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Lista de Figuras

1.1

1.2

1.3

Para um cristal de 4 dtomos, 3 configuragdes sdo mostradas: em (a),
o cristal estd na sua configuragao de equilibrio, com energia igual a
Ey = =& ; em (b), o cristal foi deformado, e sua energia aumentou,
com -§ < Eg < 0; em (c), todos os dtomos estdo infinitamente
afastados um do outro, ndo havendo interacao entre eles (E(; = 0).
4 categorias de defeitos estruturais sao exemplificadas nas figuras
acima: em (a), um atomo é retirado do cristal e levado ao infinito, for-
mando uma vacancia (ou buraco); em (b), o cristal é isotropicamente
comprimido (e a simetria inicial é mantida); em (c), dois atomos
sao deslocados de suas posicoes ideais, formando um defeito de na-
tureza anisotrdpica; em (d), uma impureza (em cinza) é adicionada
ao cristal. Num cristal real, todos estes defeitos podem coexistir.
[lustracao da parametrizacao feita na UBER. Em (a), a energia em
funcao do parametro de rede para dois metais distintos é mostrada.
Para a curva em vermelho, tem-se que o parametro de rede e a energia
de coesao de equilibrio (a. e &) sao dados por 2 e -0,8, respectivamente,
e 2,5 e-0,5 para a curva em preto. A parametrizacao da energia, dada
pela equagao 1.1 e ilustrado em (b), consiste em dividir as duas curvas
E(a) pelo valor de ¢ do respectivo cristal, fazendo com que o minimo
global das duas curvas se encontrem no mesmo ponto £* = —1. Ja a
parametrizacao do parametro de rede, dada pela equacao 1.2, se da
em dois passos, como ilustrado em (c) e (d). Primeiro, subtrai-se a,
do parametro de rede, o que faz com que o minimo das duas curvas se
encontre no ponto a* = 0. Segundo, ajusta-se o valor de k da equacao
1.2 para que a concavidade no novo minimo global (a*=0,E*=-1) seja
1 paraambas. . . .. . ...



1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

A UBER relaciona o comportamento da energia parametrizada E*
em fungao do parametro de rede parametrizado a* para diversos sis-
temas. A energia de coesao de metais (a), energia de ligacao atomica
devida a quimissorgao (b), a energia de adesao de cristais bimetalicos
(c) e a energia de ligagdo (d) variam com o parametro de rede pela
equacao 1.4. As curvas nao parametrizadas podem ser encontradas
nos artigos de Ferrante et. al. (1979) e Rose et. al. (1983). Os pon-
tos representam resultados experimentais. Todos os quatro graficos
foram retirados da literatura (Rose et. al. (1983)), onde maiores
informagoes podem ser encontradas. . . . . . ... ...
Para o atomo i localizado numa rede ctbica simples, mostramos 3
situagoes : (1) o 4tomo em sua situagao de volume ideal, de energia
-¢; e parametro de rede ag; (2) o dtomo em uma situagao aleatdria
qualquer, de energia Eg;; (3) o cristal equivalente de energia E(a;) =
E(a. + Aa) = Eg;, associado ao atomo da situacao (2). Na ECT, a
energia de formagao do defeito (2) é dado pela energia do atomo em
(3) menos a energiaem (1). . . . ... ...
A energia do dtomo 7 no cristal (a), denominado de cristal real, é, de
acordo com o método BFS, resultado da soma de duas contribuigoes
representadas por dois cristais virtuais (b) e (¢), como mostra a
equagao 1.11. O cristal virtual (b) simula todos os defeitos estru-
turais do cristal real, mas ignora defeitos quimicos, ao considerar que
todos os atomos vizinhos ao atomo 7 sao da mesma espécie atomica
que ele. O cristal virtual (c) mantém a espécie atomica dos tomos
vizinhos ao atomo ¢, mas nao possue os defeitos estruturais do cristal
real. ..o
O calculo da energia do dtomo ¢ neste cristal é divido em duas con-
tribuigoes diferentes, uma quimica e uma devido a defeitos estrutu-
rais, como apresentado na equacao 1.12. Devido a auséncia de um
dos vizinhos no cristal real, precisamos adicionar o termo z—:iQO, que
representa a energia quimica de repouso (o cristal a direita dentro
dos colchetes), para que a energia quimica total (¥ — £9°) seja livre
de qualquer dependeéncia estrutural. . . . ... ... ... ... ...

As figuras (a), (b) e (¢) mostram a densidade de carga (escala logaritmica)

e a fungao probabilidade |¥|? em fungao da distancia r entre dois
dtomos de Li, que vale 6A, 2A e 0.8A respectivamente. Os orbitais
1s estao representados em verde e vermelho, e o orbital 2s em azul.
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1.9

1.10

1.11

1.12

1.13

1.14

1.15

A energia dos dois orbitais de cada um dos dois 4tomos de Li (1s%2s)
é mostrada em funcao da distancia r entre eles. Para r > 24, os or-
bitais Is de cada dtomo (1271 e 1s172) sao praticamente degenera-
dos em energia e nao interagem entre si. A medida que esta distancia
diminue ha sobreposicao das funcoes de onda de cada orbital e o
nivel de energia se divide em dois. Os orbitais 2s de cada atomo, por
estarem parcialmente ocupado, nao se divide em dois. A variagao na
energia devido a diferentes valores de spin foi desconsiderado desta
andlise. . . . ..
Energia de coesao em funcao do numero N, de elétrons da banda
para todos os metais de transicao. A linha representa uma média
aritmética de todos os pontos com o mesmo valor de N;. Dados
coletados da literatura (Kittel (2005)). . ... ... ... ... ...
Densidade de estados em funcao da energia (em eV) para os estados
d (linha cheia, eixo y a esquerda) e s (linha pontilhada, eixo y a
direita) de um dtomo de Cu no volume fcc no equilibrio. Dado que a
configuragao eletronica do Cu é 3d'%4s!, a integral na energia (—10 <
E < Ef) das curvas d e s é igual a 10 e 1, respectivamente. . . . . .
[lustracao da notacao utilizada. Os indices em maitusculo fazem re-
feréncia aos nicleos(azul) e os mintsculos aos elétrons (vermelho).
Caso ilustrativo de trés atomos de Li interagindo em um espago uni-
dimensional. Em (a), o potencial VL gerado pelos trés fons de Li
(Li*3) é mostrado. As densidades de carga n(z) solucio da equacio
de Schrédinger para o potencial V.2 do estado fundamental e de dois

ext
estados excitados estao representados, respectivamente,, em (b), (c)

e(d). ..
Caso ilustrativo da interagao de dois elétrons no espago. Cada el-
emento infinitesimal da carga de cada elétron d@); e d@); contribue
em d()1dQy/(r; — ry) para a energia de interagdo, lembrando que
dQ = —en(r)dr. . . . ...
Em (a), a variagao da densidade (|¢)|?) em funcdao da distancia r do
centro de massa dos orbitais 1s de um atomo de hidrogénio (linha
cheia) e de um dtomo de cobre (linha pontilhada) estao ilustrados.
Utilizando uma base de ondas planas para reproduzir estas curvas
dentro de uma certa precisao, foram necessarios um conjunto cinco
vezes mais numeroso para descrever o orbital do cobre do que o do
hidrogénio, como mostra a figura (b) onde a distribuigao da amplitude
versus a frequéncia de cada onda plana utilizada no ajuste é mostrada.
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1.16 Os dois tipos de PP usados neste trabalho, um que conserva a norma
(NCPP, em vermelho) e outro ultra suave (USPP, em azul). Os raios
de corte que determinam a partir de qual valor de r a pseudofunc¢ao
de onda sera idéntica a funcao real sao representados por Ryc e Rygs.

2.1 Os graficos mostram as energia de formacao de n; camadas de um
elemento X sobre uma superficie de um elemento Y na face (111),
depositadas em modo pseudomorfico, em fungao da cobertura.

2.2 Para uma cobertura de n; camadas de Ni sobre a superficie de Pd(111)
(crescimento pseudomérfico), o histograma mostra as relaxagoes das
primeiras camadas em funcao da cobertura. Retangulos vazios (cheios)
sao resultados obtidos com BFS (DFT). . ... ... ... ... ...

2.3 Para trés sistemas, Cu sobre Pd(111) (da esquerda para a direita), Pd
sobre Ni(111) e Pd sobre Cu(111) com crescimento pseudomorfico, os
histogramas mostram as relaxacoes das primeiras camadas em fungao
das coberturas. Retangulos preenchidos (vazios) sao resultados obti-
dos com BFS (DFT). . . .. ... ... . . . .

2.4 Resultados experimentais (barras branca), por DFT-LDA (barra cinza)
e por DFT-GGA (barra preta) para o parametro de rede (em A),
energia de coesdo (em eV) e médulo de Bulk (GPa). . . . ... ...

2.5 Curva de dispersao e densidade de fonons para um cristal de Ag
perfeito. Comparado a resultados por espalhamento inelastico de
néutrons (Nicklow et. al.  (1967)), desvios de até 5% sado encon-
trados. . ..

2.6 Calor especifico em fun¢ao da temperatura do cristal de Ag. A reta
em destaque representa o limite de baixa temperatura, quando o calor
especifico pode ser representado por uma funcao do tipo Cy oc T73.

3.1 Duas vizoes diferentes das 3 geometrias consideradas: um icosaedro
com 10 camadas é mostrado em (a); um octaedro (18,4) truncado
de forma a eliminar os efeitos de ponta é representado em (b); um
decaedro de Marks (6,4,4), que é caracterizado por trés indices cor-
respondentes a duas maneiras diferentes de otimizar sua energia, é
mostrado em (¢). . . . ...
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3.2

3.3

3.4

3.5

Variacao da energia A com o numero de atomos para os seis metais
nobres estudados. Circulos, quadrados, estrelas e triangulos represen-
tam icosaedros, decaedros, octaedros e decaedros em forma de estrela,
respectivamente. Dessas curvas, os valores de N ih, Ninospn € Nih—soet
puderam ser calculados para cada metal. . . . . .. ... ... ...
Histograma comparando os resultados deste trabalho com calculos
por Dinamica Molecular encontrados na literatura(Baletto et. al.
(2005)). Da esquerda pra direita estdo os resultados de N¥*, Np,_.pn
e Ninoeq previstos pela ECT(colunas pretas) e pela MD(colunas
branco com listras). Nota-se que o comportamento qualitativo é o
mesmo, mas quantitativamente todos os valores da ECT sao maiores
queosda MD. . . ...
Relaxacao média (em %) entre a primeira e segunda camadas (Ad;s,
quadrados) e segunda e terceira camadas (Adss, circulos) de NPs
de Ni em porcentagem da distancia de bulk. Para as 3 geometrias,
octaedro(a), decaedro(b) e icosaedro(c), os valores de Adjs e Adag
estao préximos aos valores de de Adis e Adss de uma superficie (111)
infinita e perfeita, representados pela linha pontilhada. . . . . . . ..
Raio médio de uma NP dividido pelo parametro de rede de volume
atomico para as geometrias mais estaveis (circulos cheios) em fungao
do nimero de atomos da NP. A curva é descrita pela equagao 3.1.
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3.6

3.7

3.8

3.9

Estados intermediarios de uma simulagao de uma nanoparticula de
AugsAgrs com 2000 dtomos inicialmente em formato aproximado de
um cubo e com uma distribuicao aleatéria de Ag e Au. A simulacao
consiste em aquecer este sistema de 0K até 1200K em passos de 25K,
permitindo que o sistema atinja uma configuracao de equilibrio em
cada temperatura. A configuragao inicial é mostrada na figura (a),
onde a distancia entre planos foi alongada para para facilitar a analise

Em (b), a configuracao de equilibrio para 7' = 25K é mostrada
onde pode ser visto um ordenamento AuAgs tipo Li» no nicleo da
nanoparticula, com uma forte tendéncia da prata a segregar para a
superficie. Para uma T = 600K, a figura (c¢) mostra o inicio de
um facetamento na superficie, que pode ser visto com mais clareza
na figura (d) para T = 950K, juntamente com o aparecimento de
vacancias térmicas no nicleo. Figura (e) mostra a forma compacta da
configuragao representada em (d), e a figura (f) mostra a configuracao
de menor energia obtida executando uma simulagao de Monte-Carlo
que permitisse trocas entre quaisquer atomos da célula, nao impor-
tando a distancia entre eles, buscando portanto o minimo global da
energia. Atomos de prata e ouro sao representados por esferas cinzas
e brancas, respectivamente. . . . . ... ... L.
Energia de “strain” e quimica em fun¢ao da temperatura para duas
nanoparticulas de AgAu de diferentes tamanhos. O comportamento
de cada curva é quase independente do tamanho, exceto pela diferenca
em fase na temperatura e o comportamento da energia de “strain”
em torno da temperatura de aparecimento de vacancias térmicas.
Resultados de uma analise por RHEED da evolugao do parametro de
rede lateral a)| em porcentagem do valor da diferenca entre parametros
de rede de volume de um cristal de Ni e Pd (Aa = (a) — ani)/(apq —
ay;)) em fungdo da cobertura n; a duas temperaturas diferentes,
300°C e 660°C. . . . . . .
Resultados por RHEED da literatura (Siervo et. al. (2005)) para a
evolucao do parametro de rede lateral em funcao da cobertura para
Cu sobre Pd(111)(a esquerda) e Pd sobre Cu(111)(a direita). Os dois
resultados foram obtidos a temperatura ambiente e foram retirados
da literatura (Paniago et. al. (2004); Siervo et. al. (2005)).
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3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

A figura mostra uma visao de cima de um filme (4&tomos em branco)
sujeito a uma expansao lateral de 25% e depositado sobre um sub-
strato (4tomos em cinza) na face (111). Atomos pintados de preto
mostram os sitios que mantém a mesma estrutura fcc em relagao ao
substrato, de forma que a regiao situada dentro do poligono passa a
ser a célula unitaria do sistema. . . . .. ..o 71
Corte lateral da estrutura mostrada na figura 3.10. A visao lateral
da célula unitaria em destaque nesta figura é composta por 5 atomos
(em cinza) para cada camada do substrato, mais 4 4&tomos para cada
camada do filme depositado (em branco). Esta relagao vem da razao
entre o parametro de rede lateral do filme depositado e do substrato,
que neste caso vale (1 + 0.25)aj/a = 5/4. De maneira geral, a
periodicidade, e com isso o tamanho da célula unitaria, dependem
diretamente da expansao lateral imposta ao filme depositado. . . . . 71
Para 2 monocamadas de Pd sobre uma superficie de Ni(111) e uma
expansao lateral qualquer do filme de Pd, um corte lateral da célula
unitéria é mostrado. Atomos em preto sao inativos, atomos rachu-
rados s@o passivos e o restante ativos (veja o texto para definigdo de
cada conceito). Para um caso geral com uma deposicao de n; ca-
madas, o nimero de camadas usadas na determinagao da energia da
superficie vale n; +4. . . . . ... 73
Visao por cima de uma célula unitéria (delimitada por duas lin-
has brancas) de uma camada de Pd depositada sobre Ni(111) com
e=0.10e A, = 0.80A1. A energia de cada atomo de Pd é mostrada
em funcao de sua coordenada no plano zy. Duas regioes principais
podem ser vistas: uma de alta energia onde os atomos estao em cima
dos atomos da camada de baixo, e uma outra de menor energia numa
simetria hcp em relacao ao substrato. As duas manchas pretas apon-
tadas por flechas pequenas mostram os atomos situados em sitios fce. 74
Grafico similar ao da figura 3.13, com o valor de Az; (ver equacao
3.2) no lugar da energia. . . . . . ... ... ... L 75
Na figura (a), a energia da superficie de n; camadas de Pd depositadas
sobre Ni(111) para 1 < n; < 4 é mostrada em fun¢ao da expansao
lateral do filme €. A linha pontilhada mostra o valor do parametro
de rede de equilibrio de um cristal de Pd, ~ 10.4% maior que o valor
do Ni. Na figura (b), o mesmo tipo de grafico é mostrado sé que para
um intervalo menor para (8% < e < 12%) e para 7;=2,4,6,8,10,12 e
15, 7
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3.16

3.17

3.18

3.19

3.20

3.21

3.22

3.23

Para Pd sobre Ni(111), €;4ea (associados ao minimo de energia) em
funcao da cobertura é mostrado para trés temperaturas, 1, 100 e
200K. A linha pontilhada representa a diferenga em porcentagem dos
parametros de rede entre Pd e Ni. . . . . ... ... ... ...
Energia em fungao da concentragao de atomos de Pd(z;) que difun-
dem para a camada S2 de Ni(111) para n; = 1(a) e n; = 2(b). Em
cada gréafico, dois valores de € (0% e 5%) sao estudados. A barra
de erro é avaliada calculando a diferenca em energia da configuragao
menos energética encontrada (das 200 testadas) e a energa média.

A energia por area de n; camadas de Cu depositadas sobre um sub-
strato de Pd(111) é mostrado em funcdo da expansao lateral —e do
filme depositado. Em (a), 1 <mn; <5, e em (b) n;=5,7, 10 e 14.

Para a deposicdo de Cu sobre Pd(111), o grafico mostra o desloca-
mento lateral € em funcao da cobertura n; para trés temperaturas, 1,
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Resumo

Superficies e nanoparticulas metélicas constituem um tépico de crescente interesse
por apresentarem novas propriedades, devido ao pequeno tamanho e a interacao
entre o vacuo e os diferentes elementos quimicos envolvidos. No estudo destas ligas,
técnicas experimentais e tedricas tem sido largamente utilizadas na tentativa de
determinar suas propriedades estruturais e fisico-quimicas. O foco deste trabalho
consiste no estudo e na aplicacdo de trés diferentes ferramentas tedricas (dois po-
tenciais semi-empiricos e uma baseada na Teoria do Funcional da Densidade) na
simulacao de diversos sistemas, dentre eles a determinacao estrutural de interfaces
e a caracterizacao de nanoparticulas bimetalicas. Os resultados encontrados foram
comparados a dados experimentais e tedricos da literatura, e o bom acordo obtido
mostrou que a metodologia utilizada foi bem sucedida em grande parte dos casos es-
tudados. As divergéncias encontradas também se mostraram importantes durante o
estudo, por determinarem a precisao e as limitacoes dos métodos tedricos utilizados.
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Abstract

Surfaces and metallic nanoparticles represent a topic of increasing interest for in-
troducing new and unique properties, mostly due to their small size and the in-
teraction between the vacuum and the different chemical species involved. In the
study of these alloys, experimental and theoretical techniques have been largely
used in the determination of their structural and physical-chemical properties. This
work focuses on the study and application of three different theoretical tools (two
of them based following a semi-empirical approach (BFS and the RGL potential)
and the other one based on Density Funcitonal Theory (DFT)) in the simulation of
a diversity of sytems, that includes the structural determination of interfaces and
the characterization of bimetallic nanoparticles. The results found were compared
with experimental and theoretical data from the literature, and the good agreement
obained showed that the used methodology was appropriate in most cases, and even
the divergences were found to be important for the determination of its accuracy
and limitations.
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Introducao

O estudo das propriedades de superficies sélidas é uma area da ciéncia que descreve a
interacao entre diferentes interfaces, compostas por uma estrutura cristalina, um gas
ou até mesmo o vacuo. Geralmente, a superficie é descrita pelas primeiras camadas
que estao em contato direto com o vacuo, cuja estrutura pode ou nao diferir da es-
trutura de equilibrio do volume do cristal. Dentro desta area, ha inimeras aplicacoes
académicas e industriais, que vao desde a determinacao exata das relaxacoes inter-
planares, a determinagao de maneiras de se proteger uma placa metalica de oxidagao
ou a descri¢ao da interface metalica entre transistores em um processador. De uma
maneira similar, nanoparticulas(NPs) também apresentam faces interagindo com o
vacuo ou com outras estruturas, mas devido ao seu tamanho finito em cada uma das
trés dimensdes (nao maior que ~100nm) elas representam um sistema intermedidrio
entre o cristal e os atomos/moléculas completamente isolados. Devido a alta razao
area da superficie/volume, sdo geralmente muito reativas e cataliticas, tendo muitas
aplicagoes em potencial em diversas areas como a medicina e biofisica(Yacaman et.
al. (2001)).

Muitas técnicas experimentais tém sido usadas na caracterizacao das propriedades
estruturais, eletronicas e magnéticas de superficies e nanoparticulas, como difragao
de elétrons de baixa energia (Low Energy Electron Diffraction, LEED), difragao
de elétrons de alta energia (Reflection high energy electron diffraction, RHEED),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-ray Photoelectron Spec-
troscopy, XPS), microscopia de tunelamento (Scanning Tunneling Microscopy, STM)
e eletronica (Tunneling Electron Microscopy, TEM), dentre outras. Com o objetivo
de auxiliar estas técnicas, uma nova metodologia emergiu e ganhou forca nestas
ultimas décadas, a simulacao computacional. As técnicas de simulagao tem como
objetivo inicial reproduzir os resultados experimentais, proporcionando um mod-
elo tedrico que ajude a interpreté-los/suporté-los. Mas mais importante que a re-
producao dos resultados experimentais, uma simulacao deve ser capaz de extrapolar
as condicoes de um determinado experimento, prevendo as consequéncias de alguma



mudanca no contexto do experimento e também sugerindo maneiras de otimiza-lo.

Os métodos tedricos de simulagao utilizados neste trabalho pertencem a dois
distintos grupos: os por primeiros principios (ou ab initio) e os semi-empiricos. Em
ambos, o problema tratado, pelo fato de ser impossivel de ser resolvido por qual-
quer método analitico conhecido hoje, é simplificado através de determinadas aprox-
imacoes. Os métodos por primeiros principios consistem, numa analise inicial, em
resolver a equacao de Schrodinger completa do sistema, determinando sua funcao de
onda e por consequéncia todas as suas propriedades. Mas devido ao fato de solugoes
exatas da equacao de Schrodinger existirem apenas para sistemas muito simples, com
um pequeno numero de particulas interagentes, simplificagoes sao geralmente feitas,
e a maneira como ¢é feita tal simplificacao diferencia cada método ab initio existente
hoje. Métodos por primeiros principios estao entre os mais precisos e sao tuteis para
determinar uma vasta gama de propriedades. Entretanto, sao ferramentas muito
exigentes tanto em tempo necessario para execugao como em poder computacional,
e conseguem, dependendo da ferramenta utilizada, tratar sistemas de no maximo
algumas centenas de atomos. Nos casos em que o tamanho de um sistema é um fator
essencial na determinagao de suas propriedades (Baletto et. al. (2005)), outras sim-
plificacoes precisam ser adotadas. Os métodos semi-empiricos introduzem um outro
conceito, o de parametros ajustaveis. Antes de se resolver um problema, determina-
se o valor de um conjunto de parametros ajustaveis utilizando resultados experimen-
tais ou mesmo com calculos por primeiros principios. Estes parametros geralmente
representam caracteristicas essenciais do sistema, como a distancia entre atomos no
equilibrio, a enegia de coesao do cristal, etc... A aproximagao estd, portanto, em
simplificar o estudo ao utilizar dados previamente determinados por outras técnicas
sabidamente mais precisas. Apesar das diferencas dos métodos semi-empiricos e por
primeiros principios, ambos recorrem a aproximagoes que substituemo o problema
real por um outro mais simples de se resolver, na expectativa de que as propriedades
fisicas e quimicas do sistema estudado nao tenham se perdido ou modificado neste
processo.

Esta tese foca na aplicagao de métodos semi-empiricos e por primeiros principios
na caracterizagao estrutural de superficies solidas e nanoparticulas. Os critérios de
escolha dos métodos tedricos utilizados foram: facilidade de implementagao e/ou
disponibilidade; precisao na determinacao das propriedades estruturais de ligas,
principalmente envolvendo metais nobres; custo computacional acessivel ao labo-
ratorio de Fisica de Superficies da Universidade Federal de Minas Gerais, onde
praticamente todos os calculos apresentados neste trabalho foram realizados.

De forma a corresponder a estas exigéncias, os seguintes métodos tedricos foram
utilizados nos seguintes sistemas e com as seguintes limitacoes: um método semi-



empirico criado por Bozzolo, Ferrante e Smith(BFS) no estudo de nanoparticulas e
superficies metalicas com um ntmero de dtomos variando de 10 a 200000; o potencial
de interacao baseado na aproximacao de segundo momento de Tight Binding como
proposto por Rosato, Guillopé e Legrand(RGL), no estudo de nanoparticulas livres
de até 5000 dtomos; a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) aplicada em sitemas
com até 1000 elétrons, como forma de validacao do BFS e do RGL e como ferramenta
principal no estudo de sistemas menores.

Esta tese foi dividida da seguinte forma. No capitulo 1, as técnicas de sim-
ulacao utilizadas sao apresentadas e explicadas. A precisao e as limitacoes de cada
técnica sao discutidas no capitulo 2, juntamente com a validacao dos dois métodos
semi-empiricos, RGL e BFS. No capitulo 3, o BFS é aplicado na determinacao das
propriedades estruturais de nanoparticulas puras de Ni, Cu, Pd Ag, Pt e Au de
até bnm de diametro, no estudo dos processos determinantes no crescimento de
nanoparticulas de AgAu e na caracterizacao do crescimento heteroepitaxial de Pd,
Cu e Ni sobre as superficies limpas de Cu(111), Ni(111) e Pd(111). No capitulo 4, o
potencial RGL ¢ aplicado no estudo das propriedades estruturais de NPs de Ag-Pd
livres. No capitulo 5, trés outros sistemas sao estudados exclusivamente com DFT:
a superficie reconstruida de Au(110)(c2x2); a deposigao de antiménio sobre Au(110)
e a energia de remocao de um atomo de Ga da supericie de GaAs(111)B com uma
reconstrucao 2x2. Por ultimo, as conclusoes e as perspectivas sao apresentadas.



Capitulo 1

Meétodos teoricos

Imaginemos uma ferramenta tedrica ideal e universal. Dentre suas caracteristicas,
ela tem que, primeiramente, ser aplicavel a qualquer sistema. Segundo, ela deve
possuir uma precisao infinita, ou melhor, ela deve ser tao precisa quanto se deseja.
E por tultimo ela deve ter um baixo custo computacional. A busca por esta fer-
ramenta ideal levou ao surgimento de intimeros métodos de simulacao existentes
hoje, cada um com suas especificidades, vantagens e desvantagens. De uma forma
geral, quanto mais preciso o método utilizado, maior o custo computacional exigido
por ele. Portanto, na escolha de uma ferramenta teodrica, deve-se levar em conta
se sua precisao é adequada e suficiente para o sistema em questao e se ha poder
computacional necessario para a sua aplicacao.

Esta tese foca no estudo das propriedades estruturais de nanoparticulas(NPs) e
superficies metalicas, especialmente de metais nobres. De uma forma geral, para se
determinar apenas as propriedades estruturais destes sistemas, um grande ntimero de
atomos ¢é utilizado e, ao mesmo tempo, uma descricao exata da estrutura eletronica
nao se faz necessaria. Portanto, dado as propriedades e os sistemas de interesse, as
ferramentas tedricas utilizadas durante todo este trabalho foram: o método semi-
empirico criado por Bozzolo, Ferrante e Smith(BFS), baseado na Teoria do Cristal
Equivalente (ECT) e na Relacdo Universal da Energia de Ligacao (UBER); o po-
tencial de interacao semi-empirico baseado na aproximagao de segundo momento de
Tight Binding como proposto por Rosato, Guillopé e Legrand(RGL); a Teoria do
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Figura 1.1: Para um cristal de 4 4tomos, 3 configuragoes sdo mostradas: em (a), o cristal estd na
sua configuracao de equilibrio, com energia igual a E,) = —¢ ; em (b), o cristal foi deformado, e
sua energia aumentou, com - < Ep) < 0; em (c), todos os dtomos estdo infinitamente afastados
um do outro, ndo havendo interagao entre eles (E) = 0).

Funcional da Densidade (DFT) como proposto por Kohn e Sham. Os dois métodos
semi-empiricos sao capazes de lidar com sistemas com milhares de atomos, mas se
limitam a proporcionar apenas a energia de um cristal. J4 a DF'T, proporciona uma
descricao mais detalhada, o que inclui, além da energia, a estrutura eletronica do
estado fundamental. No entanto, ela exige um poder e tempo computacional muito
maior, o que torna a sua aplicacao inviavel dependendo do sistema tratado. Neste
capitulo, estes métodos sao brevemente apresentados e os detalhes da implementagao
de cada um deles sao mencionados.

