,33) (-0,01) (0,000 (2,17) (2,47) (1,48) (2,07)

, 019 422 -310 -320 009 000 000 241 249 148 2,08

A (-0,17) (-4,25) (-3,18) (-3,30) (0,12) (0,00) (0,00) (2,41) (2,49) (1,48) (2,08)
-0,26 -4,22 -3,22 -3,21 -0,02 0,01 0,00 2,48 2,52 1,48 2,09

8 (-0,21) (-4,26) (-3,26) (-3,28) (0,02) (0,00) (0,00) (2,48 (2,51) (1,48) (2,09)

. 034 423 -326 -328 001 000 200 204 245 148 2,08
(-0,30) (-4,26) (-3,36) (-3,32) (-0,03) (-0,01) (2,00) (2,04) (2,45) (1,48) (2,08)
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1 0,00 -439 281 -294 0412 001 000 296 249 149 211
(0,00) (-4,44) (-2,93) (-3,04) (0,12) (-0,01) (0,00) (2,96) (2,49) (1,49) (2,11)

) 059 -443 301 -310 0,09 000 000 383 258 148 2,09
(-057) (-4,47) (-3,13) (-3,21) (0,09) (-0,01) (0,00) (3,81) (2,58) (1,48) (2,09)

s 061 -436 282 -293 012 000 000 234 244 149 209

(0,52) (-4,41) (-2,91) (-3,04) (0,15) (-0,02) (0,00) (2,33) (2,44) (1,49) (2,09)

5 A 092 -434 283 -304 019 002 000 29 253 148 212
(0,94) (-4,39) (-2,93) (-3,12) (0,19) (0,000 (0,00) (2,90) (2,52) (1,48) (2,12)

5 0,18 -438 -298 -308 009 000 000 293 250 148 2,09
0,11)  (-4,44) (-3,10) (-3,18) (0,09) (-0,01) (0,00) (2,93) (2,50) (1,48) (2,09)

075 -443 -315 -340 0,19 007 000 346 257 1,51 2,09

6 2,00
(-0,76) (-4,48) (-3,25) (-3,51) (0,21) (0,05) (0,00) (3,46) (2,57) (1,51) (2,09)
(2,00)!

Fonte: o autor (2020).

! Nesta estrutura o 4tomo de Oxigénio se ligou a nanoparticula.



	Capa
	Folha de rosto
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Lista de Códigos
	Lista de Tabelas
	Sumário
	Introdução
	Referencial Teórico
	Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
	Aproximação de Born-Oppenheimer
	Teoremas de Hohenberg-Kohn
	Equações de Kohn-Sham
	Funcionais de troca e correlação
	Método PAW

	Propriedades analisadas
	Propriedades energéticas
	Equivalência entre as equações das energias de adsorção e das energias de ligação
	Propriedades estruturais


	Metodologia
	Resultados e Discussões
	Testes de convergência
	Estruturas de Irn (n=2-7) sem ligantes (bare)
	Adsorção de moléculas
	Efeitos de ambiente

	Conclusões
	Referências
	APÊNDICES
	Tabelas das propriedades dos sistemas estudados
	Testes de convergência
	Estruturas bare de Irn (n=2-7)
	Modos vibracionais das estruturas mais estáveis de Irn (n=2-7)
	Estruturas de CO/Irn (n=2-7)
	Estruturas de NO/Irn (n=2-7)
	Estruturas de SO/Irn (n=2-7)
	Estruturas de ambiente nXO/Irn (n=4,6)



