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RESUMO

BEZERRA, R. C. Estudo da Adsorção de Álcoois sobre Clusters e Superfícies de
Metais de Transição Utilizando a Teoria do Funcional da Densidade. 2020. 173p.
- Departamento de Química, Instituto de Ciências Exatas, Universidade Federal do
Amazonas, Manaus, 2020.

Este trabalho foi motivado pela dificuldade na quebra de moléculas alcoólicas de
pequenas cadeias carbônicas em células a combustível de álcool direto, sobre superfícies
de catalisadores à base de platina. Apesar do número extensivo de pesquisas se basear na
natureza do catalisador, a interação do álcool com o catalisador ainda não é totalmente
compreendida em escala atômica. Assim, este trabalho apresenta uma investigação
teórica com base na Teoria do Funcional da Densidade usando o funcional de troca e
correlação PBE proposto por Perdew–Burke–Ernzerhoff, acrescentado a correção D3
proposta por Grimme para considerar as interações de van der Waals, a fim de obter um
melhor entendimento do processo de adsorção do metanol, etanol e etilenoglicol sobre
metais de transição (MT). Esta investigação envolveu duas abordagens: (i) o estudo da
adsorção do metanol, etanol e etilenoglicol sobre clusters de MT15 e, (ii) o estudo da
adsorção do etilenoglicol sobre superfícies baseada na Pt(100). Da primeira, observou-se
que a molécula de álcool se aproxima do metal de transição, preferencialmente, por meio
do átomo de oxigênio mantendo uma distância de 2 Å e com a ligação C – C inclinada
em relação à posição dos átomos metálicos que interagem com a molécula. No caso do
etilenoglicol, a adsorção ocorre tanto por um quanto pelos dois átomos de O e, neste
último modo de adsorção, a ligação C – C fica quase paralela aos metais interagentes.
A adsorção não afeta a estrutura dos clusters e na molécula a principal variação é o
alongamento das ligações C – O e O – H em até cerca de 3 %. As variações nas cargas
indicam transferência de carga da molécula para o cluster e do cluster para a molécula,
para alguns casos etilenoglicol/cluster. Dependendo do metal de transição, a adsorção
causa perturbação local ou estendida na densidade eletrônica. Do estudo da adsorção do
etilenoglicol sobre Pt(100), observa-se a adsorção da molécula por um ou dois átomos de
O, sendo que a interação com dois átomos de O é mais intensa, segundo as energias de
interação. Na adsorção do etilenoglicol superfícies, houve um alongamento da ligação
C1 – O1 (com O1 ligado ao metal) e um encurtamento da ligação C2 – O2 para a adsorção
via um átomo de O e, para ambos os átomo de O adsorvidos, as duas ligações C – O
sofrem extensão. Observou-se ainda uma grande variação nos diedrais OCCO devido às
rotações das moléculas. A introdução do dopante (MT) na platina, mesmo não causando
mudanças significativas nas propriedades de superfície limpa, alterou a intensidade da
adsorção do etilenoglicol, principalmente quando o dopante ocupou um sítio (catiônico)
na superfície. Mudança na carga efetiva da molécula indicou a transferência de carga



da molécula para a superfície. Assim, o entendimento da forma e da intensidade com
que ocorre a adsorção de álcoois ajuda a clarear a compreensão desse processo.

Palavras-chave: Clusters, superfícies, adsorção, álcool, química quântica, simulação.



ABSTRACT

BEZERRA, R. C. Study of the Adsorption of Alcohols on Metal-Transiton Clusters
and Surfaces using the Theory Functional Density. 2020. 173p. - Departamento de
Química, Instituto de Ciências Exatas, Universidade Federal do Amazonas, Manaus,
2020.