1.1 O método BFS

A energia de coesao de um solido é definida como sendo a energia necesséaria para
desmonté-lo em suas partes constituintes (Ashcroft et. al. (1976)). A energia de
coesdo varia com a distancia entre os dtomos do sélido (parametro de rede), e atinge
um minimo para um determinado valor deste parametro. O valor da energia que
correspondente a este minimo é denominado energia de coesao de equilibrio —¢, e o
valor do parametro de rede é denominado parametro de rede de equilibrio a,.
Consideraremos que a energia quando os atomos estao infinitamente distantes
um do outro é zero. A figura 1.1 mostra 3 diferentes configuragoes para um cristal de
4 atomos. Os limites da energia estao na figura 1.1a (E = —¢) e na figura 1.1c (E =
0); na figura 1.1b, temos uma configuragao qualquer, de energia E, com —¢ < E < 0.
Defeitos de natureza diferentes podem provocar um mesmo aumento de energia,
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Figura 1.2: 4 categorias de defeitos estruturais sdo exemplificadas nas figuras acima: em (a),
um dtomo é retirado do cristal e levado ao infinito, formando uma vacéncia (ou buraco); em (b),
o cristal é isotropicamente comprimido (e a simetria inicial é mantida); em (c), dois dtomos sao
deslocados de suas posigoes ideais, formando um defeito de natureza anisotrépica; em (d), uma
impureza (em cinza) é adicionada ao cristal. Num cristal real, todos estes defeitos podem coexistir.

i.e., um valor de energia E nao esta relacionado a um defeito especifico. De fato,
um cristal com uma certa energia pode estar em infinitas configuragoes diferentes.
Portanto, é conveniente separar os possiveis defeitos que podem ocorrer em um
solido em 4 categorias, como ilustrado na figura 1.2:

1. Remocao de um ou mais atomos, ou adicao de um atomo em uma posicao
entre sitios de um sélido (fig. 1.2a);

2. Compressao ou expansao isotrépica de todo o sélido (fig. 1.2b);
3. Distorgao da posi¢ao de equilibrio de um ou mais dtomos (fig. 1.2¢);

4. Substituicao de um dos atomos do sélido por uma impureza, i.e., um atomo
de espécie atomica diferente (fig. 1.2d).

O método BFS é um método que proporciona a energia de formacao de defeitos,
ou melhor, a energia necessaria para se retirar um cristal de sua configuracao de
equilibrio e colocé-lo em uma outra qualquer. As 4 categorias de defeitos men-
cionadas acima sao tratados separadamente: para as 3 primeiras (denominados de-
feitos estruturais), o BFS se baseia na teoria do cristal equivalente (ECT), uma
teoria que trata de defeitos em cristais sem impurezas; para a ultima categoria
(denominada defeito quimico), o BFS faz uma adaptacao da ECT, como serd ex-
plicado adiante. No tratamento de defeitos estruturais, a ECT se baseia em uma
relacao universal introduzida em 1983 chamada Universal Binding Energy Relation
(Relagao universal da Energia de Ligacao )(Rose et. al. (1983)), que é apresentada
em seguida.



1.1.1 Relacao Universal da Energia de Ligacao

A idéia central da UBER consiste em formular uma parametrizagao geral da energia
e do parametro de rede para que uma tunica curva possa descrever a variacao da
energia de qualquer cristal sob efeito de expansao ou compressao isotrépica. A figura
1.3 ilustra a idéia central deste procedimento. O grafico 1.3a mostra a variagao da
energia de dois cristais distintos (em vermelho e em preto) quando o parametro de
rede destes muda. Seguindo trés procedimentos simples, que consistem em igualar o
minimo global das duas curvas e igualar a concavidade delas neste ponto de minimo
(como representado nas figuras 1.3b, 1.3c e 1.3d), as curvas em vermelho e preto
originalmente distintas passam a coincidir em torno do minimo de energia por um
grande intervalo de energia e distancia.

Matematicamente, a energia de um cristal F(a), que é fun¢ao de seu parametro
de rede a, é parametrizada por

E*(a") = E(a)/¢ (1.1)
onde & ¢é a energia de coesao do cristal, e a* o parametro de rede parametrizado. a*
¢ dado por:
a — ae

e 1.2
w =t (12)

sendo a, o parametro de rede do cristal no equilibrio e k a constante a ser determi-
nada. A parametrizacao de E, assim escolhida, resulta num mesmo valor no minimo
de energia a* = 0 para todas as curvas. A constante k é escolhida, por conveniéncia,
para que a concavidade de todas as curvas neste ponto de equilibrio seja a mesma,

le.:

d’E*
( da*? Jorco =1

(1.3)

Usando a condicao 1.3, obtém-se o valor da constante k£ que é uma funcao da
compressibilidade do sélido, refletindo portanto o comportamento do cristal quando
uma pressao sobre ele é exercida. Com a energia e o parametro de rede parametriza-
dos desta forma, a curva que descreve a variacao da energia de um composto sob
expansao/compressao isotropica estd representada no grafico da figura 1.4a. Neste
mesmo grafico, resultados experimentais obtidos para alguns metais sao mostrados.
A boa concordancia entre teoria/experimento fez da Relagdo Universal da Ener-
gia de Ligacao uma ferramenta tedrica importante na simulagao computacional de
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Energia parametrizada (E*)

Figura 1.3: Tlustracdo da parametrizagio feita na UBER. Em (a), a energia em fungio do
parametro de rede para dois metais distintos é mostrada.
que o parametro de rede e a energia de coesdo de equilibrio (a. e &) sdo dados por 2 e -0,8, respec-
tivamente, e 2,5 e -0,5 para a curva em preto. A parametrizacio da energia, dada pela equacao 1.1
e ilustrado em (b), consiste em dividir as duas curvas E(a) pelo valor de £ do respectivo cristal,
fazendo com que o minimo global das duas curvas se encontrem no mesmo ponto E* = —1. Ja a
parametrizagao do parametro de rede, dada pela equacao 1.2, se dd em dois passos, como ilustrado
em (c) e (d). Primeiro, subtrai-se a, do pardmetro de rede, o que faz com que o minimo das duas
curvas se encontre no ponto a* = 0. Segundo, ajusta-se o valor de k£ da equagao 1.2 para que a
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defeitos em cristais, sendo usada por métodos muito conhecidos como o Embedded-
Atom-Method (Foiles S. M. et. al. (1986)).

A curva da figura 1.4a pode ser descrita por uma simples funcao analitica da
forma:

E*(a*) = —(1+a%)e ™ (1.4)

onde a* é dado pela equacao 1.2. A equacao 1.4 resume a idéia central da UBER, em
explicitando que a variacao da energia em fungao da pressao aplicada sobre qualquer
metal é dada por uma unica equacao.

A UBER, utilizando formas similares de parametrizacao, também reproduz a
energia de ligacao atomica devido a quimissorcao, a energia de adesao de cristais
bimetélicos e a energia de ligagao de varios sistemas, como apresentado nas figuras
1.4b, 1.4c e 1.4d, respectivamente. E importante ter em mente que a precisao dos
resultados da ECT (e do BFS consequentemente) estd intimamente relacionada a

validade da UBER.

1.1.2 Teoria do Cristal Equivalente

A Teoria do Cristal Equivalente é uma ferramenta que proporciona uma maneira
rapida de determinar a energia necessaria para se criar um defeito local em um cristal
metalico quimicamente puro. A idéia central do método consiste em comparar a
energia necessaria para se criar um defeito estrutural qualquer com a quantidade de
energia necessaria para expandir ou contrair isotropicamente este mesmo cristal. A
este cristal expandido (contraido), dd-se o nome de cristal equivalente. Portanto, na
ECT, queremos saber quanto um cristal perfeito tem que ser expandido(contraido)
para que sua energia se iguale a energia do cristal defeituoso de interesse.

Como quase sempre queremos tratar de pequenos defeitos em cristais muito
grandes (comparados & extensao do defeito), o cdlculo da energia de um cristal na
ECT ¢ feito somando-se a contribuicao de cada atomo do cristal. Ilustrativamente,
temos que F = Ziv‘” i, sendo Ny o nimero de atomos do cristal e ; a energia do
atomo 7. Portanto, na pratica, associa-se a cada atomo um cristal equivalente com
um parametro de rede a;, a ser determinado. Quanto mais distante o atomo esta de
sua configuracao de volume de equilibrio, maior a diferenca do valor do parametro
de rede do cristal equivalente a; em relacao a a..

A energia de formacao de um defeito AH, é dada pela soma das diferencas da
energia de cada atomo do cristal real em relagao a energia de coesao de equilibrio
por dtomo —¢; (ver figura 1.5). Desta forma:
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parametrizadas podem ser encontradas nos artigos de Ferrante et.

(c)

Figura 1.4: A UBER relaciona o comportamento da energia parametrizada E* em funcdo do
parametro de rede parametrizado a* para diversos sistemas. A energia de coesdo de metais (a),
energia de ligacdo atdémica devida a quimissor¢do (b), a energia de adesdo de cristais bimetélicos
(c) e a energia de ligacao (d) variam com o pardmetro de rede pela equacgao 1.4. As curvas nao

SCALLD SEFARATION a*

-1 0 1 2 3 4 -] L]
SCALED SEPARATION a~

(d)

al.  (1979) e Rose et. al.

(1983). Os pontos representam resultados experimentais. Todos os quatro gréficos foram retirados
da literatura (Rose et. al. (1983)), onde maiores informagoes podem ser encontradas.
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e e a;= @+ L2

Figura 1.5: Para o dtomo 4 localizado numa rede cibica simples, mostramos 3 situagoes : (1)
0 dtomo em sua situagdo de volume ideal, de energia -§; e pardmetro de rede a.; (2) o dtomo
em uma situacdo aleatdria qualquer, de energia Er ;; (3) o cristal equivalente de energia E(a;) =
E(ae+Aa) = Egr;, associado ao dtomo da situagéo (2). Na ECT, a energia de formacao do defeito
(2) é dado pela energia do 4tomo em (3) menos a energia em (1).

Nat Nat
i=1 i=1
Se E(a;) representa a energia de um cristal isotropicamente comprimido ou ex-
pandido, podemos usar a Relagao universal da energia de ligacao descrita previa-
mente para determinar sua energia. Desta forma, reescrevemos a equacao acima
usando a relagao 1.4, de forma que:

Nat

AH, = &l = (14 a))e] (L.6)

lembrando que a} é o parametro de rede parametrizado do cristal equivalente. Até
agora nenhuma aproximacao foi feita. De fato, sempre existirda um valor de a; que
fard com que a segunda igualdade na equagao 1.5 seja verdadeira. A aproximagao
estd em tentar achar este valor.

Atualmente, existem variagoes da ECT (Ferrante et. al. (2004)) que se difer-
enciam em como escrever a densidade eletronica de um determinado atomo e em
quantos e quais parametros ajustaveis utilizar. Apresentaremos aqui o formalismo
original da ECT (Smith et. al. (1988)), que é o mais simples e o mais utilizado até
hoje. Escrevendo entao a densidade eletronica p;(r;;) como funcao do parametro de
interacao eletronica entre dois atomos «, temos que:
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N;+M;

pilri;) = A Z e (it Sy (1.7)

sendo p dado por p = 2n—2 (n é o nimero quantico principal), 7;; a distancia entre
os atomos i e j, N; e M; o nimero de primeiros e segundos vizinhos do atomo i,
respectivamente, e S(r;;) uma funcao de blindagem. S(r;;) representa o decréscimo
na magnitude da interagao entre segundos vizinhos devido a presenca dos primeiros
vizinhos, e é dado por:

S(ri;) =0, para 1° vizinhos,

S(rij) = )\i, para 2°° vizinhos, (1.8)
(2
sendo A outro parametro a ser ajustado.

Igualando a densidade eletronica do cristal real com a do cristal equivalente, e
usando a equacgao 1.7, chegamos a uma equacao para o calculo da distancia entre
primeiros vizinhos R; e segundos vizinhos ¢R; = a(i) (o valor de ¢ depende da
estrutura, valendo /2 para estruturas com simetria fcc por exemplo) do cristal
equivalente do atomo i:

P (rig) = pie ! (rig)
N@Rfl —a; R; _'_ M (CR )pz (az Z T az+s 7‘2]))7‘2] (19)

O lado esquerdo da equacao 1.9 representa o crlstal equivalente e o lado direito
o cristal real. A soma do termo da direita abrange todos os vizinhos dentro de
uma esfera de raio ry,,. O valor de 1y, é escolhido de forma que se o atomo tem
n primeiros vizinhos e m segundos vizinhos no cristal, r;;, serd grande o bastante
para que estes (n+m) vizinhos estejam contidos na esfera escolhida. E importante
notar aqui que o mesmo formalismo e as mesmas aproximagoes foram utilizadas
para derivar cada lado da equagao acima, e portanto elas podem ser diretamente
comparadas: o valor isolado do lado esquerdo ou direito da equacao 1.9 nao tem
significado fisico nenhum.

O lado direito pode ser interpretado como uma medida de defeito: quando o
cristal real é livre de defeitos, o lado direito tem um valor positivo nao nulo dado
por . i rPie=(@itStre)re — [, Caso o cristal real tenha um defeito, o valor do lado
direito da equacao é maior ou menor que Lp, dependendo se o defeito implica num
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ganho de vizinhos ou na perda de vizinhos, respectivamente. Uma vez obtido o valor
de R(i), ao se resolver a equagao 1.9 usa-se a UBER para parametrizar o parametro
de rede (eq. 1.2) para, em seguida, determinar a energia do defeito AH,, através das
equacoes 1.4 e 1.5.

Quando a isotropia do cristal for quebrada por uma compressao de um ou mais
atomos em um cristal, um termo adicional, AHg., deve ser considerado. Sua
existéncia é justificada pela seguinte razao. Como mostra a equacao 1.4, para
a* < 0O(quando a distancia entre primeiros vizinhos é menor que a distancia de
equilibrio), a energia cresce exponencialmente. O termo de volume faz uma média
das distancias de todos os atomos vizinhos, . Desta forma, ela subestima o acréscimo
na energia de um atomo quando existe compressao de alguns de seus vizinhos e ex-
pansao dos vizinhos restantes.

De forma a corrigir esta inconsisténcia, determina-se AHg,.; da seguinte forma.
Sendo NV; o nimero de primeiros vizinhos do atomo i, constréi-se N; cristais equiva-
lentes de parametro de rede a;; associados a cada primeiro vizinho j. Desta forma,
sendo a fungao degrau

O =1,se a;; <0

=0,se a;; >0,
eaj; = %, AH,. é dada por:
Nat N;
AHq =6 Y %[1 — (L+aj)e "], (1.10)

i=1 j=1 Y

sendo L;; o numero de vizinhos de ¢ ou j, qual for menor. Devido a presenca da
fungao degrau ©;;, apenas para compressoes(a;; < 0) a energia AH,q ¢ maior que
zero. Para esses casos, a equagao 1.10 mede o efeito da compressao diretamente pela
Relagao Universal da Energia de Ligacao. Como esta relagao se aplica a todos os
atomos vizinhos, temos que adicionar o termo L;; para isolar o efeito da compressao
de apenas um dos atomos.

Em sintese, a energia de formacao de um defeito AH é dada pela soma AH, +
AHp,, com este segundo termo sendo diferente do zero quando o defeito no cristal
quebra sua isotropia. Os diversos trabalhos ja publicados sobre a ECT mostram que
sua previsoes geralmente apresentam um desvio de até 15% comparado a cdlculos
feitos por DFT, desde que seja aplicada em metais com simetria bcc ou fec e cujo o
defeito, ou perturbacao da situacao de equilibrio do 4tomo, nao seja grande. Como
exemplo de um defeito incorretamente descrito pela ECT, quando um atomo perde
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mais que 65% de seus vizinhos, como um &tomo na superficie (110) de um metal
fec, este desvio pode chegar a 50% (Ferrante et. al. (2004)).

1.1.3 O BFS

Da mesma forma que na ECT, a energia de formacao de uma ligan AH de Ny
atomos é calculada somando-se a contribuicao de cada atomo do sélido. Sendo um
atomo ¢ em um cristal, sua energia é definida como uma soma de duas contribuicoes
diferentes: uma devido a efeitos estruturais (ou geométricos), chamada de energia
de strain, ou ey; outra devido a efeitos quimicos (interagao entre atomos de espécie
atomica diferente), chamada de energia quimica, ou e,. Desta forma, a equacao 1.6
pode ser reescrita na forma:

Nat
AH =e,+ ge, = Z % + g:e?] . (1.11)
1
onde g; é a funcdo de acoplamento do &tomo i e &7 (e?) as contribuices de cada
atomo do cristal para a energia de strain (quimica). A fungao de acoplamento é
responsavel por acoplar as energias de strain e quimica, como sera explicado mais a
frente.

A figura 1.6 ilustra a divisao das contribui¢oes das energias de strain e quimica
para um determinado dtomo 7. Em (a), o dtomo estd em sua configuragao real,
com defeitos estruturais e quimicos. Em (b), temos um cristal virtual que simula
todos os defeitos estruturais de (a), mas considera que a espécie atomica de todos
os atomos do cristal é idéentica a do atomo 4: despreza, portanto, defeitos quimicos.
Em (c), a espécie atomica de todos os dtomos é mantida, mas todos sdo obrigados
a ocupar sitios ideais que ocupariam caso o cristal estivesse em sua configuracao de
equilibrio.

No célculo da energia quimica, consideramos apenas defeitos devido a presenca
de atomos vizinhos de espécie atomica diferente. Defeitos estruturais sao descon-
siderados ao impormos que o cristal estd em sua configuracao geométrica ideal, de
equilibrio. Dessa forma, eliminamos quaisquer defeitos anisotropicos que existam
no sélido real. Mas defeitos de superficie e atomos entre sitios nao sao eliminados,
pois um atomo sem um vizinho num cristal real continua sem o mesmo vizinho no
cristal que nao deveria ter defeitos estruturais. A solugao é subtrair a contribuicao
deste excesso (ou falta) de atomos vizinhos, contribuicao esta denominada de energia
quimica de repouso E?O.

Desta forma, redefini-se a energia quimica da seguinte forma:
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Figura 1.6: A energia do dtomo i no cristal (a), denominado de cristal real, é, de acordo com o
método BFS, resultado da soma de duas contribui¢tes representadas por dois cristais virtuais (b)
e (¢), como mostra a equagdo 1.11. O cristal virtual (b) simula todos os defeitos estruturais do
cristal real, mas ignora defeitos quimicos, ao considerar que todos os atomos vizinhos ao atomo 1
sdo da mesma espécie atomica que ele. O cristal virtual (¢) mantém a espécie atomica dos fomos
vizinhos ao 4tomo 4, mas nao possue os defeitos estruturais do cristal real.

Nat
AH = es + g€q = Z [55 + gi(gz‘Q - 5?0)] ) (1'12)
1

A figura 1.7 mostra a nova maneira de interpretarmos as duas diferentes con-
tribuigoes no calculo da energia de um atomo num soélido. A presenca da energia
quimica de repouso é necessaria toda vez que existirem atomos intersticiais ou bu-
racos num cristal, como no cristal da figura 1.7.

O método BFS se resume a esta divisao da energia em duas contribuicoes e, a
partir de agora, podemos usar qualquer teoria para avaliar a energia de strain e
quimica do cristal. Mas, pela maneira como foi construido o método, a teoria mais
adequada a esta tarefa é a teoria do cristal equivalente.

No célculo da energia de strain, a espécie atomica dos atomos vizinhos é sub-
stituida pela mesma espécie atomica do dtomo que queremos calcular a energia.
Logo, a ECT se aplica diretamente, sem qualquer modificacao. A energia de formagao
es é dada simplesmente pela soma das duas contribuic¢oes, volumétrica (eq. 1.6) e
de relaxagao (eq. 1.10), de forma que e; = AH, + AH,;.

No célculo da energia quimica de um atomo, consideramos que seus atomos
vizinhos se localizam nos sitios do cristal ideal do atomo i, mudando apenas a
identidade quimica destes dtomos vizinhos. Na ECT, o parametro que representa
a interacao da funcao de onda de dois atomos é o a e é este parametro que sera
modificado para representar a interacao entre dtomos de duas espécies atOomicas
diferentes. Se um atomo de tipo atomico A e parametro de interagao a4 interaje
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Figura 1.7: O célculo da energia do atomo i neste cristal é divido em duas contribuigoes diferentes,
uma quimica e uma devido a defeitos estruturais, como apresentado na equacao 1.12. Devido a
auséncia de um dos vizinhos no cristal real, precisamos adicionar o termo EZ-QO, que representa a
energia quimica de repouso (o cristal a direita dentro dos colchetes), para que a energia quimica
total (Ef2 — EZQO) seja livre de qualquer dependéncia estrutural.

com um ou mais atomos de tipo B, o novo valor de interagao elétrica «; vale:

ai—>aA+ABA . (113)

Apa, portanto, representa o parametro de interacao entre os atomos do tipo A e
B. Para o caso oposto, trocando B por A, o parametro de interacao «; do dtomo
i de espécie B vale a; — ap + Asp. Usando o valor experimental da energia de
solu¢do no limite de diluigao de A em B (E4p) e de B em A (Eg4) ou calculando
teoricamente estes valores, determinam-se os valores de Ayp e Ay (Negreiros et.
al. (2004)).

Portanto, no célculo de e., a equacao a ser utilizada no lugar da equagao 1.9 é:

N;
1 1VeR, (A )
N, RPoemeiBai 1 V(R yPie” e = Y (et fatStralra o (1.14)
j=1

Uma vez determinado R, ;, segue-se o procedimento tradicional da ECT na deter-
minacao de AH, = e.. Vale notar que o termo AH,.; é nulo no calculo da energia
quimica devido ao fato da estrutura ser livre de defeitos anisotropicos.

Por 1ltimo, a fungao de acoplamento 1.12 deve ser definida. Como ha diversas
maneiras de se acoplar a energia de strain com a quimica, utilizamos neste trabalho
a maneira escolhida pelos autores do método BFS (Bozzolo et. al. (1998))), dada
pela equagao :

gi(al,) =e %, (1.15)

S,0
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sendo aj; o parametro de rede parametrizado do cristal equivalente ao defeito estru-
tural do cristal. Desta forma, a funcao de acoplamento reproduz o comportamento
assintotico da energia quimica, relevante quando os dois atomos em questao estao
pertos um do outro e irrelevante se a distancia entre eles é grande.

Com o problema e as equacoes fundamentais definidas, uma etapa adicional
ainda resta antes de se aplicar o método: a determinagao dos parametros ajustaveis.
No capitulo 2, continuaremos esta discussao e apresentaremos os parametros BEFS
utilizados neste trabalho.

1.1.4 Sobre a ferramenta utilizada

Um programa seguindo a metodologia do método BFS foi criado no laboratoério
de fisica de superficies do ICEx-UFMG. O programa foi escrito em C e o método
numérico usado para avaliar as equagoes nao-lineares foi o método de Brent(Press et.
al. (1992)), por ter se mostrado rapido e preciso no calculo da raiz destas equagoes.
O método ja foi utilizado no estudo de diversos sistemas (Bozzolo (2001)), e nao
possui limitagoes, em principio, relacionadas ao tamanho/forma/tipo de estrutura
que se queira analisar.

Em julho de 2007, recebemos no laboratoério de Fisica de Superficies da Univer-
sidade Federal de Minas Gerais a visita do doutor G. Bozzolo, um dos criadores do
método BFS. Durante esta visita, além do trabalho realizado em conjunto (Negreiros
et. al. (2007b)), o software Computational and Design of Material Alloys desen-
volvido por ele foi compartilhado com nosso grupo de pesquisa. Além de possuir
um grande banco de dados contendo diversas possiveis combinagoes de elementos
da tabela periddica, o programa oferece uma interface grafica muito didatica. No
entanto, ele apresenta algumas limitagoes com relacao ao tamanho e o tipo de estru-
tura que se deseja estudar, sendo utilizado, portanto, juntamente com o programa
escrito por nos.

1.2 O potencial RGL

Em 1989, Rosato, Guillopé e Legrand(RGL) propuseram um potencial simples e efi-
caz baseado na aproximagao de segundo momento do modelo de Tight Binding(SMA-
TB) para descrever a energia de interagdo de metais de transicao (Rosato et. al.
(1989); Gupta (1981); Cleri et. al. (1993)). Faremos aqui uma pequena in-
troducao ao modelo de Tight Binding, para entao mostrar as aproximagoes feitas
para se derivar o potencial e as equacoes que sao de fato utilizadas em sua aplicacao.
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1.2.1 O método Tight Binding

Consideremos o caso de dois dtomos de Li infinitamente afastados um do outro e
livres de quaisquer inteferéncias externas. Desconsiderando a diferenga em energia
de elétrons com spin opostos e dado que a estrutura eletronica de um atomo isolado
de Li é 1522s', i.e., um orbital' completo interno e um incompleto mais externo, a
estrutura de bandas deste sistema é representada por quatro bandas, duas 1s degen-
eradas e mais duas 2s parcialmente ocupados e também degeneradas. A medida que
estes dtomos se aproximam (distancia r &~ 4A4), os niveis mais externos 2s de cada
atomo interagem entre si, como pode ser visto nas figuras 1.8 e 1.9. Nesta interacao,
a energia de cada banda 2s degenerada reduz, redugao esta correpondente a gradual
mudanca dos dois orbitais parcialmente ocupados para um completamente ocupado.
Para valores de r ainda menores, a maior interacao dos niveis internos implica no
desdobramento das duas bandas 1s de cada dtomo, dado que os 4 elétrons nao podem
ocupar mais um mesmo orbital e os nicleos estao proximos demais para permitir a
existéncia de dois orbitais idénticos centrados em cada um deles. Durante todo o
intervalo, uma andlise da densidade eletronica (figura 1.8) revela que a densidade
total do sistema pode muito bem ser aproximada pela soma das densidades dos
atomos isolados, para todo o intervalo analisado.

O método de Tight Binding consiste em descrever a funcao de onda de um atomo
em qualquer configuracao como uma combinagao linear de seus orbitais atomicos.
Assim, para o caso anterior dos dois atomos de Li, a funcio de onda em um ponto
r qualquer do espaco é descrita por uma base de apenas 2 diferentes orbitais, 1s e
2s, centrados em cada atomo. A aproximacao de Tight Binding é valida desde que
as ligagoes quimicas formadas por cada atomo do sistema nao afetem de maneira
significativa a forma do orbital dos elétrons de valéncia, dado que os elétrons internos
nao participam geralmente das ligacoes. De uma maneira geral, isto ocorre nos
cristais de gases inertes, nas estruturas do tipo diamante e nas bandas d dos metais
de transicao (Kittel (2005)). Mostraremos em seguida como esta aproximagao pode
ser utilizada na determinacao da energia de metais de transicao.

1.2.2 A aproximacao e as equacoes

Sabe-se, empiricamente, que a variagao da energia de coesao de um metal de transicao
¢ em funcao do ntmero de elétrons Ny na banda d apresenta um comportamento
aproximadamente parabdlico para os metais de transicao, como mostra a figura 1.10.

'Um orbital é definido como a funcao de onda solucdo da equacdo de Schrédinger de um elétron.
Cada orbital pode ter 0, 1 ou 2 elétrons com spin opostos
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Figura 1.8: As figuras (a), (b) e (¢) mostram a densidade de carga (escala logaritmica) e a fungao
probabilidade |¥|? em funcdo da distancia r entre dois dtomos de Li, que vale 6A, 2A e 0.8A
respectivamente. Os orbitais 1s estao representados em verde e vermelho, e o orbital 2s em azul.

2
Li-1+Li-2
2S
s
S 4 Li-1 4
5 1s
W 504 — -
o IS'Li'Z
2 4 6

Distidncia entre atomos (102°m)

Figura 1.9: A energia dos dois orbitais de cada um dos dois d4tomos de Li (1s%2s') é mostrada
em funcdo da distancia r entre eles. Para r > 24, os orbitais Is de cada atomo (1s%*~! e 1s72)
sao praticamente degenerados em energia e nao interagem entre si. A medida que esta distancia
diminue hé sobreposi¢ao das fungoes de onda de cada orbital e o nivel de energia se divide em
dois. Os orbitais 2s de cada atomo, por estarem parcialmente ocupado, nao se divide em dois. A
variacao na energia devido a diferentes valores de spin foi desconsiderado desta analise.
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Figura 1.10: Energia de coesao em funcao do nimero Ny de elétrons da banda para todos os
metais de transi¢ao. A linha representa uma média aritmética de todos os pontos com o mesmo
valor de Ny. Dados coletados da literatura (Kittel (2005)).

Baseando-se nesta curva, J. Friedel (Friedel (1969)) propds uma interpretacao al-
ternativa para simplificar o calculo da energia da banda d, a mais importante a ser
considerada na interacao entre metais.

