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Resumo

Tendo em vista o interesse no desenvolvimento de novos catalisadores para a producao
de hidrogénio gasoso a partir da dgua (uma alternativa aos combustiveis fésseis), neste
trabalho foram estudadas as interagoes entre nanoclusters de alumilio e silicio com uma
molécula de dgua com a finalidade de avaliar a adsor¢do (uma das etapas iniciais em
processos de catdlise). Esses dois elementos ja apresentam aplicagdes em eletrénica e
o Al possui atividade catalitica conhecida. Quando esses elementos sao misturados em
escala atomica as suas propriedades passam a ser diferentes dos elementos puros. Assim,
foi estuda a adsorcao da dgua (uma das principais fontes de hidrogénio existentes) aos
clusters e nanoligas Alg, Sig, Al4Siy, AlySig, Alys, Siys, Alj2Si e AlySij;. Para a obtencao das
energias de adsor¢ao e interagao e das frequéncias vibracionais, foram realizados calculos a

nivel MP2 com o pacote computacional GAMESS utilizando as fungoes de base cc-pVDZ.

Foram observadas energias de adsorcao superiores quando a agua se liga aos sitios metalicos
do que quando se liga aos atomos de silicio. Apesar disso, a presenga do silicio nas nanoligas
promove aumento da energia de adsor¢do se comparado a clusters de aluminio puro. Além
disso, verificou-se aumento da distancia de ligacao OH e notavel deformagao angular da
molécula ao se ligar ao dtomo de aluminio. Pelo espectro IV simulado, foi possivel verificar
que os picos caracteristicos da molécula HoO apresentaram um red shift. Isso indica um
enfraquecimento das ligagoes OH mostrando que a adsorcao, nesses casos, pode ajudar a

catalisar a quebra da molécula para possivel formagao de hidrogénio molecular.

Palavras-chave: clusters; nanoligas; aluminio; silicio; adsorcao; agua; hidrogénio.
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Abstract

Given the necessity for new catalysts for the production of hydrogen gas from the water
splitting reaction (an alternative to fossil fuels), the interactions between aluminum and
silicon nanoclusters with water have been studied, in this work, with purpose of evaluate
water adsorption (one of first steps in catalysis process). These two elements already have
applications in electronics and Al has known catalytic activity. When these two are mixed
in the atomic scale, their properties become different from pure elements. For this reason,
water adsorption (one of the main existing hydrogen sources) to the Alg, Sig, Al4Siy, Al,Sig,
Aly3, Siys, Al5Si and AlySij; nanoclusters has been investigated. Calculations at the MP2
level were performed with the GAMESS computational package using cc-pVDZ basis set

for obtain the interaction and adsorption energies and vibrational frequencies.

Higher adsorption energies have been observed when water binds to metal sites instead of
silicon ones. Nevertheless, the presence of silicon in the nanoalloys promotes an increased
adsorption energy when compared to pure aluminum clusters. Furthermore, there was an
increase in the OH bond distance and a notable angular deformation of the molecule when
binding to an aluminum atom. In the simulated IR spectrum, it has been observed that
the characteristic peaks of the molecule presented a red shift. This indicates that the OH
bonds have been weakened, showing that adsorption in these cases can help catalyse the

water splitting for possible production of molecular hydrogen.

Keywords: clusters; nanoalloys; aluminum; silicon; adsorption; water; hydrogen.
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1 Introducao

Atualmente, ha uma grande preocupacao com a poluicao gerada pelos combustiveis
fésseis, devido a grande quantidade de gases produzidos pela sua queima como CO,
COy, NO, dentre outros (MOMIRLAN; VEZIROGLU, 2005); assim vem se buscando
alternativas de energias mais sustentdveis como a utlizagdo do hidrogénio (TURNER,
2004).

Esse gas pode ser obtido, de forma mais expressiva, tanto pela reforma de hidrocar-
bonetos (resultando em Hy de baixa pureza) como por meio da eletrdlise da agua(produz
hidrogénio e oxigénio de alta pureza). A sua produgao, de modo genérico, depende em
grande medida da utilizagdo de catalisadores (SHREVE; BRINK, 1997).

Segundo Dutta (2014), apesar de poder ser produzido a partir de fontes limpas,
como a agua ou a biomassa, atualmente apenas uma pequena fragao da produgao ¢é a

partir da eletrélise, o restante advém da reforma de combustiveis fosseis.

A produgao de hidrogénio molecular por meio da decomposicao molecular da agua
em Hy e Oy por particulas metélicas vem sendo considerada em um possivel ciclo de
energia renovavel (LIU et al., 2012). No entanto, segundo Shimojo et al. (2010), a cinética
das reacoes metal-agua convencionais é muito baixa, o que torna a producao inviavel.
Dessa forma, vem se buscando o desenvolvimento de nanocatalisadores que aumentem a

eficiéncia dessas reacoes.

Materiais em escala nanométrica possuem propriedades distintas dos materiais
em escala bulk (particulas macroscopicas). Nanoclusters, por exemplo, possuem compor-
tamento diferente dos apresentados para os em escala bulk, sendo que a estabilidade e
a geometria dessas particulas dependem muito do tamanho (FERRANDO; JELLINEK;
JOHNSTON, 2008). Além disso, a reatividade quimica pode aumentar muito se comparados
a materiais maiores (SHIMOJO et al., 2010).

As propriedades dos clusters, que sao agregados de atomos ou moléculas, vem
atraindo a atencdo por seu potencial de aplicagdo em diversas areas como na catalise.

Como exemplo, os clusters de aluminio, em que o anion Al reage fortemente com a agua

(FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008; SHIMOJO et al., 2010).

Clusters ja vém sendo estudados tanto na produ¢do como no armazemanto de
Hs. Sendo a adsorcao em supeficies de nanomateriais consideradas uma forma segura de
armazer quantidades relativamente altas desse gas (DUTTA, 2014; HIROSE, 2010).

O material a ser utilizado como catalisador deve ser capaz de adsorver os reagentes,

uma vez que as reagoes se dao na superficie desse material. Além disso, ao se desenvolver um
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catalisador, decorre do principio de Sabatier que a interacao entre as superficie catalitica e
o reagente nao pode ser fraca a ponto de nao ocorrer a adsor¢ao, nem forte a ponto de
imperdir a dessorcao. Desse modo, aborgem tedrica de sistemas adsorvidos pode contribuir
avaliagao de possiveis catalisadores, ja que é possivel encontrar, de forma relativamente

precisa, os valores das energias de adsor¢ao para esses sistemas.

Estruturas de aluminio e silicio tém sido investigadas devido as suas propriedades,
o silicio é um semicondutor conhecido, e nanoclusters de aluminio tem sido investigados
quanto as suas propriedades cataliticas. A combinacao desses dois materiais em estruturas
de treze dtomos apresenta grande estabilidade e estudos indicam que algumas dessas
estruturas sao capazes de adsorver agua, também apontam as potencialidades desses
materiais na adsor¢ao do hidrogénio (HENRY; YAROVSKY, 2009; ZIBORDI-BESSE et

al., 2016). Assim sendo, podem substituir materiais caros como a platina.

Liu et al. (2012), ao avaliar a adsor¢do de HyO a clusters de aluminio com 2 a
25 atomos, observou adsorc¢ao favoravel em muitas dessas. Os complexos Al,H,O mais
estaveis (com n = 4,6,9,12,14,19 e 24) apresentaram as melhores energias de adsorcao e
as menores distancias entre o oxigénio da agua e o dtomo de aluminio. Estudos também
indicam que a adsor¢ao também pode ocorrer em superficies de Si (CHANDER et al.,
1993; HANG; NGUYEN, 2018) e em clusters constituidos pelos dois elementos (DING; LI,
2009).

Desse modo, é importante investigar melhor a utilizacao de clusters formados por

estes dois elementos com o objetivo de avaliar a adsorcao da agua.



2 Objetivos Gerais e especificos

Esse trabalho tem como objetivo avaliar, por meio de calculos tedricos, a adsorcao
da agua em oito clusters de aluminio e silicio com oito e treze atomos: Alg, Sig, AlySig,
AlySiy, Alys, Siyz, AlySiy e AljsSi. Além de determinar os sitios preferénciais de adsorcao
e as suas energias, serdo abordados fatores que influenciam nas propriedades da adsorcao

como a pureza e o tamanho dos clusters.

Objetos especificos
Esse estudo dedica-se, especificamente, a:
e analisar como o tamanho dos clusters puros interfere em suas energias de adsorcao;

e avaliar como a pureza dos clusters interfere na adsorcao da agua;

e clucidar os comportamentos observados a partir de primeiros principios.



3 Revisao Bibliografica

3.1 Clusters

Clusters sao agregados de poucas unidades até milhGes de atomos ou moléculas.
Podem ser constituidos de atomos ou moléculas idénticas ou por duas ou mais espécies
quimicas diferentes, sendo estudados em varios meios como em fase de vapor, suspensoes
coloidais e matrizes inertes. O interesse nesses materiais se deve as propriedades que se
diferem das encontradas na fase bulk (estruturas em escala infinita ou seja, formadas

por um numero muito grande de 4tomos ou moléculas). Sendo que tanto a geometria
como a estabilidade dos clusters variam com seu tamanho (FERRANDO; JELLINEK;
JOHNSTON, 2008).

Segundo Johnston (2002), o estudo dos clusters é particularmente interessante
devido a sua importancia em nanociéncia, uma vez que sao considerados novos materiais,
com algumas propriedades importantes. Se observa efeitos superficiais comparaveis aos
observados na fase bulk, com os atomos menos coordenados da superficie podendo sofrer
rearranjos ou, até mesmo, coordenagao com uma nova camada de dtomos para estabilizar

essa superficie.

E interessante o comportamento dos clusters com a variacio do tamanho: o cluster
tende a apresentar propriedades diferentes aos materias na fase bulk a medida que suas
dimensoes diminuem (JOHNSTON, 2002). Os préximos tépicos discorrem sobre os tipos

de clusters e o efeito do tamanho em suas propriedades.

3.1.1 Tipos de clusters

Segundo Johnston (2002), quase todos os elementos da tabéla periédica podem
formar clusters e, portanto, eles podem ser classificados quanto as espécies quimicas de

que sdo constituidos (figura 1).

3.1.1.1 Clusters metalicos

Elementos metalicos da tabela periédica formam uma grande variedade de clusters.
Suas ligagdes podem ser metdlicas e ndo direcionais, como nos metais alcalinos e alcalinos
terrosos; podem possuir algum cardter covalente (os metais sp); ou, até mesmo, serem
altamente direcionais (como ocorre nos metais do grupo d). Sao formados por um ou mais
metais (nesse caso sdo chamados de nanoligas) (JOHNSTON, 2002). As nanoligas serao

abordadas na se¢ao 3.2.
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fulerenos

clusters metalicos

clusters idnicos clusters moleculares

Figura 1 — Alguns tipos de clusters. Fonte: (JOHNSTON, 2003).

3.1.1.2 Clusters semicondutores

Sao formados por elementos semicondutores (que sdo semicondutores em escala
bulk). As ligagoes entre os seus dtomos sao covalentes, fortes e direcionais. Essa classe
também inclui clusters de semicondutores compostos, com ligagoes covalentes polares,
como ocorre no Ga,As, (JOHNSTON, 2002) (z e y sdo os nimeros de atomos de Ga e As

respectivamente).
3.1.1.3 Clusters i6nicos

Sao formados por elementos com eletronegatividades muito diferentes entre si, que
formam ligagoes i6nicas, como o sédio e o cloro (JOHNSTON, 2002).