This work was motivated by the difficulty in breaking alcoholic molecules of small
carbon chains in fuel cells of direct alcohol, on surfaces of platinum-based catalysts.
Although the extensive number of studies is based on the nature of the catalyst, the
interaction between alcohol and catalyst is not yet fully understood on atomic scale.
Thus, this work presents a theoretical investigation based on the Density Functional
Theory using the PBE exchange and correlation functional proposed by Perdew–Burke–
Ernzerhoff, added by the D3 correction proposed by Grimme to consider the van der
Waals interactions, in order to obtain a better understanding about the adsorption
process of methanol, ethanol and ethylene glycol on transition metals (MT). This inves-
tigation involved two approaches: (i) the study of the adsorption of methanol, ethanol
and ethylene glycol on clusters of MT15 and (ii) the study of ethylene glycol adsorption
on surfaces based on Pt(100). From the first, it was observed that the alcohol molecule
approximates of the transition metal, preferentially, through the oxygen atom, maintain-
ing a distance of 2 Å and with the C – C bond tilted in relation to the position of the metal
atoms that interact with the molecule. In the case of ethylene glycol, the adsorption
occurs by one and by the two atoms of O and, in the latter mode of adsorption, the
C – C bond is almost parallel to the interacting metals. Adsorption does not affect the
structure of clusters and for the molecule the main variation is the elongation of the
C – O and O – H bonds by up to about 3 %. Variations in charges indicate charge transfer
from the molecule to cluster and from cluster to the molecule, in some of the cases of
ethylene glycol/cluster systems. Depending on the transition metal, adsorption causes
local or extended disturbance in the electronic density. From the study of the adsorption
of ethylene glycol on Pt(100), the adsorption of the molecule by one or two atoms of
O is observed, and the interaction with two O atoms is more intense, according to the
energies of interaction. In the adsorption of ethylene glycol to surfaces, there was an
elongation of the C1 – O1 bond (with O1 attached to the metal) and a shortening of the
C2 – O2 bond for adsorption via a O atom and, for both adsorbed O atoms, the two
CO bonds undergo extension. There was also a great variation in the dihedrals OCCO
due to the rotation of the molecules. The introduction of dopant (MT) in platinum,
even without causing significant changes in the clean surface properties, it changed the
intensity of ethylene glycol adsorption, especially when the dopant occupied a (cationic)
site on the surface. Change in the effective charge of the molecule indicated the charge



transfer of the molecule to the surface. Thus, understanding the form and intensity
with which the adsorption of alcohols occurs helps to clarify the understanding of this
process.

Keywords: Clusters, surfaces, adsorption, alcohol, quantum chemistry, simulation.
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1 INTRODUÇÃO

As tradicionais fontes de energia contribuem para a problemática emissão de
gases que provocam o aumento do efeito estufa, resultando na elevação da temperatura
na terra e causando severas mudanças climáticas. As células a combustível, tecnologias
consideradas relativamente eficientes e limpas, além de fontes promissoras para geração
energética são vistas como mitigadoras destes problemas. Estas células são sistemas
eletroquímicos conversores de energia química em energia elétrica e dentre os diferentes
tipos encontram-se as células a combustível de álcool direto (DAFC – Direct Alcohol Fuel
Cell). As DAFC são caracterizadas pelo uso de álcoois de baixo peso molecular tais como
metanol,1, 2 etanol,3, 4 etilenoglicol (EG),5, 6 entre outros. Na Figura 1 é apresentado um
esquema de uma DAFC, onde as reações eletroquímicas ocorrem (oxidação do álcool e
redução do oxigênio). Ambos os eletrodos (ânodo e cátodo) são geralmente feitos de Pt,
os quais atuam como catalisadores.

Figura 1: Esquema de uma DAFC: no ânodo, o álcool é oxidado produzindo CO2,
prótons (H+) e elétrons (e−), sendo os H+ transportados para o cátodo por um
meio eletrolítico, enquanto os elétrons são conduzidos por um circuito externo
e, no cátodo, ocorre a produção de água devido a redução do O2.

A vantagem do uso de álcoois é que estes compostos, sendo líquidos, apresentam
transporte e manuseio mais fácil comparados ao hidrogênio. No entanto, na prática,
a oxidação do álcool tem uma maior complexidade por causa de reações paralelas
que produzem várias espécies intermediárias, como por exemplo o CO, que podem se
adsorver fortemente nos sítios catalíticos.7–9 Para aumentar a seletividade e atividade
do catalisador, além reduzir o teor de platina, ligas com metais de transição (MT) têm
sido investigadas. Superfícies orientadas ou partículas nanométricas suportadas em
materiais porosos têm sido estudadas como catalisadores.10, 11

A Teoria do funcional da densidade (em inglês Density Functional Theory - DFT)
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é uma abordagem da mecânica quântica que usa a densidade eletrônica como variável
fundamental na representação de um sistema de muitas partículas, a qual tem sido
considerada uma ferramenta bem consolidada para estudos tanto de sólidos como
moléculas e interfaces orgânicas-inorgânicas de tamanhos moderados, com um custo
computacional razoável. Detalhes da interação molécula–MT empregando tanto su-
perfícies quanto cluster atômico, que é um aglomerado de átomos com determinado
tamanho, têm sido investigados como, por exemplo, o efeito da carga dos sítios de Pt no
estudo da adsorção de água e álcool,12 a co-adsorção de álcool e outras espécies sobre
platina13 e a formação de OHad em superfícies rugosas.14

