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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo tedrico sistematico de doze dtomos de platina
dopados com um dtomo de aluminio com objetivo de determinar estabilidade dos clusters otimizados,
usando a metodologia do algoritmo genético (GA) e refinado pela teoria do funcional da densidade
(DFT) com base nos funcionais (PBE/DZP) e B3LPY. Com informacdes adquiridas através do pacote
computacional SIESTA 3.2, pode-se encontrar a densidade projetada de estado (PDOS) e as
contribuic¢des dos orbitais envolvidos, os quais sdo 5d, da Pt, e 3p, do Al. Com os resultados da Energia
de Ligacdo e Segunda Diferenga de Energia A2E, observou-se que os clusters 7, 9 e 12 possuem uma
maior estabilidade, as andlises da Afinidade Eletronica Vertical Adiabética, da Energia de Ionizagao
Adiabatica e do Gap de Kubo, descrevem o comportamento dos clusters em seus estados carregados e
seu carater metdlico. Usando também, cdlculos feitos no pacote computacional Gaussian 09 para

encontrar a multiplicidade dos clusters mais estaveis.

Palavras-chave: Clusters de Platina Aluminio. Teoria do Funcional da Densidade. Bimetalico.



ABSTRACT

A systematic theoretical research study with the aim of studying a cluster optimization
strategy fixes a series of PtAl clusters using a DFT methodology to elucidate as more stable structures.
With the information about the data, we can find a projected state measure (PDOS) and the databases
involved to form the 5d, Pt, and 3p relations of Al. The simulations were done through the SIESTA
computational package, with the level of the theory (PBE / DZP) and B3LPY through the data
optimizations of the Second Energy Difference A2E; Adiabatic Vertical Affinity and Adiabatic
Ionization Energy. Using calculations in the Gaussian computational package 09 to refine the more

stable structures and investigate the multiplicity of clusters.

Key-words: Platinum Aluminum Clusters. Theory of Density Functionality. Bimetallic.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas cinco décadas, a alianca feita entre Ciéncia e Tecnologia provocou grandes
mudancas que possibilitaram a aceleracdo do desenvolvimento tanto de uma, quanto da outra. Antes da
década de 1950 e inicio dos anos 1960, quimicos tedricos apenas tinham a disposi¢do simples modelos
analiticos, os quais eram muitas vezes incompletos e resultavam, na melhor das hipédteses, em
representacdes qualitativas de moléculas e aglomerados de moléculas. Porém, com o acesso aos
computadores, os quimicos puderam rapidamente investigar e chegar as propriedades de modelos
tedricos mais completos, realizando cdlculos mais exatos para modelos aceitos e induzindo ao uso de
computadores para o tratamento de sistemas moleculares complexos. (ORTOLAN.2014.)

Clusters sao aglomerados de atomos ou moléculas, constituindo um estidgio embriondrio da
matéria, situado entre a fisica atdmica e a fisica da matéria condensada. Dada a forte relacdo entre os
graus eletronicos e de liberdades estruturais, as propriedades fisico-quimicas nio variam de forma suave
ou monotdnica, porém, a inclusdo ou remo¢do de um dtomo ou de elétron pode causar alteracdes
abruptas. Por consequente, as propriedades fisico-quimicas dos clusters variam em tamanho, estados de
carga e composicao (clusters bimetdlicos), fomentando em diferentes aplicacdes tecnoldgicas, a0 mesmo
tempo, sdo significativamente diferentes da fase bulk. Por exemplo, a formacdo de estruturas com
simetrias quintuplas ndo-cristalinas, possiveis apenas em sistemas finitos devido & auséncia de
propriedade de translacdo; alta atividade catalitica de clusters de Au, enquanto Au bulk € inerte.
(CHAVES, 2015.)

Os aglomerados atomicos sao definidos como um grupo finito de atomos que sdo mantidos
juntos, ou pelo menos em uma extensao significativa, por intera¢cdes quimicas diretas entre 0os 4tomos.
O conceito de cluster também pode ser usado para caracterizar complexos moleculares formados em
plasmas por processo de clusterizagdo. (NGUYEN; KIRAN, 2017.)