3.1.1.4 Clusters de gases nobres

Esses clusters se mantém unidos por meio de for¢as de dispersao de van der Walls
fracas, com as atracOes interatomicas aumentando com o aumento da massa. Esses clusters
s existem a baixas temperaturas (JOHNSTON, 2002).
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3.1.1.5 Clusters moleculares

Esses clusters sao formados a partir da expansao supersonica de vapor molecular.
Além de apresentarem forcas de dispersao de van der Walls, esses clusters podem apresentar
interacoes dipolo-dipolo, ligacao de hidrogénio e interacoes multipolares de alta ordem
(JOHNSTON, 2002). Os clusters de dgua (figura 2) sao exemplos de clusters moleculares.

Figura 2 — Exemplos de clusters de dgua. Essas geometrias foram obtidas a nivel MP2/cc-
pVDZ.

3.1.1.6 Moléculas-clusters

Segundo Johnston (2002) uma rica quimica de clusters inorganicos e organometa-
licos foi deesensenvolvida ao longo do século XX. Essas espécies, que sao, geraralmente,
termodindmica e/ou cinéticamente estéveis e podem existir nos estados sélido, liquido ou

vapor; incluem clusters como o Py, o [B1oHis]*™ e 0 Os15(CO)1s.

"éb/

Figura 3 — Cluster de fésforo, P,
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3.1.2 Variacado das propriedades dos clusters com o tamanho

Em clusters é observado uma significativa variacao das propriedades com o seu
tamanho. E comum, pelo menos em clusters tridimencionais, que a razio entre os 4tomos
superficiais (V) e o niimero total de a&tomos (), chamada de fragao de 4tomos da superficie
F,, diminua com o tamanho do cluster. Essa razao, bem como a dimensao do cluster, pode
ser estimada por meio do modelo de cluster esférico, fornecendo:F, = N,/N = 4N~1/3
portanto, quanto maior for N menor serd F; (JOHNSTON, 2002) .

3.1.2.1 Efeitos de tamanho de Clusters

Os clusters podem ser classificados em trés regimes conforme o seu tamanho:
clusters pequenos, médios e grandes (JOHNSTON, 2002). Como é apresentado na tabela
1.

Tabela 1 — Classificacao dos clusters quanto o tamanho. N é o niimero de atomos, F; é a
fracao de dtomos superficiais e D ¢é o didmetro do cluster(em nm).

Pequeno  Médio  Grande
N <102 102-10% >10*
D <19 1,9-8,6 >8,6
F, >0,86 0,86-0,19 <0,19

Fonte: Johnston (2002)

O diametro do cluster D, é dado por D = 2R, = 2R,:NY?. Sendo R, ¢ Rys,
respectivamente, o raio do cluster e o raio de Wigner-Seitz do elemento que compoem o

cluster.

E conhecido que clusters apresentam propriedades diferentes de materiais na

fase bulk, por exemplo; o ponto de fusdo diminui muito com a diminuicao da particula

(JOHNSTON, 2002).

Em clusters grandes o suficiente, as propriedades genéricas dos clusters (G) apre-
sentam variagao regular. Desse modo, por meio de féormulas de interpolac¢ao (ou leis de
escala), é possivel observar o seu comportamento com a variacao do tamanho (seja de N
ou de R.) (JOHNSTON, 2002).

Como pode ser observado nas figuras 4 a e 4 b, a temperatura de fusdo aumenta
com o aumento do R., enquanto o potencial de ionizacao diminui com o aumento de N.
Nesse caso, as propriedades dos clusters podem ser modeladas a partir das propriedades

da fase bulk do material que os compoem.

No entanto, os clusters pequenos apresentam, em muitas de suas propriedades,

desvios consideraveis em relacao ao coportamento esperado. Isso pode ocorrer devido
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(b) Variagao do potencial de ionizagdo de clusters de potdssio com N.

Figura 4 — Efeitos do tamanho nas propriedades dos clusters. Os pontos sao valores obtidos
experimentalmente e as linhas vem das leis de escala. E notado que o aumento
do tamanho faz com que as propriedades do cluster se aproximem das observas

nos materiais em escala bulk (representadas por linhas tracejadas em a e b).
Fonte:(JOHNSTON, 2002)
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a efeitos quanticos e de superficie (ha influéncia do arranjo geométrico dos a4tomos no
comportamento dos clusters) (JOHNSTON, 2002).

3.2 Nanoligas

E conhecido que a mistura de elementos metélicos produz ligas e compostos
intermetalicos que muitas vezes, por efeitos sinérgicos, apresentam uma melhora significativa
de propriedades especificas (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008). A titulo de
exemplo, o aumento da concetracao de carbono em aco eleva a dureza do material e o

torna menos maledvel.

O interesse em nanomaterias formados por dois ou mais elementos metalicos vem
do fato de que suas propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas ao variar a sua
composi¢ao (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008). Esses clusters, chamados de
nanoligas, nao apresentam apenas “ntimeros magicos”(determinadas quantidades de elé-
trons de valéncia ou de atomos que conferem estabilidade a estrutura), eles também podem
apresentar “composi¢oes magicas” que estabilizam as ligas (FERRANDO; JELLINEK;
JOHNSTON, 2008; SILVEIRA; GOMES; GALVAO, 2018).

Se verifica, ainda, que nanoligas podem possuir propriedades bem distintas das
observadas em clusters puros (ligas bimetalicas podem exibir caracteristicas estruturais
bem diferentes de clusters formado por apenas um elemento). Além disso, as composigoes
e propriedades de segregacao sdo importantes para determinar a reatividade quimica e a

atividade catalitica desses clusters (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008).

O silicio e o aluminio sao utilizados em microeletronica. Sendo o silicio amplamente
utilizado na industria como semicondutor e nanoclusters de aluminio podem apresen-
tar atividade catalitica. A mistura de materiais em escala nanométrica pode alterar as
propriedades eletronicas e magnéticas desses materiais (SILVEIRA; GOMES; GALVAO,
2018). Desse modo, ligas formadas por Al e Si podem apresentar propriedades eletronicas

e estruturais interessantes, além de uma consideravel atividade catalitica.

3.2.1 Tipos de nanoligas

As nanoligas sao classificas quanto o seu ordenamento quimico (ou padrao de
mistura) e sua geometria. Segundo (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008), como

pode ser visto na figura 5, existem quatro tipos principais de padroes de mistura:

1. (a) Core-shell: sao estruturas formadas por um nicleo constituido por um elemento

A coberto por uma camada de um elemento B.
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2. (b) Nanoligas formadas por subclusters segregados: sao ligas constituidas por
dois subclusters unidos apenas por uma interface em que ha, efetivamente, a ligagao

entre os elementos A e B que formam cada subcluster.

3. (c¢) Misturas: como o nome diz, sdo formados quando dois elementos A e B estao

ligados de forma ordenada ou randomica.

4. (d) Nanoligas multishell: sao ligas formadas por miltiplas camadas, como em

uma cebola (uma camada se sobrepoem a outra).

(a)

Figura 5 — Padroes de mistura: Core-shell (a), subclusters segregados (b), mistura (c) e
multishell (tres camadas) (d). Fonte: (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON,
2008).

As nanoligas, assim como clusters puros, podem apresentar varias geometrias.
Estruturas cristalinas sdo, geralmente, octaédricas enquanto as nao cristalisnas (amorfas)
podem ser icosaédros, decaédros, poli-icosaedros e poli-tetraedros. As estruturas formados
por muitos atomos diferentes ainda podem apresentar um nimero maior de geometrias
(FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008).

Nanoclusters de prata e cobre e os de prata e niquel, por exemplo, apresentam
ordenamento Core-shell e geometrias poli-icosaédricas bem definidos (figura 6). Nesses
materias, a prata forma uma camada externa que cobre um nticleo formado por um dos
demais elementos (ROSSI et al., 2004).
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Figura 6 — Representacao de clusters com geometrias policosaédricas, a prata em cinza e
os dtomos do nicleo (Ni ou Cu) estdo em amarelo. Fonte: (ROSSI et al., 2004)

3.2.2 Fatores que influenciam na segregacdo, mistura e ordenamento

De acordo com (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008), os fatores que
influenciam na segregagdo, mistura e ordenamento de uma nanoliga A,,B,, ( sendo m e n

as quantidades de atomos A e B na liga), sdo:

1. A forga relativa das ligacdes A-A, B-B e A-B, se as liga¢gdes A-B sdo mais fortes a
mistura ¢é favorecida, caso contrario, ocorre segregacao. Nesse caso, a espécie com

ligacoes homonucleares mais fortes tendem a ir ao centro (core)do cluster.

2. A energia de superficie da fase bulk dos elementos A e B. O elemento de menor

energia superficial tende a segregar para a superficie.

3. Raio atoémico, &tomos menores tendem a ocupar posi¢oes mais estericamente impedi-

dos do core do cluster.

4. Transferéncia de carga; a transferencia de carga do elemento menos para os mais

eletronegativos favorece a mistura.

5. Forca da ligacao entre os atomos A e B e a superficie. Em clusters suportados ou
passivados, o elemento que interage mais fortemente com o suporte ou com o ligante

sao atraidos para a superficie.

6. Efeitos eletronicos/magnéticos especificos. Determinados tamanhos, composi¢oes
e/ou arranjos podem ser estabilizados pela estrutura da camada eletrénica (como no

modelo Jellium) ou por interagoes de spin dos elétrons.

Portanto, o arranjo a atomico das nanoligas dependem do equilibrio dos fatores
acima, bem como das condigoes experimentais e dos métodos de sintese (FERRANDO;
JELLINEK; JOHNSTON, 2008).

3.3 Adsorcao em nanoclusters

A producao de Hy por meio da dgua, se da por via catalitica. Desse modo, conside-

rando que a adsorcao é uma etapa importante em processos de catalise esta secao trata da
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adsor¢ao e apresentam estudos com a adsorcao tanto de HoO como Hy em nanoclusters

(tanto os puros como em ligas).

3.3.1 Adsorcao fisica e quimissorcao

De modo geral, a adsorcao de gas em um sélido pode ser classificada em adsorcao
fisica (fisissorgao) e quimica (quimissor¢ao). Na adsorgao fisica as moléculas de um gas
sao mantidas na superficie do sélido por forcas intermoleculares fracas de van der Walls.
Na quimissor¢ao a adsor¢ao da moléculas em na superficie do sélido por ligagdes quimicas
realativamente fortes (LEVINE, 2009).

A quimissorcao se semelha a uma reacao quimica, uma vez que € altamente especifica,
uma molécula s6 é quimissorvida apenas em determinadas superficies. Por exemplo, o
N,, em temperatura ambiente, é quimicamente adsorvido ao Fe mas nao ao Ni (LEVINE,
2009).

3.3.2 Adsorcido de HyO e Hy

Diversos trabalhos vem sendo desenvolvidos com finalidade de viabilizar a producao,
armazenamento e transporte de hidrogénio em larga escala (DUTTA, 2014). Focando
na adsor¢ao em nanoclusters, que é estudada seja para o armazenamento e transporte
seja devido a sua impotancia nos processos de catalise, em alguns casos certas moléculas
podem sofrer adsor¢ao dissociativa. Um exemplo é a dissociacdo da moléculade Hy logo
apds a adsorgao em clusters de aluminio e silicio observado por Arab e Habibzadeh (2015)
(figura 7). As energias de adsor¢ao mais elevadas foram observadas em ligas como o AlySiz
(com cerca de 40% dos atomos sendo o Si). Além disso, nesse caso, o hidrogénio se liga

preferencialmente ao silicio.

Esse fendmeno pode ocorrer também quando ha a adsorcao de agua em algumas
superficies, como notado por na adsor¢ao de HoO em TiOy Posternak, Baldereschi e Delley
(2009) e em superficies de silicio (CHANDER et al., 1993; WELDON et al., 1997).

Além disso, segundo Hang e Nguyen (2018), complexos estaveis sao formados por
adsor¢ao de monomero e dimero de d4gua no Si; por meio da doagao de elétrons do oxigénio
do HyO para o atomo Si (figura 8). Um comportamento que também é observado na
maioria dos metais (CHANDER et al., 1993).