Teoricamente, as superfícies podem ser estudadas empregando condições de
contorno periódicas usando a aproximação de supercélula, a qual é construída a partir
da repetição de uma dada célula primitiva ao longo das direções do cristal adicionando
regiões de vácuo, enquanto o estudo de nanopartículas pode ser investigado usando
os clusters atômicos, sistemas finitos com um grande controle de formas e tamanhos.
Superfícies e cluster apresentam características diferentes do bulk do material, tornando-
se interessante para uma melhor compreensão de suas propriedades catalíticas. A
interação de moléculas oxigenadas com MT, predominantemente, ocorre devido a
interação O – MT. Contudo, a nível atômico, a interação álcool-MT ainda não está
totalmente compreendida, de maneira que este trabalho visa (i) contribuir com maiores
detalhes sobre a interação do metanol, etanol e EG com MT usando cálculos baseados
na formulação da DFT empregando clusters de MT 3d, 4d e 5d dos grupos 8 a 11 na
tabela periódica; e (ii) investigar o efeito da dopagem de um único átomo de MT (os 3d
e 4d dos grupos 8 a 10) na superfície de Pt(100) e o da adsorção do etilenoglicol (EG)
sobre tais superfícies.

A seguir, na Revisão Bibliográfica (capítulo 2), apresenta-se uma seção sobre
álcoois, particularmente voltada para metanol, etanol e etilenoglicol, tal que os dois
primeiros são os álcoois mais simples contendo apenas um grupo hidroxila (OH) e o
terceiro é o mais simples dos diálcoois, i.e., álcoois com dois grupos (OH). Apresenta-se
outra seção voltada para os MT, onde destaca-se o seu uso na catálise, e ainda outra
sobre a revisão de trabalhos experimentais e teóricos que reportam a adsorção do
metanol, etanol e etilenoglicol sobre MT.

No capítulo 3, a Metodologia, tem-se uma breve descrição dos fundamentos das
abordagens, métodos teóricos e modelagem empregados aqui como: o problema de
muitos corpos; a aproximação de Born-Oppenheimer; o formalismo da DFT; os funcio-
nais de troca e correlação, os quais incluem os efeitos dos elétrons serem indistinguíveis
um dos outros e o fato de os elétrons estarem correlacionados entre si; a correção aditiva
de dispersão; a implementação computacional; a modelagem dos sistemas bem como
outros detalhes computacionais.
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O capítulo 4, os Resultados e Discussão, contém quatro seções principais: na
primeira estão as moléculas de álcool em fase gasosa; na segunda, são apresentados
os clusters e superfícies isolados, bem como suas propriedades energéticas, estrutu-
rais, magnéticas e eletrônicas; na terceira, é mostrado o estudo de adsorção de álcoois
sobre clusters; e na quarta, o estudo da adsorção de álcoois sobre superfícies. Nestas
duas últimas seções é verificado como ocorre a interação álcool-substrato e como a
adsorção afeta as propriedades dos substratos. O capítulo seguinte reúne as conclusões
com base nos resultados apresentados e discutidos nesta tese. As Referências Biblio-
gráficas estão incluídas posteriormente, assim como os Anexos contendo informações
complementares.
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Álcoois

Os álcoois são compostos orgânicos caracterizados pela presença do grupo
funcional hidroxila (OH) ligado a um átomo de carbono saturado. Os álcoois podem
ser classificados de acordo com o átomo de C ao qual está ligado o grupo OH (i.e.
primário, secundário, etc.) e também de acordo com o número de OH presente na
molécula (i.e. monoálcool, diálcool e poliálcool). O metanol (CH3OH) é o mais simples
dos álcoois, ou seja, contém apenas um grupo OH, além de um grupo – CH3, numa
conformação alternada.15 O metanol pode ser usado em várias finalidades, tais como:
solvente, na indústria de plástico,16, 17 na produção de formaldeído,18, 19 metil terc-butil
éter e biodiesel,20, 21 além de ser usado como combustível. A sua obtenção pode ser feita
a partir do petróleo, do gás natural,22, 23 do carvão e da biomassa.24

O etanol (C2H5OH) tem um átomo de carbono a mais que o metanol em sua
estrutura. Estudos experimentais indicam a existência de dois isômeros (anti e gauche)
encontrados em diferentes proporções anti/gauche,25, 26 enquanto estudos teóricos apon-
tam pequenas diferenças energéticas entre as duas conformações e divergências de qual
é a mais estável.27 Contudo, ambas são apontadas como estruturas coexistentes devido
à pequena diferença na energia entre elas. Menos tóxico que o metanol, o etanol tem
sido empregado na produção de biodiesel,28 na limpeza, na indústria farmacêutica, de
bebidas, de cosméticos, em processo de reforma para a produção de hidrogênio,29, 30

como solvente, combustível e aditivo em combustível.31 Sua obtenção ocorre por dife-
rentes processos, tais como: a hidratação do etileno,32 a fermentação de açúcares e a
partir de biomassa.33