O estudo de nanoparticulas é um importante assunto de pesquisa devido as suas diversas aplicacdes
em muitos campos. Ao estudar as propriedades dos nanoparticulas como uma fungdo do tamanho, espera-se
aprender como as propriedades do volume evoluem e podem fornecer pistas importantes para a compreensio do
mecanismo de catélise e outras propriedades quimicas. Em ambos os aspectos, tedricos e experimentais, mais
estudos sobre os clusters melhoram os processos de compreensdo de suas estruturas, propriedades eletronicas e
catdlise. Ao se analisar os estudos tedricos feitos de aglomerados ja relatados que foram preditos com
sucesso, pois ndo ha técnicas experimentais que possa fornecer informacdes diretas sobre a geometria
dos clusters, assim o estudo tedrico se faz necessdrio para prever possiveis estruturas. Os catalizadores
sdo utilizados para aumentar a reatividade e seletividade, portanto o estudo de aglomerados bimetalicos
pode ter suas propriedades aplicadas em reagdes cataliticas. (MOHADDESEH HABIBZADEH 2016)

Superficies de ligas bimetdlicas sdo candidatas promissoras para o projeto de catalisadores
heterogéneos devido a possibilidade de controlar as estruturas eletronicas e geométricas da superficie

determinando a reatividade. A platina, que € bem conhecida pelas suas propriedades cataliticas, é
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frequentemente usada como catalisador em diferentes células de combustivel. Assim, esforcos
experimentais e tedricos recentes em eletrocatdlise t€ém se concentrado em projetar e testar novos
materiais para aumentar a atividade catalitica usando materiais menos caros. Pelo método de
condensacdo a gds de plasma (PGC), a estrutura e as propriedades magnéticas de filmes aglomerados
em liga. As propriedades estruturais e magnéticas de nano-ligas de Ni-Pt suportadas em silica indicam
que a platina parece desempenhar um papel importante, aumentando a redu¢do do ion de niquel e
protegendo o Ni contra a corrosdo durante uma sintese, moléculas de gds adsorvido nos clusters. (X. An,
L. Guo, N. Ren, C. Wen, X. Dong 2015)

Os estudos de aglomerados metélicos mistos apresentam muitas propriedades fantdsticas
que sdo distintas do seu estado bruto e podem ser blocos de construgdo para o desenvolvimento de novos
nanomateriais. Atualmente, os clusters de metais de transicio e seus aglomerados bimetélicos sdo de
particular interesse para muitos cientistas, pois os aglomerados correspondentes apresentam aplicagdes
tecnoldgicas, como magnetismo, supercondutividade e catdlise. Os cientistas realizaram estudos tedricos
e experimentais sobre as estruturas de alguns clusters de aluminio neutros e carregados. O revestimento
misto na liga de Pt dopada com um atomo de Al pode aumentar a resisténcia a oxidagdo e corrosao,
pequenas pesquisas tém sido conduzidas, mas menos estudos tedricos das estruturas de Pt dopados com

Al sdo realizados. (L. Guoa, 2014)

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Algoritmo Genético

O algoritmo genético foi desenvolvido por John Holland em 1970 baseando-se na evolugdo
dos 4dtomos, seguindo a proposta de Charles Darwin. Em particular, os problemas de natureza quimica
sdo frequentemente modulados utilizando algoritmos evoluciondrios do tipo genético (GA). O GA ¢é
baseado na genética da populacdo e evolucdo do nivel da populagdo, bem como a compreensao da

estrutura e mecanismo da genética mendeliana. (SILVA, 2017).

Algoritmos genéticos (GA) funcionam em quatro etapas:
1) Da populagdo usando uma geracio randdmica;
2) Avaliagao da capacidade de cada individuo da populagdo;
3) Repetir as etapas anteriores até que umas das condi¢des seja satisfatoria:

a) Selecionar os melhores individuos de cada populagdo para a reproducio.
b) Realizar operagdes genéticas, crossover e mutagdo para gerar novos individuos.

¢) Avaliar os melhores individuos de novos membros.
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d) Realocar o ultimo individuo melhor com novos individuos.
4) Reportar a melhor solucio, isto &, o individuo mais adaptado.

A liga de platina e aluminio Pt-Al foi otimizada utilizando o algoritmo genético
desenvolvido por Marques e Pereira, com base nos trabalhos feitos a partir de Zn-Cd, no qual é
proposto solugdes inicias para formacao do cluster buscando determinar as estruturas de menores

energias. (ZANVETTOR; MARQUES, 2014) e (SILVA, 2017).
2.2 Potencial

O potencial semi-empirico proposto foi o potencial Gupta para a liga de Pt-Al, pois na
literatura reportada tem mostrado resultados satisfatdrios com estruturas metalicas, essa metodologia

através das equacdes demostra aproximacao de ligacdo forte. (GUPTA, 1981) e (SILVA, 2017).