Dado que a extensao radial da banda d é sempre muito menor que a s (ver figura
1.11 para um exemplo), uma boa aproximacao para a curva da densidade de estados
n(E) de um orbital d cheio pode ser obtida com uma se¢ao retangular de largura W
e altura 10/W centrada no centro de gravidade da banda Ey(ver figura 1.11). Desta
forma, tomando como 0 o valor de Ej, temos que, para o caso geral de uma banda
com Ny elétrons, sua energia FEj, vale

W (Ng—5)/10 10 [WWNa=5)/10 W
By = / n(E)EdE = — EdE = —(—N2+10N,) . (1.16)
—-W/2 w —W/2 20

A largura W pode ser determinada considerando a aproximacao de Tight Bind-
ing, i.e., expandindo a fungao de onda total do sistema em uma base assumidamente
completa formada de orbitais locais ortonormais atomicos |a), de forma que

n(E)=7)_|{ala) 8(E — Ea) .
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Figura 1.11: Densidade de estados em fungdo da energia (em eV) para os estados d (linha
cheia, eixo y a esquerda) e s (linha pontilhada, eixo y a direita) de um dtomo de Cu no volume
fee no equilibrio. Dado que a configuracao eletronica do Cu é 3d'%4s!, a integral na energia
(=10 < E < Ef) das curvas d e s é igual a 10 e 1, respectivamente.
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Como estamos interessados por enquanto apenas no papel das bandas d nas
ligacoes entre metais de transigao, o € representado pelos 5 orbitais dyy, dy., d.,
dy2_,2 € d2. Em vez de trabalharmos com a densidade n(E) de estados, uma
fungao complexa e com diversos minimos e maximos (vide figura 1.11), é conveniente
definir o momento da densidade de determinada ordem. A idéia estd em expandir a
densidade n(E) em p fungoes simples, cada uma representando um aspecto especial
da curva n(FE). Quanto mais complexa esta curva, maior o nimero de fungoes
necessarias para descreve-la. O p-ésimo momento p,,; relativo a um dtomo i qualquer
¢ definido como

o= [ nlE)EE = Y (al 7o) |
Para p=1 o momento de primeira ordem p; vale Ejy, o centro de gravidade da curva.
Para p=2, o momento de segunda ordem g5 é proporcional ao quadrado da largura
da banda d, de forma que

W (Ng—5)/10 512 N, —5)3 5W/2
1o :/ n(E)E*E = (1 4 WNa=5) ) ~ , (1.17)
—W/2 12 125 12

pois o termo dependente de N, varia de -1 a 1, tendo valor médio 0. Uma forma
alternativa de se avaliar o momento de um cristal é considerando o momento p;
de cada atomo i. Um atomo num cristal cujos primeiros vizinhos j estao a uma
distancia I?; dele possui um momento de segunda ordem py; dado por:

pia; = ZZ (i, al H?j,a) =) Z (i,a|Hlj,a)” = 5252(Rj) : (1.18)

contando a interacao entre os 5 orbitais de cada atomo e sendo [ o parametro de
interagao médio da interacao d-d de orbitais vizinhos. Substituindo o valor de W da
equagao 1.17 em 1.16 e usando o resultado 1.18, obtemos finalmente que

1/2
—N2 4+ 10Ny /124y )
E,; = 50 - = A ;5 (R;) , (1.19)

com A = V/12(—N? 4+ 10N,)/20. Considerando que a intensidade da interagao
B(R;) varia exponencialmente com a distancia interatomica R;, a energia total de
um cristal pode ser escrita como
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1/2
By =) EyuAp, (Z qu(RfR(J)) , (1.20)
( J

sendo Ry o parametro de rede de equilibrio de volume. Na forma em que se apre-
senta, o termo Fj, também chamado de contribuicao de muitos corpos, representa a
energia total de um cristal proveniente apenas da interacao de seus orbitais d. Em
metais de transicao a contribuicao dos orbitais d é, de fato, a mais importante a
ser considerada, mas também é importante levar em conta a contribuicao da hib-
ridizagao dos orbitais s — d. Dado que este termo pode representar um acréscimo
consideravel de complexidade, assume-se que ele contribue de maneira similar aos
orbitais d — d, requerendo entao apenas um pequeno reajuste nos parametros A e g
da equacao 1.20.

Por ltimo, dado que a contribuicao de muitos corpos FEj, aumenta a medida
que R; diminue, um termo de repulsao de curto alcance precisa ser adicionado para
levar em conta a repulsao ionica entre atomos vizinhos com distancias menores a
de equilibrio, assim como foi necessario para a ECT. O termo de repulsao mais
comumente utilizado é dado por

By = BY e ?ifo) (1.21)
J

sendo B e p parametros ajustaveis.

1.2.3 Resumo e comentarios

A forma das equagoes utilizadas na aplica¢ao do potencial RGL é ligeiramente difer-
ente das equacoes 1.20 e 1.21 apresentadas na tultima secao no que diz respeito a
nomenclatura. Utilizando a nomenclatura mais atual, a energia potencial V de um
sistema composto de N atomos é dada por

vn:§:nﬂuy+vmun, (1.22)

onde V7(i)(V™(i)) representa a contribui¢ao repulsiva (de muitos corpos). V7 (i) e
V™(i) sao dados como

N
V(i) =Y A(a, b)e Ped)ra/n@h-1)
i
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N 1/2
V(i) = 252@’ b)e*2q(a7b)(n’j/ro(a,b)*l) 7
i#]

onde a(b) sado indices que representam a espécie atomica do atomo i (j), ri; € a
distancia entre esses atomos e £, ¢, p, A e ro(a,b) s@o os parametros ajustaveis. Os
parametros A e p do termo repulsivo estao relacionados a magnitude da repulsao
entre atomos vizinhos e a como ela varia com a distancia entre eles, respectivamente.
Paralelamente, & e ¢ do termo de muitos corpos estao relacionados a magnitude da
interacao (energia de coesao ) entre atomos vizinhos e sua varia¢do com a distancia.
Por ultimo, o parametro ro(a, b) representa a distancia de equilibrio entre primeiros
vizinhos em uma liga formada dos elementos a e b: no caso de a e b serem iguais, i.e.,
representarem o mesmo elemento, ro(a,b) = ro(a, a) estd relacionada ao parametro
de rede de volume do elemento A; no caso contrario, este valor é dado por r¢(a,b) =
ro(a,a)—2|—m(b,b) _ To(b, a[).

Assim como ocorre para o método BFS, a determinacao dos parametros ajustaveis
pode ser feita de varias formas, e a precisao do potencial estd intimamente rela-
cionada a este processo. No capitulo 2 os parametros utilizados para o par Ag-
Pd sao apresentados e discutidos. No capitulo 4 eles serao usados no estudo de
nanoparticulas de Ag-Pd.

1.2.4 Sobre a ferramenta utilizada

Para a realizagao dos calculos usando o potencial RGL, dois programas foram uti-
lizados. O primeiro foi desenvolvido pelo grupo de A. Fortunelli no Istituto per i
processi chimico-fisici-CNR em Pisa e o segundo foi desenvolvido pelo grupo de R.
Ferrando no Dipartimento di Fisica Universita di Genova, ambos na Italia. Este
ultimo é um programa mais recente, é mais rapido e possui mais recursos. Contudo
a simplicidade do primeiro permite mudancas em sua estrutura com uma facilidade
consideravelmente maior, sendo ainda muito utilizado. Ambos foram aplicados nos
resultados apresentados no capitulo 4.

1.3 A DFT

No laboratério de Fisica de Superficies da UFMG, é comum lidarmos com superficies
reconstruidas de ligas metalicas, que requerem células unitérias contendo entre 10 e
100 atomos, cada um com 20 a 80 elétrons. Ao mesmo tempo, a simulacao destes
sistemas nao pode requerer maquinas com centenas de processadores, e também nao
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Figura 1.12: Ilustracao da notagao utilizada. Os indices em maitsculo fazem referéncia aos
nicleos(azul) e os minusculos aos elétrons (vermelho).

pode levar mais de alguns poucos meses para ser realizada. O método tedrico que é
mais adequado para cumprir tais exigéncias €, na opiniao do autor desta tese, a DF'T,
apresentando um o6timo equilibrio entre precisao, poder computacional necessario
para sua aplicacao e tempo computacional exigido. Nesta secao as aproximacoes que
levam a formulacao da DFT serao brevemente apresentadas, junto com a ferramente
computacional utilizada nos calculos apresentados ao longo da tese.

1.3.1 O problema a ser resolvido

Considerando a equagao de Schrodinger independente do tempo, o hamiltoniano de
um sistema com N ntucleos de massa M e carga +Ze e ng elétrons de massa m, e
carga —e (como ilustrado na figura 1.12) é dado por

. B2 e h? & N 7,7, el g2
H:_% Vi- Z Z|RI_RJ‘ ZZ\RI—I', Z\r—rﬂ'
(1.23)

Da esquerda para a direita, os dois primeiros termos representam as energias cinética
dos elétrons e dos nucleos, respectivamente. O terceiro termo representa a energia
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potencial de interacao entre ntucleos diferentes. O quarto termo é energia potencial
de atracao entre cada nucleo e cada elétron do sistema. O tltimo representa a
repulsao Coulombiana entre os elétrons.

De todos os termos da equacao 1.23, o tdltimo termo é o que torna impossivel
a solucao analitica de um problema com um nimero expressivo de elétrons. Inde-
pendente do método por primeiros principios que se utilize ou a aproximacao que se
faca, o objetivo central de todos eles é simplificar o calculo da correlacao eletronica
a ponto de torna-lo factivel e significativamente rapido, mantendo ao mesmo tempo
a precisao e as propriedades fisicas principais do sistema. Em particular, a DFT
consiste em subsituir o problema de muitos corpos representado pela equacao 1.23
por um problema auxiliar de particulas independentes. Para isso, conta com aprox-
imacoes e se baseia em alguns teoremas, como apresentado em seguida.

1.3.2 A aproximacao de Born-Oppenheimer

Na aproximacao de Born-Oppenheimer considera-se que a posicao dos nicleos nao

sao variaveis, mas sim parametros do problema. Desta forma, o nicleo é estatico

comparado a dinamica eletronica, e o hamiltoniano da equacao 1.23 pode ser sepa-

rado em duas contribuigoes, uma nuclear e outra eletronica. Rigorosamente falando,

a validade da aproximacao de Born-Oppenheimer estd ligada a nao sobreposigao das

superficies de energia E(R) dos estados eletronicos solucao da equacao de Schrodinger,
superficies essas que sdo funcao da posi¢ao nuclear R (Vianna et. al. (2004)). Uma

vez garantido o desacoplamento da energia destes estados eletronicos, o hamiltoniano

da equacao 1.23 pode ser escrito da seguinte forma:

Nel Nel

ﬁ:——Zv,H/H sz?frl Z|rl_rJ| Ho+ Vi, (1.24)

onde V; é a energia de repulsao nuclear (terceiro termo da eq. 1.23), que é constante
devido a aproximacao de niucleos congelados. A equagao a ser resolvida é, portanto:

(Ha+ Vi) = EY — Hat) = Eqt) (1.25)

sendo E,; = F — V. Como a energla eletronica FE.; depende apenas parametrlca—
mente das coordenadas do ntucleo, Hel pode ser reescrito como Hel =T+ Vemt + th,
sendo
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Nel

T = Qmezv“

i

V B Nel Zle
R M P
. 1 Nel 6
Vie = 5 m .
i

(1.26)

Desta forma, T representa a energia cinética dos elétrons, V;,; o potencial de in-
teracao entre eles e V,,; o potencial externo gerado pelos nicleos.

1.3.3 O funcional da densidade

Para o hamiltoniano definido pelas equacoes 1.25 e 1.26, dois teoremas podem ser
provados:

e Teorema 1

A densidade do estado fundamental ng(r) determina unicamente o potencial
externo V,.,; a menos de uma constante.

e Teorema 2

Se a energia de um sistema é expressa como um funcional da densidade n(r)
para um determinado potencial externo Viut, isto &, se podemos escrever um
funcional universal E[n], o minimo global deste funcional min(FE[n]) é a energia
do estado fundamental Fy e a densidade que minimiza E[n] é a densidade exata
do estado fundamental ng(r). Em outros termos, temos que min(E[n]) = Ey =
E[’I’Lo]

Estes sao os Teoremas de Hohenberg-Kohn, e formam a base da DFT. As provas de
cada um destes teoremas nao serda mostrada nesta tese, mas podem ser facilmente
encontradas na literatura (Martin (2004)).

Para entendermos melhor o que os teoremas expressam, consideremos um exem-
plo de uma dimensao envolvendo trés atomos de Li. Na figura 1.13a, o potencial
VLt gerado apenas pelos nticleos de Lit3 estd representado em fungao da coordenada

27



x de cada atomo. Suponhamos que, com este potencial, a funcao de onda v; dos
estados fundamental (i = 0) e excitados (i > 0) dos 9 elétrons seja determinada de
alguma forma. Com o valor de )y, determina-se a densidade do estado fundamental,
dada por ng = (1|1o), que estd ilustrada na figura 1.13b. O que o primeiro teorema
afirma é que, se desde o inicio apenas ng fosse conhecido, o potencial V¢ poderia
ser exatamente reproduzido, ou alternativamente, que se é conhecido apenas a den-
sidade representada em 1.13b e também que ela representa o estado fundamental
de um sistema com um determinado potencial externo, este é dado exclusivamente
por VLt representado na figura 1.13a, a menos de uma constante. Lembremos aqui
que isto s6 é verdadeiro devido ao fato de estarmos lidando com a densidade do
estado fundamental. Caso apenas a densidade de algum dos estados excitado fosse
conhecida (figuras 1.13c e 1.13d), o potencial V.L: nio poderia, em principio, ser
reproduzido. Dado que VX! pode ser completamente determinado a partir de ng,

ext
todo o espectro 1); pode ser gerado a partir apenas da densidade do estado funda-
mental. Portanto, o primeiro teorema implica na densidade do estado fundamental
ser suficiente para determinar todas as propriedades do sistema, desde que ela seja
encontrada. E interessante notar, no entanto, que apenas este teorema nao ajuda
em nada no que diz respeito a como se resolver a equagao 1.25.

O segundo teorema também pode ser analisado de uma outra perspectiva. Lem-
bremos primeiro da definicao de um funcional. Da mesma forma que uma funcao
associa cada valor de uma varidvel z a um outro valor f(z), um funcional leva uma
fungao f(z) a um outro valor E[f]. Como exemplo, consideremos as possiveis 6rbitas
de um elétron em um atomo de hidrogénio. Sabemos que sua forma espacial, e
portanto sua densidade de carga, depende dos seu niimero quantico principal repre-
sentado por n,. Como sua energia depende de np,, com E(n,) oc —13.6eV/np, sua
energia pode ser considerada como um funcional da densidade p(np), isto é, para
cada forma espacial que este elétron assume em torno do préton, pode-se associar
um valor de energia correspondente a aquela érbita. Voltando agora para a figura
1.13, suponhamos que fossem conhecidas, além das trés densidades representadas
em 1.13b, 1.13c e 1.13d, todas as fungoes restantes n;(z) que também sao solugao
da equacdo de Schrodinger para o potencial VEi. O segundo teorema estabelece
que existe uma funcional E[n;(x)] que associa um valor de energia a cada densidade
n;(x), e que o valor minimo que este funcional assume corresponde a energia do
estado fundamental dado por Ey = E[ng(z)].

Resumindo, estes dois teoremas sugerem uma troca de varidveis, com a funcao
de onda 1) substituida pela densidade eletronica e com a energia sendo agora um
funcional da densidade, que deve ser minimizada para que a densidade do estado
fundamental, e por consequéncia todas as outras propriedades do sistema, sejam
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Figura 1.13: Caso ilustrativo de trés atomos de Li interagindo em um espago unidimensional.
Em (a), o potencial V.Li gerado pelos trés fons de Li (Li*3) é mostrado. As densidades de carga
n(z) solugdo da equacdo de Schrodinger para o potencial V.2i do estado fundamental e de dois

estados excitados estao representados, respectivamente,, em (b), (c) e (d).
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determinadas. Uma grande vantagem desta idéia consiste na reducao do ntimero de
dimensoes do problema em N, (o nimero de dtomos), pois ¢ (r) depende de 3Ny
variaveis, enquanto n(r) depende de apenas 3. Uma desvantagem estd na perda de
descricao de estados excitados, que devem ser obtidos de alguma outra forma.

Estendendo o conceito de funcional apresentado, como feito por Levy e Lieb,
considerando uma classe de fungoes W que possuem a mesma densidade n(r), as
equagoes 1.25 e 1.26 podem ser reescritas da seguinte forma:

(U] Hey [U) = (U] T W) + (U] Vg | ©) + (U] Vit [ W)

Eo = (W T10) + (U] Ving [¥) + (U] Y~ tear(r) [¥)
Eo = (U T W) + (¥| Vi | ¥) +/\If* > Vewt(r)Wdr
Eel = <\II|T|\D> + <\Il|‘>;nt|\p> +Z/\P*Uem(r)\11d7' ,

Ey = (V| T ) + (V| th W) + /d?’rvemt(r)n(r) ,

onde v, (r) agora é apenas o potencial externo, sem a contribuicao de cada elétron
do sistema, e lembrando que a densidade n(r) é dada pela integral do nimero de
elétrons no espaco z, y, 2z, que por sua vez ¢ dada pela integral no hiper-volume
dr = dridygz1dxadys...dy,dz, da distribuicao de probabilidade de cada elétron.
Minimizando a energia para esta classe de funcoes temos, finalmente, que

Eoaln] = ming_o((U|T|0) 4+ (U] Vi | ) + /d3rvemt(r)n(r) :
= Fn|+ /d?’rvemt(r)n(r) :
(1.27)

com o funcional F[n] sendo independente do potencial externo. Dado que a forma do
funcional da densidade da equagao 1.27 nao é conhecida, o que se tem é um problema
reformulado, sendo importante lembrar que nenhuma aproximagcao foi feita até este
momento.
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1.3.4 A aproximacgao de Kohn-Sham

Um problema que ainda nao foi resolvido pela reformulacao apresentada na secao
anterior é o de achar a densidade eletronica do estado fundamental sem determinar
antes a funcao de onda do sistema. Em 1965, Kohn e Sham (Kohn et. al. (1965);
Kohn (1999)) criaram um conjunto pratico de procedimentos que possibilitava o
calculo da densidade e energia do estado fundamental. A idéia central da aprox-
imacao de Kohn-Sham consiste em definir um sistema de referéncia s composto de
ne elétrons nao interagentes, cada um sobre a agdo de um potencial externo v,(r;),
com uma densidade idéntica a densidade do estado fundamental do sistema real.
Dado que os elétrons no sistema de referéncia nao interagem entre si, temos que:

Nel Nel

H Z I'1 :Z}AL@KS )
=1

sendo izf(s o hamiltoniano monoeletronico de Kohn-Sham. Dado o principio de
exclusao de Pauli que afirma que dois elétrons nao podem ocupar o mesmo estado
no sistema, a funcao de onda do estado fundamental desta equacao é dada pelo
determinante de Slater ou produto anti-simétrico dos orbitais ocupados de menor
energia 17, sendo o a fungao de spin. Assim, a funcao de onda total do sistema de
referéncia é dada pelo produtério ¥, = H"EZ Y¢. A parte espacial o da fungao
¢ é autofungao do hamiltoniando de Kohn-Sham, i.e.:

BES QRS — (K5 K (1.28)

7 9
com
W’ = (rz)az .

Avaliando os orbitais espaciais a*® do sistema de referéncia, determina-se sua den-
sidade de probabilidade eletronica ng usando as regras de Condon-Slater, de forma
que

Nel Nel

ne = (7Y Y7y = |afS]? (1.29)
=1 =1

Usando as equacgoes 1.28 e 1.29, determina-se a densidade do sistema de re-
feréencia. Mas como a equacao de interesse a ser resolvida nao é a do sistema de
referéncia, e sim a equagao de Hohenberg-Kohn 1.27 do sistema real, prossegue-
se da seguinte forma. Define-se primeiramente a diferenca dos operadores energia
cinética do sistema de referéncia e do sistema real, AT [n], definido como
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Figura 1.14: Caso ilustrativo da interagao de dois elétrons no espaco. Cada elemento infinitesimal
da carga de cada elétron dQ, e dQ; contribue em dQ1dQ2/(r1 — r2) para a energia de interagao,
lembrando que d@Q = —en(r)dr.

AT[n] = Tlne] — Ty[no] . (1.30)

Fazendo o mesmo para o potencial de interacao, temos que

A‘A/znt[n]— mt // r—r, d dI' . (131)

O ultimo termo representa a interacao entre nuvens eletronicas distribuidas no
espago, como ilustrado na figura 1.14. O fator 1/2 é necessario devido a integral
levar em conta a interacao entre dois elétrons duas vezes, entre ()1 e Q3 € ()2 e (1.

Substituindo as equagoes 1.30 e 1.31 na equagao de Hohenberg-Kohn 1.27, temos
finalmente que

Eoaln] = // — dr 1dry + /d?"rvm(r)n(r) + Excln] . (1.32)

A equagao 1.32 consiste na soma de trés termos mais simples de serem resolvidos
e um quarto termo FExc[n| que é composto pelas seguintes contribuigoes: energia
de troca, relacionada a exigéncia de anti-simetria; energia de correlacao, associada
a repulsao entre os elétrons; a energia cinética de correlagao Af[n]; a energia de
correcao de auto interacao, que aparece devido ao fato da equacao 1.31 incluir a
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interacao de um elétron com ele mesmo. Diferentes calculos por DFT divergem
quanto a aproximacao utilizada na avaliacao deste termo de troca-correlacao, como
sera discutido na préxima secao.

1.3.5 O termo de troca-correlacao

Nao existe uma maneira tnica e definitiva de se determinar, avaliar ou deduzir o
termo Fx¢|[n] de troca e correlagao. Vérios diferentes modelos podem ser utilizados e
cada modelo é geralmente apropriado a um ou mais tipos de sistema. Como exemplo,
para sistemas onde a densidade n varia pouco no espago, o valor de Exc[n] é similar
ao de um g’as homogeéneo de elétrons com mesma densidade n em cada ponto deste
espago. Nesta aproximagao, conhecida como aproximagao local da densidade (LDA),
temos que

E)L(gA[n] = /n(r)eggm(n)dr , (1.33)

onde ex g™ é a energia de troca e correlagao do gas homogéeneo de mesma densidade.
A aproximacao LDA, apesar de simples, ja se mostrou muito precisa no tratamento
de diversos sistemass. Uma outra aproximagao, muito utilizada neste trabalho que
pode ser considerada como uma extensao da LDA, é a GGA (Generalized-gradient
approzimation), que considera nao s6 a densidade mas também a sua variagao local
em cada ponto do espaco, de forma que

E$GAn) = /n(r)eggm(n, vn)dr . (1.34)

De forma geral, utiliza-se sempre que possivel mais de um tipo de funcional no
tratamento de um determinado sistema. Como serd exemplificado algumas vezes no
restante desta tese, um estudo da eficiéncia e da aplicabilidade destas aproximacoes
para cada sistema deve sempre ser feito, de forma a determinar a precisao e as
limitagoes do método tedrico utilizado.

1.3.6 A processo auto-consistente

O processo para se resolver um problema qualquer usando a formulagao de Kohn-
Sham segue os seguintes passos. Comegando com uma densidade n(r), que nao
precisa corresponder a densidade real do sistema (mas que também nao pode diferir
muito dela por questdes de convergéncia), uma estimativa do termo de troca-correlagao
é feita usando equagoes similares as 1.33 e 1.34. Uma vez determinado este termo,
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as equagoes de Kohn-Sham do tipo 1.28 sdo utilizadas no calculo dos orbitais X,

Estes orbitais definem uma nova densidade n(r) usando-se a equagao 1.29, e o ciclo
enao se repete até que auto-consisténcia seja atingida.

Na resolugao das equacoes de Kohn-Sham, alguns tipos de base para descrever
as funcoes de onda e a densidade podem ser utilizadas, como a de orbitais atomicos
ou de ondas planas, cada uma com suas vantagens e desvantagens. O programa que
foi utilizado em todos os cédlculos apresentados nesta tese faz uso apenas de ondas
planas e, por isso, uma breve andlise desta base serd feita na proxima secao.

1.3.7 A base de ondas planas: vantagens e desvantagens

Seja um conjunto de vetores |q;) = Q™ Y2exp(iq; - r) com energia |k + G;|? < Eey,
sendo F.,; uma energia de corte escolhida e k um ponto qualquer do espago reciproco.
Por definicao, este conjunto pode ter um ntimero maior ou menor de ondas planas
ajustando-se a energia de corte e, quanto maior o valor de E.,, maior o niimero
de ondas com baixo comprimento de onda (k — oo, A — 0). Uma das vantagens
de se usar ondas planas se deve ao fato de ser possivel variar E., e ajustar a
resolucao espacial o quanto se queira, tornando simples o estudo da suficiéncia da
base utilizada. Além disso, qualquer conjunto de ondas planas é ortonormal, isto é,
<qz‘|qj> = 5011'701;"

No entanto, o uso de uma base nao localizada traz algumas desvantagens. Para
uma dada energia de corte, o niimero de ondas planas depende do tamanho da célula
unitaria. Por exemplo, quanto maior a célula unitaria, menor o espago reciproco e,
dado que |k + G;|? < E.u, o conjunto de vetores i com energia G; que obedecem
esta desigualdade também aumenta. Portanto, diferentes células unitarias podem
ser representadas por bases de tamanho diferentes mesmo que o raio de corte seja
o mesmo para as duas. Devido a este fato, uma tensao chamada de tensao de
Pulay(Francis et. al. (1990),Lin (2002)) aparece quando a célula muda de forma
durante um processo de relaxacao de um sistema qualquer. Nestes casos, é necessario
adicionar uma correcao para contrabalancear tal tensao.

Uma outra desvantagem de se usar ondas planas esta no fato da resolucao es-
pacial ser uniforme, o que dificulta a descricao de estados que variam rapidamente
no espago, como os estados menos energéticos caracteristicos de atomos pesados.
Na figura 1.15a, uma ilustracao dos orbitais 1s do cobre e do hidrogénio estao rep-
resentados por uma curva cheia e uma pontilhada, respectivamente. Pode-se ver
desta figura que o orbital 1s do cobre ¢ significativamente mais localizado que o do
hidrogénio, devido a este elétron ser atraido por um ntcleo 29 vezes mais carregado.
Ao se tentar descrever os dois orbitais com ondas planas, um nimero muito maior
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Figura 1.15: Em (a), a variacdo da densidade (|4)|?) em funcio da distancia r do centro de massa
dos orbitais 1s de um dtomo de hidrogénio (linha cheia) e de um dtomo de cobre (linha pontilhada)
estao ilustrados. Utilizando uma base de ondas planas para reproduzir estas curvas dentro de uma
certa precisao, foram necessarios um conjunto cinco vezes mais numeroso para descrever o orbital
do cobre do que o do hidrogénio, como mostra a figura (b) onde a distribui¢ao da amplitude versus
a frequéncia de cada onda plana utilizada no ajuste é mostrada.

de vetores de onda sao necessarios para descrever o orbital do cobre, como mostra
a distribuicao da figura 1.15b. Dado que os dois orbitais sao similares em forma e
simetria, o acréscimo em tempo e poder computacional na descricao de um atomo
de Cu ¢ fisicamente irreal e representa um grande problema. Para evita-lo, uma
das saidas é a utilizacdo da aproximagao de Pseudo-Potencial(PP) para descrever
os elétrons de caroco, mais localizados que os de valéncia, como apresentado em

seguida.

1.3.8 O pseudopotencial (PP)

Como mencionado anteriormente, o uso de uma base de ondas planas torna custosa
uma descricao precisa dos elétrons das camadas mais internas de atomos pesados
(i.e., de maior numero atoémico). Ao mesmo tempo, estes elétrons geralmente con-
tribuem pouco ou nada nas interacoes interatomicas, que envolvem muito mais os
elétrons de valéncia. Portanto, é conveniente e as vezes necessario abandonar a de-
scricao dos elétrons do caroco de um atomo, substituindo-os por um potencial idnico
ou pseudopotencial que atua sobre os elétrons de valéncia. No geral, na construgao
de um PP para um atomo, os seguintes fatores devem ser levados em conta:

e O numero de elétrons de valéncia. Pelo fato dos elétrons préximos ao nicleo
serem mais localizados e necessitarem, portanto, de uma base maior na sua
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descricao, quanto maior a valéncia, mais custoso o calculo. O numero de
elétrons substituidos pelo PP dependera do tipo de sistema tratado e de quais
propriedades se deseja estudar.

e O raio de corte. Como a pseudo funcao de onda deve ser idéntica a funcao de
onda dos elétrons de caroco a partir de uma determinada distancia do ntucleo,
definida como raio de corte, quanto maior esta distancia, mais suave a pseudo
funcao, menor o nimero de ondas planas necessarias para descrevé-la e menor
a precisao.

e A forma da pseudo funcao de onda. Neste trabalho, duas formas diferentes sao
utilizadas, as que conservam a norma(NCPP) e as ultra suaves (USPP). De
forma a ilustrar cada uma delas, a figura 1.16 ilustra a variagao da amplitude
de uma funcao de onda ficticia de um orbital 3s em funcao da distancia do
nucleo. A pseudofuncao que conserva a norma esta representada em vermelho,
onde pode-se notar que apenas a partir de um determinado raio de corte Ry¢ a
pseudo funcao se iguala a funcao de onda real. A condicao de norma conservada
estd relacionada ao fato da densidade de carga para r < Ry¢ ser igual para
estas duas fun¢oes. No mesmo grafico, uma ilustracao da pseudofuncao ultra
suave estd representada em azul. Como nao ha conservacao da norma neste
caso, os raios de corte utilizados sao maiores, as pseudo funcoes sao mais suaves
e um numero menor de ondas planas se faz necessario.

e A inclusdo ou nao de algum tipo de correcao relativistica. Quanto mais pesado
o nucleo de um atomo, maior a velocidade dos elétrons mais proximos deste
nicleo, velocidade esta que pode chegar a valores da ordem da velocidade
da luz. Como o PP substitue os elétrons de caroco por um potencial que
age nos elétrons de valéncia, uma descricao completa deve levar estes efeitos
relativisticos em conta.

e A transferibilidade. A qualidade de um PP esta intimamente ligada ao seu
desempenho no estudo de diferentes propriedades e sistemas. Na pratica, de-
vido a existéncia de varios PPs para cada atomo, a precisao requerida, a
propriedade a ser estudada e o poder/tempo computacional disponiveis sdo os
fatores deterministicos na escolha de qual deles sera utilizado.