Já o etilenoglicol ((CH2OH)2) possui dois grupos OH, cada um ligado a um
grupo – CH2. Este álcool apresenta uma grande quantidade de possíveis isômeros
conformacionais devido a rotação em torno dos seus diedrais principais: um OCCO,
e dois HOCC.34, 35 O EG têm sido considerado uma molécula interessante, pois pode
ser usado como modelo para polióis com cadeias maiores. Possui ainda uma ampla
gama de aplicações como, por exemplo, o seu uso como combustível,9, 36 solvente,
anticongelante,37, 38 na produção de plástico,39 hidrogênio e como percursor de outras
moléculas de valor agregado como ácido glicólico, glioxal e outras.40 Sua síntese pode
ser realizada de diversas formas como a partir da biomassa,41, 42 do gás de síntese43, 44 e
da hidratação do óxido de etileno.45, 46

Como combustíveis, estes álcoois são candidatos promissores em DAFC, pois
eles possuem uma boa densidade energética: 4829 W h/L para o metanol, 6280 W h/L
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para o etanol e 5800 W h/L para o EG.47 Além disso, apresentam os respectivos pontos
de ebulição de 65 ◦C, 78 ◦C e 197 ◦C e, portanto, com manuseio, armazenamento e
transporte mais fácil em comparação ao hidrogênio, o combustível ideal para células a
combustível.47 Nas DAFC, o álcool é oxidado no ânodo, produzindo prótons e elétrons.
Para o metanol, a reação da oxidação completa de 1 mol da molécula envolve a liberação
de seis mols de elétrons, como mostrado na equação abaixo

CH3OH + H2O→ 6H+ + 6e− + CO2, (2.1)

enquanto que 1 mol do etanol gera o dobro, de acordo com a reação a seguir

CH3CH2OH + 3H2O→ 12H+ + 12e− + 2CO2, (2.2)

e dez mols de elétrons são liberados na oxidação completa de 1 mol de etilenoglicol,

HOCH2CH2OH + 2H2O→ 10H+ + 10e− + 2CO2. (2.3)

A platina é o catalisador comumente usado na eletrooxidação dos álcoois,48

porém, as reações tais como mostradas nas equações 2.1 – 2.3 ocorrem com a formação
de espécies intermediárias. Isso reduz o número de elétrons produzidos, limitando
o desempenho das DAFC. Dessa forma, a atividade e seletividade do catalisador é
um dos desafios dessa tecnologia. Durante a oxidação do metanol, há formação do
CO, um veneno para os catalisadores somente de Pt, pois esta molécula se adsorve
formente sobre os sítios catalíticos; já para o etanol, EG e outros álcoois contendo dois ou
mais átomos de carbono, muitos subprodutos formados mantém a ligação C – C intacta,
indicando que a quebra da cadeia carbônica é uma etapa determinante na cinética
reacional. Uma das formas de melhorar a eficiência do catalisador tem sido a obtenção
de ligas metálicas, usando metais menos nobres.

2.2 Metais de Transição

Os elementos de metais de transição (MT) são aqueles pertencentes aos grupos 3
a 12 na tabela periódica. Estes metais são caracterizados por apresentarem os orbitais
d com o preenchimento incompleto ou por adquirirem esta condição ao mudar a
sua distribuição de carga. As características estruturais e eletrônicas dos metais de
transição podem desempenhar um papel fundamental nas suas propriedades catalíticas.
O tamanho das partículas de MT é uma das características estruturais que influencia na
catálise, tendo adquirido uma relevância com estudos sobre a influência do tamanho de
nanopartículas de Au nas suas atividades catalíticas,49, 50 ou a mudança na reatividade
de um MT (Au) com superfície inerte quando comparado à outros metais.51 No caso
das DAFC, a adição de outros MT à catalisadores de Pt mostra melhora do desempenho
catalítico, onde tal melhora é atribuída ao efeito sinérgico entre os metais.48, 52
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2.2.1 Importância do Estudo de clusters em Fase Gasosa

Há várias definições para clusters. Aqui porém, como já mencionado na Intro-
dução, o termo cluster refere-se a um aglomerados de átomos com tamanho finito, que
despertam a atenção devido suas propriedades estruturais e eletrônicas que diferem de
sólidos e da fase bulk. Podem ser usados em diversas áreas, tais como, na catálise,53, 54 em
dispositivos de armazenamento por meio magnético55, 56 e dispositivos eletrônicos.57, 58

Diferentes exemplos podem ser citados a respeito das características exclusivas destes
materiais, como mudanças na afinidade eletrônica e banda d em função do número de
átomos em clusters de metais nobres (Cu, Ag, Au),59 que são geralmente conhecidos
como metais inertes, porém, exibem atividade catalítica.60, 61