N
— banda repulsio
Vetuster = E (Vi - Vi ) eq. (1)

i=1

Para descrever a repulsdo foi utilizado o potencial de banda que nos fornece equacdes que

determinam o potencial de atracdo e repulsdo dos dtomos.

Viba-ndﬂ = — fo(ﬁexp —2qq4p (r%—l)] eq. (2)
J#i ap
V'r‘epulsﬁo _ A _ _ rif
i = a,fCXP | "Pap 0 eq. (3)
j#i a,p

Estes parametros Gupta, que s@o obtidos para elucidacdo do cluster metalico foram

aplicados ao sistema estudado como sistema inicial de andlise.

2.3 Teoria Funcional da Densidade (DFT)

A teoria funcional da densidade se baseia nas equacdes Hartee-Fock-Roothaan, de acordo
com ORTOLAN et al (2014 ) D. R. Hartree propds em 1947 sendo um método autoconsistente para a
solucdo numérica da Equagdo de onda de Schrodinger, o qual relaciona a interagéio do elétron com o
nicleo e com os 6 demais elétrons de um sistema (HARTREE, 1947). Este método é conhecido como
SCF (Self Consistent Field, da sigla inglesa para campo autoconsistente), pois resolve as equagdes

propostas por Hartree. Escolhendo um conjunto inicial de funcdes, observa-se o potencial obtido e com
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este calcula-se as novas funcdes de onda, as quais sao utilizadas para calcular um novo potencial médio,
o qual novamente ¢ utilizado para resolver novas funcdes de onda, até que os valores da energia final
ndo mais variem em cada etapa. O DFT se baseia na energia eletronica que pode ser completamente
determinada pela densidade eletronica, o que significa que existe uma exata correspondéncia entre a

energia e a densidade eletronica de estado do sistema. (SILVA, 2017).

O desenvolvimento do DFT foi impulsionado pela criagdo de funcionais de troca-

correlagdo mais precisos e algoritmos eficientes de integracdao numérica. (LIMA, 2013)

E,[p(r)] = f v(r) p()dr + Flp] o (4

Na equacdo acima, temos F o funcional universal de p, que independe do potencial, v(r)
sendo energia de estado fundamental e p(r) fungdes de onda de estado fundamental, essas propriedades

governam a metodologia de célculo.

E = Blp] = j v(r) p(r)dr + F[p] = Eq = Elp] eq. (5)

Para determinar a funcdo da densidade exata € necessdrio utilizar a fungdo aproximada,
dessa maneira a descricdo desse sistema ndo € exata, portanto utiliza-se o processo de autoconsisténcia

para descrever a melhor fungdo p que possa minimizar a energia do sistema. (SILVA, 2017).

2.4 Aproximagdo do gradiente generalizado (GAA)

Um dos métodos para corrigir a energia de correlacdo € a aproximacdo do gradiente
generalizado, (GAA) descrito pelo funcional de troca ou gradiente de primeira ordem. Novos funcionais
foram propostos corrigindo-os para minimizar os desvios em relacdo aos sistemas reais. Tais

reformulac¢des determinaram o gradiente de densidade reduzido, sendo descrito por:

Vp(r
. _ 17| o (6)
(2kgep)
Pela eq. (6) o termo Kré igual a:
eq.(7)

1
ks = (3mp)3

15



Dessa forma a eq. (6) descreve a ndo-homogeneidade local da densidade e o funcional de troca é

expresso da seguinte forma:
Ext_:GA _ J’dgr(p)e}c‘m[p)ﬂﬁs) eq. (8)

A expressdo acima define a densidade da energia de troca dependendo da dimensdo do

gradiente segundo (XU; GODDARD, 2004).