Apés a adsor¢ao de uma segunda molécula de agua clusters de aluminio com 17 e 28

atomos, é possivel notar a ocorréncia de dissociacao do HoO via mecanismo de Grotthuss
(ALVAREZ-BARCIA; FLORES, 2012).

Segundo Moc (2015),a0 tratar da adsorcio da dgua em fase gasosa em Alf, forma-

se um complexo fon-metal, em seguida ocorre a dissociacdo da molécula, com a perda
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Figura 7 — Estruturas mais estaveis de Al,,Si,,Hy (n+m=5-7). O aluminio estd em verde,
o silicio em roxo e o hidrogénio em azul. Observa-se que o H se liga preferenci-
almente ao Si. Fonte:Arab e Habibzadeh (2015)

Figura 8 — Representacao da transferéncia de carga do orbital HOMO do H5O para o
LUMO de Si da superficie de silicio. Os atomos de Si sao representados como
pontos pretos (CHANDER et al., 1993).

consecutiva de cada hidrogénio que forma a molécula. O que pode ser visto em muitos

clusters metalicos carregados em fase gasosa.

De acordo com Posternak, Baldereschi e Delley (2009), quando a agua sofre
dissociagao ao adsorver, o oxigénio tende a ficar no sitio mais acido do cluster e o H se

liga preferencialmente ao sitio mais basico. Como pode ser percebido tanto nos clusters de
Ti e Si como nos clusters de Al (KAWAMURA; KUMAR; KAWAZOE, 2004; CHANDER
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et al.,; 1993; ALVAREZ-BARCIA; FLORES, 2012).

Assim, nesse trabalho, cdlculos de estrutura eletronica foram realizados afim de
avaliar adsorcao de agua em nanoclusters de silicio e aluminio, tanto em clusters puros
como em misturas (figura 5 c¢). Tais cdlculos sao embasados na mecénica quéntica e
exigem a compreensao da equagao de Schrodinger. Alguns conceitos mecanico quanticos

necessarios serao apresentados nas préximas secoes.

3.4 A equacao de Schrodinger

Na mecanica quantica, as particulas sao representadas por meio de uma funcao
de onda ou funcao de estado W. Sendo o sistema uma particula que varia com o tempo
e se move em apenas uma dimensao do espago, pode ser descrita como uma fungao de
onda W(z,t). A seguinte relacao fornece o modo como a fungao de onda desse sistema

unidimensional muda com o tempo (LEVINE, 2001):

ROU(z,t) K 0*U(x,t)
T = g 5 4 Vi (@, 1)U, 1) (3.1)

h~1,055.10"**J.s

Essa equacao foi proposta pelo fisico austriaco E. Schrodinger, e é chamada de equacao
de Schrodinger dependente do tempo. Se, em um tempo inicial ¢y, a funcdo de onda é
conhecida entdo é possivel determinar a funcao de onda em qualquer periodo. Conhecendo
essa funcao é possivel calcular a probabilidade de uma particula se encontrar em uma
regiao do espago dada por (LEVINE, 2001):

|V (z,)|*dx (3.2)
A funcgio densidade de probabilidade,|¥(z, t)|?, representa a probabilidade de encontrar

uma particula em um intervalo de eixo = compreendido entre x e x + dx (LEVINE, 2001).

Para sistemas em que a energia potencial V' é independente do tempo, como em

atomos e moléculas isolados, a equacao de Schrodinger toma a forma:

h oW h? 0*V

E assim podemos escrever :

U(x,t) = f(t)(z) (3-4)
PV 0V df (t) o R
Como o f(t)w ¢ 5 = Qﬁ(:ﬁ)w Substituindo em (3.4) e efetuando a divisdo

por fi = U leva a:

Rl d% Rdf(t)
“omv@ e iat F (3:5)
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A equagao (3.5) leva a:

n: d?
(=g + V@) ) ¥l = B 36

O primeiro termo a direita corresponde ao operador Hamiltoniano H , a equacao acima
fica(LEVINE, 2009):
Hy = By (3.7)

3.5 A aproximacao de Born-Oppenheimer

Considerando um sistema molecular, no qual os elétrons e os niicleos sao consi-
derados cargas pontuais e as interagoes spin-orbita e demais interacoes relativisticas sao

desprezadas, o operador Hamiltoniano se torna(LEVINE, 2001):

~ R 1 , R Z ZB
H=-73 —(Va) =5 =3 (Vi) + 3 X ZZ iyt
2 o~ Ma 2me i a B>a ioi>j "
(3.8)
Sendo € = %; em que e é a carga do elétron e ¢y ¢ a permissividade no vacuo. Os
T€EQ

subscritos i e j indicam os elétrons, « e 3 indicam os niicleos; o primeiro termo representa
o operador da energia cinética dos niicleos (que possuem nimeros atémicos Z, e Z,), o
segundo ¢ o operador da energia cinética dos elétrons, o terceiro é a energia potencial de
repulsao entre ntcleos, r,p ¢ a distancia entre os nicleos; o quarto ¢ a energia potencial
de atracao entre os elétrons e os nucleos,r;, é a distancia entre o elétron 7 e o niicleo « ; o

ultimo representa a energia potencial de repulsao entre os elétrons,r;; ¢ a distancia entre
os dois elétrons (LEVINE, 2001).

A funcao de onda e os niveis de energia possiveis para um sistema molecular, sendo

da as coordenadas do ntucleo e g; as do elétron, sao dados pela equacao de Schrodinger:

Hi(q5, 40) = EV (04, o) (3.9)

Sabendo que a massa do nucleo é muito superior que a do elétron,m, >> m. , a velocidade
eletronica é muito superior a do nicleo. De tal forma que a mudanca na posi¢ao do ntcleo
é desprezivel durante um ciclo de movimento eletronico, portanto pode-se considerar
o nucleo como fixo em uma determinada posi¢ao. Assim é possivel, numa molécula,
omitir o movimento nuclear e considerar apenas o eletronico, descrito por uma funcao
de onda dos elétrons 1), , € com o operador Hamiltoniano eletronico obter uma energia

aproximada U (energia eletronica incluindo a repulsao nuclear). A distancia r,g internuclear
é considerada fixa, o que leva a (LEVINE, 2001):

(Het + Vivn) e = Uba (3.10)



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 16

E H. e Vyy sao dados, respectivamente, por:

= h? 9 Zqe'? (e')?
HEZ__Qme;vi —%:Z - +Z§ " (3.11)
ZoZge”
Vay =3 3 Zef0C (3.12)

a B>a Tap

Considerando que os nucleos quase nao se movem, possuem velocidade desprezivel
quando comparados aos elétrons, o nimero de configuragoes possiveis pode ser fornecido
pela mudancga das coordenadas nucleares. Para cada uma delas pode-se encontrar um
resultado para equagao de Schrodinger, assim a funcao 1), e U dependem das coordenas
nucleares: Yo = ¥e(¢i;qa) € U = Uy(qa). J& que o valor de Vyy é constante, pode-se
retirar esse termo de (3.10) e considera-se apenas a energia puramente eletronica , o que
deixa (LEVINE, 2001):

Hothey = Eatbel (3.13)

U e E, estao relacionados por:

U= E,+ Vyn (3.14)

Quando as distancias internucleares tendem a zero, a repulsdo entre os nucleos faz
com que U tenda a infinito. Para uma molécula diatomica, quando se constréi a curva U
pela distancia R, nota-se um minimo na energia potencial em uma distancia de equilibrio

R, associada a uma energia de dissociagao definida por (LEVINE, 2001):
D, =U(oo) —U(R,) (3.15)

A diferenca entre a energia de dissociagao do estado fundamental Dy e D, se deve
ao fato de que, nesse estado, a energia rotacional é nula, mas a energia vibracional nao,
essa energia é denominada de energia de ponto zero ( ZPE na sigla em inglés). Ao empregar
a aproximagao do oscilados harménico nota-se (LEVINE, 2009):

hv
Dy= D, — 5 (3.16)
Sabendo que a energia total F nao depende de nenhuma coordenada as expressoes

para o movimento nuclear e o seu Hamiltoniano, respectivamente, sdo (LEVINE, 2001):
Hyn = Exty (3.17)
= h? 1

essa equagao descreve a dindmica dos niicleos por meio dos autovetores (fun¢ao de onda

nuclear) e seus niveis energéticos (autovalores).

A separagao dos movimentos eletronico e nuclear introduz baixo erro no calculo das
1
. . Me \ 4 , . .
energias em sistemas em que [ — | * >> 1. Esse tratamento ¢ chamado de aproximacao
«

de Born-Oppenheimer.
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3.6 Método variacional

Para um sistema em que o operador Hamiltoniano Hé independente do tempo,
em que F) correspondente ao autovalor de mais baixa energia, entao se pode escolher uma
funcdo ¢ normalizada bem comportada e que satisfaca as condig¢oes de contorno, de modo
que se aproxima da funcao de onda real, de tal modo que a energia fornecida possa ser a

mais préxima da energia verdadeira quanto possivel, dada pela expressao (LEVINE, 2001):

/aﬁ*ﬁfbdr > B, (3.19)

Nao é possivel encontrar uma funcao normalizada aproximada ¢ correta que forneca uma
energia F; abaixo da energia minima fornecida pela funcado de onda real ¢ (LEVINE,
2009).

Caso a fungao escolhida nao esteja normalizada é preciso multiplica-la por uma
constante de normalizacao N e,como essa constante é determinada por [ N¢,Nodr =
|IN|? [ ¢.¢pdT =1 (LEVINE, 2001), portanto para uma funcio nao normalizada fica:

ffqﬁ;f; GleTlT > B (3.20)

Essa expressao é valida para qualquer func¢ao que se comporta bem e satisfaz as
condigoes de contorno do problema. Essas func¢oes ¢ sao chamadas func¢oes de prova e
se, por acaso, for escolhida uma funcdo que represente o verdadeiro comportamento da
molécula entao a energia encontrada serd igual a F;, correspondente ao valor real de
energia dessa particula (LEVINE, 2001). Desse modo a integral variacional W é:

[ ¢"Hodr

3.7 Principio da exclusdo de Pauli e determinantes de Slater

A funcao de onda de um sistema de duas ou mais particulas idénticas é simétrica
quando a permutacio de qualquer uma delas mantém a funcdo de onda inalterada. O
sistema de duas particulas é antissimétrico quando a permutacdo de dois elementos
multiplica a funcdo de onda por —1. Assim, para sistemas antissimétricos, quando as
particulas permutam a fungao de onda v deve ser multiplicada por —1 ou ©¥(q1, Ga, .., Gn) =
—(q2,q1, ..., ¢n) (LEVINE, 2001).

Pelo principio de exclusao, dois elétrons de mesmo spin nao podem ocupar um
mesmo orbital, uma vez que essas particulas sdo férmions e possuem spin fracionario, isso
implica que um orbital ndo suporta mais de dois elétrons. Um terceiro elétron acarretaria
em dois elétrons de mesmo spin ocupando o mesmo orbital. Portanto, a funcao de onda

deve ser antissimétrica quanto a permutacao dos elétrons.
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Dessa maneira, a probabilidade de duas particulas idénticas (de mesmo spin)
serem encontradas em um mesmo ponto do espago tridimensional (z1 = 2,y = Y2, 21 =

Z9, Mg = M) € nula. Esse resultado é conhecido como principio de Pauli (LEVINE, 2001).