Outra característica é a forma peculiar que os clusters podem assumir, como o
caso do cluster de Au6

– que apresenta a conformação de um anel,62 que é diferente
de sua estrutura cristalina na fase cúbica de face centrada; ou a estrutura cíclica do
C60 que lembra uma bola de futebol, que difere da estrutura dos nanotubos de C e da
estrutura cristalina do diamante. A propriedade magnética é outra característica ímpar
dos clusters, por exemplo, observa-se que pequenos clusters de metais não magnéticos
como o Ru,63, 64 ou Rh,65, 66 ou Pd,64, 67 podem exibir momento magnético, ou seja,
apresentam propriedades magnéticas diferentes com relação às suas fases bulk. Além
disso, os clusters podem apresentar uma variedade de isômeros estruturais68 ou possuir
cargas positivas, negativas ou serem neutros.69 Assim, o conhecimento das propriedades
exibidas pelos clusters é crucial para possibilitar suas aplicações em vários campos.

2.2.2 Importância do Estudo de Superfícies em Catálise

A catálise heterogênea é largamente empregada em processos industriais onde
há a interface sólido/líquido ou sólido/gás. Segundo a literatura, numa análise de 2004,
85 % de todos os processos industriais envolveram catálise e, entre os quais 3 % dos
processos eram oriundos da biocatálise, 17 % da catálise homogênea e 80 % da catálise
heterogênea.70 Assim, como os clusters, superfícies de sólidos podem desempenhar um
importante papel devido suas propriedades catalíticas, pois diferem das propriedades
de bulk devido, por exemplo, à redução da coordenação atômica nas superfícies, por
conta da presença de terraços e degraus.

O entendimento sobre as propriedades de superfícies torna-se necessário para o
controle de reações químicas que ocorrem sobre superfícies sólidas como em eletroquí-
mica, onde muitas reações acontecem na superfície de eletrodos.71 Vários metais de
transição, com diferentes estruturas (cúbica de face centrada, cúbica de corpo centrado,
empacotamento hexagonal compacto) têm sido empregados como catalisadores.72 A
orientação dos planos é outro fator como apontado em estudos mostrando a dependên-
cia da atividade catalítica da oxidação de moléculas de álcoois em relação aos planos
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cristalinos da platina,73, 74 os quais apresentam coordenação atômica distinta.

Para um controle das propriedades estruturais e eletrônicas que influenciam a
atividade e seletividade dos MT, têm sido realizados estudos em nanoescala, baseados
nos cálculos de estrutura eletrônica usando a DFT.75, 76 Foi verificado, por exemplo, o
efeito do estresse na rede cristalina causado pela adsorção de átomo ou moléculas (O
e CO, respectivamente) visando uma compreensão sobre a reatividade na superfície
dos substratos.75 A magnitude da adsorção de átomos ou moléculas sobre MT pode
ser interpretada empregando o modelo de banda d51, 77 o qual é relacionado ao grau
de preenchimento dos orbitais d antiligantes e o centro de banda d é usado como
um descritor dessa interação. Mais informações a respeito do desenvolvimento de
catalisadores têm sido encontradas através da interpretação da energia de segregação,
que mostra a tendência de um MT ocupar uma posição na superfície ou uma posição
dentro da rede cristalina.76

2.3 Adsorção de Álcoois sobre Metais de Transição

2.3.1 Adsorção de Metanol

Experimentalmente, muitos trabalhos reportam a adsorção do metanol sobre
superfícies de vários metais de transição, tais como: Fe(110);78 Co(0001);79 Ni(110),80

Ni(111),81 Ni(100)82 e Ni policristalino,83 com uma energia de adsorção do metanol
sobre o Ni policristalino no valor de 22,40 kJ/mol (∼0,23 eV); Cu(110),84, 85 Cu(111)86

e Cu(100)87, 88; Ru(001) e Ru(0001);89, 90 Rh(111);91 Pd(100)92 e Pd(111);93 Ag(110)94, 95

e Ag(111);96 Pt(100),97 Pt(110)98 e Pt(111);99 Au(111),100 Au(110)101 e Au(310),102 esta
última formada por degraus 110 e terraços 100. Contudo, de maneira geral, esses estudos
abordam a adsorção dependente de fatores tais como a temperatura e/ou o grau de
cobertura da molécula, sendo indicado basicamente diferentes estágios da adsorção em
uma determinada temperatura (i.e. fisissorção, condensação e quimissorção), bem como,
relatando o comportamento reversível94 e irreversível84–86 da adsorção deste álcool.83