2.5 O funcional Perdew-Burke-erzenhf (PBE) e B3LYP

O funcional PBE consiste na modelagem de sélidos a qual integra o funcional do tipo GAA,
pois € empregado nos célculos DFT. Logo PBE € um conjunto de resposta linear do gas uniforme de
elétrons sendo um gradiente efetivo na correlagcdo. B3LYP é um funcional hibrido, que contém na sua
formulacao funcionais GAA de troca e correlagdo. Esses funcionais sdo desenvolvidos nos esforcos para

obter aproximagdes que melhor descrevem o sistema. (ATKINS; FRIEDMAN, 2005)

3 METODOLOGIA

Os clusters puros e bimetélicos foram obtidos através do algoritmo genético, os puros
possuem uma composicio de 3-12 dtomos de platina, os bimetélicos por sua vez tem composicao de 3-
12 atomos de platina dopados com um dtomo de aluminio. O DFT foi utilizado para refinar as estruturas
geradas com base nos funcionais PBE e B3LYP que sdo funcionais de troca-correlagdo e tendo como
funcdo de base DZP/LANL2DZ, os célculos foram realizados no pacote computacional SIESTA 3.2.

Os parimetros computacionais serdo discutidos a seguir:

3.1 Analise dos clusters

Os clusters de Pt-Al foram calculados utilizando a metodologia DFT (Teoria do Funcional
da Densidade), utilizando pacote computacional SIESTA 3.2 (SOLER et al., 2002), baseado no
funcional PBE e refinado com BL3LYP com base no GAA selecionando os mais estaveis (DENG et al.,
2011; JU; YANG, 2012), com as fungdes de base utilizada DZP e LANL2DZ. Para os clusters de Pt-
Al foram usados os pseudopotenciais-relativisticos no executdvel GA para elucidar as estruturas mais
estaveis. Para as andlises dos clusters foram realizados estudos da energia de ligacdo e segunda diferenca

de energia AzE.

16



Gupta Vitus eq. (9)

Energia de ligacao por dtomo.
A2E = —(E(N+1)+E(N —1) - 2.E(N)) eq. (10)
O AzE expressa a estabilidade relativa dos clusters em relagdo as composi¢des vizinhas.

Outras analises foram feitas para descrever a afinidade eletronica vertical (AEV), assim
como também a energia de ionizagdo (IPV) e Gap de Kubo (A). JOHNSTON, 1998). Para essas andlises

utilizamos as equagdes:

Eg eq. (11)
Arg —
N

A equagdo 10 determina o Gap de Kubo dividindo nivel de Fermi Er pelo total de 4&tomos, evidenciando

o carater metalico.

AEV = E[PtnAl]_1 — E[PtnAl] eq. (12)
E
IVP = E[PtNAl]** — E[PtnAl] eq. (13)

As equagdes 11 e 12 configuram as energias dos clusters neutros, negativos e positivos e expressam as

(AEV) e (IPV).
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da série de PtAl mostraram pela determinag@o do algoritmo genético (GA) e
DFT que as estruturas mais estaveis puras sio Pty, Pty e Pti2, os bimetalicos que possuem estruturas em
diferentes composi¢des da quantidade de platina no sistema, e dopados com um atomo de aluminio,
apresentaram estrutura mais estaveis sdo PtsAl, PtsAl, Pti1Al e Pt;,Al

Os dados computacionais obtidos e analisados, sondando suas estruturas eletronicas foram
comparadas com informag¢des de cada conformagido com a energia de ligacdo e potencial de ionizagdo

para elucidar a evolucgdo dos clusters e sua estabilidade eletronica. Na energia de ligacdo por dtomo,
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nota-se que, os clusters carregados positivamente tem uma maior energia de ligacdo que os outros
aglomerados. A medida que o volume dos clusters aumenta, tendem a uma continuidade de energia,
assim a medida que relacionamos com as propriedades quimicas dos dtomos estudados com o

crescimento dos aglomerados.

Os gréficos a seguir mostram os clusters e suas respectivas energias e composicdes Pt, Al

' I ' I ' I ' I '
12 |
—=— Pt
] —0— PtAl |+
S —v— PtAI-1] -
L |
o -
<
> 8-
20 :
- 1
O
o) -
s 69
o1)]
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84|
4_ -
2 ' I ' I ' I ' I ' I '
2 4 6 8 10 12 14

Total de atomos Pt

Figural. Energias de ligacdes dos clusters de platina pura, platina dopada com aluminio e carregados

Os clusters puros e bimetdlicos se segregam em um padrio de nicleo camada, porém nao
ha uma segregacdo niicleo camada pois o cluster de Pt é dopado com um dtomo de Al, que permanece
na superficie do cluster e isso é favorecido pela energia de ligacdo. As energias desses clusters tendem
a sofrer variacdes, essas modificacdes sdo mais pronuncidveis nos clusters carregados, observando
também que o efeito do dtomo de aluminio aumenta a energia de ligacdo, este efeito desfavorece a

segregacdo. Essa caracteristica de segregacdo ¢ favorecida nos clusters carregados negativamente.
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PtAl