Nos atomos polieletronicos, a energia potencial de repulsao entre os elétrons faz
com que a solucao da equagao de Schrodinger se torne muito complicada sendo necessaria
a utilizacdo de aproximagoes no tratamento desses problemas. O Hamiltoniano total é o
somatoério dos Hamiltonianos dos hidrogenoides mais os termos das repulsoes eletronicas.
Ao desprezar a energia potencial de repulsao, o Hamiltoniano torna-se separavel e é
possivel encontrar uma solucao individual para cada funcao de onda. Na “aproximacao
orbital” os orbitais reais ¢, podem ser aproximados como orbitais hidrogenoides fazendo
v = ¢(r1),d(rs), ..., ¢(ry) , em que o indice r é a posicao radial dos elétrons e N é o
nimero de elétrons. A energia do sistema é o somatério dessas energias. A medida que
o nimero de elétrons aumenta os resultados se distanciam muito do valor real devido a
desconsideracao dos termos de repulsao (ATKINS; PAULA, 2008).

A forma mais conveniente de representar essa antissimetria é tomando uma matriz
composta por spins-orbitais, que é o produto de uma funcao orbital espacial para um
elétron por uma funcao de spin, na qual o intercambio das linhas ou colunas multiplica a
funcao por —1. O determinante dessa matriz representaria a funcao de onda (LEVINE,

2009). Assim, a fungao de onda do litio pode ser representada da seguinte forma:

Se duas das colunas dessa matriz fossem iguais, o determinante se anularia, portanto,
nao ¢ possivel encontrar trés elétrons em um orbital. A constante de normalizacao para um

1
determinante de Slater de terceira ordem é —. Para determinantes de Slater de segunda

V6
ordem ¢é L e, no caso de um determinante de Slater de ordem n, é L
V2 Vn!
O determinante dessa matriz é conhecido por determinante de Slater. Os elétrons
[ podem ser representados com uma barra acima do simbolo do orbital, assim a matriz

anterior fica:

3.8 Meétodo Hartree-Fock

O método Hartree-Fock consiste em aproximar as fungoes de onda orbitais verda-

deiras por uma funcao de onda orbital ¢; , que nao precisa ter necessariamente a mesma
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forma do orbital 1s do hidrogénio, que satisfaz a expressao F ¢; = €;¢;, sendo Fo operador

Hartree-Fock e £; um autovalor que representa a energia de um orbital qualquer ¢ (LEVINE,

2009).

A funcado de onda de campo autoconsistente de Hartree-Fock (HF-SCF, de Hartree-
Fock Self-Consistent Field), aproxima o potencial de repulsao eletrdénico, que é desprezado
na “aproximagcao orbital”, por meio de uma distribui¢do continua de carga. Assim, os
elétrons das camadas mais internas sentem a atragao da carga nuclear de forma mais
efetiva que os das camadas mais externas (ATKINS; PAULA, 2008).

Nesse método considera-se uma distribuicdo de densidade de carga no espacgo e
o operador F considera o termo do potencial de repulsao entre um elétron 1 qualquer e
essa distribuicao espacial imaginaria. Esse operador agrupa, ainda, os termos referentes a
energia cinética do elétron, o termo de energia potencial de atragao entre o elétron e o
nucleo e um termo denominado operador de troca, que é utilizado para tornar a funcao de

onda antissimétrica com respeito ao intercambio de elétrons.

Os orbitais moleculares ¢; sao expandidos por meio da combinacao linear de um
conjunto de fungoes de base (orbitais atomicos). Essas fungdes pertencem a um conjunto
completo de fungoes: todas as fun¢des bem comportadas podem ser expressas como
combinagao linear dos membros de um conjunto. Apesar de esses conjuntos poderem

possuir um nimero infinito de fung¢oes, apenas um ntmero finito é realmente utilizado nos
calculos (LEVINE, 2009).

3.9 Meétodo de Mulliken

Muitas vezes, para compreender determinadas propriedades da matéria é preciso
entender como os elétrons estao distribuidos entre os dtomos. Com o método de Mulliken
é possivel determinar a populacao eletronica em cada atomo da estrutura. Esse método é
empregado, nesse trabalho, na analise das cargas dos clusters e ligas. Dessa maneira, essa

secao ¢ dedicada a esse método de andlise da populacao eletronica.

Ao se considerar um orbital molecular, ¢, de uma espécie diatémica, como uma
combinagao linear de orbitais atoémicos (LCAO-MO) para os nicleos « e 3, sendo respec-
tivamente x, e xs 0s seus respectivos orbitais atomicos (MULLIKEN, 1955). O orbital

molecular ¢ é dado por:

¢ = CrXr T CsXs (322)

Cada orbital atomico deve ter um correspondente puro ou hibrido. Ao considerar ¢
com um numero de elétrons N igual a dois, esses podem ser divididos em trés subpopulagoes

em que a sua distribuigao espacial detalhada é fornecida pela equa¢ao (MULLIKEN, 1955):



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 20

XrXs
STS

N¢?* = N*(x,)? + 2Nc,csSys ( ) + N2 (xs)? (3.23)

Em que S,s é a integral de sobreposi¢ao [ x,xsd7. Como a funcao ¢ é uma
XrXs

rs

distribuigdo normalizada, entao as fungoes (x,)?, (xs)* e também sdo normalizadas

(MULLIKEN, 1955). A equagao anterior se reduz a:

N = Nc2 +2Nc¢,csSyps + Né2 (3.24)

Em que as populagoes Nc? e Nc? sdo as populagdes atdomicas liquidas dos dtomos

a e (3, enquanto 2Nc¢,c,S,s é a populacdo das sobreposigoes.

As equacoes acima podem ser expandidas para moléculas poliatomicas. Essa andlise
¢ muito util na compreensao da distribuicao bruta da carga nos atomos de uma molécula
uma vez que a distribuicao eletronica nao consiste necessariamente de um ntmero inteiro
igualmente dividido (caso de molécula diatémica homonuclear) mas sim de uma distribuigao

fraciondria entre os orbitais moleculares no espago(MULLIKEN, 1955).

3.10 Notacao bracket

E comum encontrar a integral da funcao de onda em notac¢ao matricial, como a
seguinte:

[ T = (fulH ) (3.25)

Sendo f¥ a funcao conjugada de f,,.

Essa notagao é conhecida como bracket e foi introduzida por Dirac como forma de
representacao matricial da fungao. Constitui-se do bra que é a parte inicial em que esta f,
e do ket onde estd a funcao de onda f,,. E o operador é representado entre as duas barras
verticais (ATKINS; PAULA, 2008).

Pode ser encontrada, ainda, sem o operador:

[ £ 07 = (il f) (3.26)

3.11 Teoria das perturbacoes

Para sistemas em que a equacao de Scrondinger independente do tempo nao tem
solugdo analitica, pode-se usar, além do método Hartree-Fock (que é variacional), a teoria
das perturbacoes. Assim, o Hamiltoniano do sistema perturbado H pode ser relacionado
com o Hamiltoniano nao perturbado H° e 0 Hamiltoniano da perturbacao H por (LEVINE,
2001):

H=H"+\H (3.27)
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Em que o pardmetro A\ é introduzido para relacionar H Y de um sistema conhecido,
com H de um sistema desconhecido. Quando o seu valor é zero, o sistema ¢ nao perturbado,
quando seu valor é superior a zero, o sistema é perturbado. O valor maximo desse parametro
é um, quando o sistema sente todo o efeito perturbativo. Esse resultado permite obter a
energia E do sistema como a soma da energia E° , a energia do sistema nao perturbado,

com a energia(s) da(s) perturbacio, ou perturbacoes, .

Tanto a fungoes de onda polieletronica como a energia dependem do parametro
A entao, sendo ¢ as coordenadas do sistema,, = ¥, (\,n) e E, = E,(\) . Ao aplicar a
expansao da série de Taylor em v, e F,, e ao considerar que quando A tende a zero, temos
Unlr=o = ¥° e E,|x=0 = E?. Entdo, de maneira geral (LEVINE, 2001):

1 9% 10" E
k n k n
¥ = g oo @ B = g oo =

1,2,3, ... (3.28)

Ao se considerar isso, 1, e E, podem ser descritos como:

U = Y0+ XYL+ NP2 4 N R (3.29)
E,=E +ME+ N E2+ .+ )\ EF .. (3.30)

Essas sao corregoes ditas de ordem k da energia (em que k = 1,2, 3...). Supondo
que A converge para 1, em sistemas em que a perturbagdo é pequena os primeiros termos

das equagdes acima sao suficientes para fornecer resultados proximos a realidade.
1

(¥nl¢n)

normalizagdo intermediaria. Os resultados da equagdo de Schrodinger nao mudam com a

Se tomarmos (¢°]1,,) = 1, a condicdo de normalizagao serd , denominada

multiplicagdo por uma constante. Portanto (LEVINE, 2001):
L= (plvn) + Mtnltn) + X (Uplin) + ... (3.31)
Se todos os A¥ forem igualados a A\ entdo a expressdo acima toma a forma e
1= (¥p|yn), portanto:
(Ynlton) =0, (3.32)
(Ynltn) =0 (3.33)

Nessa normalizacio, todos as fungoes de onda corrigidas sao ortogonais a ¢? (Levine,
2001). Ao aplicar as expressoes 3.29 e 3.30 a equagdo de Schrondinger, assumindo que todos
os termos convergem adequadamente e igualando os termos a A°, obtém-se H%? = E0y0.
Entao a equagao toma a forma (LEVINE, 2001):

H'§) + HYL = BM0 + B9} (3.34)

Reorganizando:
Hy, — By, = Byl — H gy, (3.35)
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3.11.1 Correcao da energia de primeira ordem

Para encontrar E} multiplica-se todos os termos da equagdo 3.35 por uma fungao

0% .
¥, , tornando:

(WO [H [bn) — ES(U0 |wh) = EL (U |v0) — (| H [40) (3.36)

Se aplicar a propriedade de hermicidade ao primeiro termo da equacao anterior e
posteriomente substitui-lo, ao utilizar a condigao de ortonormalidade, em (2 |¢2) = §,,,

para fungoes nao perturbadas, como pode ser visto em Levine (2001), a equagao fica:
(En = ED{Wltn) = Eybmn — (U0 [H [97) (3.37)
Se m = n, a equagao torna-se:

EY — (WO |H [y2) =0 (3.38)

Assim:
B, = (5| H [4f) = /wﬂﬁ'@bﬁdf (3.39)

Portanto, se A = 1, a correcao de primeira ordem se da somando o termo da

perturbacgao de primeira ordem a energia nao perturbada:

E,~E’+E!=E+ / OH 0dr (3.40)

3.12 Perturbacao de Mgller—Plesset

A aplicacgao da teoria das perturbagdes em céalculos de correlagdo de energia depende
da escolha de um Hamiltoniano nao perturbado, sendo mais comumente utilizado a soma
de todos os operadores de Fock. O que leva a teoria das perturbacoes de Mgller—Plesset.
Como o operador Fock conta a repulsdo eletronica média((V,.)) duas vezes, a perturbagao
é a repulsao exata(V,.) menos duas vezes o operador (V,.), e o operador associado a essa
diferenca é denominado potencial de flutuagio (JENSEN, 2007). Assim:

N N

N N
H' = F=) (hz‘+ (Jj_Kj)>:Zhi+2<Vee> (3.41)
j=1 i=1

i=1 =1

H =H-H" =V, —2(V.) (3.42)

Sendo N o nimero de elétrons, i e j indices, F; o operador de Fock para o elétron
1, h; o operador da integral de um elétron; jj o operador de Coulomb, que representa as
interagoes classicas entre os elétrons; e o operador de troca K ; que descreve os efeitos
quanticos de permutagao eletronica (FRIEDMAN; ATKINS, 2011). Esses termos sao

obtidos pelo desenvolvimento algébrico do método HF.
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A funcao de onda de ordem zero é o determinante HF, e, consequentemente a energia
de ordem zero corresponde a soma das energias dos orbitais moleculares. A correcao da

energia de primeira ordem corresponde a média do operador de perturbacao, H " aplicado
sobre a fun¢ao de onda de ordem zero(JENSEN, 2007):

El = <¢2|ﬁ/|¢2> = <‘/ee> - 2<‘/ee> = _<‘/ee> (34?))