Neste trabalho, os PPs utilizados para os metais de transicao sao do tipo ultra

suaves, com correcao escalar relativistica e com apenas os dois niveis nd (n + 1)s
na valéncia. Como sera apresentado no préximo capitulo, uma comparacao entre
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Figura 1.16: Os dois tipos de PP usados neste trabalho, um que conserva a norma (NCPP, em
vermelho) e outro ultra suave (USPP, em azul). Os raios de corte que determinam a partir de qual
valor de r a pseudofuncao de onda sera idéntica a funcao real sao representados por Ryc e Rys.

as previsoes destes PPs com resultados experimentais da literatura mostra que as
distancias interatomicas sao descritas com desvios de até 2%, o que estd dentro da
precisao requerida.

1.3.9 Sobre a ferramenta utilizada

Todos os calculos por DFT apresentados foram feitos com o software gratuito Quan-
tum Espresso (Giannozzi et. al. (2009)), que utiliza ondas planas e pseudopotenciais
na determinacgao das propriedades eletronicas de materiais nanométricos. Para cada
sistema estudado, os PPs (adquiridos gratuitamente na mesma pégina da internet do
software (Giannozzi et. al. (2009))) e as aproximagoes ao termo de troca-correlagao
utilizadas serao explicitados.
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Capitulo 2

Parametrizacao e validacao dos métodos
tedricos

O estudo tedrico de uma nanoestrutura consiste nao sé na direta aplicacao do mod-
elo semi-empirico, mas também em um dificil e longo processo de testes que deter-
minam se este modelo é adequado ao sistema em questao. De uma forma geral,
antes da aplicacao de um dos dois métodos semi-empiricos utilizados nesta tese,
o conjunto de parametros ajustaveis mencionados no capitulo 1 deve ser primeira-
mente determinado. Posteriormente, uma validagao deste conjunto é realizada, que
consiste em comparar suas previsoes com outros resultados mais precisos eventual-
mente disponiveis. Desta forma, uma idéia dos desvios e das limitagoes existentes
no método utilizado e na parametrizacao realizada é obtida.

Neste capitulo o conjunto de parametros ajustaveis mais comumente utilizados
na aplicacao do BFS e do potencial RGL é apresentado. Estes parametros foram
calculados usando resultados empiricos como as energias de coesao e os parametros
de rede de equilibrio de cristais puros, e portanto possuem uma aplicabilidade geral.
Contudo, com o avanco dos métodos por primeiros principios e do poder computa-
cional disponivel, é mais comum nos dias de hoje realizar a parametrizacao usando
calculos tedricos para a energia e relaxacao de superficies e nanoestruturas, valores
estes que nao podem geralmente ser obtidos em um experimento. Além disso, alguns
casos de testes, validacao e reparametrizacao também serao dados e, por iltimo, um
breve estudo sera feito sobre o quao preciso é a DFT para os metais estudados nesta

38



tese.

2.1 Os parametros do BF'S e do potencial RGL

Uma das formas mais comuns de se parametrizar um potencial para um determinado
elemento ¢é utilizando os valores experimentais da energia de coesao, do parametro
de rede e do médulo de Bulk deste elemento. Estes valores ja foram determinados no
século passado com uma precisao muito grande, e representam propriedades funda-
mentais de um cristal. A tabela 2.1 mostra os dados experimentais e os parametros
do ECT-RGL derivados deles. Para os dois métodos, apenas estes trés valores de
equilibrio ja sao suficientes. No entanto, como o nimero de parametros disponiveis
¢ maior que o numero de dados ajustados, é comum adicionar outras propriedades
no ajuste, como a energia de formagao de uma vacancia mostrado na tabela 2.1, ou
as energias das superficies de baixo indice de Miller, como exemplificado na se¢ao
2.2.3 adiante.

Tabela 2.1: Valores experimentais para a energia de coesao (£), pardmetro de rede(a.), médulo de
Bulk (B) e energia de formacao de uma vacancia (Ef) para seis metais nobres conforme Smith et.
al. (1991), utilizados tanto na ECT quanto no GUPTA na determinagéo de seus parametros(Smith
et. al. (1991); Paz-Borbén et. al. (2008a)).

Parametro  Ni Cu Pd Ag Pt Au
Parametros £(eV) 4435 3,50 3.94 2.96 5.85 3.78
de volume a.(A) 3524 3.615 389 408  3.92  4.078
B(GPa) 180 140 180 100 230 220
Ef(eV) 160 130 140 119 130  0.96

ECT a(A7T) 3.015 2035 3.612 3337 4535 4.339
A(A) 0759 0.765 0.666 0.756 0.666  0.663

p 6 6 8 8 10 10

I(A) 0269 0272 0237 0269 0237 0.236

RGL A (eV) x x  0.1746 0.1031 0.2975 0.2061
¢ (eV) x x 1718 11895 2.695 1.790

p x x 10867 1085 10.612 10.229

q x X 3742 318 4004 4.036

Os parametros da tabela 2.1 podem ser utilizados no calculo da energia de
formacao de cristais quimicamente puros com os seguintes defeitos estruturais: su-
perficies, vacancias ou atomos entre sitios e outros desvios da estrutura cristalina
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fec destes metais. No entanto, para o estudo de ligas metalicas, as interacoes entre
os atomos de espécie atomica diferente devem ser levadas em conta. Tanto para o
BFS quanto para o potencial RGL, a metodologia que se usa na parametrizagao da
interacao entre metais de diferente espécie depende do tipo de liga formada entre os
metais estudados. No caso do BFS, os parametros de interagao de dois metais A e
B, Aap e Apa, sao geralmente determinados usando-se como referéncia a curva de
energia de solu¢ao em fungao da concentragao de cada elemento A e B (Hurtgren
(1973)). Utilizando esta metodologia, os valores de Asp e Apa para os seis metais
nobres da tabela 2.1 foram calculados (Bozzolo (2001)) e estdao na tabela 2.2. Mais
detalhes de como exatamente o calculo foi feito podem ser encontrados na literatura
(Negreiros et. al. (2004)).

Tabela 2.2: Valor para a energia (em eV) de solucao e parametros A do BFS (em parénteses e
em A~') para alguns compostos binérios (Bozzolo et. al. (1992a,b)).

A/B Ni Cu Pd Ag Pt Au
Ni 0.0 0.03 X b -0.330 0.22
(0.0)  (0.0240) (-0.0478)  (x)  (-0.0603) (-0.0614)
Cu 0.09 0.0 -0.392 0.25 -0.299 -0.126
(-0.0131)  (0.0)  (-0.0421) (-0.0321) (-0.0568) (-0.0588)
Pd X -0.436 0.0 -0.289 X -0.355
(-0.0396) (-0.048)  (0.0)  (-0.0203)  (x)  (-0.0348)
Ag X 0.39 -0.108 0.0 X -0.16
(x)  (-0.0394) (-0.0431)  (0.0) (x)  (-0.0313)
Pt -0.282 -0.532 X X 0.0 b
(-0.0529) (-0.0444) (x) (x) (0.0) (x)
Au 0.28 -0.19 -0.195 -0.19 X 0.0
(-0.0512) (-0.0510) (-0.044) (-0.0219)  (x) (0.0)

Para o caso do potencial RGL, geralmente define-se que a interacao entre dois
elementos quimicos A e B com parametros (pa, qa, Aa, Ca) € (pB, g8, A, (g) ¢é
dada por uma média da interacao entre cada elemento puro, de forma que:

+ +
Aap =V AsAp ,Cap = V/CalB ,paB = Pa 5 b5 ,qAB = aa ) 1 (2.1)

Vale lembrar aqui que o ajuste dos parametros de interagao pode ser feito da mesma
forma que é feita no BFS, i.e., utilizando as energias de solucao em funcao da
concentracao de cada elemento.
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De uma forma geral, os parametros apresentados nas tabelas 2.1 e 2.2 sao pre-
cisos, desde que aplicados em defeitos isotropicos de volume, ou em supeficies de alta
coordenagao como a (111) de uma estrutura fec e a (110) de um cristal bee. Além
disso, obseva-se ao se utilizar extensivamente o método ECT-BFS e o potencial RGL,
que o primeiro é mais preciso na determinagao da energia de defeitos quimicos (ligas
de volume e superficie) em ligas de multi-componentes e o segundo é mais pre-
ciso na determinacao das distancias interplanares e interatomicas de equilibrio em
superficies e no volume.

2.2 Exemplos

2.2.1 Caso 1: Os sistemas binarios Pd-Ni, Pd-Cu e Ni-Cu

No capitulo 3, um estudo realizado por BFS do crescimento heteroepitaxial de Pd
sobre Ni(111), de Pd sobre Cu(111), de Ni sobre Pd(111) e de Cu sobre Pd(111)
sera apresentado e os resultados obtidos comparados a resultados experimentais
disponiveis na literatura. Na ocasiao, os parametros apresentados nas tabelas 2.1 e
2.2 foram utilizados, mas nenhum teste ou validagao foi feito. Portanto, realizamos
aqui um estudo da precisao do BFS em comparacao com o DFT na simulacao da
deposigao de um filme de um elemento A sobre um substrato de tipo B. Supondo que
o crescimento do filme depositado é pseudomérfico com o substrato (1x1), uma célula
composta de n; + 5 camadas, com n; camadas do filme A e 5 camadas do substrato
B, foram relaxadas mantendo fixas 2 das 5 camadas do substrato, que estao mais
distantes da interface A-B. O processo de relaxacao foi realizado tanto com BFS
quanto com o DFT, e a energia de superficie (chamada apenas de energia nesta
secao ) e as relaxagoes inter-planares, obtidas com cada método, foram diretamente
comparadas.

Nas figuras 2.1 a energia de formacao das superficies estudadas neste trabalho
em relagao a energia do substrato limpo é mostrada em funcao da cobertura. Com
excecao do caso Ni sobre Pd(111), um 6timo acordo qualitativo é obtido, com a in-
clinagao das retas (o ganho em energia a cada camada adicional depositada) sendo
essencialmente a mesma. Além disso, o desvio nos valores da energia chega até
0.05eV/A? (= 0.03eV /atomo), o que d4 um margem de precisio do BFS em com-
paracao ao DFT para estes sistemas. O fato da inclinacao da curva do caso Ni sobre
Pd(111) ser significativamente diferente indica que, para coberturas muito maiores
que 4 camadas, as previsoes do BFS e do DFT serao cada vez mais divergentes.
Como consequéncia disto, o uso do BFS neste regime deve ser analisado com sus-
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peita.

Uma segunda propriedade que pode ser diretamente comparada sao os valores
das relaxagOes entre planos (4A;;) destas superficies. Na figura 2.2, os valores dessas
distancias avaliados por BFS e por DFT estao representados em funcao da cober-
tura para o caso Ni sobre Pd(111). Analisando os histogramas desta figura, duas
caracteristicas podem ser notadas. Primeiro, o bom acordo entre os dois métodos
tedricos em relagao ao comportamento qualitativo dos valores de A;; desde o vécuo
até o substrato de Pd. Este bom acordo ocorre para todas as 4 coberturas estu-
dadas. Segundo, uma andlise quantitativa mostra que os desvios entre os métodos
obtidos sao da ordem de 2% da distancia entre planos do substrato, chegando a
7% nas interfaces Pd-Ni e Pd-Véacuo. Considerando que os parametros BFS uti-
lizados foram os mostrados nas tabelas 2.1 e 2.2, i.e., parametros ajustados com
valores de volume provenientes apenas de experimentos, o acordo BFS-DF'T obtido
estd acima das expectativas. Da mesma forma como foi feito para o caso Ni sobre
Pd(111), uma comparacdo BFS-DFT das relaxagoes interplanares para um cober-
tura de até 3 monocamadas e para os trés sistemas restantes foi feita e os resultados
estao na figura 2.3. Novamente, o comportamento qualitativo foi bem reproduzido,
e os maiores desvios ocorrem nas interfaces com valores nao muito maiores que 7%
da distancia entre planos do substrato. O bom acordo obtido para os quatro sis-
temas mostra que os parametros mostrados nas tabelas 2.1 e 2.2 sao muito bons, e
transferiveis a ligas de volume, ligas de superficie na face (111) e nanoparticulas.

2.2.2 Caso 2: Nanoparticulas de Ag-Au

No primeiro estudo de nanoparticulas de Ag-Au feito pelo autor desta tese, algu-
mas divergéncias entre os resultados obtidos por BFS com os parametros Ag-Au das
tabelas 2.1 e 2.2 e outros resultados tedricos e experimentais da literatura foram
encontrados. Estes parametros previam uma segregacao preferencial de ouro para
a superficie, e previam ligas desordenadas de Ag-Au na superficie para qualquer
temperatura e concentracao. Ja os resultados experimentais descreviam um en-
riquecimento de prata na superficie, e também eram capaz de obter ligas ordenadas
para concentracoes como 25% e 50% de Au. Portanto, uma reparametrizaciao era
necessaria para corrigir as deficiéncias apresentadas, e ela foi realizada por Bozzolo
et. al. (2007).

Na reparametrizacao dos parametros puros e binarios para a prata e ouro, todos
os valores utilizados foram avaliados com o método FLAPW (Full-linearized Aug-
mented Plane wave), baseado na DFT e em ondas planas. Os valores da energia
de coesao , parametro de rede e modulo de equilibrio de cada elemento para o caso
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Figura 2.1: Os graficos mostram as energia de formagao de n; camadas de um elemento X sobre
uma superficie de um elemento Y na face (111), depositadas em modo pseudomoérfico, em fungao
da cobertura.
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Figura 2.2: Para uma cobertura de n; camadas de Ni sobre a superficie de Pd(111) (crescimento
pseudomorfico), o histograma mostra as relaxagoes das primeiras camadas em funcdo da cobertura.
Retangulos vazios (cheios) sao resultados obtidos com BFS (DFT).
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Figura 2.3: Para trés sistemas, Cu sobre Pd(111) (da esquerda para a direita), Pd sobre Ni(111)
e Pd sobre Cu(111) com crescimento pseudomérfico, os histogramas mostram as relaxagoes das

primeiras camadas em funcdo das coberturas. Retdngulos preenchidos (vazios) sao resultados
obtidos com BFS (DFT).
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puro e a energia de formacao das ligas de volume Ag; Au3, AgoAu2 e Ag3Au; nas
fases L1s, L1y e L1o, respectivamente, para o caso bindrio foram determinados. Os
parametros BF'S obtidos apds este ajuste estao na tabela 2.3. Primeiramente, uma
diferenca significativa, comparado aos parametros das tabelas originais, pode ser
notada (Bozzolo et. al. (2007)), principalmente na estimativa da forga da ligagao
Ag-Au, dado pelo valor absoluto de Ayga, € Aayag. Além disso, o ajuste fez com
que os resultados por BFS reproduzam, dentro de uma margem de 1meV, toda a
curva de energia versus concentracao para a liga de volume de Ag-Au prevista por

DFT que, por sua vez, reproduz a curva experimental dentro de um desvio de 9%
(Bozzolo et. al. (2007)).

Tabela 2.3: Novos parametros Ag-Au. T4, € x4, representam a porcentagem de vizinhos de
diferente espécie atdomica. Resultados retirados da literatura (Bozzolo et. al. (2007)).

a.A)  E.(eV) D a(A ) 1(A) AA)
Au 4.1550  3.78 10 10639 0.2670 0.7506
Ag 4.1654 2.82 8 3.2922  0.2904 0.8162

Agan = 0.014133In(z4,) 0.014435 A gua, = 0.010013In(z4,) 0.010164

Neste mesmo trabalho, uma validacao foi feita utilizando, além de diferentes liga
de volume, ligas de superficie de baixo indice de Miller, isto é, (100), (110) e (111).
Dado que essas 3 superficies representam diferentes graus de defeito estrutural e
que o acordo obtido foi excelente, espera-se que os parametos da tabela 2.3 sejam
aplicaveis a uma vasta gama de sistemas. Um estudo das nanoparticulas de Ag-Au
utilizando estes parametros serd apresentado no capitulo 3.

2.2.3 Caso 3: Nanoparticulas de AgPd

Em um estudo anterior (Rossi et. al. (2005)) de nanoparticulas (NPs) de Ag-Pd com
38 atomos, utilizando os parametros RGL das tabelas 2.1 e 2.2, foi encontrado que
as configuragdes mais estaveis ocorriam para NPs cobertas completamente por Ag e
com uma liga aleatéria de concentracao similar de Ag e Pd no nicleo. Além disso, a
geometria que predominava dentre as menos energéticas era a poli-icosaédrica, com
faces expondo atomos com coordenacao 9. Calculos por DF'T, no entanto, nao confir-
maram esta ultima previsao, e o acordo RGL-DFT obtido foi, no geral, insatisfatério
(Ferrando et. al. (2005)). Estes resultados sugeriram que uma reparametrizagao
deste sistema seria necessaria. Em um trabalho realizado em conjunto com os gru-
pos de A. Fortunelli e R. Ferrando (Negreiros et. al. (2010b)), um novo conjunto de
parametros foi calculado, e um estudo detalhado da precisao e das limitacoes deste
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conjunto foi feito (Negreiros et. al. (2010b)). Nesta sec¢ao, focamos no processo de
reparametrizacao, enquanto que, no capitulo 4, os resultados obtidos com os novos
parametros para NPs com tamanhos de 38 a 100 atomos serao apresentados.
Recalculando os parametros puros da prata e do paladio adicionou-se aos dados
de volume da tabela 2.1 as energias de superficie para as trés superficies de baixo
indice de Miller dos cristais puros de cada elemento. mostrados na tabela 2.4.
Além destes valores, levou-se em conta a diferenca em energia das faces (111) com
empilhamento terminado em simetria fcc e hep, dado por AEj,— fe, mostrado na
mesma tabela. Levando em conta a inclusao de todos estes dados adicionais, uma
nova parametrizacao foi feita e o resultado obtido dela esta mostrado na tabela 2.5.
Como se pode notar, voltando a tabela 2.4, o acordo entre os resultados por DFT
e 0s novos parametros é significativamente melhor, o que aumenta a confianca na
aplicacao do potencial em NPs que possuam diversas faces 100, 110 e 111.

Tabela 2.4: Energias de superficie v (em mJ/m?) para as trés superficies de baixo indice de Miller
de cristais puros de Ag e Pd. AEjcp—scc (em meV/atom) correponde a diferenga em energia das
faces (111) com empilhamento terminado em simetria fec e hep. Os resultados do potencial original
e do novo séo comparados a valores obtidos por DFT e resultados experimentais(Dinsdale (1991)).

Elemento Quantidade Original Novo DFT Expt.

Y100 818 1448 1501 -
Y110 887 1553 1661 -
AEhep— fec -0.1 20 39 21
Ag Y111 586 710 738 -
Y100 659 790 788 -
Y110 724 857 889 -
AEhep—fec -0.2 5.4 5.0 3.1

Tabela 2.5: Novos parametros do potencial RGL conforme obtidos da nova reparame- trizacao.

Parametros Ag-Ag  Pd-Pd Ag-Pd

A(eV) 0.0801  0.0501  0.0681
£(eV) 1.0883  1.1924  1.2266
p 12.0 17.0 14.707
q 2.85 2.09 2.4741
ro(A) 2.89 2.756 2.820
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Jé o ajuste dos coeficientes de interacao Ag-Pd foi feito de maneira similar ao caso
Ag-Au discutido na se¢ao anterior. Tendo em mente que Ag e Pd sao completamente
misciveis, na fase de volume, sem formar no entanto fases ordenadas claras (Wang
et. al. (2003)), primeiramente avalia-se por DFT as curvas de energia para as trés
fases de volume ordenadas L1y, L1y e L1, correspondentes as concentracoes Ag;Pds,
AgoPdy and AgsPd;, respectivamente, verificando se as curvas obtidas por DFT
concordam com os resultados encontrados na literatura (Bozzolo et. al. (2005);
Lovvik et. al. (2002)). Entdo, determina-se os valores ideais dos parametros de
interacao que melhor reproduzem as trés curvas.

Como tultimo teste de validade dos novos parametros da tabela 2.5, a variacao
em energia quando um atomo de Pd segrega do centro de um icosaedro perfeito
composto de 54 dtomos de Ag e uma impureza de Pd até sua superficie foi realizado.
O resultado obtido estd mostrado na tabela 2.6, onde se pode notar a melhora
qualitativa e quantitativa dos novos parametros comparados aos resultados por DFT
da literatura (Kim et. al. (2007)).

Tabela 2.6: Energia (em ¢V) de uma impureza de Pd em um icosaedro de Ag com 3 camadas (55
atomos) em fungdo da posi¢do da impureza, que pode estar no centro, na segunda camada ou na
superficie (vértice). Os resultados por DFT foram retirados da literatura (Kim et. al. (2007)).

Original Novo DFT

Ecentro OOO OOO OOO
Esegunda ‘006 015 027
Eertice 0.45 0.89 0.82

2.3 Validacao da DFT

A validacao e os testes apresentados na secao anterior supoe que os resultados obti-
dos por DFT sao precisos o suficiente para constituirem um modelo de comparacao, a
ser atingido pelos modelos semi-empiricos. No entanto, como mencionado na se¢ao
1.3, o DFT também é uma teoria que utiliza diversas aproximacoes, incluindo a
limitagao de fornecer, em principio, apenas a energia de um sistema em uma deter-
minada configuragao, desconsiderando quaisquer efeitos termodinamicos. Por isso,
sempre que possivel, uma analise da precisao do DFT em comparacao a resultados
experimentais ja conhecidos também é realizada, de uma forma similar como a de-
scrita em seguida. Iremos focar nos metais de transicao, mas é importante enfatizar
que a DFT é aplicavel, em principio, a quaisquer elementos da tabela periddica.
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Figura 2.4: Resultados experimentais (barras branca), por DFT-LDA (barra cinza) e por DFT-
GGA (barra preta) para o parametro de rede (em A), energia de coesdo (em eV) e médulo de Bulk
(GPa).

Como na parametrizacao dos métodos semi-empiricos algumas propriedades de
equilibrio de cristais puros sao geralmente utilizadas, é de grande interesse compara-
rmos as previsdes do DFT para o parametro de rede (a.), médulo de Bulk (B) e
energia de coesdo (F,) comparados também a resultados experimentais da literatura
(Kittel (2005); Ashcroft et. al. (1976)). O histograma da figura 2.4 apresenta esta
comparacao para diversos metais da tabela periddica. Estes cdlculos foram realiza-
dos utilizando as otimizagoes de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA) e Perdew-Zunger
(LDA) para cada elemento do grafico'.

A primeira coisa que podemos notar, analisando os resultados da figura 2.4, é que

IPPs adquiridos na péagina http://www.quantum-espresso.orq/pseudo.php
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os resultados por DFT sao similares aos experimentais dentro de um desvio de: 2%
para o parametro de rede; +20% para e energia de coesao e £20% para o médulo de
Bulk. Os maiores desvios ocorrem na determinacao da energia de coesao de metais
com grande numero atomico, como ouro e tungsténio. As duas principais razoes
para estes desvios sao as limitacoes do DFT em si em conjunto com uma limitagao
do método de ondas planas na determinacgao da energia de atomos isolados, valor
este necessario na avaliacao da energia de coesao. Também podemos notar que a
aproximacao LDA tende a subestimar o valor de a, e superestimar os valores de E. e
B, sendo que o comportamento inverso é obtido para o caso GGA. Este resultado ja
foi mencionado um nimero consideravel de vezes na literatura (Kim et. al. (2004)).
Por 1ltimo nota-se que, de uma forma geral, o GGA oferece um acordo quantitativo
melhor que o LDA para os metais de transi¢ao de interesse deste trabalho. O fato
das trés propriedades fundamentais de equilibrio serem razoavelmente bem descritas
pelo DFT, especialmente se um PP do tipo GGA for utilizado, justifica sua utilizagao
na parametrizacao de métodos como o BFS e o RGL, como exemplificado nas duas
ultimas secoes.

Uma outra propriedade que pode ser analisada é o momento magnético de um
cristal. Este magnetismo espontaneo é devido ao fato de uma ou mais bandas de
um cristal estarem parcialmente ocupadas, com os elétrons dessas bandas incomple-
tas emparelhados. Ele é observado em alguns cristais puros como ferro, cobalto e
niquel. Na tabela 2.7 o momento magnético previsto por DFT comparado ao valor
da literatura (Billas et. al. (1994)) é mostrado. Novamente um bom acordo foi
obtido, com desvios menores que +5%.

Tabela 2.7: Momento magnético por atomo de um cristal perfeito de Ni, Fe e Co a 0K.

Elemento Momento magnético(up)
DFT Experimento

Ni 0.60 0.61
Fe 2.23 2.22
Co 1.80 1.71

Todos os calculos apresentados nesta tese foram realizados usando PPs com 10-
15 elétrons na valéncia. Ao se calcular a energia de ionizacao de um atomo qualquer
¢é importante determinar até quando a aproximacao do PP de substituir os elétrons
do nucleo por um potencial médio é valida. Na tabela 2.8, a primeira, segunda e
terceira energias de ionizagao de trés metais diferentes é mostrada. Desta tabela,
podemos concluir que nossa implementacao da DFT descreve corretamente, dentro
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de 20% de desvio, os valores experimentais para a primeira e segunda energias de
ionizagao. No entanto, da terceira em diante, o DFT superestima estes valores
consideravelmente. Isto mostra que, apds a remocao de trés ou mais elétrons, a
reestruturacao eletronica destes metais se dd de maneira mais complexa que um
simples rearranjo dos elétrons de camadas mais externas, sendo necessario utilizar
um PP que leve em conta um nimero maior de elétrons na camada de valéncia.

Tabela 2.8: Primeira, segunda e terceira energias de ionizagao. Célculos realizados usando os
mesmos PPs usados para gerar os dados da figura 2.4. Resultados experimentais retirados da
péagina da web www.webelements .com.

Elemento Energias de ionizagao (eV)
Primeira Segunda Terceira
DFT Experimento DFT Experimento DFT Experimento
Cu 6.30 7.75 21.68 20.36 50.34 36.97
Ag 6.08 7.60 22.35 21.53 48.17 34.95
Zn 7.72 9.42 21.15 18.02 52.32 39.86

Por tdltimo, mostramos uma breve andlise por DFT da dispersao de fonons para
alguns metais nobres. Na figura 2.5 um grafico desta dispersao para um cristal de
Ag perfeito é mostrado para todas as direcoes de alta simetria do cristal. Na mesma
figura 2.5, a densidade de fonons em funcao da frequéncia w é também mostrada,
onde encontra-se, aproximadamente, um pico w ~ 3.07THz, correspondentes aos
modos transversais e um pico em w = 4.67'Hz correspondente ao modo longitu-
dinal. O primeiro pico é consideravelmente mais largo e menos bem definido, por
representar a sobreposicao dos modos transversais que sao degenerados em algumas
direcoes do espaco reciproco. Do grafico de dispersao podemos avaliar a variagao
do calor especifico em funcao da temperatura, como mostrado na figura 2.6. Deste
grafico, avaliou-se a temperatura de Debye ©p usando a inclinagao da curva de
calor especifico no limite de temperaturas baixas (1K < T < 25K) (Kittel (2005);
Ashcroft et. al. (1976)). O valor calculado para a temperatura de Debye do cristal
de cobre estd mostrado na tabela 2.9, junto com o obtido para outros trés metais
nobres, Pd, Ag e Au. Apesar de termos encontrado um desvio de até —10% com-
parado aos valores experimentais da literatura (Kittel (2005)), o comportamento
qualitativo esperado foi reproduzido. O fato do valor experimental ter sido subes-
timado se deve principalmente a aproximagao GGA superestimar o parametro de
rede para esses quatro metais, o que acarreta em uma célula unitaria com volume
maior e uma frequéncia de vibragao menor.

De uma forma geral a DFT descreve, dentro de um desvio de até 20%, uma vasta
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Figura 2.5: Curva de dispersao e densidade de fénons para um cristal de Ag perfeito. Comparado
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Tabela 2.9: Temperatura de Debye (em K) calculados usando curvas de dispersao e calor especifico
similares as curvas mostradas em 2.5 e 2.6.

Elemento Temperatura de Debye(K)
DFT Experimento

Au 151 165
Ag 215 225
Pd 250 274
Cu 316 343

gama de propriedades dos metais de transicao. No entanto, é sempre importante
fazer comparacoes adicionais, sempre que possivel, de forma a determinar nao sé
a precisao, mas também as limitagoes intrinsecas ao método, que nao podem ser
corrigidas com diferentes escolhas de PP ou diferentes metodologias.
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Resultados

Do ponto de vista de modelagem computacional, o ponto de partida no estudo
de uma NP ou de um superficie é a determinacao de sua estrutura, o que inclui
seu arranjo quimico e espacial. NPs podem apresentar, em principio, quaisquer
geometrias, desde fragmentos cristalinos do cristal de volume a formas nao cristalinas
como icosaedros, decaedros e poli-icosaedros (Baletto et. al. (2005); Rossi et. al.
(2004); Ferrando et. al. (2008a)). Superficies também possuem intmeras variagoes
em sua geometria, dependendo do angulo em que se cortou o cristal para se forma-la
e/ou da reconstrugao apresentada. Além do arranjo espacial, o ordenamento quimico
de uma superficie ou de uma NP pode apresentar uma grande variedade de padroes,
como uma distribuicao aleatoria, ordenada ou até uma separacao completa de fases
(Ferrando et. al. (2008a)). Estes padrdes dependem dos elementos envolvidos e de
suas respectivas concentragoes.