Pt

O principio da segunda diferenca de energia € correlacionado as energias dos puros e tem
a estabilidade relativa em relagdo ao tamanho do cluster, tal relacdo € feita com respeito aos seus
vizinhos, como podemos observar no grafico abaixo. A Segunda Diferenca de Energia (A2E) dos
clusters de Pt, em que os pontos mais baixos no grifico correspondem as estruturas de maior
estabilidade, observa-se que hd uma diminui¢do das energias dos clusters. Sendo assim os pontos de

minimo da (A2E) indicam maior estabilidade energética.

Segunda leerenga de Energ1a (eV)

04T —m—PtAI- 1

! /\/\/\/\?

% n— PHAI+ ' ]

Total de atomos de Pt

Figura 2. A Segunda Diferenca de Energias (A2E) dos clusters de Pt
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Pode-se notar que, a adicdo do atomo de aluminio se relaciona com a estabilidade de alguns
clusters, que passam a ser pronuncidveis, essa estabilidade se mostra através das correlacdes e
comportamentos que esses clusters apresentam.

No gréafico podemos observar as correlagdes das (A2E) dos clusters. Os clusters puros de
Pt na medida que sdo dopados com um dtomo de Al, tendem a estabilizar com excec¢do do cluster Pt7Al.

Os clusters carregados positivamente e negativamente observamos que os clusters PtAl-1 apresenta uma

0.4 ' T ) T T T T T T

0,3 A
% -
~ 0’2_
by
]
5 014 -
]
o)
SE
=
W
2 -
G
Q '0,1 .
<
e
5 .02 = Pt -
g |e P

—A— PtAl+1
037y PtA-

4 6 8 10 12
Total de atomos de Pt

estabilidade maior que os clusters PtAl+1 e ha uma inversao nos clusters Pt4Al e Pt7Al.

Figura 3. Grafico das correlagoes das (A2E) dos clusters.

Esses efeitos encontrados nos mostram a versatilidade do comportamento que pode ser
discutido como efeito da carga no cluster, para poder se estabilizar nas inimeras formas de rearranjar.
A liga bimetdlica de PtAl tem como clusters mais estdveis aqueles que possuem uma carga negativa, e

isso pode ser visto na sua estabilidade maior do que as outras series de PtAl.
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Potencial de Inizagao (eV)

O estudo da segunda diferenca de energia em relagdo a composicdo, analisando a liga PtAl,
mostra as estruturas mais estdveis, estes clusters apresentam segregacdo pois os dtomos de aluminio
ocupam a superficie do cluster, isso torna o 4tomo de aluminio mais positivo distribuindo a carga nos
demais dtomos.

Os graficos abaixo mostram as afinidade eletronica e energia de ionizacdo verticais
adiabdticas. As estruturas dos clusters metdlicos buscam uma configuracdo e essas configuracdes
dependem do tamanho de agregacdo dos dtomos, os cdlculos otimizados para o entendimento das
energias envolvidas e o estudo da afinidade eletronica que é definida pela diferenca entre os clusters
neutros e carregados. Assim podemos observar a evolugdo e o comportamento que podem assumir a
medida que a série aumenta, da mesma forma que os célculos para o potencial de ionizacdo. A presenca

do dtomo de aluminio modifica o comportamento da série estudada.
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Figura 4. Energia de ionizagdo vertical adiabdtica Figura 5. A Figura finidade eletronica vertical
dos clusters Pt-Al adiabatica dos clusters Pt-Al

Em que se observa uma leve diminuicdo AE, no cluster PtioAl podemos observar uma
reducdo mais acentuada do que os respectivos clusters. O potencial de ionizacdo é calculado pela
diferenca dos fons positivos com as geometrias dos clusters neutros, em fung¢do do tamanho dos clusters.
Em geral observa-se uma diminui¢do do potencial de ionizacdo obedecendo a caracteristicas em que a
diminuig¢do é proporcional ao tamanho, porém se destacam os clusters PtsAl e PtioAl.