A soma de EY e E} ¢é a corregao de primeira ordem da energia e corresponde
exatamente a energia fornecida pelo método HF (Ey ), trocando a notagdo para Eypy,
como uma corre¢ao de ordem n e M Pn para a energia total apds essas corre¢oes (JENSEN,
2007), tem-se que:

N

MP1 = EMPO + EMPl = EHF (345)

Ao desenvolver a teoria das perturbacoes se assumiu que era utilizado um conjunto
completo, ou seja, um nimero infinito de equagdes. Na pratica isso é impossivel e a funcao
de onda multieletronica é truncada quando se utiliza um conjunto infinito de equagoes de
base (JENSEN, 2007).

3.12.1 Perturbacao de Mgller—Plesset de segunda ordem

A correcao de segunda ordem da energia envolve o operador de permutacao entre a
matriz HF de referéncia e todos os estados excitados. Essa corre¢ao é a primeira contribuicao
para a correlacao eletronica e envolve apenas a soma dos elementos matriciais duplamente
excitados, todos os demais elementos sao zero. Esses estados sao gerados, por exemplo, ao
promover orbitais ocupados i e j para orbitais virtuais a e b (JENSEN, 2007):

oc vir 0 H ab H’ 0
3 ><Eabr ¥2)

1<j a<b

(3.46)

A matriz dos elementos entre o HF e o estado duplamente excitado é dado pela
integral de dois elétrons sobre todos orbitais moleculares. Sendo que a diferenca da energia
total entre dois determinantes de Slater vem a ser uma diferenga entre dois orbitais
moleculares ¢, a corregdo de Moller—Plesset de segunda ordem é dada por (JENSEN, 2007):

Byps = 303" (0:0110a00) = (6:6,1616)

(3.47)
€it+E€j—€s—¢p

1<j a<b
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3.13 Funcoes de base

O éxito dos calculos anteriormente descritos depende da escolha de fungoes de base
X que representem bem um orbital tal que ¢; = >, ¢;- X, forneca previsoes realisticas para

a energia do sistema em estudo.

Um exemplo de fungoes de base sdo os orbitais do tipo Slater (STO). Essas fungoes
podem ser consideradas como orbitais atomicos, alguns centrados em um ntcleo « e os
outros no nucleo 3, os orbitais moleculares sao representados por uma combinacao linear.

O STO tem a forma N (r;)"te=¢"(Y;™)(6;, ¢;), para um centro ¢ em uma molécula linear,
¥m™) £ (V™)
V2
moléculas com mais de dois &tomos é preciso desenvolver integrais de trés ou quatro centros

(LEVINE, 2001).

ou substituindo por , para uma molécula nao linear. Quando se lida com

Para cada orbital individual ¢;, é atribuida uma funcao STO cuidadosamente
escolhida de modo a fornecer uma representagao mais proxima o possivel do orbital atomico.
A combinagao desses orbitais fornecera uma energia aproximada para um determinado
estado de um atomo ou molécula. Quanto maior o nimero de fungoes, mais preciso sera o

resultado do célculo.

No entanto, a solug¢ao das integrais de repulsao eletronica em bases STO pode
acarretar um elevado custo computacional uma vez que o niimero de integrais pode variar
de 400 a 20000 com a utilizacao de 20 a 400 funcoes de base. Por isso é conveniente a
substituigao dessas por bases tipo gaussianas (GTO). A funcao gaussiana centrada em um
centro possui a seguinte forma (LEVINE, 2001):

Gijk = N () () (2e) e (3.48)

Em que i, j, k s@o inteiros positivos, x, y e z sao as coordenadas cartesianas com
origem em c. E N é dado por (LEVINE, 2001):

3 1

- (22) [

Quando a soma ¢+ j+k = 0, a fungdo é denominada do tipo s, quando o resultado
¢ um, do tipo p e assim por diante (LEVINE, 2001).

A representacao de qualquer orbital atomico demanda uma combinacio linear de
varias GTO para obtencao de resultados precisos. No entanto, pelo fato do produto de
funcgdes gaussianas centradas em dois pontos serem igual ao de uma centrada em um
terceiro ponto pode-se reduzir o tempo computacional ao se reduzir a metade o nimero de
centros (LEVINE, 2001).
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3.13.1 Bases Double Zeta, Valence Double Zeta e Bases Double Zeta mais
polarizacao

Muitas vezes uma base minima nao é suficiente para descrever um orbital atomico,
assim é necessario a utilizagdo de mais de uma funcao com diferentes expoentes orbitais
(zeta). O orbital pode ser descrito com ¢; = >, ¢, X, desse modo cada fungao x tem seu
proprio parametro variacional ¢,; portanto, quando se utiliza duas fungoes para um orbital
o numero de parametros variacionais dobra, para trés, triplica. Conjuntos formados com
orbitais cujos expoentes sao constituidos por dois ( sao denominados double zeta, DZ, e

por trés, TZ.

No entanto, esses calculos muitas vezes apresentam um elevado custo computacional,
e, por isso, esse procedimento é realizado apenas na camada de valéncia. Duas fungoes x
sao utilizadas para descrever a camada de valéncia enquanto os orbitais do carrogo sao

fungoes simples. Esse conjunto de base é denominado VDZ (do inglés valence double zeta.

Para representar os efeitos da distor¢ao dos orbitais moleculares e o deslocamento
dos centros de carga, se utilizam funcoes de base nas quais o niimero de quantico [ é maior
que nas camadas de valéncia de atomos no estado fundamental. Como as fungdes Double
Zeta mais polarizagao (DZ+P ou DZP)(LEVINE, 2001).

3.14 Frequéncias vibracionais moleculares

Apos célculos de otimizagao de energia encontra-se um minimo local de energia, U,
mas essa energia nao leva em consideracao a vibracao dos nticleos em torno da posicao de
equilibrio no estado fundamental, o ZPE (do inglés Zero Point Energy). Para encontrar
essa energia bem como o espectro do infravermelho(IV), é necessério a realizagao de um
calculo da frequéncias vibracionais (LEVINE, 2001).

Considerando a aproximacao do oscilador harménico, a energia vibracional para
uma molécula de n dtomos ¢é a soma das energias de 3n — 6 modos vibracionais para uma

molécula nao linear e 3n — 5 para uma molécula linear:

3n—6

1
J S Z (Uk + 2) huy, (3.50)

k=1

Sendo v, a frequéncia vibracional hamonica (ou fundamental) para cada modo
normal de ordem k e o niimero quantico vibracional v, possui valores inteiros indepen-
dentemente dos valores do outro nimero quantico vibracional. No estado vibracional

fundamental todos os niimeros quanticos vibracionais sao zero e a energia de ponto zero é
1
3n—6
Ezpe = 3 Yoy hy.
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Para obtencao das frequéncias vibracionais harmoénicas de molécula, deve-se (LE-
VINE, 2001):

1 resolver a parte eletronica da equagdo de Schrodinger para varias geometrias e

encontrar a geometria de equilibrio;

2 calcular a derivada segunda de U para cada uma das 3n coordenadas cartesianas

nucleares do sistema de coordenadas com origem no centro de massa;

3 formar a matriz com os elementos da constante de forca:

1 02U
F. = 5l
e (Mﬁxj)e (351

ondeiejvaidela3neamassam; éa massa do d&tomo correspondente a Xj.

4 Para solucionar para um conjunto de 3n equacoes lineares:

3n

> (Fij = 63 e) Lik (3.52)

0i; ¢ o delta de Kronecker e A, e [j; sao parametros desconhecidos.

Como as frequéncias vibracionais sdo obtidas a partir da constante de forga (a
segunda derivada da energia), apds encontrar a geometria de equilibrio. Tanto a geometria
como a forma da superficie de energia dependem do nivel teérico empregado. Como os
modos vibracionais dependem da geometria do sistema, o espectro de infravermelho (IV)
também depende do método e das fungoes de base utilizadas (JENSEN, 2007).

A molécula de dgua otimizada em HF utilizando a base pc-4 (de polarization
consistent); segundo Jensen (2001) (AD et al., 2002) essas bases sao utilizadas para modelar

um sistema polarizado; apresenta picos nos valores dos ntimeros de onda de 1748cm ™1,

4130cm™! e 4231cm™! enquanto valores medidos experimentalmente sao de 1649cm™1,
3832cm ™! e 3943cm ™, discrepancia superior a 7%. Para adequar esse os resultados teéricos
aos experimentais é necessario redimensionar os valores obtidos teoricamente, no caso do

HF se utiliza a escala de ~ 0,9 (JENSEN, 2007).

A medida que se melhora o nivel de cdlculo, hd uma melhor adequacio aos resultados
experimentais. Assim, calculos que levam em consideragao as correlacoes eletronicas
apresentam valores muito mais proximos dos experimentais e, como consequéncia, um
fator de escala mais préximo de um. O MP2 ja é capaz de recuperar boa parte das
correlacoes eletronicas e em conjunto com fungoes de base grandes, como a aug-cc-pV5HZ
ou a aug-cc-pVQZ, fazem com que a escala de redimensionamento seja proximo de 1
(JENSEN, 2007).
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4 METODOLOGIA

4.1 Obtencao das configuracGes representativas

As coordenadas iniciais dos clusters isolados, em nivel MP2/cc-pVDZ, que estao
representadas na figura 9 foram encontradas por Silveira, Gomes e Galvao (2018), ao passo

que a geometria da dgua isolada foi obtida neste trabalho utilizando a mesma metodologia.

(e) Si13 (f) A].QSill (g) Allgsi (h) A113

Figura 9 — Clusters mais estéveis encontrados por Silveira, Gomes e Galvao (2018), acima
os clusters de oito atomos e abaixo os de treze atomos. O silicio em azul e o
aluminio em cinza.

Para encontrar as geometrias mais estaveis na adsorcao de uma molécula de agua
aos clusters estudados foi empregado o mesmo algoritimo utilizado por Zibordi-Besse et
al. (2016) no estudo da adsorgao de etanol e dgua em clusters de metais de transicao.
Inicialmente, as geometrias individuais da dgua e de cada cluster foram mantidas fixas.
Em seguida, uma distancia méxima entre a molécula e o cluster é estabelecida, enquanto
rotacoes tridimencionais aleatorias sao aplicadas a molécula. Esse processo resulta em
milhGes de configuracgoes, a maioria delas com geometrias similares, corespondentes a um
mesmo “vale” da superficie de energia potencial (ZIBORDI-BESSE et al., 2016).

O emprego de métricas Euclidianas modificadas soluciona esse problema, reduzindo
a quantidade de configuracoes a um numero representativo. Cada configuragiao é represen-
tada por vetores que possuem a distancia de cada atomo em relacao ao centro de gravidade
do sistema formado pelo cluster e pela dgua (Cluster.H,0), R = (xy, 29, ..., zx), sendo N
o niamero de dtomos; a distancia entre dois vetores é normalizada pelo médulo da soma

dos dois vetores, o que remove a dependéncia do tamanho da particula (ZIBORDI-BESSE
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et al., 2016). A distancia Euclidiana S(«, ) normalizada é dada por:

YN (Tia — Tig)

N .2 2
Yim1Tia T Tig

S(a, ) = (4.1)

Neste trabalho foram selecionadas apenas com S(a, 8) > 5 x 1074, 0 mesmo critério
utilizado por Zibordi-Besse et al. (2016). Ao fim da execugao do programa restaram apenas

algumas poucas dezenas de configuragoes.