Nos trés capitulos seguintes, as ferramentas tedricas apresentadas e testadas nos
dois capitulos anteriores sao utilizadas na determinacao estrutural de alguns tipos
de nanoparticulas puras e bimetalicas e também em ligas de superficie. A escolha de
qual técnica é utilizada em qual sistema foi feita levando em conta a precisao, poder
e tempo computacionais exigidas por cada uma. Por serem métodos semi-empiricos,
o BFS e o RGL foram utilizados em sistemas maiores, onde pelo menos 200 dtomos
sao necessarios para descrever o sistema em questao . Os resultados dos estudos
feitos com cada método estao apresentados nos capitulos 3 e 4, respectivamente. A
DFT, por ter um custo computacional mais alto, foi utilizada apenas para validar
os dois métodos semi-empiricos. Contudo, em sistemas cuja a precisao exigida é
maior que a apresentada pelos métodos semiempiricos, a DFT foi exclusivamente
utilizada. O estudo destes sistemas estd apresentado no capitulo 5.
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Capitulo 3

Estudos por BFS

Os tres trabalhos apresentados a seguir foram estudados exclusivamente com o
método BFS. Para o trabalho sobre nanoparticulas (NPs) de Ag-Au, os parametros
utilizados apresentados na tabela 2.3 foram determinados utilizando, como referéncia,
célculos por primeiros principios da literatura(Negreiros et. al. (2007b)). Ja para
os dois trabalhos restantes, a parametrizagao dos elementos Ni, Cu, Pd, Ag, Pt e
Au foi feita utilizando exclusivamente dados experimentais, e seus valores podem
ser encontrados nas tabelas 2.1 e 2.2.

3.1 Nanoparticulas livres de Ni, Cu, Pd, Ag, Pt
e Au

Atualmente, dentre as possiveis aplicagoes de NPs, a mais importante delas estéd
ligada ao seu uso em catdlise nas ares de medicina e biofisica, dentre outros. O
tamanho delas é responsavel, por exemplo, por propriedades éticas muito diferentes
dos seus respectivos cristais de volume, mantendo ao mesmo tempo outras mesmas
caracteristicas como resisténcia a oxidacao ou afinidade com um determinado ele-
mento quimico. No entanto, para se entender e aperfeicoar o processo de catalise, é
vital um bom entendimento da estrutura da superficie deste sistema, a parte da NP
que é de fato a responsavel por grande parte de suas caracteristicas. Neste trabalho
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Figura 3.1: Duas vizoes diferentes das 3 geometrias consideradas: um icosaedro com 10 camadas
é mostrado em (a); um octaedro (18,4) truncado de forma a eliminar os efeitos de ponta é represen-
tado em (b); um decaedro de Marks (6,4,4), que é caracterizado por trés indices correspondentes
a duas maneiras diferentes de otimizar sua energia, é mostrado em (c).

(Negreiros et. al. (2007a)), a ECT foi aplicada no estudo das propriedades estru-
turais de NPs puras de Ni, Cu, Pd, Ag, Pt e Au utilizando o software desenvolvido
no laboratoério de fisica de superficies, como mencionado no capitulo 2. Variou-se o
diametro médio de cada nanoparticula de 0.5 a 6nm(de 10 a 5500 &tomos), e trés
geometrias diferentes foram consideradas: a icosaédrica, a decaédrica e a octaédrica.
A figura 3.1 mostra a forma de cada geometria: em (a), vemos um icosaedro de 10
camadas que possue 20 faces na dire¢ao (111) (a face menos energética para metais
nobres com simetria fcc) e também uma grande tensao interna; em (b), um octae-
dro truncado com 18 atomos de extensao entre um vértice e truncado nas ultimas
4 camadas é mostrado, geometria esta que nao apresenta tensao interna devido a
sua perfeita simetria fecc e expoe 8 faces (111) e 6 faces (100); em (c), um decaedro
de Marks com 6 dtomos na direcao perpendicular ao eixo principal, 4 na direcao
paralela e com uma reentrancia de 4 camadas atomicas é ilustrado, geometria esta
que possue diversas facetas (111) e (100).

A idéia central consiste em comparar a energia destas geometrias, que sao as mais
comumente apresentadas pelas nanoparticulas metélicas (Baletto et. al. (2005)),
determinando qual geometria é mais provavel de ser sintetizada. Como a esta-
bilidade de uma certa geometria esta diretamente relacionada com o tamanho da
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nanoparticula, a energia é determinada em fun¢ao do ntimero total de atomos. Para
as duas geometrias onde ¢ permitido truncamento, o octaedro e o decaedro, um
estudo sobre como este truncamento afeta a energia total foi feito para que ape-
nas os octaedros e decaedros menos energéticos fossem incluidos na analise. Além
disso, para cada espécie atomica, geometria e tamanho da nanoparticula, permitiu-
se ainda que o sistema relaxasse, processo que consistiu em repetir milhares de vezes
(até a energia atingir um valor estatico) o deslocamento de uma das 3 coordenadas
retangulares de um atomo qualquer sorteado em 0.05/01, aceitando a mudanca caso
ela fosse energeticamente favoravel.

Para comparar a energia de duas nanoparticulas de diferentes tamanhos, o
parametro A previamente definido na literatura (Baletto et. al. (2005)) foi uti-
lizado. Este parametro representa aproximadamente a energia da nanoparticula
contida em sua superficie sendo dado pela equacao A = E /th/ 3, onde E é a ener-
gia dada pela ECT e N, o nimero total de dtomos. A figura 3.2 mostra 4 curvas
representando a variacdo de A com o nimero de atomos para os seis metais nobres
estudados e para as 3 geometrias mencionadas. Desta figura, observamos incialmente
o comportamento geral da curva referente ao icosaedro (circulos): para tamanhos
pequenos, esta configuracao é sempre a menos energética, comportamento que rap-
idamente se inverte a medida que o nimero de dtomos aumenta. Comparando o
comportamento das curvas do decaedro (quadrados) e octaedro (estrelas), vemos
que hé pouca diferenca entre elas, exceto pelo fato de que a curva do decaedro é um
pouco menos energética que a do octaedro em quase todo o intervalo.

Célculos idénticos aos feitos nesse trabalho também foram realizados com uma
outra técnica tedrica, a Dinamica Molecular (MD) (Baletto et. al. (2005)), e curvas
similares as mostradas na figura 3.2 foram tracadas. Com o intuito de comparar as
previsoes dos dois métodos, o histograma mostrado na figura 3.3 foi gerado. Nele,
os valores do niimero de atomos quando a curva do icosaedro atinge um minimo de
energia (N{"), quando esta curva cruza a do decaedro (Np,_,pp) e quando cruza a
do octaedro Np,_.pp sao comparados diretamente para as duas teorias. Qualitati-
vamente, ha total acordo entre as teorias, mas uma analise quantitativa revela que
os valores da energia das NPs previstos pela ECT sao sempre consideravelmente
maiores comparados aos da MD. Isto mostra que a ECT prevé um ganho energético
menor devido a tensao interna do icosaedro, o que resulta numa curva A x N, com
menor concavidade.

As relaxagbes médias entre as primeira-segunda (Ad;) e segunda-terceira (Adss)
camadas também foram avaliadas, efetuando uma média das distancias entre as
diferentes faces da NP. A figura 3.4 mostra como os valores de Adyy e Adsg variam
com o numero de atomos para uma NP de Ni. Para tamanhos pequenos, nota-se
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Figura 3.2: Variagao da energia A com o nimero de dtomos para os seis metais nobres estudados.
Circulos, quadrados, estrelas e tridngulos representam icosaedros, decaedros, octaedros e decaedros
em forma de estrela, respectivamente. Dessas curvas, os valores de Nih, Nihsph € Nip—oet
puderam ser calculados para cada metal.
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Figura 3.3: Histograma comparando os resultados deste trabalho com calculos por Dinamica
Molecular encontrados na literatura(Baletto et. al. (2005)). Da esquerda pra direita estdo os
resultados de NA*, Nin_,pn e Ninyoe previstos pela ECT(colunas pretas) e pela MD(colunas
branco com listras). Nota-se que o comportamento qualitativo é o mesmo, mas quantitativamente
todos os valores da ECT sao maiores que os da MD.
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Figura 3.4: Relaxacdo média (em %) entre a primeira e segunda camadas (Adi2, quadrados) e
segunda e terceira camadas (Adzs, circulos) de NPs de Ni em porcentagem da distancia de bulk.
Para as 3 geometrias, octaedro(a), decaedro(b) e icosaedro(c), os valores de Adj2 e Adag estao
préximos aos valores de de Adia e Adas de uma superficie (111) infinita e perfeita, representados
pela linha pontilhada.

que esta variagao é consideravel até aproximadamente 2000 atomos, quando Adis e
Adss estabilizam em um valor préximo ao de uma superficie (111) perfeita e infinita,
representado pela linha pontilhada (Negreiros et. al. (2007a)). Isto mostra que,
pelo menos para um ntmero de atomos menor que 5000 atomos, os efeitos de borda
e a presenca mesmo que discreta de outras facetas nao podem ser desconsideradas
em uma analise de distancias médias entre as cascas da NP.

Por tltimo, uma andlise do raio médio de cada nanoparticula em funcao do
numero de dtomos foi feito. Calculando o raio médio de todas as geometrias menos
energéticas para todas as espécies atomicas, um grafico de Rgyg/ae X Nyt (ae é o
parametro de rede de volume do elemento em questao) foi gerado como representado
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Figura 3.5: Raio médio de uma NP dividido pelo pardmetro de rede de volume atomico para
as geometrias mais estdveis (circulos cheios) em fungao do niimero de dtomos da NP. A curva é
descrita pela equagao 3.1.

na figura 3.5. Cada circulo representa uma geometria e uma espécie diferente. A
curva formada por esses pontos pode ser muito bem descrita pela seguinte equacao:
RGL:Q = A+ BN§, (3.1)
onde os parametros ajustados A, B e C valem A = (—0.193 £+ 0.008), B = (0.354 +
0.003) e C' = (0.344 4+ 0.001). Como metade da distancia entre primeiros vizinhos
vale 0.35a., o tamanho de apenas um atomo esta razoavelmente bem descrito por
essa formula. Também o valor do parametro C' é razodavel, se considerarmos que,
para uma esfera perfeita, N, o Rivg e portanto C valeria 0.333. A equacgao 3.1
proporciona uma maneira de facil determinacao do raio em funcao do numero de
atomos, mas nao leva em conta vacancias e outras formas geométricas mais com-
plexas. Além disso, como todas as seis espécies atomicas seguem a mesma férmula,
sugere-se que o valor destes parametros, especialmente o de C, esteja associado a
simetria fcc de cada elemento.
Em resumo, a ECT foi aplicada no estudo da establidade de nanoparticulas de
seis metais nobres em funcao do tamanho delas e de sua geometria. Os resultados
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obtidos confirmam que geometrias icosaédricas sao energeticamente mais estaveis
para nanoparticulas pequenas, e que decaedros sao as formas menos energéticas para
tamanhos médios, sendo um pouca mais estaveis que octaedros. Invariavelmente,
octaedros sempre se tornam mais estaveis a partir de um determinado nimero de
atomos. Comparando as previsoes deste trabalho para o nimero de dtomos nos
pontos de cruzamento (Nyj,_pn € Nij_oc)e de minimo (N1*) das curvas de cada ge-
ometria com resultados por Dinamica Molecular encontrados na literatura, um bom
acordo qualitativo foi obtido. Quantitativamente notou-se que a ECT prevé valores
significativamente maiores. Em uma andlise das distancias médias interplanares
para cada geometria, notou-se que elas estabilizam a partir de 2000 atomos, e que
ficam préximas aos valores de uma superficie (111) perfeita e infinita. Por ltimo,
uma andlise do tamanho de todas as nanoparticulas foi feito e uma simples relacao
entre o raio médio e o nimero de atomos pode ser feita. Esta relagao, dada pela
equagao 3.1, é geral para todos os elementos e todas as geometrias mais estaveis
encontradas.

3.2 Caracterizacao de nanoparticulas de Ag-Au

Nao apenas NPs puras apresentam propriedades interessantes altamente depen-
dentes de sua estrutura, mas também NP de ligas metdlicas. As propriedades
destes sistemas sao determinadas tanto pelo seu tamanho e estrutura quanto pela
composicao de cada um de seus constituintes e sua caracterizacao é um desafio
para qualquer técnica tedrica ou experimental. Em especial, nanoparticulas de Ag-
Au ja foram sintetizadas por diferentes técnicas experimentais, e foi obtido que o
tamanho, a geometria e a composicao destas dependem fortemente das condigoes
de preparacao. Diversos modelos foram sugeridos na tentativa de explicar suas car-
acteristicas, mas nenhuma delas se propos a explorar todas as propriedades com
uma unica metodologia. Este trabalho (Negreiros et. al. (2007b)) consistiu em
analisar os processos dominantes na formacao de uma nanoparticula de Ag-Au, pelo
uso exclusivo do método BFS. O sistema foi estudado em conjunto com Dr. Boz-
zolo durante sua visita ao laboratorio de Fisica de Superficies da UFMG e, nesta
ocasiao, seu programa Adware tools for alloy design foi utilizado para efetuar todos
os célculos e gerar os graficos aqui apresentados.

Neste estudo, a metodologia consistiu em inicialmente montar varias células com
diferentes concentracoes de Ag e Au (Ag, AgrsAuss, AgsoAusy, AgosAurs, Au) em
configuragoes aleatdrias, com seis faces expostas na diregao (100) formando um
cubo quase perfeito e com um numero de dtomos variando de 432 a 3456 atomos.
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Cada célula foi submetida a uma simulacao que consistia em aumentar lentamente
a temperatura do sistema ! até um certo valor depois que uma configuracao de
equilibrio fosse atingida. Para cada iteracao dada ao sistema a uma temperatura
fixa, foi permitido que um atomo da célula trocasse de lugar ou ocupasse uma
vacancia que estivesse a uma distancia de um primeiro vizinho de seu sitio atual caso
essa troca fosse energeticamente aceitavel, seguindo os critérios de uma simulagao
de Monte Carlo Metropolis. A cada 10000 (350000 para o caso maior) iteragoes,
o parametro de rede global é otimizado e a temperatura ¢ aumentada em 25K.
Variando-se a temperatura de 0K a 1200K, a dependéncia da distribuicao atomica
e do formato da nanoparticula em fungao da temperatura foi estudada.

A figura 3.6 mostra o resultado da aplicacao desta metodologia no estudo de
uma nanoparticula de AusgsAgrs com 2000 atomos. A configuracao inicial a 0K é
mostrada na figura (a). Em (b), para um temperatura 7" = 25K, um ordenamento
AuAgs tipo L1y no nucleo pode ser visto juntamente com uma forte tendéncia da
prata a segregar para a superficie pode ser visto. Este ordenamento, no entanto, é
desfeito rapidamente quando a temperatura atinge valores maiores que 75K. Para
T > 400K, a forma cubica da particula é quebrada quando atomos de Ag e Au
comegam a se rearranjar na superficie, como mostra a figura (c) para T' = 650K.
Para temperaturas ainda maiores, sinais de facetamento se tornam evidentes, e a
tendéncia da superficie ser quase completamente preenchida por prata se mantém.
A figura (d) mostra a configuracao de equilibrio para 7' = 950K, onde vacancias
térmicas no nucleo da particula podem ser vistas. Como carater ilustrativo, a figura
(e) mostra a visdo compacta da nanoparticula, i.e., sem o alongamento das distancias
entre planos. Na tentativa de buscar o minimo global de energia para este sistema,
uma simulacao de Monte-Carlo foi realizada permitindo troca entre atomos localiza-
dos em quaisquer locais da célula, aquecendo e esfriando (de 1200 a 0K) sucessivas
vezes até que a energia atingisse um valor minimo estavel. O resultado desta sim-
ulacao é mostrado na figura 3.6f, onde pode ser visto que a nanoparticula mais
estavel é quase toda coberta por prata e possui uma geometria similar a de um
octaedro truncado.

Como mencionado anteriormente, o método BFS permite uma anélise das con-
tribuigoes das energias de “strain” e quimicas na energia total do sistema. A figura
3.7 mostra o resultado desta andlise energética em funcao da temperatura para
células de AgsgAusy com dois tamanhos diferentes, 432 e 3456 atomos. A primeira

'Em toda esta tese, o termo “temperatura” faz referéncia ao termo “KT” da simulacdo de Monte
Carlo Metropolis(e*AE/ KT) e é comparado diretamente tanto a energias de formacio por d4tomo
quanto a energias de superficie por drea. Portanto, este termo nao carrega nenhum significado
fisico em seu valor em si, apenas na sua variacao.
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Figura 3.6: Estados intermediarios de uma simulagao de uma nanoparticula de AussAg7s com
2000 atomos inicialmente em formato aproximado de um cubo e com uma distribuicao aleatoria de
Ag e Au. A simulacdo consiste em aquecer este sistema de 0K até 1200K em passos de 25K, per-
mitindo que o sistema atinja uma configuracdo de equilibrio em cada temperatura. A configuragao
inicial é mostrada na figura (a), onde a distancia entre planos foi alongada para para facilitar a
andlise . Em (b), a configuracao de equilibrio para T = 25K é mostrada onde pode ser visto um
ordenamento AuAgs tipo Li2 no nicleo da nanoparticula, com uma forte tendéncia da prata a
segregar para a superficie. Para uma T = 600K, a figura (c) mostra o inicio de um facetamento
na superficie, que pode ser visto com mais clareza na figura (d) para T = 950K, juntamente
com o aparecimento de vacancias térmicas no nucleo. Figura (e) mostra a forma compacta da
configuragio representada em (d), e a figura (f) mostra a configuragdo de menor energia obtida
executando uma simulagao de Monte-Carlo que permitisse trocas entre quaisquer atomos da célula,
nao importando a distancia entre eles, buscando portanto o minimo global da energia. Atomos de
prata e ouro s@o representados por esferas cinzas e brancas, respectivamente.
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coisa que pode ser notada é a semelhanca entre as curvas de energia quimica e de
“strain” para os dois tamanhos, exceto talvez por uma difereca de fase na temper-
atura. Segundo, como mencionado no paragrafo anterior referente a figura 3.6 pode
ser detalhadamente analisada por este gréafico. Para baixas temperaturas(< 75K),
a energia quimica estd num minimo local devido ao ordenamento L1, no nicleo da
nanoparticula. A medida que a temperatura aumenta, o ordenamento é comple-
tamente desfeito e a energia quimica atinge um méximo correspondente ao baixo
numero de ligagoes Au-Ag existentes, relacionados a migracao de Ag para a su-
perficie: em contrapartida, a energia de “strain” atinge um minimo local, sendo
favorecida por esta mesma migracao. A energia de “strain” volta a subir com o au-
mento da temperatura, devido ao inicio da reconstrucao da superficie e a segregacao
de Ag de volta ao nicleo, aumentando novamente o nimero de ligagoes Ag-Au e
diminuindo a energia quimica. Finalmente, quando a temperatura atinge o valor de
550K (900K para a particula maior), devido a completa reconstrucao da superficie
e ao aparecimento de uma grande quantidade de vacancias dentro da particula,
o parametro de rede global reduz consideravelmente. Com essa reducao entre as
distancias interatomicas, a energia quimica cai drasticamente com o fortalecimento
das ligagoes quimicas e a energia de “strain” também cai devido a reconstrucao da
superficie que favorece o aparecimento de faces (111), menos energética que faces
(100). Esta evolucao é comum a todas as nanoparticulas estudadas, independente
da distribuicao e do tamanho: o que muda em cada caso é a exata quantidade de
Ag na superficie, a temperatura critica das transicoes do parametro de rede e a
geometria final.

Resumindo, concluiu-se que a forma final, o tamanho e a estrutura de NPs de Ag-
Au sao resultado dos seguintes processos que competem entre si: reducao da energia
de “strain” devido a formacao de faces (111) na superficie combinado a segregagao de
Ag para as camadas mais externas; fraco ordenamento Ag-Au no nicleo devido a um
pequeno ganho energético ao se formar ligacoes Ag-Au; aparecimento de vacancias
térmicas que reduzem o tamanho da nanoparticula. O peso relativo de cada um
desses processos depende da composicao e do niimero total de atomos, e, apesar de
comum a todos os processos de formagao, cada técnica experimental favorece um
mais que outros.
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Figura 3.7: Energia de “strain” e quimica em funcao da temperatura para duas nanoparticulas de
AgAu de diferentes tamanhos. O comportamento de cada curva é quase independente do tamanho,
exceto pela diferenca em fase na temperatura e o comportamento da energia de “strain” em torno
da temperatura de aparecimento de vacancias térmicas.

65



3.3 Heteroepitaxia de Pd sobre Ni(111), Pd so-
bre Cu(111), Cu sobre Pd(111) e Ni sobre
Pd(111)

Durante a deposicao de um filme de um elemento Y sobre um substrato de outro ele-
mento X, diferentes tipos de crescimento como camada por camada e por ilhas, além
da possibilidade de formacao de ligas podem ocorrer. Muitas técnicas experimentais
sao usadas na caracterizagao deste processo, como STM, LEED, RHEED e XPD.
As técnicas combinadas sao capazes de determinar se ha formacao de ligas, o tipo
de crescimento, a distancia média lateral dos atomos de cada camada e a distancia
entre estas camadas, a influéncia da temperatura no crescimento, dentre diversos
outros fenomenos. Devido ao fato de todos esses processos ocorrerem ao mesmo
tempo, num mesmo experimento, a caracterizagao tedrica de um deles apenas ja é
uma tarefa extremamente dificil independente de qual método seja utilizado.

Alguns métodos tedricos ja foram usados no estudo de heteroepitaxia, e todos
recorrem a um certo grau de idealizagao do processo de crescimento. Similarmente,
neste trabalho, algumas aproximagoes foram feitas. Considerou-se um crescimento
camada por camada. A difusdao é analisada para um conjunto pequeno de casos
e a influéncia da temperatura é considerada posteriormente, através de um modelo
simples. Para a determinacao da energia da superficie, uma metodologia envolvendo
uma célula unitaria cujo tamanho depende da expansao do filme depositado foi cri-
ada. Utilizando o método BFS acoplado com o Algoritmo Genético(GA)(Goldberg
(1989)), um método de busca global de minimo de fungoes de muitos parametros, a
variacao da energia da superficie em funcao do nimero de camadas depositadas e da
expansao lateral do filme depositado pode ser determinada, e comparacoes diretas
com resultados experimentais foram feitas.

Apresentaremos aqui o resultado da aplicacao da metodologia BFS-GA no es-
tudo do crescimento de n; camadas de Pd sobre Ni(111), Pd sobre Cu(111), Cu sobre
Pd(111) e Ni sobre Pd(111). Nas segoes seguintes, alguns dos resultados experimen-
tais encontrados na literatura para cada sistema sao mostrados. Posteriormente,
detalhes dos procedimentos tedricos seguidos sao dados e, por ultimo, os resultados
tedricos obtidos sao apresentados e comparados com os experimentais. Todos os
graficos e resultados estao apresentados e discutidos com mais detalhes na literatura
(Negreiros et. al. (2010a)).
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3.3.1 Resultados Experimentais
Pd sobre Ni(111)

S. Terada et. al. (Terada et. al. (1999)) usaram STM no estudo da deposi¢ao
de 3 monocamadas de Pd sobre Ni(111). Eles descreveram um crescimento camada
por camada quase perfeito, formando uma superestrutura Moiré com periodicidade
na superficie de 12 £+ 1 atomos de palddio para cada 13 £ 1 atomos de Ni. Com
isso, conclufram que o crescimento nao foi pseudomorfico 2, mas com uma expansao
lateral de ~ 10% da distancia interatomica de um cristal perfeito de Ni. Em outras
palavras, o parametro de rede lateral do filme depositado de Pd é quase igual ao
parametro de rede de volume deste elemento. Em outro trabalho, P. A. P. Nascente
et. al. (Nascente et. al. (2008); Carazzole et. al. (2006)) usaram XPS, LEED e
XPD na caracterizagdo do crescimento de 1,5 monocamadas de Pd sobre Ni(111).
A temperatura ambiente, os autores também relatam que o crescimento se deu em
um modo camada por camada quase perfeito, formando uma distribuicao mosaica
bi-dimensional de ilhas de Pd com os atomos de Pd cobrindo completamente a
primeira monocamada e parcialmente a segunda. Mediram o parametro de rede
lateral do filme depositado, encontrando uma expansao de +2,8% em comparacao
ao parametro de rede de volume de um cristal perfeito de Ni. Quando a amostra
foi aquecida a 600°C, 75% da superficie ficou coberta por ilhas de Pd com uma
variacao de +4, 7% na distancia lateral e com os 25% restantes cobertos por uma
liga PdsygNigg crescida pseudomorfica com o substrato.

De modo a acrescentar os resultados da literatura para este sistema, o parametro
de rede lateral em funcao da cobertura do filme de Pd foi monitorado por RHEED
num experimento realizado no Laboratoério de Superficies e Filmes Finos da Univer-
sidade Federal de Minas Gerais, experimento este realizado nas mesmas condi¢oes
de outros dois trabalhos realizados no mesmo laboratério (Paniago et. al. (2004);
Siervo et. al.  (2005)). O resultado desta andlise estd mostrado na figura 3.8
para duas temperaturas diferentes, 300°C e 660°C. O resultado de destaque desta
analise esta no fato de que, a 300K, mesmo com 6 camadas depositadas, o valor do
parametro de rede lateral estd longe do valor de equilibrio esperado para um filme de
Pd. Este mesmo tipo de curva sera reproduzida com o BFS, e comparacoes diretas
poderao ser feitas.

2Um crescimento é pseudomérfico quando o filme depositado possui a mesma estrutura (peri-
odicidade e parametro de rede) cristalina da superficie do substrato.
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Figura 3.8: Resultados de uma analise por RHEED da evolugao do parametro de rede lateral aj
em porcentagem do valor da diferenca entre parametros de rede de volume de um cristal de Ni
e Pd (Aa = (a) — ani)/(apa — ani)) em fungdo da cobertura n; a duas temperaturas diferentes,

300°C e 660°C.

Cu sobre Pd(111)

Em um experimento usando RHEED, A. de Siervo et. al. (Siervo et. al. (2005))
concluiram que filmes de Cu crescem num modo camada por camada quase ideal
sobre a superficie de Pd(111). O crescimento é pseudomoérfico para uma cobertura
n; entre 3 e 4 monocamadas(ML). Quando a cobertura ultrapassa este valor, uma
compressao quase descontinua do parametro de rede lateral ocorre, e este assume o
valor de equilibrio do cobre. A temperatura ambiente nao ha indicacao de formagao
de ligas de superficie, mas para temperaturas maiores notou-se que houve difusao de
cobre. A variacao de parametro de rede lateral em funcao da cobertura obtido esta
mostrado na figura 3.9. Em um outro trabalho de H. Li et. al. (Liet. al. (1991)), os
autores usaram LEED para concluir que o o crescimento de cobre é incomensuravel
para coberturas maiores que 1ML, e que o filme depositado possuia ilhas e regioes

onde o crescimento era aproximadamente epitaxial.

Pd sobre Cu(111)

Um estudo por RHEED realizado por R. Paniago et. al. (Paniago et. al. (2004)),
a temperatura ambiente, obteve que o filme crescido de Pd (de 0 a 10ML) ocorre
num processo camada por camada. Um crescimento pseudomoérfico nao foi obtido
nem para pequenas coberturas (n; & 1M L), e o filme de Pd atingiu seu parametro
de rede lateral de equilibrio para n; > 2M L. A razao para tal comportamento foi
atribuida a formacao , desde o inicio da deposi¢ao, de uma liga Cu-Pd de superficie,
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Figura 3.9: Resultados por RHEED da literatura (Siervo et. al. (2005)) para a evolugdo do
parametro de rede lateral em funcdo da cobertura para Cu sobre Pd(111)(a esquerda) e Pd sobre
Cu(111)(a direita). Os dois resultados foram obtidos a temperatura ambiente e foram retirados da
literatura (Paniago et. al. (2004); Siervo et. al. (2005)).

o que reduziria a tensao do filme depositado. A variacdo de parametro de rede
lateral em funcao da cobertura obtido estd mostrado na figura 3.9. Em um outro
experimento por UPS, M. Pessa et. al. (Pessa et. al. (1983)) concluiram que o
filme de Pd cresce pseudomorficamente, camada por camada, para uma cobertura
maior que 2ML. Além disso, evidéncias de difusao de Pd no cristal de Cu foram
encontradas apenas para temperaturas da ordem ou maiores que 550K.

Ni sobre Pd(111)

Usando XPS, LEED e XPD, P. A. P. Nascente et. al. (Nascente et. al. (2008))
estudaram a deposi¢ao de 3ML de Ni sobre Pd(111) a uma temperatura de 300 e
600°C. Foi encontrado que, a 300°C, a superficie apresentava ilhas de Ni puro e
regices formadas por uma liga aleatéria de Ni-Pd. As ilhas de niquel puro tinham
uma espessura de 1 a 4ML e ocupavam de 50—60% da superficie. As regioes com liga
de Ni-Pd possuiam alta concentragao de Ni nas primeiras e terceiras camadas(90%)
e baixa concentragao na segunda camada(20 — 40%). Na temperatura de 600°C,
praticamente todo o Ni difundiu para o volume do cristal de Pd.
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3.3.2 Procedimentos

Nesta simulacao, a superficie estudada consiste em uma substrato de Ni(111) onde
sao depositados n; camadas de um filme de Pd. E permitido uma expansao lateral
¢ do filme depositado, de forma que o parametro de rede lateral a; é dado por (1 +
5)aﬂ“b5. Definido desta forma, € representa uma expansao lateral em porcentagem

do parametro de rede lateral do Ni (af“bs). Inicialmente, sera feita uma analise dos

efeitos de uma expansao lateral na célula unitdria do sistema e, posteriormente, os
detalhes da simulagao, como quais camadas serao relaxadas e como sera feita esta
relaxacao, serao apresentados.