Conforme se pode observar no gréfico o potencial de ionizagdo que se correlaciona com o
crescimento do cluster, com as transi¢des eletronicas dos clusters neutros e carregados, sendo elas uma
resposta das ligacdes envolvidas para estabilizar o seu estado positivo. As descontinuidades encontradas
nos graficos acima correspondem diretamente a relacdo da estabilidade que estes clusters aparentam,
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tendo como ponto de partida as propriedades fisicas e quimicas que os d4tomos apresentam, e podem ser

interpretadas de forma que o rearranjo espacial adquirido na busca de menor energia na sua

conformacdo, essas instabilidades podem ser uma transicdo desses agregados, pois a série estudada

demonstra um comportamento variado dependendo da sua estrutura
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Figura 6. Grafico do Gap de Kubo dos clusters de Pt-Al

A andlise feita do Gap de kubo mostrou que a série dos clusters bimetdlicos de Pt-Al tende

a diminuir seu gap de acordo que teor de Pt. O volume do aglomerado aumenta e observa que a medida

que o cluster cresce a uma diminuicdo do gap, de forma geral indica um que o cluster aumenta seu

cardter metélico a medida que aumenta a concentrac¢io de platina no sistema.
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Figura 7. Conformagdes dos clusters mais estaveis.
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Os clusters agrupados em forma crescente descrevem uma série bimetdlica de clusters de
platina dopados com um dtomo de aluminio. Esses clusters tendem a buscar uma estabilidade e assim
observa-se o efeito do 4tomo de aluminio nas estruturas de platina. Seguindo a série dos puros observa-
se que, quando se adiciona um dtomo de aluminio a estabilidade tende a ser mais intensa, quando
comparamos os clusters puros com os bimetélicos neutros.

Tabela 01. Efeito da carga do Al.

Total de Clusters A2E Carga do Al Comprimento de ligacdo Al-
Atomos Pt

07 Pty 0,2421 0 0

09 Pty -0,0377 0 0

12 Pti» 0,0197 0 0

07 PtsAl -0,0140 0,904 2,52783

09 PtsAl -0,0310 1.128 2,524153

12 Pt Al -0,0150 1.006 2,6204

13 PtpAl 0,2421 1.051 2,667515

Na tabela 01 correlacionamos os puros e bimetélicos e nota-se um comportamento nesses
clusters, que minimiza o efeito da carga do aluminio dispersa no cluster, podemos também analisar que
a A2E dos bimetalicos tende a se aproximar das energias encontradas nos puros de Pt, isso indica que a
liga PtAl tende a buscar a estabilidade em relacio aos puros, pela quantidade total de d&tomos.

Os clusters bimetdlicos carregados tendem a responder diferente dos neutros, observando
a carga e a estabilidade, obtivemos as seguintes informacgdes: nos clusters bimetdlicos carregados
positivamente hd uma inversdo da estabilidade encontrada nos demais, tendendo a corresponder as
mesmas estabilidades nas estruturas PtjoAl"' e PtipAl*'. Os clusters carregados negativamente
apresentaram uma estabilidade maior do que as outras séries, correspondendo aos resultados ja
encontrados. Esse efeito da carga € atribuido ao fato de como o cluster distribui na estrutura, sendo assim
tivemos interferé€ncias ou contribui¢des acentuadas na estabilidade.

No estudo tedrico dos clusters bimetalicos de PtAl, através dos pacotes computacionais
analisamos a densidade projetada de estado (PDOS), com objetivo de investigar as contribui¢cdes dos

orbitais moleculares nas liga¢des do cluster de PtAl.
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PDOS

Observando a Densidade Projetada de Estados (PDOS) podemos perceber que os orbitais
da Pt que participam sdo os orbitais 6s, 6p e 5d, os orbitais do Al que contribui sdo os orbitais 3s, 3p e

3d. A banda de maior contribui¢do é a do orbital p e d da platina e do aluminio sdo os orbitais p e d.]

Pt7
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Figura 8. PDOS do cluster Pt7 puro mostra as contribui¢cdes dos orbitais moleculares de multiplicidade
2

O gréfico da PDOS do cluster Pt7 puro mostra que os orbitais up e down sdo
espelhados, isso descrever que a diferenca entre up e down € 0, pois é diamagnético. Essa
caracteristica também € descrita nos bimetiticos como vemos nos graficos abaixo.
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Figura 9. PDOS do cluster PtbAl puro mostra as contribuicdes dos orbitais moleculares de
multiplicidade 2.