4.2 Execucao dos calculos

Apoés a selecao das geometrias, cada configuracao selecionada foi otimizada a nivel
MP2 no pacote computacional GAMESS. Foram utilizados os orbitais SCF restritos
de Hartree-Fock (RHF) para os clusters de camada fechada. Os orbitais ROHF foram
utilizados apenas para o Alj3 (que possui camada aberta). Ao final dos célculos de
otimizagao de cada cluster foi encontrado o minimo putativo global pGMC (de putative
global minimum configurations, corresponde a configuragdo de menor energia dentro do

conjunto de estruturas representativas avaliado.

O conjunto de bases utilizadas foi o cc-pVDZ, com a utilizagdo dessas bases duas
fungoes sao atribuidas aos elétrons de valéncia enquanto para os demais orbitais sao
atribuidas apenas uma fung¢ao. Essas fun¢oes fornecem uma boa aproximacao sem grandes
custos computacionais (LEVINE, 2001).

Apos a realizagao da otimizagao, foi realizado o célculo da Hessiana da configuragao
de menor energia de cada um dos clusters. Com isso foi possivel obter da energia de ponto

zero ZPE (de Zero Point Energy) dos clusters.

4.3 Energia de adsorcao, energia de interacao e gap HOMO-LUMO

Essa secao trata de como foram obtidos duas das propriedades utilizadas no estudo

dos clusters: energia de adsor¢ao e gap HOMO-LUMO.

Energia de adsorgao: neste trabalho, por razoes praticas, optou-se por deixar a

energia de adsor¢ao positiva. Assim, a seguinte convencao foi adotada:
Eads - (Eégua + Ecluster) - Esistema (42>

em que I,4 ¢ a energia de adsorgao, Fjyg., ¢ a energia calculada para a molécula de
agua isolada, E.,ser € a energia do cluster isolado e Fl;gema € a energia calculada para o

sistema formado pela agua e o cluster. Para cada sistema Cluster.H;O, foi selecionada a
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geometria com maior F,4s e considerado o seu ZPE (obtido com o célculo da Hessiana).

Assim, a energia de adsorgao corrida pelo ZPE, E¥, , é dada pela equagao:
;ds = {(Eég“a + EaZQIZaE) + (EClUSt@T + Echzi?er)} - (Esistema + EggfeEma) (43)

ZPE [ZPE ZPE ~ : ‘
sendo B, ) B, e © Elgema as corregoes da energia de ponto zero (ZPE) da dgua, do

cluster e do sistema formado pela dgua adsorvida ao cluster.

Energia de interagdo: a energia de interacao, £, foi calculada pela seguinte ex-
pressao:
E; = (B + ELY.,) = Buistema (4.4)

agua cluster

em que B/ o pliTa

agua cluster

a dgua calculadas com as geometrias do sistema adsorvido mantidas “fixas” (ou seja, as

correspondem, respectivamente as energias associadas ao cluster e

energias associadas as gemetrias cluster e a 4gua otimizadas sao obtidas separadamente).
Assim, se obtém a energias que tanto o HyO como o cluster teriam, caso fossem mantidas

essas coordenadas atomicas, se nao houvesse ligacao.

Gap HOMO-LUMO: o gap de energia entre 0o HOMO e o LUMO (o gap HOMO-
LUMO) é considerado uma quantidade efetiva para a estimativa das atividades de reagao

ou estabilidades de clusters, e foi encontrado pela seguinte expressao:

Egap = ELUMO - EHOMO (45)

em que Fgq, ¢ o gap HOMO-LUMO, Eriao, € a energia do orbital LUMO e Exomo € a
energia do orbital HOMO.

4.4 Cargas e mapas eletrostaticos

As populagoes eletronicas sao obtidas pelo método de Mulliken (se¢ao 3.9); que é
aplicado junto ao calculo de frequéncia pelo GAMESS. Nos outputs sao encontrados as
populacoes de cada atomo que compoem as estrutura. Neste trabalho foi selecionado o
atomo ao qual a d4gua adsorve no output do cluster e no output do sistema Cluster.H5O,

as respectivas cargas foram retiradas e utilizadas na construcao da figura 14.

Os mapas eletrostaticos dos sistemas Cluster.H,O foram construidos com o pro-
grama Jmol. Esse programa lé a populagao eletronica dos atomos presentes no output e,
pela aplicagdo de um campo eletrétrico simulado, gera uma superficie. Nessa superficie, tons
vermelhos indicam alta densidade eletronica enquanto a cor azul indica baixa densidade

de elétrons (carga mais positiva).
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4.5 Espectros de infravermelho (1V)

Apébs o calculo da Hessiana, todos os modos vibracionais foram multiplicados
por um fator de escala de 0,953 (reféncia do Computational Chemistry Comparison and
Benchmark DataBase, CCCBDB, para célculos a nivel MP2/cc-pVDZ) para aproximar
esses valores dos que seriam obtidos experimentalmente. Em seguida, os picos tedricos
foram convoluidos utilizando lorentzianas, para simular um expectro experimental (esse
grafico é feito com dados com os modos vibracionais presentes no output do GAMESS

com auxilio do Gnuplot).

Apenas os modos vibracionais que podem provocar alteracdo significativa no
momento dipolo sao espectroscopicamente ativos e, dessa maneira, podem ser detectados
no IV. Além disso, hda modos degenerados (que apresentam a mesma frequéncia) que sao
identificados apenas por um pico no espectro, o que reduz substancialmente a quantidade

de informacao no espectro ao se comparar com os modos obtidos teoricamente.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Configuracoes obtidas
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Figura 10 — Parametros calculados para os diferentes sitios de adsorcao de cada cluster
estudado, a aproximagao do oxigénio de um atomo Si é representada por um
quadrado enquanto sua aproximacao de atomo Al é representado por um
circulo. Em a, b, c e d, respectivamente, a do_cluster; © Nimero de atomos do
clusters ligados ao oxigénio da dgua, doy e o angulo (Zpon) da dgua plotados
em funcao de F,4s. Em b, foram considerados ligados os atomos do cluster
que estivessem a uma distancia inferior & 4,00 A do 4tomo de oxigénio. Em c,
os pontos representam as ligacoes mais curtas enquanto as barras indicam as
ligagoes longas.

A figura 10 apresenta os parametros avaliados para os diferentes sitios em que a
dgua estd ligada nos clusters estudados. A distdncia entre o &tomo O e o cluster (do_uster ),
o comprimento das ligagoes OH (dpp), as deformagoes angulares HOH (aqui também
representadas por /popn, nas tabelas 2 e 3), e o nimero de dtomos do cluster coordenados

ao oxigénio plotados em fungao da energia de adsor¢ao E,4s (figuras 10 a, ¢, d e b). Nos
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graficos, um quadrado representa a adsor¢ao de uma molécula HoO em um atomo de silicio

e um circulo quando ocorre adsor¢ao em aluminio.

Neste trabalho, se verificou que clusters de silicio apresentaram baixos valores de
energia de adsorgao (FEq4s), abaixo de 0,30 eV, assim como observado por Qiu et al. (1998)
para clusters de Si com cinco a sete atomos. Além disso, pela figura 10, se observa que
o Sig e 0 Siy3 possuem altas do_qusier, além de baixas deformacoes angulares e doy se

comparados aos demais clusters; o que condiz com suas baixas energias de adsorcao.

Como pode ser visto na figura 10, em configuragoes em que oxigénio se liga as
nanoligas pelo atomo de silicio a E,45 ¢ relativamente baixa, sendo muito proxima aos
clusters puros de Si, mesmo quando ocorre ligagdo a mais de um atomo Si do cluster.
Isso indica que a ocorréncia de fisissor¢ao em sitios de silicio é mais provavel enquanto,
possivelmente, ha quimissorcao da agua nos atomos de aluminio. As F,4, mais elevadas sao

observadas quando o HyO se liga pelo &tomo metalico de nanoligas com altas concentracoes

de Si.

Esse aumento da F,4s quando a agua se liga a um sitio metédlico em nanoligas ricas
em silicio também foi verificado por Kawamura, Kumar e Kawazoe (2004) em clusters TiSi,,
(com n =1 a 16), no qual os clusters com maior concentragao de Si apresentaram a maior
E,4s entre o sitio metélico e a dgua. E provével que isso ocorra devido a eletronegatividade
dos atomos Si ser maior que a do metal, o que deslocaliza a carga e torna o sitio metalico
mais apto ao ataque eletrofilico. Nesse trabalho, é possivel que isso também ocorra para
as ligas de aluminio e silicio, uma vez que a eletronegatividade do Si ¢ levemente superior

que a do Al

Nos clusters puros de aluminio, se observa E,4, superiores para o cluster de oito
atomos se comparadas as do Alys, como também é observado em Liu et al. (2012) em que

o Alg apresentou FE,4s cerca de 0,1 eV superior ao Als.

Pela figura 10 também é possivel notar que a deformacao angular e o comprimento
das ligagbes OH da dgua aumentam com a elevagao das energias de adsorcao. Também é
percebido que a do_ ¢uster diminui com o aumento da E,4s na maioria dos clusters avaliados.
Isso indica que na maioria dos clusters ha enfraquecimento das ligagdes entre os hidrogénios

e o oxigénio da dgua a medida que a F,4s aumenta.

A deformacao angular da agua, /gon, € a alteragdo do comprimento da ligacao
entre o oxigénio e o hidrogénio, dpy, sdo verificados em adsorcao de dgua em superficies
de aluminio (LIU et al., 2012). Essas deformagoes sdo consistentes com o enfraquecimento
entre as ligacoes entre o 4tomo O e os hidrogénios da dgua (MULLER; HARRIS, 1984).
Foram verificadas mudancas significativas, tanto no comprimento da ligagdo OH como no
/non, na molécula HyO adsorvida a clusters de aluminio e Si, (n =5 a 7) (PEMBERE et
al., 2018; LIU et al., 2012; QIU et al., 1998). O mesmo pode ser constatado no presente
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trabalho (figura 10). Quando a molécula HyO se liga ao silicio, se verifica, de modo geral,
altas do_custer © baixos Zpon € doy. Enquanto em adsorcao da dgua ao sitio metalico, ha
baixas do_uster, além de valores intermediarios a altos para os outros dois parametros

avaliados.

No entanto, quando se observa a figura 10 e a tabela 2, em dois sitios de adsor¢ao
(Alj3_1 e Alj3_9) do Alj3 que a apresentaram as menores energias Foqs, hd menores
do_cluster, € 08 valores de deformagoes angulares e dpy superiores aos observados nos
demais sitios (figura 10 a, ¢ e d). Nos demais sitios, a adsor¢ao seguiu a tendéncia
observada nos demais clusters. Esse outlier pode ser explicado ao se analisar a F; ao invés
da E,4s: tanto o Alj3_; como o Alj3_g apresentam [F; muito superiores que as observadas
quando a dgua adsorve nos demais sitios (tabela 2). Pela figura 11, é possivel notar
diminui¢ao da do_custer cOM 0 aumento de E; para o Alys. Isso significa que a adsorcao

promove deformacoes geométricas consideraveis tanto na molécula como no cluster.

Tabela 2 — Energia de interagao (E;), energia de adsor¢ao (E,4s), distancia entre o oxigénio
da dgua e o cluster (dp_custer) € Angulo da dgua para as diferentes geometrias
obtidas para o Aly3.H,O aqui indicadas por Aljz_,.

Geometria E; (eV)  Euus (V) do—_custer (A) LHOH

Al 0,559 0,390 2,386 103,6°
Al ¢ 0,981 0,198 2,046 105,3°
Al 3 0,560 0,390 2,388 103,6°
Al 0,558 0,389 2,386 103,6°
Alis_o* 0,981 0,197 2,047 105,4°
Alis_ 0,491 0,340 2,968 103,6°
Alis s 0,616 0,444 2,328 103,6°

x configuragoes energeticamente degeneradas.