Para uma superficie (111) perfeita, sem expansao lateral, os dtomos de uma
mesma camada sao todos equivalentes, e a célula que descreve este sistema é com-
posta por um atomo por camada presente nesta célula. No entanto, se o filme
depositado sofre uma expansao lateral de 25%, o tamanho da célula muda, pas-
sando a conter 16 atomos por camada no filme depositado e 25 atomos por camada
do substrato, como mostra a figura 3.10. Fazendo um corte lateral da estrutura
representada na figura 3.10 (figura 3.11) pode-se ver com mais detalhes os efeitos da
expansao lateral: a cada 4 d4tomos de Pd, 5 de Ni sao necessarios para que se atinja
a periodicidade, uma relacao que vem do fato de que, devido a expansao lateral de
25% do filme depositado, o comprimento de 100 dtomos de Pd é igual ao compri-
mento de 125 de Ni. Conclui-se, portanto, que o tamanho da célula unitaria esta
diretamente relacionado com a magnitude da expansao lateral do filme depositado.

O fato da magnitude da expansao determinar o tamanho da célula unitaria é
uma restricao a uma andalise continua da variacao da energia em funcao de e, pois
o tempo computacional cresce com o quadrado do tamanho da célula. Para ilustrar
essa dependeéncia, a tabela 3.1 mostra o nimero de dtomos do substrato e do filme
para alguns valores de €. Devido a questoes de tempo, limitamos nossa andlise a
estudar superficies com até 200000 atomos, o que significa que € podera assumir
qualquer valor inteiro (até 15%, pois a contragdo ou expansao de maior magnitude
ocorre para a deposicdo de Pd sobre Ni, quando (aps — an;)/aps =~ 10.4%), e a
cobertura maxima estudada serd de 15 monocamadas.

O numero total de camadas usadas na determinacao da energia da superficie
vale n; + 4. De forma a ilustra-las, a figura 3.12 mostra um corte lateral da célula
unitaria de um caso hipotético de deposicao de 2 monocamadas de Pd sobre uma
superficie de Ni(111). Os atomos indicados em preto na camada S4 sdo inativos,
o que quer dizer que suas energias nao sao avaliadas nem ¢é permitido que eles se
movam. Os atomos rachurados das camadas S3 e S2 sao passivos, pois eles também
estao fixos, mas suas energias sao avaliadas. Todos os atomos restantes nas camadas
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Figura 3.10: A figura mostra uma visdo de cima de um filme (4tomos em branco) sujeito a uma
expansio lateral de 25% e depositado sobre um substrato (4tomos em cinza) na face (111). Atomos
pintados de preto mostram os sitios que mantém a mesma estrutura fcc em relagdo ao substrato,
de forma que a regiao situada dentro do poligono passa a ser a célula unitdria do sistema.

Figura 3.11: Corte lateral da estrutura mostrada na figura 3.10. A visao lateral da célula unitaria
em destaque nesta figura é composta por 5 dtomos (em cinza) para cada camada do substrato, mais
4 dtomos para cada camada do filme depositado (em branco). Esta relacido vem da razéo entre o
parametro de rede lateral do filme depositado e do substrato, que neste caso vale (1+0.25)a)/a) =
5/4. De maneira geral, a periodicidade, e com isso o tamanho da célula unitéria, dependem
diretamente da expansao lateral imposta ao filme depositado.
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Tabela 3.1: Para cada valor da expansao até ¢ = +5%, esta tabela mostra o niimero total de
atomos na célula unitaria em cada camada do filme depositado e em cada camada do subtrato.

€ Substrato  Filme

0 1 1
1(-1) 10201(9801) 10000
2(-2)  2601(2401) 2500
3(-3) 10609(9409) 10000
4(-4) 676(576) 625
5(-5) 441(361) 400

S1, F1 e F2 sao ativos: suas energias sao avaliadas e eles nao estao fixos a estrutura.
Os atomos de niquel ocupam apenas as camadas S, e os de palddio a camada F.

Durante a deposicao do filme de Pd, uma relaxacao dos atomos da superficie
e proximos dela, em resposta a interacao quimica Pd-Ni e & presenca do vacuo, é
esperada. Portanto, uma maneira precisa de se determinar as posicoes de equilibrio
de cada atomo deve ser buscada. Numa andlise inicial, uma relaxagao unidimen-
sional (apenas no eixo z) mudando a distancia interplanar das primeiras camadas
bastaria, devido ao fato de que numa superficie (111) os dtomos estao fixos em sitios
fcc e todos de uma mesma camada sao igualmente energéticos. Mas, quando uma
expansao lateral é permitida a este sistema, esta simetria é quebrada, e o sistema
ganha novos graus de liberdade que precisam ser considerados.

Para se analisar os efeitos da expansao lateral na energia de cada atomo de uma
camada, consideraremos um sistema simples, a deposi¢ao de 1 monocamada de Pd
expandido lateralmente em 10% sobre a superficie de Ni(111). A figura 3.13 mostra
a variagao da energia de cada dtomo da camada F1 em func¢ao das coordenadas x e
y. No grafico, as duas linhas brancas delimitam a célula unitaria e as duas regioes
negras apontadas por flechas pequenas mostram os sitios fcc, de menor energia.
Analisando a figura, pode-se ver que a expansao é responsavel pela formacao de
duas regioes principais: uma com energia elevada, onde os atomos da célula estao
logo em cima(on top) dos dtomos da camada abaixo (canto inferior direto da figura)
e outra muito menos energética, onde eles ocupam sitios hep quase perfeitos(canto
superior direito da figura, apontada pela flecha grande). Logo, apenas uma relaxagao
inter-planar seria incompleta por nao levar em conta o efeito mostrado na figura 3.13.

Portanto, para realizar uma relaxagao mais precisa do sistema, antes de variar-
mos as distancias entre as camadas depositadas, elas serao moduladas, i.e., a coorde-
nada z; de um atomo ¢ depositado sera variada de Az;, que depende da posicao deste
atomo no plano xy. A modulacao sofrida por um atomo ¢ localizado em qualquer
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Figura 3.12: Para 2 monocamadas de Pd sobre uma superficie de Ni(111) e uma expanséo lateral
qualquer do filme de Pd, um corte lateral da célula unitaria é mostrado. Atomos em preto sao
inativos, dtomos rachurados sdo passivos e o restante ativos (veja o texto para definigdo de cada
conceito). Para um caso geral com uma deposigao de n; camadas, o nimero de camadas usadas
na determinacao da energia da superficie vale n; + 4.

- - Interface

O

S2

O
O
O

S3

O
OO
O

S4

73



20

-
7]

o

Direcao y(A)
o

0 10 20
Direcao x(A)

Figura 3.13: Visao por cima de uma célula unitdria (delimitada por duas linhas brancas) de uma
camada de Pd depositada sobre Ni(111) com € = 0.10 e A,, = 0.80A~1. A energia de cada &tomo
de Pd é mostrada em fungao de sua coordenada no plano xy. Duas regioes principais podem ser
vistas: uma de alta energia onde os dtomos estao em cima dos dtomos da camada de baixo, e
uma outra de menor energia numa simetria hcp em relacao ao substrato. As duas manchas pretas
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apontadas por flechas pequenas mostram os dtomos situados em sitios fcc.
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Figura 3.14: Gréfico similar ao da figura 3.13, com o valor de Az; (ver equagao 3.2) no lugar da
energia.

camada do filme depositado sera dada por:

AZZ' =1- eAm(rz?"i"—re) , (32)

one r™" ¢ a menor distancia entre o d4tomo i na camada F(i) e todos os dtomos
da camada abaixo F(i+1), A,, é um parametro ajustavel e r, é a distancia entre

primeiros vizinhos entre as camadas F(i) e F(i+1) antes da modulagao ser aplicada.

r. € dado por 4/ % + %, onde a; é o parametro de rede lateral da camada onde o
atomo i estd. Definido desta forma, a modulacao de uma camada pode ser com-
parada ao aumento de energia devido 4 expansao na figura 3.13. Na figura 3.14, os
valores de Az para cada atomo na mesma configuragao da figura 3.13 sao mostrados,
i.c., uma camada de Pd depositado sobre Ni(111) com & = +0.10 e A,, = 0.80A~L,
Comparando os resultados das figuras 3.13 e 3.14, pode ser visto que as regioes
com energia elevada sao aquelas com maiores valores de Az, o que significa que a
modulacao representada pela equacao 3.2 é razoavel.

Assim, a busca pela configuragao de equilibrio consiste em gerar uma célula
unitaria adequada para cada superficie com uma determinada cobertura n; e ex-
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pansao lateral €. Uma otimizacao estrutural de cada célula é realizada utilizando
o algoritmo GA de busca global, de modo a encontrar os valores das distancias
inter-planares Ad;; e da amplitude A,, que minimizam a energia.

Por 1ltimo, algumas consideragoes precisam ser feitas dentro do modelo descrito
no ultimo paragrafo para possibilitar o estudo de difusao. Primeiramente, o modelo
da figura 3.12 nao sofre alteracoes, com todos os atomos energeticamente ativos
podendo trocar de sitios com quaisquer atomos das camadas S1 e S2. Segundo,
nao é realizado uma relaxagao atomo por atomo como deveria ser feito devido a
quebra de simetria. Em vez disso, o método de relaxacao do sistema é o mesmo
BFS-GA explicado anteriormente, o que simplifica o calculo consideravelmente mas
ao mesmo tempo subestima a energia da liga em questao devido a auséncia de uma
relaxacao completa. Terceiro, esta andlise é feita apenas para coberturas de até
2ML, de forma a reduzir o nimero de parametros simultaneamente estudados. Por
ultimo, apenas ligas aleatorias sao consideradas, e para isso se determina a energia de
50 diferentes configuracoes geradas aleatoriamente e uma média com estes valores
é posteriormente feita. Para o caso especial ¢ = 0, a célula unitaria que contém
originalmente apenas um atomo por camada é aumentada para 100 atomos por
camada.

3.3.3 Resultados e Conclusoes

Pd sobre Ni(111)

Para uma cobertura de 1 a 4 monocamadas, a energia da superficie em funcao da ex-
pansao do filme depositado é mostrada na figura 3.15a. Para n; = 1, a configuragao
de minima energia ocorre quando € = 0%, o que mostra que o crescimento ¢é inicial-
mente pseudomorfico. Além disso, esta mesma curva mostra um minimo local para
e ~ 8%, o que sugere que caso o filme seja aquecido o suficiente para sobrepor a
barreira energética, o crescimento se torna incomensuravel. Este resultado esta em
bom acordo com o resultado experimental por RHEED mostrado na figura 3.8, onde,
para n; = 1, dois valores de e sdo esperados dependendo da temperatura, ¢ = 5% a
300K e e = 7.5% a 660K. Para n; > 1, a barreira energética desaparece, e a curva em
torno do minimo se torna similar a de um poco cuja largura diminui a medida que
n; aumenta, tornando o minimo global melhor definido. Esta evolucao da largura
do pogo, em funcao da cobertura, pode ser melhor vista na figura 3.15b, onde um
intervalo menor de £ é mostrado e o valor de n; varia de 2 a 15. Nesta mesma figura
a linha pontilhada mostra a diferenga em porcentagem dos parametros de rede de
volume de Pd e Ni, que vale ~ 10.4%, o que mostra a tendéncia do minimo global
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de cada curva a assumir este valor. Ambos os fatos, i.e, a diminuicao da largura
do poco e o valor de ¢ do minimo de energia cada vez mais préoximo de 10.4% a
medida que n; aumenta, mostram que para baixas coberturas o filme de Pd expande
lateralmente em relagao ao substrato de Ni, assumindo qualquer valor em torno de
+9% de expansao, mas a medida que a cobertura aumenta, o filme assume valores
cada vez mais préximos de 10%.
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Figura 3.15: Na figura (a), a energia da superficie de n; camadas de Pd depositadas sobre Ni(111)
para 1 < n; < 4 é mostrada em funcao da expansio lateral do filme £. A linha pontilhada mostra
o valor do parametro de rede de equilibrio de um cristal de Pd, ~ 10.4% maior que o valor do
Ni. Na figura (b), o mesmo tipo de grifico é mostrado s que para um intervalo menor para
e(8% < e <12%) e para n;=2,4,6,8,10,12 e 15.

De forma a quantificar como o parametro de rede lateral muda com a cobertura,
um modelo simples que inclui também o efeito da temperatura foi criado. Para
uma dada temperatura T, e cobertura n;, o valor ideal de €;4.; € avaliado em trés
passos. Primeiramente, subtrai-se da energia de cada estado a energia do minimo
global. Posteriormente, a probabilidade P; de cada estado ¢ é calculada usando
o fator de Boltzmann, que associa a energia de cada estado a uma probabilidade
normalizada dada por P; = e(~Fi/ETe) /N~ ¢(=Ei/KT:) - Por ltimo, o valor de &4eq
¢é determinado somando as probabilidades com seu respectivo peso, i.e., €jgeas =
> ;. Pie;. Caso a curva Energia X ¢ tenha mais de um minimo, primeiro avalia-se,
para cada temperatura, qual dos minimos possui a maior probabilidade, i.e., o pogo
mais largo apresenta o maior valor de ) i P;, sendo j os pontos pertencentes a este
poco; depois, calcula-se o valor de €;4., Usando apenas os pontos pertences ao pogo
contendo o minimo mais provavel.

Nota-se novamente que a unidade de medida no célculo para a energia é eV'/ A? e
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Figura 3.16: Para Pd sobre Ni(111), €;4eq; (associados ao minimo de energia) em funcao da
cobertura é mostrado para trés temperaturas, 1, 100 e 200K. A linha pontilhada representa a
diferenca em porcentagem dos parametros de rede entre Pd e Ni.

nao eV, e assim os valores da temperatura nao representam de fato valores reais. De
qualquer forma, a motivacao de se incluir a temperatura esta relacionada a descrigao
qualitativa de uma variagao na temperatura, e nao no seu valor exato.

Incluindo desta forma o efeito da temperatura, determinou-se €;4.,; em funcao
da cobertura para trés temperaturas, 0, 100 e 200K, como mostra a figura 3.16.
Comparando esta curva com a curva experimental por RHEED da figura 3.8, uma
boa concordancia qualitativa é obtida. Quantitativamente, os valores da temper-
atura nao sao comparaveis, como mencionado anteriormente. Por ultimo, P. A. P.
Nascente et. al. (Nascente et. al. (2008)) relataram uma expansao lateral entre
2.8% and 4.7% para n; = 1.5, dependendo da temperatura, o que também estd de
acordo com nossos resultados.

Por tltimo, uma andlise limitada da difusdo de Pd no cristal de Ni(111) sera feita
de forma a determinar se algum dos resultados apresentados até agora serao afetados
por este processo. Uma andlise por BFS da difusao de Pd ja foi realizado por G.
Bozzolo et. al. (Bozzolo et. al. (2003)) para um cristal fcc sem defeitos estruturais
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e com um parametro de rede fixo. Para uma cobertura de 1,1 monocamadas a tem-
peratura ambiente, os autores descreveram que a superficie é totalmente preenchida
por atomos de Pd, com os atomos de Pd restantes difundindo para a terceira ca-
mada. Com este resultado em mente, a difusao de x4 atomos de Pd em porcentagem
do numero total de Pd depositados serd estudado da seguinte forma: para n; = 1,
a concentracao de Pd da camada F1 serd variada de 100 a 60% juntamente com a
concentracao na camada S2, que varia de 0 a 25%. Similarmente, para n; = 2, até
50% dos dtomos de Pd da camada F2(z, = 25%) poderao difundir para a camada
S2. Como nao estamos interessados em estudar a formacao de uma liga ordenada
especifica, e sim a energia de formacao de ligas aleatérias, a distribuicao dos atomos
sera feita de forma aleatéria em cada camada, a energia para cada valor de x4 é
avaliada 200 vezes e uma média destes valores ¢é feita.

A figura 3.17 mostra como a energia de superficie muda para alguns valores de
xq. Desta figura pode ser visto que, para ¢ = 0%, uma difusao de ~ 10% é ener-
geticamente favoravel para n; = 1 e, para n; = 2, difusao é esperada para valores
bem maiores. Apesar da reducao em energia ser grande para o caso n; = 2, ela nao
é suficiente para tornar a configuracao ¢ = 0 tao estavel quanto a configuracao de
minima energia, quando ¢ ~ 8%. Por esta razao, a difusao nao afeta significativa-
mente os resultados apresentados anteriormente para n; > 2. Repetindo esta mesma
analise para ¢ = 5% para ambas as coberturas, conclui-se que a formagao de uma
liga é sempre energeticamente desfavoravel.

Para coberturas de 1,5ML, P. A. P. Nascente et. al. (Nascente et. al. (2008))
relataram que apenas apods aquecer a amostra a 600°C ocorre a difusao de Pd, o
que concorda bem com nossos resultados. Os mesmos autores também descreveram
detalhadamente a dependéncia da composicao com a temperatura, mas uma analise
dos efeitos da temperatura na difusao vai além do escopo deste trabalho.

Cu sobre Pd(111)

Para coberturas de até 5ML, a figura 3.18a mostra como a energia varia em fungao de
—e. No gréfico, podemos ver dois minimos de energia bem definidos, um para —e = 0
e mais estavel para menores coberturas e outro para —e &~ 8%(perto da diferenga
do parametro de rede de equilibrio dos dois elementos, —7.1%) mais estavel para
coberturas maiores que 3ML. Além disso, a regiao que separa os dois minimos tende
a desaparecer com o aumento da cobertura, mas possui uma energia maior que a
energia da configuracao —e = 0 para coberturas de até 12ML. A forma do pogo em
torno da regiao —e = 7.1 também muda com a cobertura, como pode ser visto no
grafico da figura 3.18b para n;=5, 7, 10 e 14.
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Figura 3.17: Energia em fungdo da concentragido de dtomos de Pd(z4) que difundem para a
camada S2 de Ni(111) para n; = 1(a) e n; = 2(b). Em cada gréfico, dois valores de ¢ (0% e 5%)
sao estudados. A barra de erro é avaliada calculando a diferenca em energia da configuracao menos
energética encontrada (das 200 testadas) e a energa média.
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Figura 3.18: A energia por drea de n; camadas de Cu depositadas sobre um substrato de Pd(111)
é mostrado em fungéo da expansdo lateral —e do filme depositado. Em (a), 1 < n; <5, e em (b)
n;=95, 7, 10 e 14.

O resultado da andlise da influéncia da temperatura no crescimento é mostrado
na figura 3.19 para trés diferentes temperaturas, 1, 100 e 200K. Do grafico, pode-
mos ver que € prevista uma cobertura critica relacionada a transicao do modo de
crescimento de pseudomorfico para incomensuravel, valor este entre 2-4ML, depen-
dendo da temperatura. O valor desta cobertura critica concorda muito bem com
a andlise feita por RHEED por A. de Siervo et. al. (Siervo et. al. (2005)) mas,
apesar disso, como nao existem resultados experimentais que analisem a influéncia
da temperatura no modo de crescimento, nao é possivel confirmar o comportamento
qualitativo observado teoricamente.

Dado que, até 2ML, o crescimento de Cu é pseudomorfico, o estudo da difusao
de Cu sobre Pd(111) serd feito considerando fixo o valor de ¢ = 0 e n; = 2. A
tabela 3.2 mostra como a energia e as distancias entre planos mudam quando os
atomos de cobre difundem para as camadas mais internas do cristal. Dos resul-
tados, podemos extrair que as configuracoes de menor energia ocorrem para uma
camada F1 enriquecida de Pd, seguida de uma segunda camada enriquecida de Cu
e as duas camadas seguintes (S1 e S2) com proporgoes similares dos dois elementos.
A reducao na energia devido a formacao de liga é consideravel, podendo ultrapas-
sar 30%, o que sugere que o valor previsto para a camada critica quando ocorre a
transicao pseudomérfico-incomensuravel foi subestimado na figura 3.19. Especial-
mente para altas temperaturas, quando a energia livre é maior, a probabilidade de
segregacao dos atomos de Cu nao pode ser desprezada e a curva 3.19 deve ser sen-
sivelmente modificada para levar em conta que ha formacao de liga e que boa parte
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em funcdo da cobertura n; para trés temperaturas, 1, 100 e 200K. A linha pontilhada representa
a diferenga em porcentagem dos parametros de rede entre Cu e Pd.

do Cu depositado segrega para o substrato de Pd. Nao se confirma, portanto, o
comportamento qualitativo relacionando o aumento da temperatura a diminuicao
da cobertura critica.

Ni sobre Pd(111)

Para 1 < n; < 5, a figura 3.20a mostra como a energia da superficie varia com
—e. Comparando estes resultados com os obtidos para o sistema Cu-Pd(111) na
figura 3.18a, muitas caracteristicas em comum podem ser encontradas, como a pre-
senca de dois minimos separados por uma regiao instavel com energia decrescente
com o numero de camadas. A tnica grande diferenca se deve ao fato do modo in-
comensuravel ser o menos energético para qualquer cobertura maior que 1ML. Na
figura 3.20b, e variagdo da energia para coberturas maiores e € em torno de —9.4%
é mostrada. Como acontece no caso Cu-Pd(111), a medida que n; aumenta, o pogo
fica melhor definido e mais profundo.

Como feito anteriormente, a variagao de € com a cobertura n; é mostrada na
figura 3.21 para trés temperaturas. Diferentemente do sistema Cu-Pd(111), a cober-
tura critica de transicao vale 2ML, independente da temperatura. Isso mostra que
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Tabela 3.2: Para uma cobertura de 2ML e para ¢ = 0, a tabela mostra a energia(em eV/A?) e
as distancias interplanares (em %) em funcao da porcentagem de Cu que difunde para o substrato
de Pd(z4). xcu(L) é a porcentagem de Cu na camada L.

rg Tou(F1l) zou(F2) zoy(S1) zcy(S2) Energia (Adio;Adses;Adsy)

0 100 100 0 0 0.14018  (1.1,-2.9-15.1)
60 100 40 0 0.13163  (-0.3;-5.6:-11.0)
60 100 0 40 0.11063  (-0.9:-2.8:-11.2)
100 60 40 0 0.14027  (-1.1;-3.2;-10.4)
20 100 60 0 40 012589 (-1.3:-1.0:-10.0)
80 80 40 0 0.13435  (-0.6;-4.0:-10.6)
80 80 0 40 0.11707  (-1.0:-1.6;-10.8)
80 80 20 20 0.12097  (-1.0;-2.8-10.8)
20 100 0 80  0.10189  (-5.2:-6.2;:-7.4)
20 100 40 40 0.09939  (-2.6:-6.4:-7.4)
40 60 60 80 0 0.12275  (-2.21-6.4:-6.2)
60 60 0 80  0.10877  (-3.0:-1.2:-6.6)
60 60 40 40 010622 (-2.8:-3.2:-6.4)

0 pogo em torno do ponto —e ~ 10% nao s6 é largo como muito profundo. Infeliz-
mente nao ha resultados experimentais do nosso conhecimento que permitam uma
comparacao direta com estes resultados.

Dado que para 2ML a configuracio —e = 10% é mais estavel, o estudo da
formacao de ligas aleatdrias para o caso especial n; = 2 foi feito tanto para —e = 10%
quanto para e = 0%. Para e = 0, a tabela 3.3 mostra como a energia e as distancias
interplanares mudam quando a concentracao de Ni varia entre as camadas F1, F2,
S1 e S2. Como ocorrido para o sistema Cu-Pd(111), as configuracoes de menor
energia ocorrem quando a camada F1(F2) é rica em Pd(Ni) e as camadas S1 e
S2 possuem composigoes similares de Pd e Ni. A redugao em energia é da ordem
de 20%, o que sugere que a previsao para o valor de 2ML da camada critica foi
levemente subestimado caso haja segregagao de Ni para o substrato de Pd(o minimo
em —e = 10% ¢é significativamente mais estavel comparado ao caso ¢ = 0%). O
mesmo estudo de difusdo para o caso ¢ = —10% nos da que a segregacao de Ni
sempre aumenta a energia total da superficie, nao importa qual seja a composicao ou
distribui¢ao dos atomos. Para x4 = 20%, por exemplo, a configuracdo mais estavel
possui uma energia de 0.23326‘//1212, 30% mais alta que a energia do caso xg = 0%,
sem difusao. Portanto, toda a analise feita neste paragrafo nos diz que os resultados
apresentados na figura 3.21 sofrerao pequenas mudancas devido a formacao de ligas
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na superficie, e a cobertura critica de transicao nao deve ser muito diferente de
2-3ML, dependendo da temperatura.

Tabela 3.3: Para uma cobertura de 2ML e para € = 0, a tabela mostra a energia(em eV/A?) e as
distancias interplanares em fungéo da porcentagem de Ni que difunde para o substrato de Pd(z4).
zni(L) é a porcentagem de Ni na camada L.

g zni(F1) ani(F2) oni(S1) 2ni(S2) Energia  (Adip;Adys;Adsy)
0 100 100 0 0 0.20712 (1.5;-4.3;-19.2)
60 100 40 0 0.20098  (-0.7;-8.3;-13.6)
60 100 0 40 0.18754  (-1.3;-4.3;-13.8)
100 60 40 0 0.22885  (-1.1;-3.9;-12.4)
20 100 60 0 40 0.21808  (-1.7;-1.5;-12.6)
80 80 40 0 0.21434  (-1.1;-5.9;-13.0)
80 80 0 40 0.20191  (-1.5;-2.9;-13.2)
80 80 20 20 0.20493  (-1.3;-4.1;-13.0)
20 100 0 80 0.16984 (-3.3;-4.3;-8.8)
20 100 40 40 0.16775 (-2.9;-8.5;-8.6)
40 60 60 80 0 0.20163 (-2.9;-8.3;-7.4)
60 60 0 80 0.19526 (-3.7;-1.7;-7.8)
60 60 40 40 0.19107 (-3.5;-4.3;-7.6)

Para terminar esta analise, vale notar que a composicao de cada camada do sis-
tema Ni-Pd(111) obtido experimentalmente por P. A. P. Nascente et. al. (Nascente
et. al. (2008)), com a primeira e terceira camadas ricas em Ni e a segunda camada
pobre em Ni, é muito diferente das configuracoes de menor energia mostradas na
tabela 3.3 . Esta diferenca pode estar relacionada a alguns fatores, como por ex-
emplo a alta temperatura em que o experimento foi realizado (600K), que favorece
efeitos cinéticos e configuragoes de alta energia.

Pd sobre Cu(111)

O grafico da figura 3.22a mostra como a energia varia com ¢ para 1 < n; < 4.
Comparado ao caso Pd-Ni(111), muitas similariedades sdo encontradas: paran; = 1,
existem dois minimos bem definidos, um para ¢ = 0 e outro em torno de ¢ =
5.5%; para coberturas maiores, o minimo em ¢ = 0 desaparece, e o minimo global
lentamente se aproxima da diferenca entre os parametros de rede dos dois elementos,
g = 7.6%. Calculos levando em conta m; menor ou igual a 15ML, mostram que
mesmo para coberturas tao grandes o parametro de rede lateral do filme depositado
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depositadas sobre Cu(111). Em (b), mostra-se o deslocamento lateral £ em funcdo da cobertura
n; para trés temperaturas, 1, 100 e 200K.

ainda nao ¢ idéntico a ¢ = 7.6%. A figura 3.22b mostra e evolucao do valor ideal
de ¢ em funcao da cobertura para trés temperaturas. Comparando com o resultado
RHEED mostrado no grafico 3.22, nenhum acordo entre os dois resultados pode
ser encontrado. Esta diferenca pode estar relacionada a uma limitacao do método
e/ou a metodologia utilizada, ou a um modo de crescimento muito mais complexo
que o considerado. Além disso, como serda mostrado a seguir, a formacao de ligas
aleatorias de superficie nao pode ser desprezada para este sistema.

De acordo com as resultados experimentais da literatura (Paniago et. al. (2004)),
a difusdo de Pd em Cu(111) é esperada para coberturas menores que 1ML e para
temperaturas de ordem de 500K. Calculos anteriores usando BFS (Canzian et. al.
(2003)) no mesmo sistema e para uma mesma cobertura levaram a conclusao que
a configuracao de menor energia tinha as camadas F1 e S2 ricas em Pd. Por esta
razao, para a cobertura de 1ML, a energia da superficie foi calculada em funcao de
xq, & porcentagem de atomos de Pd que difundiram para a camada S2. A figura
3.23a mostra os resultados desta andlise para 0 < x4 < 60 e dois valores de ¢, 0 e
4%. Do grafico podemos concluir que, para ¢ = 0%, a configuracao de menor ener-
gia corresponde a x4 = 40%, ou melhor, a seguinte distribuicao: camada F1 com
composicao PdgyCugg, S1 pura em cobre e S2 PdyCugy. Para e = 4%, a reducao
em energia devido a formacao de liga é significativamente menor(0.003eV/A?), e a
configuracao mais estdvel ocorre para x4y = 10%. Portanto, quando 1ML de Pd é
depositado sobre Cu(111), a configuracao de menor energia é uma liga de PdgoC'uyg
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crescida pseudomorficamente na superficie.