Nos graficos da PDOS, temos os clusters puro de Pt e dopado com Al esses clusters
mostram a contribuicdes efetivas dos orbitais d da Pt e ligagdes dos orbitais p e d do Al. E observada
uma expansio da camada de valéncia do aluminio que passa a contribuir de forma que as estruturas
analisadas alcancem uma estabilidade proveniente do seu puro.

O cluster de Pt6Al apresenta uma conformagéo bipiramidal e o d&tomo de aluminio expande-
se para se agregar na superficie do cluster de platina, agindo como 4cido de lewis.

Essa expansao da camada de valéncia observada contribui para que o cluster encontre uma

estrutura de baixa energia e equilibrando a distribuicdo da carga.
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Figura 10. PDOS do cluster Pt8AIl mostra as contribui¢des dos orbitais moleculares de multiplicidade

4.

27



PDOS

Pt11Al

763_;pin_up_Pt I ' ' ' I T
— in_down_P:
30 | o shmun pr _
—— 6p_spin_down_Pt
1 |— 5d_spin_up_PT
—— 5d_spin_down_P{
20 - [——3s_spin_up_Al =1
—— 3s_spin_down_Al
—— 3p_spin_up_Al
1 |— 3p_spin_down_Al i
—— 3d_spin_up_Al
10 H |-~ 3d_spin_down_Al “
- | b 11 l ‘ 1 ! | ]
\ VITWA\W =~~~ MUWY ™ MWW VINM Y YRTW VTN
IR AL L A
-10 4
20 - -
-30 - 1
I
-10 0 10
Energis (eV)

Figura 11. PDOS do cluster Pt11Al mostra as contribui¢des dos orbitais moleculares de multiplicidade

6.
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Figura 12. PDOS do cluster Pt12Al mostra as contribui¢des dos orbitais moleculares de multiplicidade

2

Como pode ser observado através dos clusters mais estdveis as contribui¢cdes dos orbitais
envolvidos para formar ligacdes sao os orbitais 5d da platina e como a quantidade de d4tomos de Pt no
clusters € maior, contribuem consideravelmente em relacao ao aluminio onde o orbital envolvido € o 3d.
Dessa forma a populagdo de orbitais que participam de forma significante sdo os orbitais d que se
desdobram para uma menor estabilidade. Além das contribui¢des dos orbitais envolvidos na formagao
dos clusters, na competi¢do ente os dois atomos Pt e Al, observa-se que o aluminio é dissolvido na
superficie dos clusters de Pt, isso é proveniente da densidade de platina, ou seja, a quantidade de dtomos

de platina presente na liga bimetdlica.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos através dos métodos computacionais das geometrias dos
aglomerados atdmicos de PtAl, mostram que as conforma¢des aumentam a medida que o cluster cresce.
Nas estruturas mais estdveis observamos que alguns aglomerados atdmicos de composicdo diferenciada
se repetem, assim encontramos nimeros magicos que sao os clusters com a quantidade de dtomos (7, 9
e 12). Também denotamos que os bimetalicos mostram estabilidade similar aos puros, visto que possuem
¢ a mesma quantidade de dtomos.

A influéncia do dtomo de aluminio nos clusters bimetilico aumenta a estabilidade dos
mesmos, pois os dtomos de platina recebem a carga tornando-os negativos e o aluminio positivo
neutralizando o cluster, esse efeito aumenta a estabilidade desses aglomerados. Os clusters carregados
negativamente mostram uma estabilidade maior, por comportar melhor a carga recebida, por outro lado
os clusters carregados positivamente ndo seguem essa tend€ncia, pois a carga positiva provoca

perturbacdo e desestabiliza os aglomerados 7, 9 e 12 tornando-os instaveis.

30



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICA

ATKINS, P. ET AL. INORGANIC CHEMSTRY. 5TH. ED. OXFORD: OXFORD, 2005.

AZEVEDO SILVA, A.C. ESTUDO TEORICO ENTRE OXIGENIO MOLECULAR E CLUSTERS
BIMETALICOS DE AU-CU E AU-AG. 2017. 91 F. DISSERTACAO DE MESTRADO (PROGRMA DE POS-
GRADUACAO EM QUIMICA/CCET)- UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO, SAO LUIS, 2017.
CHAVES, A. S. ESTUDO TEORICO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ELETRONICAS E
REATIVIDADE DE CLUSTERS DE TRANSICAO. 2015. 207 F. TESE (DOUTORADO- PROGRAMA DE
POS-GRADUACAO EM FISICA APLICADA) - INSTITUTO DE FISICA DE SAO CARLOS, UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO, 2015.