A partir de dados teóricos baseados na DFT, a interação entre metanol e MT
pode ser investigada à nível atômico, de modo que estudos indicam a adsorção do
metanol sobre o Fe(100) via sítios top com uma energia de adsorção de −21,03 kcal/mol
(∼− 0,91 eV).103 É reportado que a magnitude da energia de adsorção do metanol é
muito similar sobre Co(0001) (0,27 eV) e Co(111) (0,26 eV), com a adsorção ocorrendo
via o átomo de O num sítio top.104 Em um estudo da decomposição do metanol em
superfícies de Ni(100) e Ni(111) é mostrado que o metanol se liga a estas superfícies por
meio do O a um sítio top do Ni com energias de 25,48 kJ/mol (0,26 eV) para Ni(100)105

e −16,00 kJ/mol (∼− 0,17 eV) para Ni(111).105, 106

Quanto à adsorção do metanol sobre superfícies de cobre, a mesma ocorre pre-
ferencialmente através da ligação O – Cu, tal que a energia de adsorção sobre Cu(111)
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é de −34,73 kJ/mol (∼− 0,36 eV)107, 108 ou entre −0,16 e −0,13 eV (para diferentes
configurações de adsorção) e sobre nanopartículas de Cu69 e Cu29, respectivamente,
iguais a−53,06 kJ/mol (∼− 0,55 eV) e−62,71 kJ/mol (∼− 0,65 eV).107 Sobre Ru(0001),
cálculos via DFT mostram uma energia de adsorção de −0,28 eV109 ou 0,56 eV,110

sendo a interação por meio do O com um sítio top do metal. Para Rh, é encontrado
que adsorção do metanol ocorre com a interação O – Rh e energias de adsorção de
−0,38 eV,111 14,8 kcal/mol (∼0,64 eV)112 para Rh(111),−1,01 eV para Rh(100) e−1,2 eV
para Rh(110).113

A interação do metanol por meio do átomo de O com um sítio top de Pd(111),
são obtidas energias de adsorção de 0,32 eV,114 9,1 kcal/mol (∼0,39 eV),115 Também é
mostrado que o metanol se liga a um sítio top de Pt(111) através do O com energia de
adsorção de −43,2 kcal/mol.116 O metanol é adsorvido em um sítio top do Au(111), em
sua configuração mais estável, com energia de adsorção de 55,3 kJ/mol (∼0,57 eV).117

Em relação à clusters, um estudo da adsorção de metanol sobre clusters de
MT8,118 sendo os MT 4d e 5d dos grupos 8 a 10, usando a DFT, mostra a intera-
ção da molécula por meio do O com sítio top do MT com energias de adsorção de
5,59 kcal/mol (∼0,24 eV) para Ru8, 15,28 kcal/mol (∼0,66 eV) para Rh8, 6,32 kcal/mol
(∼0,27 eV) para Pd8, 3,25 kcal/mol (∼0,14 eV) para Os8, 9,08 kcal/mol (∼0,39 eV) para
Ir8 e 14,95 kcal/mol (∼0,64 eV) para Pt8. Com base neste resultado observa-se a intera-
ção mais forte do metanol com Rh8 e Pt8.

2.3.2 Adsorção de Etanol

Para o etanol, a adsorção sobre MT também tem sido reportada em alguns tra-
balhos experimentais em função do grau de cobertura da molécula e da temperatura.
Por exemplo, uma uma fraca ligação O-metal é reportada para a adsorção deste ál-
cool sobre o Fe.119 Em superfícies de Ni(111)81 e Ni(100),120 ocorre a quimissorção do
etanol, com o grupo OH ficando quase paralelo à superfície.120 Da mesma forma, é
observada quimissorção sobre superfícies de superfícies de Cu(100)121 e de Cu(110)122

dopadas com átomos de oxigênio. Já em superfície de Rh(111),123 o etanol é adsorvido
molecularmente; enquanto que em Pt(111),124, 125 grande parte do álcool adsorvido
sofre dessorção com o aumento da temperatura. Estudos mostrando a adsorção do
etanol sobre outras superfícies tais como Ru(0001);126 Pd(110);127 Pd(111);128 Ag(110)122

e Ir(111)129 também são encontrados.

Cálculos teóricos via DFT têm sido empregados para complementar a compre-
ensão sobre a interação do etanol com MT. Um estudo envolvendo a adsorção do
etanol e água sobre várias superfícies monometálica de diferentes estruturas cristali-
nas (Fe(110), Co(0001), Ni(111), Cu(111), Ru(0001), Rh(111), Pd(111), Ag(111), Os(0001),
Ir(111), Pt(111) e Au(111)) mostra que a interação deste álcool ocorre preferencialmente
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via a ligação O – MT e, ainda, que a inclusão da energia de dispersão aumenta a mag-
nitude da energia de adsorção, sendo esse aumento maior para superfícies de metais
onde a interação é mais fraca (Cu(111), Ag(111) e Au(111)).130

Observou-se ainda que as energias de adsorção variam entre −480 meV (para
Ag(111)) e−945 meV (para Os(0001)). Outro estudo sobre a interação também de etanol
e água sobre MT13, com MT sendo os metais de transição 3d, 4d e 5d dos grupos 10 e
11 (Ni, Pd, Pt, Cu, Ag e Au), relata energias de adsorção entre −455 meV (para Ag13) e
−1095 meV (para Ni13) com o etanol se ligando principalmente via o átomo de oxigênio
a um único átomo de MT.