Para n; = 2, considerando novamente os calculos por BFS da literatura (Canzian
et. al. (2003)), a configuracdo de menor energia ocorre para uma camada F1 rica
em Pd, F2 rica em cobre, S1 rica em Pd e S2 rica em cobre. Com este resultado em
mente, avaliou-se a variacao da energia em funcao de x4, a porcentagem de atomos
de Pd que difundem da camada F2 para a S1/S2. O resultado desta andlise estd
mostrado na figura 3.23b para =0, 2, 4, 6 e 8%. Deste gréfico podemos concluir
que existem duas diferentes configuracoes de baixa energia: uma para ¢ ~ 5%, com
xq = 10% e uma para € = 0%, com x; > 50%(a energia do caso pseudomorfico vale
0.16eV/A? quando x4 = 50%). No entanto esta expansio lateral nao é préxima do
7.6% obtido experimentalmente, o que demonstra uma incosisténcia entre teoria e
experimento. Em resumo, dado que a difusao e a temperatura sao relevantes no
processo de crescimento de Pd sobre Cu(111) e dada a dificuldade de se avaliar a
influéncia simultanea de ambos, podemos dizer que as diferencas entre os resultados
tedricos obtidos e os experimentais podem ser parcialmente vistos como um processo
mais complexo comparado aos trés sistemas anteriormente estudados.
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Capitulo 4

Estudos por RGL

NPs de Ag-Pd tem um importante papel em reacoes de hidrogrenacao de alta se-
letividade (Khan et. al. (2006a); Gonzalez et. al. (2007)) e ja foram produzidas
por deposigao de vapor em filmes de aluminio (Khan et. al. (2006b)), quando
determinou-se que elas possuiam uma superficie enriquecida de Ag cobrindo um
nicleo que continha uma mistura desordenada de Ag e Pd com proporcoes simi-
lares de cada. Resultados por dinamica molecular utilizando um potencial empirico
confirmaram esta tendéncia (Baletto et. al. (2002, 2003)). Além disso, outras
simulagoes por dinamica molecular (Kim et. al. (2008)) mostraram que, para este
sistema, fatores cinéticos, que favorecem outras configuragoes nao tao estaveis além
do minimo global, sao muito importantes e devem ser considerados mesmo a baixas
temperaturas.

Para qualquer NP, a diversidade das possiveis geometrias que ela pode assumir
cresce consideravelmente com seu tamanho. No presente momento, uma busca global
completa de todas as possiveis configuragoes que um sistema pode assumir usando
calculos por primeiros principios é factivel apenas nos casos mais simples, isto é, em
sistemas com nao mais que 10-20 dtomos. Para tamanhos maiores, outras técnicas
e aproximagoes devem ser empregadas, como serd feito neste trabalho. Usando uma
metodologia desenvolvida anteriormente (Ferrando et. al. (2008b)), os seguintes
3 passos foram aplicados na busca pelas geometrias mais estaveis das NPs de Ag-Pd:
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(a) Desenvolvimento de um potencial(EP) que permita célculos rapidos e signi-
ficativamente precisos da energia de ligagao de uma NP em uma dada configuragao;

(b) Aplicacdo de um método de busca global junto com o potencial determinado
na etapa (a), de forma a extrair o conjunto das estruturas mais estaveis para cada
tamanho e composicao da NP;

(c¢) Relaxagao local por DFT de cada estrutura do conjunto determinado na
etapa (b), confirmando ou nao as previsoes do potencial.

No caso do potencial determinado em (a) nao apresentar uma boa concordancia
com resultados por DFT, uma reparametrizacao ou uma escolha de um outro po-
tencial é feita, e os passos (b) e (c¢) sao novamente repetidos. Neste trabalho, o
numero de atomos N, das NPs estudadas ¢ igual a 38, 60 e 100, e as composicoes
consideradas sao AgsPd;, Ag,Pdy and AgPds para os casos N, = 38,60 e AgyPds
para o caso N, = 100.

4.1 Detalhes da metodologia

Como explicado e mostrado no capitulo 2, uma reparametrizacao do potencial RGL
foi realizada neste trabalho. Utilizando tanto os parametros originais quanto os
novos, uma busca global das estruturas menos energéticas para cada tamanho e com-
posicao foi feita. Essa busca global costuma ser feita com um dos dois métodos de
otimizacao global, o algoritmo genético, utilizado no capitulo 3, e o Basin-Hopping,
que foi utilizado neste trabalho e é apresentado em seguida.

4.1.1 O algoritmo Basin-Hopping

A procura pelas geometrias mais estaveis foi realizada utilizando o algoritmo Basin
Hopping (BH) (Doye et. al. (1997); Rossi et. al. (2006, 2009)), que consiste em
determinar todos os minimos (ou maximos) de uma curva qualquer. Para isso, em
cada iteracao, aplica-se uma relaxagao local de forma a levar a configuracao para o
minimo local mais préoximo, como ilustrado na figura 4.1. Aceita-se esta mudanca
utilizando alguma regra de MC, associada a algum fator aleatorio. Apds diversas
iteragoes, um catalogo com todos os minimos locais encontrados é analisado e dele se
extrai o minimo global, que espera-se corresponder ao minimo global real da curva
em questao.

Neste trabalho, para cada N, e composicao, pelo menos trés dinamicas de
Monte Carlo(MC) foram realizadas usando um ndmero de iteragbes da ordem de

90



p

Figura 4.1: Esquema ilustrativo do algoritmo Basin Hopping utilizado neste trabalho. Em uma
iteragdo, uma configuragdo num minimo local(1) é perturbada de alguma forma(2) e uma relaxagéo
local é aplicada de forma a levé-la para o minimo local mais préximo(3). Aceita-se esta mudanga
dependendo da metodologia utilizada, que ird analisar a variacdo da energia AE = F3 — Fj e
também ird levar em conta um fator aleatério.

10°, em conjunto com o parametro de ordenamento assinatura (5,5,5) da andlise de
primeiros vizinhos (Faken et. al. (1994); Rossi et. al. (2009)). Em cada passo,
todos os dtomos do sistema sdo deslocados de sua posicio original de até 1.54 em
uma direcao aleatéria, e a nova configuragao é aceita dependendo da metodologia
utilizada, que pode ser uma das trés seguintes:

a) utiliza-se o algoritmo de Monte-Carlo(MC) Metropolis padrao, onde aceita-se
uma mudanca se a variacao da energia AE é negativa ou se r, um numero aleatério
entre 0 e 1, estd relacionado com AFE por r < exp(—AE/kgT). A temperatura T
varia de 2000 a 4000K, lembrando novamente que o termo temperatura empregado
nesta tese nao possue significado fisico em seu valor, apenas em sua variacao ;

b) utiliza-se um algoritmo de MC que leva em conta a meméria das estruturas
previamente obtidas (Rossi et. al. (2009)), favorecendo aquelas que possuem um
parametro de ordenamento diferente. Para alcancar isto, um termo perturbativo
igual a w(hs —hp) é adicionado ao termo AFE, sendo h(hp) o nimero de estruturas
ja obtidas com um parametro de ordenamento igual a A(B) e w um peso escolhido
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como 10 nos nossos calculos. A temperatura varia de 500 a 3000K;

c) utiliza-se o algoritmo de Parallel Ezcitable Walkers (Leary (2006); Rossi et. al.
(2009)), no qual um conjunto de configuragoes iniciais, denomindos walkers, seguem
uma dinamica tipica de MC-Metropolis com um termo aditivo no célculo de AE
que evita que dois ou mais walkers possuam o mesmo parametro de ordenamento.
Neste trabalho, cinco walkers foram utilizados, junto com um termo de repulsao de
0.7eV e uma temperatura variando de 100 a 1000K.

Como ultimo passo, uma vez que um conjunto grande de minimos locais / es-
truturas estaveis é obtido, uma busca pelo melhor arranjo quimico para cada ge-
ometria é feita utilizando um algoritmo de Basin-Hopping onde se permite apenas
trocas entre diferentes elementos quimicos e entre primeiros vizinhos (Paz-Borbdén
et. al. (2008Db)), a baixas temperaturas (entre 100K e 200K) e com um nimero de
interagoes igual a 50000.

4.1.2 As geometrias

As geometrias obtidas neste trabalho estao mostradas na figura 4.2. Todas j& foram
encontradas e descritas previamente em trabalhos anteriores (Paz-Borbén et. al.
(2008a); Baletto et. al. (2002)) e no capitulo 3 desta tese, e portanto faremos
apenas uma breve descricao de cada uma.

e fcc, TO, fee-sf, fee-twin, hep, fee-hep

Geometrias fec sao pedacos de cristais infinitos fec, cortados de forma a expor
faces (111) e (100). A maneira como este corte ¢é feito diferencia as diferentes
configuragoes mostradas. Entre elas, TO é um octaedro truncado, fec-sf é
uma fcc que apresenta uma ou mais falhas de empacotamento, fce-twin é uma
fec com twin boundaries, hcp é uma estrutura cristalina com empacotamento
(A-B-A) em vez do empacotamento (A-B-C) na dire¢ao (111) e fec-hep é uma
estrutura mista apresentando os dois tipos de empacotamento.

e Th, aM-Ih and double-Ih

I[cosaedros do tipo Mackay(Ih) apresentam vinte faces (111) com nimeros de
atomos valendo 13, 55, 147, etc... quando o empacotamento é perfeito. Como
neste trabalho focamos em trés tamanhos, 38, 60 e 100, todos os ITh apresenta-
dos sdo incompletos. O icosaedro anti-Mackay (aM-Ih) obtido no caso de 100
atomos corresponde a um Th Mackay com 55 atomos coberto por 45 atomos
localizados em sitios anti-Mackay perfeitos. O Th duplo (double-Ih) é formado

92



ao se mesclar dois Th, cobrindo-os com dtomos adicionais de forma a expor
faces com 6 desdobramentos.

e Dh, Dh-cp and Dh-fcc

Decaedros de Marks(Dh) sao decaedros que apresentam um niimero varigvel de
truncamento e reentrancias, expondo faces (100) e (111). Dh-cp correspondem
a uma mistura de Dh com fec, de forma a expor de 5 a 6 desdobramentos
(Paz-Borbon et. al. (2008a)). Dh-fcc é uma estrutura hibrida que exibe um
crescimento do tipo fce sobre um pequeno Dh.

e plh, pc6 and pc6-¢cp

Estruturas poli-icosaédricas(plh) sdo construidas ao se agrupar pequenos lh
(Rossi et. al. (2004)). O caso especial pc6 representa um plh com 38 dtomos
composto de 6 Th com 13 dtomos formando uma estrutura hexagonal, onde
cada Th elementar compartilha 4 4tomos com cada um de seus dois vizinhos.
Esta estrutura atua como um nicleo para o crescimento de outros plh, repre-
sentados pelo simbolo pc6-cp.

4.2 Resultados e discussao

4.2.1 38 atomos

Uma busca global das estruturas mais estaveis com 38 dtomos e composi¢ao AgoPds
foi feita utilizando os dois conjuntos de parametros das tabelas 2.1, 2.4 e 2.5. As
estruturas obtidas estao ilustradas na figura 4.2. Utilizando o pacote QE, cada es-
trutura obtida com o conjunto original(TO-O, Dh-Oa, Dh-Ob, Th-O, pc6-O) e o
novo (TO-Na, TO-Nb, Dh-N, Th-N, pc6-N) foi relaxada e os valores das energias rel-
ativas obtidas estao na tabela 4.1. Os indices a e b representam diferentes homotops,
estruturas que possuem a mesma geometria mas arranjos quimicos diferentes. Desta
tabela, pode ser extraido que um melhor acordo RGL-DFT foi obtido com os novos
parametros em comparagao com os originais. Em particular, ambos concordam que
o TO ¢é a geometria de menor energia, em contraste com os parametros originais
que preveéem que as geometrias Th e plh sao as mais estaveis. No geral, indepen-
dente da parametrizacao utilizada, o potencial tende a superestimar a estabilidade
das estruturas nao-cristalinas, que sao 0.9eV mais energéticas que as cristalinas de
acordo com a DFT. Estas discrepancias se devem a dois fatores: o pequeno niimero
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de atomos do sistema, que possue apenas de 5-7 atomos no nucleo e o fato das es-
truturas nao cristalinas serem altamente desordenadas, lembrando que o potencial
foi ajustado levando em conta cristais de volume e superficies perfeitas em direcoes
de alta simetria.

Tabela 4.1: Para NPs de Ag-Pd com 38 dtomos e composigdo Agi9Pd1g, a energia (em eV) das
geometrias menos energéticas obtidas com o conjunto original (TO-O, Dh-Oa, Dh-Ob, Th-O, pc6-
0) e novo (TO-Na, TO-Nb, Dh-N, Dh-N, Th-N, pc6-N) de pardmetros sdo comparados diretamente

ML

a calculos por DFT realizados. Os indices "a” e ”b” representam diferentes homotops.
Geometria Original Novo DFT
TO-Na 0.000  0.000 0.000
TO-Nb 0.001  0.001 0.052

TO-O -0.007  0.001 0.134
Ih-N 0.041  0.075 0.856
Dh-Oa 0.319 0.514 0.936
[h-O -0.033  0.152 0.946
pc6-N -0.003  0.334 0.972

Dh-Na 0.362  0.513 0.972
Dh-Nb 0.369  0.521 1.048
pc6-O -0.092  0.341 1.053
Dh-Ob 0.488  0.649 1.284

Para as duas outras composicoes, Ag;Pds e AgsPd;, as estruturas mais estaveis
obtidas sao similares as mostradas na figura 4.2, com pequenas mudancas nas
posicoes de alguns poucos atomos. As energias relativas em funcao das diferentes
geometrias estd mostrado na tabela 4.2 para cada composicao. Destes resultados,
podemos ver que o novo potencial concorda com as previsoes por DFT em relacao a
geometria mais estavel, mas as diferencas em energia entre outras geometrias menos
estaveis nao é previsto corretamente. Essas diferencas sao maiores para as NPs ricas
em Pd, onde as as geometrias nao -cristalinas sao excessivamente estabilizadas, e o
inverso ocorre para as NPs ricas em Ag. E interessante notar também que apenas
para as NPs ricas em Ag o minimo global é um Ih, sendo um TO para os outros
Casos.

Para concluir o estudo destas NPs com 38 atomos, uma anéalise do arranjo
quimico das estruturas mais estdveis obtidas é também feito. Como encontrado
e discutido na literatura (Rossi et. al. (2005); Paz-Borbén et. al. (2008a)), os
sites preferenciais para os atomos de Ag em NPs ricas em Ag sao no nicleo, com
coordenagao 12, ou no centro das faces (111), com coordenagao 9, como mostrado
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Tabela 4.2: Para estruturas com 38 dtomos com composicoes AggPdag e AgagPdg, a diferenca
em energia (em eV) com respeito ao minimo global é mostrado para as geometrias mais estaveis
encontradas com o novo conjunto de parametros.

AggPdyg AgayPdy

Geometria Original Novo DFT | Geometria Original Novo DFT
TO 0.000  0.000 0.000 Ih-a 0.393  0.000 0.000
fce-hep 0.382  0.674 0.898 Dh-cp 0.898  0.453 0.107
Dh-fcc 0.402  0.627 0.929 [h-b 0.417  0.061 0.239
Dh 0.300  0.423 1.084 Dh-fec 1.004  0.514 0.364
Ih-b 0.232  0.176 1.258 | Double-Th ~ 0.533  0.373 0.433
Ih-a 0.103  0.086 1.274 Dh 0.630  0.440 0.450
Dh-cp 0.377  0.673 1.458 TO 0.763  0.038 0.604
pc6 0.769  0.922 1.910 | fcc-hep 1.025  0.568 0.796
Double-Ih ~ 0.743  0.787 2.485 pcb 0.000  0.204 1.604

na figura 4.3 para um TO com composicao AgoPds. Para NPs ricas em Pd, também
mostrado na mesma figura, os dtomos de Ag, como esperado, ficam em sitios de
baixa coordenacao, nos vértices do TO, segundos vizinhos um do outro de forma a
maximizar o nimero de ligagoes Ag-Pd. Essa tendéncia de maximizagao de ligagoes
mistas e segregacao de Ag para a superficie é esperado para todas as geometrias e
para qualquer tamanho, sendo importante manter em mente.

No geral, um acordo razoavel entre os resultados encontrados com o novo poten-
cial e por DFT foram encontrados. Para todas as composigoes, os métodos concor-
dam em qual é a geometria do minimo global, apesar do ordenamento energético das
outras geometrias menos estaveis apresentar um desvio consideravelmente grande.
Como dito antes, espera-se que este acordo melhore a medida que o tamanho da NP
aumenta, devido a estas assumirem uma forma mais cristalina, o regime no qual a
parametrizacao do potencial foi realizado.

4.2.2 60 atomos

Seguindo um procedimento similar ao caso anterior, uma busca global das estruturas
mais estaveis de acordo com o novo potencial para NPs com 60 atomos e para as
composicoes AgisPdys, AgzoPdsg e AgysPdy5 foi feita. As seis principais geometrias
obtidas estao representadas na figura 4.2, e suas energias relativas estao na tabela
4.3. De acordo com o novo potencial, as geometrias Ih sao as mais estaveis para
todas as composicoes, seguidas das fcc e das Dh. As estruturas poli-icosaédricas
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Figura 4.3: O TO com o arranjo quimico mais estdvel para duas composigoes, AgagPdy (a
esquerda) e AggPdyg (a direita). Atomo de Pd estdo pintados de branco e os de Ag de cinza.

sao consideravelmente menos estaveis, tendo uma energia de 1 a 1.8eV maior de-
pendendo se a concentracao de Ag é alta ou baixa, respectivamente. As previsoes
por DFT, mostradas também na mesma tabela, confirmam que o Ih é a estrutura
mais estavel, e portanto a mistura Ag-Pd favorece as estruturas nao-cristalinas que
possuem uma tensao interna nao nula. Além disso, hd um cruzamento claro entre
as demais estruturas: para regimes ricos em Pd, elas sao fcc seguidas por Dh e plh;
para composicoes similares, elas sao Dh seguidos por estruturas fcc que possuem
uma energia 0.3eV superior; para regimes ricos em Ag, elas sao Dh seguidos es-
truturas fcc com energia 1.0eV superior. De uma maneira geral, um 6timo acordo
RGL-DFT qualitativo foi obtido, principalmente para a composicao AgsPds onde o
ordenamento energético entre as estruturas foi corretamente descrito. No entanto,
o acordo quantitativo foi no maximo satisfatorio, principalmente se considerarmos
as geometrias poli-icosaédricas que apresentam desvios superiores a +1eV .

Antes de se prosseguir para o caso com 100 atomos, é importante discutir a
origem das discordancias obtidas até agora. Lembrando que nas NPs ricas em prata
os atomos de Pd estao em sitios de alta coordenacao, uma reanalise da tabela 4.3
mostra que o potencial, com respeito a DFT, subestima a forca das ligacoes mistas de
Ag-Pd, e portanto superestima a estabilidade das geometrias TO. Ao mesmo tempo,
nas estruturas ricas em Pd, dado que o PP utilizado para os atomos de Pd tendem
a subestimar significativamente o mdédulo de Bulk experimental (ver capitulo 2,
PP-GGA para o Pd), estima-se que os resultados por DFT subestimam o ganho em
energia das estruturas nao cristalinas onde ha tensao interna. Este fato pode explicar
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Tabela 4.3: Para NPs com 60 dtomos e composicoes Ag15Pdys, AgsoPdsp e AgasPdys, a diferenga em energia (em eV) com
respeito ao minimo global é mostrado para as geometrias mais estaveis encontradas com o novo conjunto de parametros.

AgisPdys AgsoPdso AgysPdys
Geom. Original Novo DFT | Geom. Original Novo DFT | Geom. Original Novo DFT
Ih 0.000  0.000 0.000 Ih 0.000  0.000 0.000 Th 0.000  0.000 0.000
fce 0.205 0.767 0.439 | Dh-cp  0.201  0.486 0.090 | Dh 0.445  0.528 1.120
plh 0.770  1.837 0.529 | Dh 0.358  0.591 0.271 | Dh-cp  0.484 0415 1.482
Dh-cp  0.148  0.685 0.694 fce 0.318  0.594 0.419 fee 0.654  0.596 1.966
Dh 0.112  0.774 0.815 | pc6-cp  0.509  1.359 0.589 | plh 0.197  0.930 2.009
pc6-cp  0.970  2.023 0.885 | plh 0.538 1480 0.836 | pc6-cp  0.044  0.839 2.074




o porque das estruturas plh e pc6-cp serem tao estaveis para concentracoes ricas em
Pd de acordo com a DFT, um comportamento nao reproduzido pelo potencial. Para
NPs muito maiores (N, > 100), esta andlise deve ser mantida em mente pois este
padrao ainda estara presente, ainda que numa magnitude menos expressiva.

4.2.3 100 atomos

A busca global pelas estruturas mais estdveis usando o novo potencial foi realizada
apenas para a composicao AgoPds. As oito melhores geometrias encontradas estao
mostradas na figura 4.2 e as energias relativas de cada uma delas estao na tabela
4.4. Analisando estes resultados, fica claro que para este tamanho e composicao, o
acordo RGL-DFT é bom. Nao apenas o minimo global é previsto corretamente, mas
uma boa concordancia qualitativa e quantitativa é obtida. Este resultado sugere que
NPs de Ag-Pd com 100 a&tomos ou mais ja possuem uma estrutura que relembra a
de volume, com aproximadamente 30 d&tomos no nucleo. Por isso, espera-se que
para tamanhos maiores que 100 atomos, o potencial apresente uma precisao ainda
melhor, podendo ser unicamente utilizado desde que suas limitacoes discutidas nos
outros dois casos anteriores sejam mantidas em mente. Um outro ponto importante
¢ a mudanca da geometria mais estavel, que neste regime é um Dh em vez de
um Th. Este resultado era esperado se levarmos em conta os resultados por BFS
ja apresentados no capitulo 3 e também da literatura (Baletto et. al. (2002)),
que mostram a tendéncia de NPs de mudarem de Ih para Dh para fcc quando seu
tamanho aumenta de poucas dezenas de atomos para alguns milhares. Além disso,
notamos mais uma vez que os parametros originais apresentam um acordo inferior,
superestimando a estabilidade das geometrias nao-cristalinas.

Por ltimo, um estudo mais detalhado da precisao do novo potencial em relacao
a DFT no que diz respeito apenas o arranjo quimico foi feito. Para quatro dife-
rentes geometrias, avaliou-se a energia de dois ou mais homotops(NPs com mesma
geometria mas arranjos quimicos diferentes) com o novo potencial e com a DFT. A
comparacao das previsoes de cada método estd mostrado na tabela 4.5, onde pode
ser visto que ambos concordaram em qual é o arranjo quimico menos energético, para
as quatro geometrias estudadas. No entanto, uma comparacao quantitativa mostra
que o desvio entre os dois métodos é consideravel, principalmente se levaramos em
conta que a geometria das NPs comparadas é a mesma, e apenas a configuragao
quimica é diferente. Portanto, deve-se manter em mente, no estudo ne NPs maiores,
que um desvio de 3meV por dtomo pode ser encontrado quando homotops forem
comparados.
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Tabela 4.4: Para NPs com 100 dtomos e composicao AgsoPds, a diferenca em energia (em eV)
com respeito ao minimo global é mostrado para as geometrias mais estaveis encontradas com o
novo conjunto de parametros.

Geometria Original Novo DFT
Dh 0.021  0.000 0.000

Ih 0.000  0.350 0.510
[h-AM 0.104  0.960 0.600
fee-sf 0.285 0478 0.868
Double-Ih ~ 0.447  0.848 1.719
fce-twin 0.676  1.167 1.807
fce 1.139  1.488 1.834
hep 1.113  1.827 2.456

Tabela 4.5: Diferengas em energia entre diferentes homotops(NPs com mesma geometria mas
arranjos quimicos diferentes) a composicao AgsoPdso.

Geometria Homotop EP  DFT

Dh 1 0.000 0.000
2 0.059 0.306

Ih 1 0.000 0.000
2 0.007 0.308

3 0.137 0.369

aM-Th 1 0.000 0.000
2 0.083 0.012

hcp 1 0.000 0.000
2 0.212 0.092

4.3 Conclusoes

Neste trabalho, uma reparametrizagdo do potencial RGL para o sistema Ag-Pd foi
feita. Os resultados obtidos mostraram que os novos parametros melhoraram consid-
eravelmente o acordo RGL-DFT, tanto qualitativamente quanto quantitativamente,
e corrigiram a maior deficiéncia apresentada pelos parametros originais, que € a pre-
visao de que, para estruturas com 38 atomos, as geometrias mais estaveis sao as
poli-icosaédrcias para grande parte das composicoes, em desacordo com resultados
por DFT.

O novo conjunto de parametros do potencial reproduz corretamente as estruturas
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mais estaveis para todos os tamanhos. Além disso, o acordo RGL-DFT melhora a
medida que o tamanho aumenta, dado o 6timo acordo obtido para as estruturas
com 100 atomos. No entanto, ainda existem algumas discrepancias que nao foram
corrigidas, como a tendéncia do novo potencial de subestimar a for¢a da interagao
entre Ag-Pd. De qualquer forma, o potencial RGL com a nova parametrizagao parece
ser uma ferramenta tedrica suficientemente precisa no estudo de NP maiores, com
até 50000 atomos, onde calculos por DFT sao custosos demais para serem utilizados.
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Capitulo 5

Estudos por DFT

A seguir, os trés sistemas estudados apenas com DFT sao apresentados. Primeiro,
uma andlise estrutural da superficie de Au(110) limpa (dos Reis et. al. (2010)) foi
feita, determinando as distancias entre atomos das seis primeiras camadas. Os re-
sultados obtidos foram diretamente comparados a andlise por LEED feita no mesmo
laboratério de Fisica de superficies, e um étimo acordo teoria-experimento foi obtido.
Seguindo o mesmo procedimento, a reconstrugao da superficie de Au(110) induzida
pela deposicao de 0.5ML de Sb foi estudado e novamente um étimo acordo entre
teoria e experimento foi encontrado. Por ultimo, num trabalho realizado em colab-
oracao com o professor Dr. Juan Gonzalez do departamento de Fisica da UFMG, o
calculo da energia necessaria para se remover um atomo de Ga da superficie recon-
struida de GaAs(111)c(2x2)-B foi feito e o resultado foi utilizado para dar apoio as
conclusoes do trabalho experimental realizado.

5.1 A superficie limpa de Au(110)

Ouro e ligas de ouro sao largamente utilizadas em diversas aplicagoes tecnolégicas
modernas por apresentarem boas propriedades mecanicas e térmicas, além de uma
grande resisténcia a corrosao. Como catalisador, o ouro é tradicionalmente con-
siderado como um material inerte. Contudo, ligas de ouro podem apresentar car-
acteristicas cataliticas bem mais favoraveis, mantendo todas as boas propriedades
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001 X

Figura 5.1: A esquerda, a superficie de Au(110) néo reconstruida é mostrada. A direita, pode-se
ver a reconstr¢ao 1x2 (também chamada de missing row) observada experimentalmente.

mencionadas. Dado que a estrutura e a geometria da superficie sao tao importantes
quanto o material que a compoe no que faz referéncia a suas propriedades cataliticas,
o conhecimento detalhado da posigao de cada dtomo e/ou camada na superficie é
de vital importancia. Portanto, antes de se iniciar um estudo de uma liga qualquer,
¢é de extrema utilidade a caracterizacao precisa da superficie limpa, como foi feito
neste trabalho (dos Reis et. al. (2010)).

O estudo por LEED de maior precisao da superficie Au(110) foi realizado por
Moritz et. al. (Moritz et. al. (1985)) em 1985, quando determinou que a recon-
strucao 1x2, ou missing row, ilustrada na figura 5.1, é a mais estavel a temperatura
ambiente. No entanto, o fator de Pendry Rp, que caracteriza a diferenca entre as
curvas [-V obtidas no experimento e previstas teoricamente por calculos de espal-
hamento multiplo utilizando as curvas experimentais obtidas, foi de 0,35, um valor
alto comparado aos fatores Rp de outras superficies limpas de metais fecc, que é da
ordem de 0,10 e 0,20. Este fato indica que esta estrutura nao foi completamente
determinada, e portanto um novo estudo buscando uma maior precisao sera feito.

Neste trabalho uma andlise por LEED da superficie (1x2) de Au(110) foi real-
izado no laboratério de Fisica de Superficies da UFMG. Nesta analise, reconfirmou-se
que ha reconstrucao e que ela é de fato a 1x2. No entanto, um fator Rp de 0.20
obtido foi bem menor do que o melhor encontrado na literatura. Para complementar
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esta analise, calculos por DFT também foram realizados no mesmo laboratorio a fim
de determinar as relaxacoes interatomicas desta estrutura e enriquecer o estudo. Na
proxima segao os detalhes do cédlculo por DFT sao apresentados e entao comparados
aos da andlise feita por LEED. Detalhes do procedimento experimental, bem como
os padroes LEED e as curvas LEED-IV obtidas, podem ser encontrados na literatura

(dos Reis et. al. (2010)).