(JUN-QING WEN; TAO XIA; HONG ZHOU; JUN-FEI WANG. A DENSITY FUNCTIONAL THEORY STUDY
OF SMALL BIMETALLIC. JOURNAL OF PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLIDS. CHINA. N. 75. 528—
534.- DECEMB. 2013)

GUPTA, R. R. LATTICE RELAXATION AT A METAL SURFACE. PHYSICAL REVIEW B, v.23,N. 12,
P. 6265-6270, 1981.

JU, W.; YANG, Z. INFLUENCE OF SPIN-ORBIT COUPLING ON ELECTRONIC STRUCTURES OF TM @
AU 12 (TM = 3D, 4D, AND 5D ATOMS). V. 376, P. 1300-13305, 2012.

(KONKOLY THEGE U. ANISOTROPY DRIVEN ULTRAFAST NANOCLUSTER BURROWING.
RESEARCH INSTITUTE FOR TECHNICAL PHYSICS AND MATERIAL SCIENCE. BUDAPEST,
HUNGARY. 29-33.-2013)

LING GUOA; JIAN GUAB; NING-NING RENA. CO OXIDATION ON SUBNANOMETER ALPTN
CLUSTERS. ELSEVIER B.V. ALL RIGHTS RESERVED. COMPUTATIONAL AND THEORETICAL
CHEMISTRY, CHINA, N. 1036 . 7-15, MARCH, (2014).

MOHADDESEH HABIBZADEH. THEORETICAL STUDY OF GEOMETRY, STABILITY AND
PROPERTIES OF AL AND ALSI NANOCLUSTERS. ] NANOSTRUCT CHEM, ALI ARAB,N. 6. 111-119.-
JAN. 2016.

NGUYEN, T.M.; KIRAN, B. CLUSTERS STRUCTURE, BONDING AND REACTIVITY. VOL. 23.
DEPARTMENT OF CHEMISTRY AND BIOCHEMISTRY JACKSON STATE UNIVERSITY, JACKSON, MS,
USA. 2017.

ORTOLAN, ALEXANDRE OSMAR. APOSTILA DE PRATICAS DE QUIMICA COMPUTACIONAL. 2014.
88 F. TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO — CURSO DE LICENCIATURA EM QUIMICA,
UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA. PATO BRANCO, 2014.

SOLER, J. M. ET AL. THE SIESTA METHOD FOR AB ORDER-N MATERIAL SIMULATION. JOURNAL OF
PHYSICS. CONDENSED MATTER. V. 14,N. 11, P. 2745, 2002.

SOUSA, N.S. ESTUDO DA REDUCAO DE OXIGENIO CATALISADA POR COMPLEXOS
TETRAAZAMACROCICLOS COM DIFERENTES CENTROS METALICOS: UMA ABORDAGEM
TEORICA. [S.L] UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO, 2013.

X. AN, L. GUO, N. REN, C. WEN, X. DONG. A DENSITY FUNCTIONAL THEORY ANALYSIS OF THE
MOLECULAR HYDROGEN DISSOCIATION ON ALNPT (N = 1-12) CLUSTERS. JOURNAL OF
STRUCTURAL CHEMISTRY. RUSSIAN. VOL. 56, N. 4, PP. 608-618.- 2015.

XIAO ZHANGA, LING GUOA, JIAN GUOB, AND NING-NING RENA. DENSITY FUNCTIONAL THEORY
STUDY OF THE STRUCTURES, ELECTRONIC STATES AND STABILITIES OF ALNPT (N = 1-15)
CLUSTERS. RUSSIAN JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY A, 2014, VOL. 88, NO. 3, PP. 457465 .-
2014.

XU, X.; GODDARD, W A. THE EXTENDED PERDEW-BURKE-EENZERHOF FUNCIONAL WITH IMPROVED
ACCURACY FOR THERMODYNAMIC AND ELETRONIC PROPERTIS OF MOLECULAR SYSTEMS. JORNAL
OF CHEMICAL PHYSIES. V. 121, N.9, P. 4068-4082, 2004.

31



ZANVETTOR, C. M. A.:MARQUES, J. M. C.ON THE LOWEST-ENERGY STRUTURE OF BINARY ZN-CD
NANOPARTICLES: SIZER AND COMPOSITION. CHEMICAL PHYSTES LETTERS, V. 608, p. 373-379,
2014.

32