2.3.3 Adsorção de Etilenoglicol

Do ponto de vista experimental, a interação do etilenoglicol com MT pode ser en-
contrada na literatura para casos envolvendo as superfícies de Cu(110),131 de Ni(100),132

de Rh(111), de Ag(110)133 e Pt(100).134 Já do ponto de vista teórico, um estudo mostra
que configurações resultante de estruturas de partida contendo os dois átomos de oxi-
gênio postos na superfície de Fe(001), Co(0001) e Ni(111) (bidentadas) forneceram as
configurações adsorvidas com a maior energia de adsorção comparada à outras resul-
tantes de diferentes orientações da molécula, sendo estas respectivas energias iguais a
36,9 kcal/mol (∼1,60 eV), 31,5 kcal/mol (∼1,37 eV) e 30 kcal/mol (∼1,30 eV).135

Sobre diferentes planos de Pt, o etilenoglicol tem sido extensivamente estu-
dado.136–139 Sendo encontrado que a configuração de adsorção do etilenoglicol mais
estável pode conter apenas um átomo de oxigênio adsorvido num sítio top136, 137 ou
ainda, que dois átomos de O estão ligados a átomos de Pt.138, 139 As energias de ad-
sorção para as configurações com a adsorção de apenas um dos átomos de oxigênio
são reportadas no valor de−0,37 eV137 e−0,57 eV136 para Pt(111) e−0,66 eV Pt(211),137

enquanto para a adsorção com ambos os átomos de oxigênio foram de −0,54 eV138 e
−0,31 eV139 para Pt(111), −0,42 eV para Pt(100) e −0,60 eV139 para Pt(211).
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Neste capítulo será apresentada uma breve descrição dos métodos teóricos, das
implementações computacionais e das modelagens para sistemas finitos e periódicos
empregados neste trabalho. O capítulo começa com o problema de muitos corpos e
em seguida, é salientado a aproximação de Born–Oppenheimer que simplifica este
problema através do desacoplamento dos movimentos dos elétrons e dos núcleos.
Depois, é introduzida a teoria do funcional da densidade consolidada pelos teoremas
de Hohenberg–Kohn e pelo esquema de Kohn–Sham, a qual apresenta-se como um
método teórico contendo a densidade eletrônica como variável fundamental. Também
são relatados funcionais de troca e correlação, os quais têm sido propostos dentro
de diferentes abordagens da densidade eletrônica, tais como as aproximações local e
semilocal, com ênfase no funcional de troca e correlação semilocal desenvolvido pelos
pesquisadores Perdew, Burke e Ernzerhof, o PBE. Além disso, é destacado a inclusão
de correção aditiva para descrever as interações de van der Waals, particularmente
a correção D3, em decorrência das limitações de funcionais locais e semilocais para
descrever os efeitos de dispersão, a descrição das implementações computacionais, tal
como as funções base e o método de projetores de ondas aumentadas que viabilizam os
cálculos de estrutura eletrônica e os modelos empregados para clusters e superfícies. O
capítulo encerra-se com os detalhes computacionais sobre os cálculos realizados neste
trabalho.

3.1 Problema de Muitos Corpos

A interação entre moléculas e clusters e/ou uma superfície sólida a nível atômico
pode ser investigada tanto do ponto de vista clássico (e. g., dinâmica molecular)140, 141

como quântico (e.g., cálculos mecânico-quânticos usando a teoria do funcional da
densidade).142, 143 Esta última abordagem consegue descrever com uma boa precisão a
formação e quebra de ligações que são muito úteis para o entendimento de estrutura
eletrônica dos materiais reais e, por exemplo, pode fornecer insights sobre adsorbatos
em superfícies metálicas144 e o potencial de eletrocatalisadores.145 Na química, muitos
sistemas podem ser estudados considerando o estado fundamental desses sistemas,
uma vez que em tais sistemas, os átomos preferencialmente adotam uma determinada
configuração onde há a minimização de energia, de forma que eles podem ser descritos
com base na Mecânica Quântica usando a Equação de Schrödinger para um estado
estacionário, dada como146, 147

ĤΨ = EΨ , (3.1)
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onde Ĥ é o operador hamiltoniano que descreve as interações das várias partículas do
sistema, o qual opera sobre Ψ, a função de onda do sistema resultando nos autovalores
E (energia dos diferentes estados quânticos do sistema).