3.00

2.80

2.60

do_A|13/Angstr0n

2.20

2.00

0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
Energia de interagéo (eV)

Figura 11 — do_ay,, (distancia entre o oxigénio e o Aly3) pela energia de interacao das
geometrias dos complexos Al;3.H5O.
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Na maioria das configuracoes investigadas, o oxigénio da dgua se liga a apenas um
atomo do cluster (figura 10 b). A maioria dos sitios de adsor¢do nas geometrias em que o
O esta ligado a multiplos atomos do cluster sao Si. A E,4s dessas estruturas, menor que
0,4 eV, ¢é inferior ao que é observado para a maioria das geometrias em o atomo O se liga

a apenas um atomo Al do cluster.

5.2 Comparacao entre as configuracdes de mais alta £, de cada

cluster

(a) Sig (b) A128i6 (C) A14Si4

(d) Alg (e) Silg (f) AlQSin

(g) Al;pSi (h) Alyz

Figura 12 — Representacao da configuracao com FE, 45 mais elevada para cada cluster
estudado. O oxigénio é representado em vermelho, o hidrogénio em branco, o
silicio em azul e o aluminio em cinza. Como pode ser visto o momento de dipolo
da agua nao esta diretamente voltado para a ligacao nos clusters avaliados, o
que implica em formagao de complexo Cluster.H,O, com a provavel cessao de
densidade eletronica da agua aos clusters.
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A figura 12 apresentam as configuragoes que apresentaram a energia de adsorc¢ao,
E.4s, mais elevadas. Na tabela 3 estdo alguns parametros avaliados, incluido a energia de
adsorcao de cada cluster corrigida pelo seu respectivo valor do ZPE. Nessas geometrias
(figura 12), a maioria dos clusters apresentaram adsor¢ao do HoO em posigao top (adsorve
diretamente “acima” de um &tomo). Apenas em clusters de silicio a molécula de 4gua nao

se liga a apenas um sitio.

No Siy3, ocorre adsorcao bridge (quando ha uma adsorcao simultanea a dois atomos)
da agua ao cluster, com o dtomo O se ligando a dois atomos Si. O Sig, como pode ser
visto na figura 12 a, é a tnica estrutura onde a adsor¢ao ocorre tanto pelo oxigénio como
pelo hidrogénio, a distancia entre o H e Si corresponde & cerca 3,08 A, o que é levemente

inferior a sua do_custer (3,103 A).

Tabela 3 — Energia de adsorcao (E7,,), distdncia entre o oxigénio da dgua e o cluster
(do—ctuster),cargas do sitio ativo do cluster antes (¢q) e apés (¢') a adsorcao,
angulos® da dgua adsorvida em cada cluster e comprimento das ligagoes O-H*,

dow (A) para os clusters

Cluster E’;.(eV) do—custer(A) q q /non dom longa dop curta
ALSi, 0,648 2.10 0,15 020  106,3° 0973 0,973
AlLSis 0,610 2,08 0,03 0,06  1055° 0,977 0,975
Al,Siy 0,520 2,21 0,12 0,23 102,8° 0,975 0,975
Alg 0,507 2,10 0,004 0,064 105,8° 0,974 0,973
Al;5Si 0,412 2,31 0,01 0,04 104,0° 0,973 0,973
Aly 0,348 2,39 0,003 0,007 103,6° 0,973 0,973
Siys 0,291 3.14:320  0,06-0,04 0,12:-0,08 102,1° 0,968 0,968
Sig 0,242 3,10 -0,02 0,02 101,4° 0,970 0,968

*

cada energia correspondente a cada cluster foi corrigida pelo seu respectivo valor da
energia de ponto zero (ZPE). O dngulo da molécula de dgua livre, obtido a nivel MP2, é
101,9°. O comprimento da ligacio O-H da dgua livre é 0,965 A. Todos os dados sao das
geometrias com as maiores energias de adsorcao.

A variacao entre as ligagbes OH da agua livre e da dgua adsorvida nos clusters de
aluminio, de 0,008 A (para o Aly3) 4 0,009 A (no caso do Alg), estdo muito préximas aos
valores de 0,01 A observados por Liu et al. (2012) para clusters Al, (n = 2 a 25 dtomos).
No entanto, os resultados observados para dpoy nesses clusters sdo muito inferiores aos
encontrados por Pembere et al. (2018), que obteve dog > 1,30 A para a dgua adsorvida

(o doy calculado da dgua nio adsorvida foi 0,98 A).

Como ja comentado na secao anterior, as deformacoes no angulo da agua e de dpoy
tendem a ser maiores em clusters com E, 44 elevadas, enquanto do_uster tende a ser menor
para altas energia de adsor¢ao. Como mostram a tabela 3 e a figura 13, isso ocorre para a

maioria dos clusters apresentados.

A tnica excecao é o AlySiy que possui do_quster SUperior ao do Alg mesmo possuindo
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Figura 13 — do_custer € Fags para os clusters estudados

maior F,4. O Al4Siy possui a energia de interagdo mais elevada dentre os clusters de oito

atomos, o que pode explicar esse comportamento distinto do observado nos demais.

Ao observar a molécula de agua adsorvida, nota-se que os /gon mais elevados sao
observados em clusters de dois &tomos de aluminio, além disso, a molécula adsorvida ao
AlySig apresentou o doy mais elavado. Ao se observar dp_ custer, muito proximos de 2,00 A,

o que indica quimissor¢ao. O que pode inviabilizar a utilizagdo desses clusters na adsorcao

de agua.

As nanoligas apresentaram as maiores energias de adsor¢ao e de interagdo, como
pode ser visto na tabela 4. Além disso, pelas tabela 3 e figura 13, se verifica F,q4s espe-
cialmente elevada nos clusters AlySig e AlySij;. Como é visto na tabela 4, as ligas que

apresentam as F; sdo Alj5Si e AlySiy; (todas de treze dtomos).

Tabela 4 — Energia de interagao (F;) (eV) as geometrias Cluster.HoO com FE,4s mais
elevadas

Alg Al4Sl4 AIQSIG Slg AlgSill A11281 A113 Silg
0,830 1,148 1,069 0,800 2,114 2,412 0,560 1,702

Nanoligas possuem F; superiores aos dos clusters puros de mesma dimenséao (tabela
4). O Aly3 é o unico cluster de treze atomos com F; inferior a 1 eV, os demais apresentam
energias altas se comparados aos de oito atomos. Além disso, se verifica, pelas tabelas 3 e

4, que os clusters de maior F,4;s nao necessariamente possuem as F; mais elevadas.
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5.3 Analise das cargas

Lu et al. (2010) utilizaram a anélise populacional de Mulliken para obter as cargas
atomicas nos clusters Alj; e Alj3X (onde X=P*, C ou Si). Como afirmaram Zwijnenburg
et al. (2002), esse método se baseia na divisao da densidade de carga provenientes da
sobreposicao de orbitais atomicos oriundos da formacao de ligagao quimica, desse modo,
as cargas se distribuem de forma distinta em cada atomo. As cargas dos atomos da tabela

3 desse trabalho foram obtidas por meio desse método.

Ding e Li (2009) observaram em clusters de Al e Si de dez dtomos, com Al e Si em
proporgoes distintas, em diferentes geometrias, que as analises de Mulliken demonstraram
que atomos de aluminio no centro das estruturas recebiam carga dos elétrons enquanto os
atomos situados nos vértices perdiam carga. Isso pode explicar os resultados observados

em nanoligas ricas em silicio no atual trabalho, que apresentaram alta Eg;.
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Figura 14 — ¢ (em preto), ¢’ (em vermelho) e A, (em verde) para clusters de oito atomos,
a esquerda, e para clusters de treze atomos, a direita.

As cargas ¢ e ¢ se referem, respectivamente, a carga do atomo do cluster no qual
oxigeénio se liga antes de ocorrer a adsor¢ao e apds a adsorcao. Os resultados obtidos para
os clusters de oito &tomos encontram-se na tabela 3 e na figura 14. A variacao da carga do

atomo do clusters ao qual a dgua se liga, A,, foi determinada pela expressao:

Ay=q —q (5.1)

Se A, > 0, o oxigénio da adgua estd retirando densidade de carga do atomo ao qual
esta adsorvido, caso A, < 0, ocorre o contrario, a dgua cede carga eletronica ao atomo. Os

resultados podem ser vistos na figura 14.

Observando os clusters de silicio puro e os com dois atomos de aluminio, nota-se
que, para essas estruturas, o aumento em cinco atomos de Si pode ter promovido uma
maior deslocalizacao da carga dos sitios ativos uma vez que o silicio é levemente mais

eletronegativo que o aluminio (sendo, portanto, capaz de atrair elétrons mais efetivamente
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quando ligado que o atomo metalico). Os valores de g, q e A, aumentaram dos clusters
de oito para os de treze atomos. O que coincide com a melhora da energia de adsorcao da

agua no Sijz e no AlySi;; quando comparados aos seus analogos de oito atomos.

O Aly3, por outro lado, apresenta uma diminuicdo da carga apds ocorrer a adsorgao
e um A, negativo, ao contrario do que é visto para o Alg em que tanto o ¢ como o
A, sao positivos. Dentre os clusters avaliados, o Alj3 é o tnico de camada aberta (que
possui um elétron desemparelhado na camada de valéncia). Assim, esse fenémeno ocorre,
provavelmente, devido ao fato de o atomo de O do H3O ceder parte da sua carga ao
preencher o orbital com apenas um elétron do Al;3, o que nao ocorre para o Alg, de camada
fechada. Todas as outras propriedades avaliadas (gap HOMO-LUMO, E.4s € do—custer)

também pioraram para o Aly3 se comparado ao seu analogo de oito dtomos.

asdow

Slg Hgo AIQSIG HQO A14SI4 HQO Alg HQO
( ) 8113 HQO ( ) AlQSll] HQO A11281 HQO ( ) A113 HQO

Figura 15 — Mapa eletrostatico dos sistemas Cluster.H5O, obtidos com o programa Jmol.
O vermelho indica a distribui¢do de carga negativa, o azul indica regiao de
carga positiva, as regioes verdes e amarelas indicam pouca variagdo na carga.

Como ja foi dito, segundo Ding e Li (2009), os atomos de aluminio situados no
centro das estruturas recebem carga enquanto os dos vértices perdem carga. Isso pode
explicar o alto valor do A, encontrado para o Al,Siy neste trabalho, uma vez que a agua
ja se liga a um atomo com carga muito positiva e o oxigénio, muito eletronegativo, retira

ainda mais carga eletronica desse atomo.

Ao analizar o mapa eletrostatico dos sistemas formados pelos clusters com a agua
adsorvida (Cluster.Hy0), figura 15, nota-se azul intenso sobre os dtomos de hidrogénio, o

que evidencia baixa densidade eletronica. A regido verde sobre a maior parte dos atomos
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dos clusters de Si, figuras 15 a e b, demonstra que os elétrons estao quase uniformente
distribuidos na estrutura, apenas os atomos diretamente ligados a agua apresentam
tonalidade levemete amarelada, resultado da transferéncia de carga eletronica do Si para o
O. Nos demais clusters, essa distribui¢cdo é muito menos uniforme o que ocorre devido a
presenga de atomos de aluminio (nos quais os elétrons se movimentam com certa facilidade),
bem como a uma maior interagao entre esses clusters e a molécula H,O, como pode ser

visto na tabela 4.

5.4 Orbitais de fronteira

Segundo Liu et al. (2013) o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO)
e o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) sao geralmente considerados

para estimar as propriedades eletronicas e quimicas dos clusters.

Yarovsky e Goldberg (2005) encontraram que clusters de camada fechada apresen-
tam grandes gaps HOMO-LUMO. De fato, este trabalho encontrou, para todos os clusters
de camada fechada, gaps superiores a 5 eV tanto antes como apés a adsorcao. Todavia,
esses valores sao bem inferiores aos obtidos para a dgua (18,45 eV), como pode ser visto

na tabela 5.