5.1.1 Detalhes do calculo por DFT

As equagoes de Kohn-Sham foram resolvidas usando-se quatro diferentes pseudo-
potenciais, trés deles com correcao escalar relativistica e o quarto utilizando uma
correcao completal. As integrais na zona de Brillouin foram realizadas usando uma
amostragem do tipo Monkhorst-Pack com 16x6x2 pontos k para a superficie re-
construida e uma amostra com 24x24x24 pontos k nos calculos de volume. Para
a determinacao da energia de um atomo isolado apenas o ponto I' foi utilizado.
Em todos os calculos, a energia de corte usada para as fungoes de onda e para a
densidade de carga foram, respectivamente, 550eV e 5500eV.

A superficie Au(110)(1x2) foi reproduzida usando-se uma fatia (slab) simétrica
composta de 17 camadas, dando um total de 32 atomos. O tamanho da regiao de
vacuo que separa fatias vizinhas é igual a 10A, o suficiente para evitar qualquer
influéncia entre supercélulas vizinhas. Durante a relaxacao da geometria, a posi¢ao
de todos os dtomos (com excegao dos dtomos da camada do meio da fatia que foram
mantidos fixos) foi otimizada sem quaisquer vinculos até que as forgas em cada
dtomo fosse menor que 0.03eV/A.

Usando cada um dos 4 PPs, as propriedades de equilibrio no volume de um cristal
de ouro foram avaliadas e os resultados obtidos estdao na tabela 5.1, junto com os
valores experimentais conhecidos. Como pode ser notado, as diferencas entre teoria e
experimento sao significativas: até £2% de desvio para o parametro de rede e +20%
para a energia de coesao e médulo de Bulk. Ainda mais importante, a comparacao
entre diferentes pseudopotenciais mostra que funcionais GGA e LDA apresentam um
comportamento oposto quando comparados aos valores experimentais. Dado que as
distancias interatomicas da Au(110)(1x2) podem ser muito sensiveis a estes desvios,
¢é extremamente importante levar em conta a previsao de cada PP. Para tanto, o
seguinte procedimento foi adotado: primeiramente, para cada PP as distancias entre
camadas foram avaliadas em porcentagem do parametro de rede. Posteriormente,

1Os pseudopotenciais sao Au.pbe-nd-rrkjus. UPF, Au.pw91-van-ak. UPF, Au.pz-d-rrkjus. UPF e
Auw.rel-pz-rrkjus. UPF. Eles foram retirados da pagina da web www.quantum-espresso.org.

104



eles foram convertidos para Angstrom usando o valor experimental de 4.084 para
o parametro de rede de volume. Os valores mostrados na tabela 5.2 sao, portanto,
uma média dos resultados obtidos por cada PP. O erro foi avaliado determinando-se
o desvio maximo do valor médio.

Tabela 5.1: Pardmetro de rede de equilibrio(a.), energia de coesdao (£) e médulo de Bulk(B)
determinados por cada um dos 4 diferentes PPs usados neste trabalho. EC representa o tipo de
Ezxchange-correlation usado e FR faz referéncia ao pseudopotencial completamente relativistico.

EC a.(A) €(eV) B(GPa)
PBE(GGA) 418 299 144
PW91(GGA) 415  3.08 142
PZ(LDA) 4.05  4.33 196
PZ-FR(LDA) 4.04 450 201

Literatura (Kittel (2005)) 4.08 3.8 173.2

5.1.2 Resultados

Os resultados obtidos por LEED e por DFT para as relaxagoes das primeiras ca-
madas estao na tabela 5.2. Nota-se o bom acordo entre teoria-experimento obtido.
Independente do PP utilizado, teoria e experimento prevéem as seguintes carac-
terfsticas: uma grande compressao de £0.30A da primeira camada; um registro, ou
row pairing (ver distancias ps, ps e pg na figura 5.2) significativo de +0.05A4 na se-
gunda e quarta camadas e desprezivel na sexta; um grande rumpling (ver distancias
bs e bs na figura 5.2) de 4+0.30A na terceira camada e praticamente nulo na quinta ca-
mada. No geral, é interessante notar que da quinta camada em diante, as relaxagoes
ja sao despreziveis, estando dentro do erro experimental ou tedrico.

Comparando a resultados tedricos encontrados na literatura, mostrados na tabela
5.3, um bom acordo é encontrado, especialmente quando as comparacoes sao feitas
com resultados mais recentes. Em particular, um 6timo acordo entre os resultados
por DFT obtidos por nés e por Landmann et al. (Landmann et. al. (2009)), usando
também uma base de ondas planas mas efetuando calculos considerando todos os
elétrons (sem PP), foi obtido. O leitor interessado nos resultados experimentais da
literatura, bem como numa maior discussao dos resultados obtidos, é convidado a
ler o trabalho publicado (dos Reis et. al. (2010)).

Com a estrutura do Au(110)1x2 bem resolvida e a metodologia experimental e
tedrica validada, um segundo sistema mais complexo e mais rico foi analisado: a
deposicao de Sb sobre esta mesma superficie. Seguindo um procedimento similar,

105



Tabela 5.2: Relaxacdo de cada dtomo (At) das seis primeiras camadas(C) da superficie de
Au(110)(1x2) (ver figura 5.2 para uma ilustragdo da numeragao utilizada e do registro). Todos os
valores estdo em Angstrom, lembrando que a distancia interplanar de equilibrio entre dois planos

vizinhos no interior do Au(110) vale dp_j, = 1.44A.

Distancia interplanar

LEED

DFT

At C Registro (p;)

LEED DFT
1 1 - -
2 2 +0.06£0.05 +0.02 £0.01
3 2 —0.06x0.05 —0.02 £0.01
4 3 - -
5 3 - -
6 4 +0.07£0.04 +0.07£0.01
7 4 —-007x£004 —-0.07£0.04
8 5 - -
9 5 - -
10 6 +0.004 £0.08 40.006 £ 0.001
11 6 —0.004=£0.08 —0.006 £ 0.001

dip = 1.15 £ 0.02
dmin = 1.29 + 0.02
dmer = 1.59 + 0.02
dmin = 1.34 + 0.02
dmer = 1.63 +0.03
dmin = 1.43 + 0.02
dmer = 1.44 + 0.02
dmin —1.43 +0.03
dmer —1.44 + 0.05
dg_p = 1.44£0.03
dyp_y = 1.44 % 0.00

dip = 117 £ 0.04
dmin = 1.28 +0.01
dmer = 1.60 +0.03
dmin = 1.30 + 0.01
dmer = 1.62 +0.02
dmin = 1.44 + 0.01
dmer = 1.47 +0.01
dmin —1.43 +0.01
dmer = 1.45 + 0.01
dg_p = 1.44 £ 0.01
dyp_py = 1.44 % 0.00

P2

-P2

Figura 5.2: Vista lateral da superficie reconstruida de Au(110)c2x2.

4tomos enumerados estao mostrados na tabela 5.2.
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Tabela 5.3: Esta tabela mostra os resultados tedricos obtidos neste trabalho (negrito) e os encontrados na literatura. Todos

os valores estao em angstroms.

Ad;; DFT DFT MEAM DFT
Landmann et. al. (2009) Nduwimana et. al. (2003) (Yamaghishi et. al. (2000))

Adyy -0.32 -0.25 -0.24 -0.27
Adays +0.03 +0.02 +0.45 0.00
Adsy 0 +0.03 -0.14 +0.02
Adys +0.03 +0.02
Adsg 0.00
Adg_y 0.00
s 0.04 0.02 0.02 0.02
D4 0.07 0.03 0.07
e 0.006
bs 0.35 0.04 1.04 0.32
0.02

bs




um estudo por LEED-DF'T foi realizado, e os resultados obtidos sao mostrados em
seguida.

5.2 Sb sobre Au(110)

Resultados por raios-X encontrados na literatura (Lyman et. al. (2006)) mostram
que a deposi¢ao de Sb sobre Au(110) inibe a reconstrugdo Au(110)(1x2) descrita
na ultima se¢ao. Além do mais, concluiu-se que os atomos de Sb depositados sub-
stitufam os de Au da superficie em um padrao (c2x2), i.e, uma estrutura (c2x2)-
substitucional foi formada. A analise por LEED realizada neste trabalho também
obteve que a reconstrugao missing row da superficie limpa de Au(110) é inibida, mas
a estrutura que melhor ajustou as curvas LEED-IV obtidas no experimento LEED
nao foi a (c2x2)-substitucional, e sim a ¢2x2-hollow, onde os atomos de Sb ficam nos
sitios vazios acima da superficie de Au(110).

A figura 5.3 mostra os modelos analisados por LEED. Neste estudo o melhor
fator Rp obtido foi Rp = 0.30 £ 0.03 para o modelo ¢2x2-hollow, enquanto que o
modelo ¢2x2-substitucional apresentou Rp = 0.46 +0.04. O baixo valor do erro e da
magnitude do fator Rp junto com o fato de se ter repetido mais de uma vez sugere
fortemente que a estrutura c¢2x2-hollow seja de fato mais estavel que a subsitucional,
e portanto mais provavel de ser obtida. De forma a enriquecer o estudo feito por
LEED, usou-se novamente a DFT na determinacao das relaxacoes inter-atomicas do
modelo de menor fator Rp e no estudo da energia de adesao de diferentes modelos.

A tabela 5.4 mostra os valores das relaxagoes obtido por LEED e por DFT
referente ao melhor modelo ¢2x2- Hollow. Como pode ser visto, o acordo qualitativo
e quantitativo é bom, com as distancias interplanares concordando dentro de um
desvio de 3%. Além disso, uma pequena discordancia entre os PPs GGA e LDA para
a forca da ligacao Au-Sb pode ser notada, com o LDA subestimando a distancia e o
GGA superestimando-a em relagao aos resultados por LEED. Este comportamento
mostra a importancia de se usar pelo menos dois tipos de PP em um estudo por
DFT, dando uma idéia das deficiéncias e limitagoes de cada um deles e dos dois em
conjunto.

Além da comparacao entre as relaxagoes, as energia de adesao do Sb na superficie
de Au(110) para o melhor modelo encontrado por cada técnica experimental foram
comparadas, utilizando as seguintes equagoes (Nie et. al. (2006)):
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SHORT BRIDGE

L8 9

. oy

SUBSTITUTIONAL ~ HOLLOW SITE
Figura 5.3: Os cinco modelos testados no estudo por LEED. A estrutura com melhor fator R,
obtida foi a ¢2x2-hollow. Ao lado, uma vista lateral desta estrutura. O valor das relaxacoes dos

atomos enumerados estao mostrados na tabela 5.4.

EHoll _ Esyaui10 — Eauviio — s Esp—iso
ad - )
nsp
pSubs _ Esyauii0 — Eaviio — nseEsp—iso + nsp o au—buik
ad - )
nsp

(5.1)

onde ng, é o nimero de atomos de Sb na célula unitaria, Espa,110 € energia da
superficie reconstruida, F 4,110 a energia de uma superficie pura relaxada de Au(110),
Eg,_iso a energia de uma atomo de Sb isolado e E 4,_pui a energia de uma atomo de
Au no volume. Na tabela 5.5, os valores das energias de adesao avaliadas usando-se
estas equacoes, tanto com LDA quanto GGA, sdao mostradas. Pode ser visto que
ambos concordam que o caso substitucional é menos favoravel energeticamente. Este
resultado corrobora com a analise por LEED realizada, e novamente, como ocorrido
para o estudo da superficie limpa de Au(110), um satisfatério acordo DFT-LEED
foi obtido.
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Tabela 5.4: Deslocamentos (em A) de cada dtomo inequivalente como mostrado na figura 5.3.

Parametros dZ negativos indicam contracdo e valores positivos expansao .

Atomo  0Z(A) 6Z(A) Camada dyj d;j
(Espécie) LEED DFT LEED DFT
(Espécie) (LDA,GGA)

1(Sb)  -0.09 -0.10,-0.17 1 d12=1.2840.03 d1,=1.2740.04
2(Au)  40.07 +0.03, +0.05 2 dy3=1.54%40.03  dy3=1.50%0.01
3(Au)  4+0.07 +0.03, +0.05 2 dy3=1.54%40.03  dy3=1.50%0.01
4(Au)  -0.07  -0.06,-0.05 3 d34=1.3540.03  d34,=1.4040.01
5(Au)  4+0.12  40.03, 40.01 3 d34=1.5440.03 d3,=1.4840.01
6(Au)  +0.02  -0.02, -0.02 4 dys=1.4840.04 dy5=1.43+0.01
7(Au)  4+0.02  -0.02,-0.02 4 dy5=1.4840.04 dy5=1.43%0.01
8(Au)  -0.06  -0.03,-0.02 5 ds=1.3740.05 dss=1.4340.01
9(Au)  +0.02  40.01, 0.00 5 dsg=1.45+0.05 ds6=1.47%0.01
10(Au)  +0.01  -0.02,-0.02 6 dgp=1.4540.06  dg=1.42-+0.01
11(Au)  +0.01  -0.02,-0.02 6 dgp=1.4540.06  dp=1.42-0.01

Tabela 5.5: Energia de adesao (Nie et. al. (2006)) da estrutura c2x2-SbAu(110) com os dtomos
de Sb em sitios hollow e substitucionais avaliados com PPs LDA e GGA.

Estrutura Energia de adesao (eV)
LDA GGA
Hollow -3.40 -4.51
Substitucional -3.28 -4.35

5.3 Remocao de um atomo de Ga da superficie
GaAs(111)c(2x2)-B

Neste trabalho, a influéncia da temperatura de crescimento e da pressao equivalente
do feixe de Asy(BEP) nas propriedades estruturais e quimicas de nanofios (NWs)
de GazIn,_,As é estudada. NWs nominais de InAs foram crescidos por epitaxia de
feixe molecular (MBE) sobre um substrato de GaAs(111)B a vérias temperaturas
e Asy, BEP. Microscopia eletronica de varredura (SEM), espectroscopia de energia
dispersiva por raios-X (EDS) e difracao por raios-X com incidéncia coplanar (XRD)
e razante (GID) foram usadas no estudo da morfologia, composigao quimica e es-
trutura cristalina dos NWs, respectivamente. Estes estudos mostraram uma forte
interdifusao de Ga do substrato para os NWs, criando uma liga ternaria Ga,In;_,As
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com baixissima tensao residual. Para entender esta difusao de Ga, um novo mod-
elo para o crescimento de NWs foi apresentado, mostrando que o fator limitante
para a formacao dos NWs ternarios é a capacidade do substrato de suprir d&tomos
de Ga adsorvidos na superficie. Para chegar a esta conclusao usou-se no modelo o
valor da energia de remocao de um atomo de Ga da superficie reconstruida 2x2 de
GaAs(111)B. Usando a mesma metodologia, a energia necessiria para se remover
um atomo de Ga da superficie de GaAs(111)B foi determinada e os detalhes do
calculo sao dados a seguir.

5.3.1 Detalhes tedricos e resultados obtidos

Considerando que na remocao de um atomo de Ga toda a vizinhanca da vacancia
¢é afetada, a célula unitaria no cdlculo deve ser a maior possivel para representar
precisamente o caso real. Para isso, a célula utilizada para reproduzir a superficie
reconstruida foi assimétrica, com a seguinte configuracao: 2 camadas inativas rep-
resentando o volume, com cada camada contendo 16 atomos; 3 camadas completa-
mente ativas, cada uma também contendo 16 4tomos, com um atomo de Ga inativo;
1 camada ativa com 8 atomos de As, completando assim a superficie reconstruida.
Esta configuracao esta mostrada na figura 5.4a, e a simulacao da remocao do atomo
de Ca consiste em afastar lentamente (intervaloes de 0.2 — 0.7A4) o atomo de Ga
inativo da segunda camada, relaxando todo o sistema em cada passo.

Para a determinagao da energia total em cada passo, calculos incluindo polar-
izagao de spin foram realizados. O corte na energia cinética das fungoes de onda e na
densidade usados foram 340eV e 2800eV, respectivamente, o que garantiu uma pre-
cisdo de 0.01eV e 0.014 na energia de coesdo e parametro de rede de equilibrio dos
cristais de Ga e As. As integrais na primeira zona de Brillouin foram feitas usando
a amostragem de Monlhorst-Pack para o espago reciproco, usando uma amostra de
4x4x1 pontos. Os pseudopotenciais utilizados no cdlculo foram As.pbe-n-van.UPF
e Ga.pbe-nsp-van.UPF da pagina da web http://www.quantum-espresso.org, ambos
utilizando um funcional do tipo GGA. Todos os calculos foram realizados no cluster
Prometeu da Universidade Federal da Bahia®. A energia necessdria para a remocao
de um atomo de Ga obtida foi em torno de 2.8eV, como mostrado na figura 5.4b.
Este valor, quando utilizado no modelo proposto para o crescimento dos nanofios,
apresenta um bom acordo com os resultados experimentais obtidos.

Zhttp://www.computacao.fis.ufba.br /prometeu.htm
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Figura 5.4: Para uma superficie reconstruida (2x2) de GaAs(111)B (d4tomos de Ga em preto e
de As em cinza), mostramos em (a) uma visao lateral da célula unitéria, e em (b) o grafico com
o resultado obtido por DFT da variagao da energia da superficie com a distancia do atomo de Ga
removido.
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Consideracoes finais

Neste trabalho, métodos semi-empiricos e métodos por primeiros principios foram
utilizados para descrever algumas propriedades estruturais de superficies e nanoparticulas
metalicas com dezenas ou até milhares de atomos. Dentre os sistemas estudados,
determinou-se as geometria mais estaveis de nanoparticulas puras de diversos metais
nobres, bem como as possiveis configuracoes quimicas de nanoparticulas bimetalicas
de Ag-Au e Ag-Pd. Além disso, um estudo da estrutura das interfaces de filmes
de Pd-Cu, Cu-Pd, Ni-Pd e Pd-Ni foi feito em funcao da espessura destes filmes.
Também analisou-se as relaxagoes atomicas de uma superficie de Au(110) limpa, e
como uma pequena quantitade de Sb afeta a estrutura desta superficie. Por tltimo,
avaliou-se a energia de remoc¢ao de um atomo de Ga de uma superficie de GaAs(111)-
B.

Paralelamente ao calculo das propriedades fundamentais destes sistemas, um
importante processo denominado de validacao da ferramenta tedrica utilizada foi
feito. Esta validacao consistiu em comparar as previsoes de cada método com da-
dos tedricos e experimentais conhecidos da literatura, o que proporcionou um valor
quantitativo para o erro existente e as limitagoes intrinsecas da metodologia. Esta
analise detalhada da precisao e do grau de confianga de cada método tedrico é de ex-
trema importancia e é cada vez mais comum na literatura, onde se acha um nimero
cada vez mais crescente de trabalhos envolvendo tanto teoria quanto experimento,
aplicados em conjunto.

O fato do foco deste trabalho ter sido o estudo das propriedades estruturais de
cada sistema nao se deve a uma limitacao da metodologia utilizada, mas sim ao fato
delas serem essenciais para uma descricao adequada de outras propriedades, sejam
elétricas, magnéticas ou épticas. Portanto, os resultados obtidos nesta tese repre-
sentam também um ponto de partida de uma andlise mais completa de propriedades
adicionais de nanoparticulas, superficies e interfaces, sem restricoes, em principio, a
determinadas geometrias, espécies atomicas ou até mesmo tamanho.

113



Referéncias

Ascheroft N.-W., Mermin N.D., SOLID STATE PHYSICS, 1976, Cornell University

Baletto F., Ferrando R., Fortunelli A., Montalenti F., Mottet C., J. Chem. Phys.
116, 3856 (2002).

Baletto F., Mottet C., Ferrando R., Phys. Rev. B 66, 155420 (2002).
Baletto F., Mottet C., Ferrando R., Phys. Rev. Lett. 90, 135504 (2003).
Baletto F., Ferando R., Rev. Mod. Phys, 2005, 77, 371 (2005)

Billas I. M. L., Chatelain A., de Heer W. A., Science 265, 1682 (1994).
Blaha P., Schwartz P., Sorantin P., Trickey S. B., Phys. Commun., 59, 399
Bozzolo G., Ferrante J., Smith J. R., 1992 (a), Phys. Rev. B, 45, 493
Bozzolo G., Ferrante J., Phys. Rev. B, 1992 (b), 46, 8600

Bozzolo G., Noebe R. D., Ferrante J., Amador C., An Introduction to the BFS
method and its use to model binary NiAl alloys, 1998, NASA/TM

Bozzolo G., ATOMISTIC MODELING OF SURFACE ALLOYS. In: Woodruff D. P.
(Editor), THE CHEMICAL PHYSICS OF SOLID SURFACES, vol.10.,Elsevier,
2001

Bozzolo G., Noebe R. D., Khalil J., Morse J., Appl. Surf. Sci. 219, 149-157 (2003)
Bozzolo G., Garcés J. E., Smith R. J., Surf. Sci. 583, 229 (2005).

Bozzolo G., Garcés J. E., Derry G. N., Surf. Sci. 601, 2038 (2007)

Canzian A., Mosca H. O., Bozzolo G., Surf. Sci., 2003, 551, 9-22

114



Carazzole M. F., Maluf S. S., Siervo A., Nascente P. A. P., Landers R., Kleiman G.
G., Surf. Sci. 600, 2268-2274 (2006)

Cleri F., Rosato V., Phys. Rev. B 48, 22 (1993)
Dinsdale A. T., CALPHAD 15, 317 (1991).

dos Reis D.D. , Negreiros F.R., de Carvalho V.E., Soares E.A., Surf. Sci. 604, 568-
573 (2010)

Doye J. P. K., Wales D. J., J. Phys. Chem. A 101, 5111 (1997).

Eisberg R., Resnick R., Fisica Quantica, 20® reimpressao, Elsevier Editora Ltda.
(1979).

Faken D., Jénsson H., Comput. Mat. Sci. 2, 279 (1994).

Ferrando R., Fortunelli A., Rossi G., Phys. Rev. B 72, 085449 (2005).

Ferrando R., Jellinek J., Johnston R. L., Chem. Rev. 108, 845 (2008)(a)

Ferrando R., Fortunelli A., Johnston R. L., Phys. Chem. Phys. 10, 640 (2008) (b).
Ferrante J., Smith J.R., 1979, Phys. Rev. B, 19, 3911-3920

Ferrante J., Zypman F.R., GENERALIZATION OF EQUIVALENT CRYSTAL
THEORY TO INCLUDE ANGULAR DEPENDENCE, NASA/TM - 2004.

Foiles S. M., Baskes M. 1., Daw M. S., 1986, Phys. Rev. B. 33, 7983
Francis G. P., Payne M. C., J. Phys. Condens. Matter 2, 4395 (1990)

Friedel J., In the physics of metals, ed. J.M Ziman (Cambridge University, Cam-
bridge 1969), 340-408

Garcés J. E., Bozzolo G., 2005, Phys. Rev. B, 71, 134201

Goldberg D. E., GENETIC ALGORITHMS IN SEARCH, OPTIMIZATION, AND
MACHINE LEARNING, Addison-Wesley Professional (1989)

Giannozzi P.et. al., Phys. Condens. Matter 21, 395502 (2009)

Gonzalez S., Neyman K. M., Shaikhutdinov S., Freund H.-J., lllas F'., J. Phys. Chem.
C 111, 6852 (2007).

115



Gupta R. P., Phys. Rev B 23, 6265 (1981)
Hofmann P., LECTURES NOTES ON SURFACE SCIENCE (curso), 2003

Hurtgren R., SELECTED VALUES OF THE THERMODYNAMIC PROPERTIES
OF BINARY ALLOYS, American Society for metals, 1973

Khan N.A., Shaikhutdinov S., Freund H.-J., Catal. Lett. 108, 159 (2006) (a)
Khan N.A., Uhl A., Shaikhutdinov S., Freund H.-J., Surf. Sci.600, 1849 (2006) (b)
Kim E., Chen C.; Phys. Lett. A 326, 442-448 (2004).

Kim H. Y., Kim H. G., Tyu J. H., Lee H. M., Phys. Rev. B75, 212105 (2007).
Kim H. Y., Kim H. G., Kim D. H., Lee H. M., J. Phys. Chem. C 112, 17138 (2008).
Kittel C., INTRODUCTION TO SOLID STATE PHYSICS, 8th edition, 2005
Kohn W., Sham L. J., Phys. Rev. 140, A1133 (1965)

Kohn W., Rev. of Mod. Phys. 71, 1253 (1999)

Landmann M., Rauls E., Schmidt W.G., Phys. Rev. B 79, 045412 (2009).

Lannoo M., Friedel P., Atomic and electronic structure of surfaces, Springer Series
in surface Sciences 16 (1991).

Leary R.H., Chem. Phy. Lett. 423, 17 (2006)

Li H., Tian D., Jona F., Marcus P. M., Solid. State Commun. 77, 651 (1991)
Li Z. Y., Faraday Discuss., DOI: 10.1039/b708958a (2008)

Lin Z., Phys. Lett. A 299, 413 (2002)

Lovvik O. M., Olsen R. A.; J. Alloys Compd. 330-332, 332 (2002).

Lyman P. F.; Shneerson V. L., Fung R., Parihar S. S., Johnson-Steigelman H. T.,
Lu E. D., Saldin D. K., Surf. Sci. 600, 424 (2006)

Richard M. Martin, Electronic Structure, Cambridge University Press (2004).

Moritz W., Wolf D.; Surf. Sci. 163, L655 (1985).

116



Nascente P. A. P., Carazzolle M. F., Siervo A., Maluf S. S., Landers R., Kleiman G.
G., J. Mol. Catal. A: Chem. 281, 3 (2008)

Nduwimana A., Gong X.G., Wang X.Q., Appl. Surf. Sci. 219, 129 (2003).

Negreiros F. R., Cdlculo da energia de formagao de ligas superficiais e nanoparticulas
através do método BFS. Belo Horizonte, 2004. Dissertacao (Mestrado em Fisica)
- Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais

Negreiros F. R., Soares E. A., de Carvalho V. E., Phys. Rev. B 76, 205429 (2007)
(a)

Negreiros F. R., Soares E. A., de Carvalho V. E., Bozzolo G., Phys. Rev. B76,
245432 (2007) (b)

Negreiros F. R., Soares E. A., de Siervo A., Paniago R., de Carvalho V. E., Landers
R., Phys. Rev. B 81, 085437 (2010) (a)

Negreiros F. R., Kuntov Z., Barcaro G., Rossi G., Ferrando R., Fortunelli A., J.
Chem. Phys. 132, 234703 (2010) (b)

Nie J. L., Xiao H. Y., Zu X. T., Fei G., Chem. Phys. 326, 583-588 (2006)

Nicklow R. M., Gilat G., Smith H. G., Raubenheimer L. J., Wilkinson M. K., Phys.
Rev. 64, 922 (1967)

Paniago R., de Siervo A., Soares E. A., Pfannes H.-D. | Landers R., Surface Science
560, 27-34 (2004)

Paz-Borbon L. O., Johnston R. L., Barcaro G., Fortunelli A., J. Chem. Phys. 128,
134517 (2008) (a)

Paz-Borbon L. O., Mortimer-Jones T. V., Johnston R. L., Posada-Amarillas A.,
Barcaro G., Fortunelli A., Phys. Chem. 9, 5202 (2008) (b)

Pessa M., Jylhéd O.; Sol. Stat. Commun. 46, 419-422 (1983)

Press W. H., Teukolsky S. A., Vetterling W. T., Flannery B. P., NUMERI-
CAL RECIPES IN C: THE ART OF SCIENTIFIC COMPUTING, Cambridge
Unikversity Press, Segunda Edigao , 1992

Rose J.H., Smith J.R., Ferrante J., 1983, Phys. Rev. B, 28, 1835-1845

117



Rosato V., Guillopé M., Legrand B., Phyl. Mag. A 59, 321 (1989)

Rossi G., Rapallo A., Mottet C., Fortunelli A., Baletto F., Ferrando R., Phys. Rev.
Lett., 2004, 93, 105503-1

Rossi G., Rapallo A., Ferrando R., Fortunelli A., Curley B. C., Lloyd L. D., Johnston
R. L., J. Chem. Phys. 122, 194309 (2005).

Rossi G., Ferrando R., , Chem. Phys. Lett. 423, 17 (2006).
Rossi G., Ferrando R., J. Phys. Cond. Mat. 9, 084208 (2009).

Siervo A., R. Paniago, E. A. Soares, H.-D. Pfannes, R. Landers, G.G. Kleiman,
Surface Science 575, 217-222 (2005)

Smith J. R., Banerjea A., Phys. Rev. B, 37, 10411 (1988)

Smith J. R., Perry T., Banerjea A., Ferrante J., Bozzolo G., Phys. Rev B, 44,
6444(1991)

Terada S., Yokoyama T., Saito N., Okamoto Y., Ohta T., Surf. Sci. 433-435, 657-
660 (1999)

Vianna J.D.M., Fazzio A., Canuto S., TEORIA QUANTICA DE MOLECULAS E
SOLIDOS, 2004, Livraria da Fisica, Sao Paulo

Takahiro Yamaghishi, Kunio Takahashi, Tadao Onzawa, Surf. Sci. 445, 18 (2000).
Wang L. G., Zunger A., Phys. Rev. B 67, 092103 (2003).

Yacaman M. J., Ascencio J. A., Liu H. B., Gardea-Torresdey J., J. Vac. Sci. Technol.
B 19(4), 1091 (2001)

118