Tabela 5 — Gaps HOMO-LUMO dos clusters, Gapciuster, € dos sistemas formados pela
molécula de dgua adsorvida aos clusters, Gapciuster.1,0 (valores em eV).

Sig AIQSIG A14SI4 Alg Silg AIQSiH A112SI Ahg HQO

GapCluster 580 6,42 631 509 653 58 626 348 1845
Gapcmsterio 5,93 645 6,12 552 653 571 6,01 3,40
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Figura 16 -~ Gaps HOMO-LUMO dos cluster e dos sistemas cluster.H;O e a variagao do
gap, Agap, dos clusters de oito atmos (a esquerda) e treze dtomos (a direita).
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A variagao do gap, Agp, apresentado na figura 16 é dado por:

Agap - GapCluster.HgO - GapCluster (52)

Sendo o Gapgyygsters © gap HOMO-LUMO do cluster e Gapgyster.i,0, © gap do sistema

formado pela dgua adsorvida ao cluster (que, nesse trabalho, é designado por cluster.H,O).

Como pode ser visto pela tabela 5 e pela figura 16, o gap geralmente aumenta com
o aumento do tamanho dos clusters de Si (de oito para treze atomos). No entanto, os
clusters de aluminio apresentam um comportamento diferente dos de silicio: o Alg possui
um gap superior ao do Aly3 (tanto antes como depois da adsor¢ao da dgua). Isso se deve
ao fato de o Aly3 ser de camada aberta, possuindo, assim, um elétron desemparelhado.
Esse elétron ocupa um orbital de maior energia, o que diminui o gap do Alj3. A natureza
distinta desses materiais também pode influenciar, sendo o Si um ametal, os clusters Si,

tendem a ter gaps superiores aos Al,(z corresponde ao nimero de atomos).

Apébs a adsorcao da dgua ao Alyz, o atomo de oxigénio do HsO tende a doar
densidade eletronica ao orbital HOMO ocupado pelo elétron desemparelhado, o que faz o

gap HOMO-LUMO do sistema Al;3.H5O seja levemente inferior ao do Aly3 sem a dgua.

E observado aumento significativo no gap HOMO-LUMO do Sig e, especialmente,
do Alg. O gap do AlySig quase nao mudou com a adsorc¢ao, enquando o Alj5Si e o AlySiy

sofreram consideravel diminui¢ao no valor desse parametro, Al,Siy; (tabela 5 e figura 16).

O Siy3 possui o maior gap dentre as estruturas analisadas, como pode ser visto na
tabela 5 e na figura 16. O gap HOMO-LUMO dessa estrutura nao se altera mesmo apds
a adsor¢ao. Considerando suas energias de adsorcao e interacao, relativamente baixas se
comparadas com os demais clusters de treze atomos, pode-se dizer que esse cluster possui

uma tendéncia menor a interagir com a agua que os demais clusters.

5.5 Espectros IR

Pelas figuras 17 e 18 é possivel distinguir facilmente os picos caracteristicos da agua
(superiores a 1500 em™'), e dos clusters (inferiores a 700 cm™'). E perceptivel a quebra da
degenerescéncia nos clusters promovida pela adsorcao, como consequéncia mais modos
vibracionais sao sensiveis ao infravermelho e, por esse motivo, sugem novos picos. Além
disso, é possivel notar um deslocamento desses picos para regides de menor frequencia (red

shift) e o aumento da intensidade na maioria dos picos.

Ainda se observa que na maioria dos clusters com as energias de adsorcao mais
elavadas, superior a 0,500 eV (AlySig, AlsSiy; e Alg), o pico correspondente a deformacgao
angular da dgua (entre 1500 cm™' e 1600 cm™!) nao apenas experimentou um red shift

como também um aumento na intensidade muito superior a observada nos demais clusters,
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Figura 17 — Espectro IV dos clusters antes da adsor¢ao (em preto), do sistema Cluster.HoO
(em vermelho) e da dgua livre (azul) em clusters de oito atomos

o que condiz com a tabela 3. O Al4Siy foi a tnica liga com elavada FE,;, em que o dngulo

HOH nao apresentou variagao significativa apds a adsorgao (tabela 3).

Apoés a adsorcao, em todos os clusters, verifica-se deslocamento dos picos caracteris-
ticos da ligagdo O-H da dgua (acima de 3500 cm™!), o que caracteriza o enfraquecimento
dessas ligagoes. Entretanto, as ligas AlySiy; e AlySig, que apresentam as F,4, mais elevadas,
sdo as que promovem o maior enfraquecimento dessas ligagoes (como pode ser visto nas

figuras 17 b e 18 b).

Nos clusters de silicio (figuras 17 a e 18 a), os picos correspondentes a liga¢ao
com a agua sofrem um deslocamento menor para a regiao de baixas frequéncias que nos
demais clusters, o que indica que, ao adsorver a esses clusters, as ligacoes O-H da agua
se enfraquecem menos que nos demais clusters e ligas. Além disso, houve diminui¢ao da
intensidade dos picos caracteristicos da deformacao angular da molécula H,O adsorvida
nas duas estruturas de Si. Essa tendéncia do espectro dessas configuragdes condiz com a
tabela 3, em que é possivel visualizar menor /gon, além de maior do_guster (0 que indica

ligacoes mais fracas entre O e o silicio).
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Figura 18 — Espectro IV dos clusters antes da adsor¢ao (em preto), do sistema Cluster.HoO
(em vermelho) e da dgua livre (azul) em clusters de treze dtomos

Todavia, é importante ressaltar a adsorcao da agua ao Sig ndo ocorre apenas por
meio do dtomo O (O-Si), ela também se d4 através de um dos hidrogénios (figura 12 a).
Por esse motivo , é possivel notar diferenca acentuada quando se compara os picos acima

de 3500 cm™!, que correspondem as ligacoes OH, nos espectros das figuras 17 a e¢ 18 a.

Os clusters com E,4s intermedidrias (Alj3 e Alj2Si), apresentam deformagoes
angulares intermedidrias como pode ser visto na tabela 3 e nas figuras 18 ¢ e d, a
intensidade da banda correspondente a essa deformacgdo aumenta levemente quando o HyO
adsorve em Alyj3 ou em Al;5Si. No entanto, quando a dgua adsorve no Alj5Si é possivel
notar um deslocamento mais acentuado dos picos para a regiao de baixa frequéncia que
quando esta se liga ao Aly3. Portanto, a formac¢ao do complexo HyO.Al;5Si promove um

enfraquecimento maior das ligacoes entre os atomos que o observado na adsor¢ao ao Aljs.

Essa diferenga entre o Al e o Al15Si pode ser explicada pelas interagoes com a
molécula HyO. Pela tabela 4, se observa que a E; do Alj5Si é a mais alta dentre os clusters,
enquanto Al;3 apresenta a menor E; dentre os clusters de tamanho similar. Na verdade,

a energia resultante da interacao da agua com o Aly3 86 é maior que as do Sig e do Alg
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(tabelas 2 e 4).
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6 Conclusao

A adsorcao é uma das primeiras etapas em processos de catdlise e, portanto, é
importante a compreensao desse processo a nivel molecular. No presente trabalho, foi
avaliada a adsorcao de uma molécula de agua em nanoclusters e nanoligas de aluminio
e silicio (Sig, AlySig, AlySiy, Alg, Siyz, AlySiyg, AljpSi e Alys), com o intuito de entender
as propriedades, mecanismos e forcas; bem como compreender melhor as diferengas entre
nanoclusters e nanoligas. Para tanto, foram avaliadas as energias de adsor¢ao (FEu4s) €
interacao (F;) bem como propriedades estruturais, o gap HOMO-LUMO (tanto antes

como apés a adsor¢ao), e as distribuicdo de cargas nas estruturas.

Quando foram avaliadas todas as configuracoes obtidas, foi visto que as E,4s mais
elevadas ocorreram quando a agua adsorveu aos sitios Al. No entanto, apesar de a adsorcao
ao atomo de silicio ser fraca, foi notado que sua presenca em nanoligas fez com a energia
de adsorgdo aumentasse (a E,4s aumenta com a elevagdo do nimero de dtomos Si na
liga). Além disso, foi observado que, para a maioria dos casos, houve uma tendéncia de
diminuicao da distancia entre o oxigénio da molécula e os clusters diminui com a elevacgao
de energia de adsorcao, enquanto houve maior deformagao angular e a maior estiramento

da ligagdo O-H da agua.

Ao se considerar apenas as configuragoes com as energias de adsor¢ao mais elevada
(com a corregdo da energia de ponto zero, ZPE), se verificou adsor¢ao top nos clusters de
aluminio e nas ligas, com a ligacao da agua a um atomo Al. Também foi percebido que o
Al;3 possui a energia de interacdo mais baixa observada dentre os clusters de treze atomos
(sendo, na realidade, a mais baixa vista dentre todos as configuragoes com a energia de

adsor¢ao mais elevada).

Ainda, as energias de adsorcao mais altas sao notadas nas ligas AlySig e AlySijq,com
energias de 0,610 e 0,648 eV, respectivamente (enquanto os clusters de silicio apresentaram
energias inferiores a 0,3 eV). Isso indica que o silicio, embora apenas levemente mais
eletronegativo que o Al, possivelmente é capaz de deslocalizar a nivem eletronica do Al, o

que provavelmente ajudou no ataque do oxigénio da agua a esse sitio.

Dos clusters avaliados, dois (Alj5Si e Aly3) apresentaram energias de adsorgao entre
0,3 e 0,45 eV, ou seja, é provavel que a adsor¢ao a esses materiais nao seja forte a ponto de
a molécula nao dessorver, nem muito fraca a ponto de essa interagao nao ser relevante a
ponto nao promover deformagao geométrica significativa da molécula. O que é interessante

no emprego desses materiais como catalisadores.

Realmente, quando avaliados os mapas eletrostaticos, se observou uma alta densi-

dade eletronica nas nanoligas bem como em clusters de aluminio. E interessante, porém,
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notar que os atomos do cluster diretamente ligados ao oxigénio da agua apresentaram
elevagao de suas cargas, assim, apesar de adsor¢ao promover a retirada de cargas eletronica
nos atomos diretamente ligados, os atomos aos quais a agua nao se ligou apresentam
aumento da densidade de élétrons. O Al;3 foi a tnica estrutura em que o atomo direta-
mente ligado a agua apresentou diminiugao da carga, o que pode ser explicado pelo fato
de esse cluster ser de camada aberta e a cessao de elétrons pelo atomo O ao aluminio,

provavelmente, estabiliza o sistema Al;3H50.

Dentre os clusters avaliados o Al;3, apresentou o menor gap HOMO-LUMO. Assim,
a transicao eletronica é mais facil nesse material que nos demais clusters avaliados, o que
o torna, comparativamente, mais apto ao uso em catalise que os demais. Dessa maneira,
somado ao fato desse material promover um enfraquecimento relevante as ligagoes do agua,

como foi pelo redshift dos picos caracteristicos da dgua no espectro de infravermelho.

Todavia, é preciso avaliar o Al;3 em ambientes ricos em agua, tendo em vista que
esse trabalho trata da adsorcao de apenas uma molécula. Ainda, com vista a produzir Hy,
é necessario um estudo do mecanismo de decomposi¢do da molécula HyO para determinar
a viabilidade da utilizagao desses clusters como catalisadores. Ao considerar a importancia
da adsorcao em processos de catélise, a partir desse trabalho foi possivel compreender
melhor a adsor¢ao de uma molécula de agua nos clusters e nanoligas avaliados. Isso, a
principio, permite que, posteriormente, seja realizada uma investigacao mais detalhada
acerca do Al;s, possibilitando sua aceitacao ou descarte como catalisador na obtencao de

hidrogénio gasoso a partir da agua.
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