Para um sistema formado por N elétrons e M núcleos, a função de onda Ψ é
dada em função das coordenadas dos elétrons, ri, (incluindo o spin, sendo este aqui
omitido por simplificação) e dos núcleos,Ri, tal como

Ψ = Ψ(r1, r2, ..., rN, R1, R2, ..., RM) . (3.2)

Já o Ĥ, em unidades atômicas (u.a.) de Hartree, tem a forma
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(3.3)
onde ∇2

i , ∇2
I são os operadores Laplacianos, os quais são as segundas derivadas

com relação às coordenadas do i-ésimo elétron e I-ésimo núcleo, respectivamente. Já
os termos T̂e, T̂n, V̂ne, V̂ee e V̂nn correspondem aos operadores para a energia cinética
dos elétrons e dos núcleos, os potenciais de interação elétron-núcleo, elétron-elétron e
núcleo-núcleo, nessa ordem.

Problemas envolvendo um sistema contendo múltiplas partículas, cuja coorde-
nadas são dependentes umas das outras são conhecidos como problemas de muitos
corpos. De forma que a solução da eq. 3.1 para sistemas envolvendo muitos corpos não
é trivial, o que acaba sendo impossível resolvê-la sem recorrer à aproximações, uma
delas é a aproximação de Born–Oppenheimer (BO),148 descrita a seguir.

3.2 Aproximação de Born–Oppenheimer

A aproximação BO é usada para simplificar o Hamiltoniano na equação 3.4 no
Hamiltoniano eletrônico, Ĥe, através do desacoplamento do movimento dos núcleos
do movimento dos elétrons. Essa consideração é feita com base nas diferentes escalas
temporais (ou de energia) dos movimentos dos núcleos e dos elétrons e é válida quando
a diferença entre estas escalas são grandes. O desacoplamento do movimento dos
elétrons do dos núcleos resulta na desconsideração do termo cinético dos núcleos e
assim tratando o potencial de interação núcleo-núcleo como uma constante. Assim, Ĥ,
pode ser simplificado como o Hamiltoniano eletrônico Ĥe

Ĥe = T̂e + V̂ne + V̂ee . (3.4)

E a função onda na equação 3.2 pode ser dada agora como

Ψ(r, R) = ψ(r;R)χ(R) , (3.5)
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ou seja, a função de onda é separada em funções eletrônicas e nucleares, onde as funções
de onda dos elétrons são dadas em função das coordenadas dos núcleos. Dentro desta
aproximação, primeiramente, o problema eletrônico é resolvido e depois o movimento
dos núcleos é tratado sob à ação de um campo médio gerado pelos elétrons. Esta
aproximação falha nos casos em que a velocidade dos núcleos aproxima-se da dos
elétrons, uma vez que as escalas de energias se aproximam.

Felizmente, aqui neste trabalho os problemas podem ser tratados dentro da
aproximação BO. Porém, mesmo com a aproximação BO, a equação de Schrödinger
para sistemas multi-eletrônicos não pode ser resolvida analiticamente para sistemas com
mais de duas partículas. Assim, são introduzidos métodos numéricos com diferentes
abordagens como os métodos ab initio: de Hatree–Fock (HF) e pós-HF (método Interação
de Configurações, Teoria de Pertubação de Møller–Plesset e método Coupled Cluster), os
quais necessitam de 3N coordenadas para descrever um dado sistema, o que a limitando
suas aplicações a sistemas contendo apenas algumas dezenas de átomos devido o custo
computacional.

A teoria do funcional de densidade, no entanto, é uma abordagem que descreve
um sistema em função da densidade eletrônica ρ(r), onde a relação entre o número de
elétrons de um sistema e a densidade é dada como:

N =
∫

ρ(r)dr , (3.6)

e assim, na DFT o uso da densidade eletrônica em vez da função de onda, troca o
problema envolvendo 3N de um sistema de N elétrons por apenas três coordenadas
da densidade eletrônica (x, y, z), tornando-se muito atraente por permitir o estudo
de sistemas com tamanhos moderados com boa acurácia. Na seção seguinte serão
apresentados mais detalhes do formalismo da DFT.

3.3 Teoria do Funcional da Densidade

A densidade eletrônica como variável fundamental para o problema de muitos
corpos foi primeiramente reportada por Thomas (1927)149 e Fermi (1928).150 Porém,
Hohenberg e Kohn (HK)151 em 1964 e Kohn e Sham (KS)152 em 1965 forneceram os
fundamentos modernos dos atuais métodos baseados na DFT através de dois teoremas
de HK e do esquema de KS, onde um conjunto de equações são resolvidas de forma
auto-consistente.

3.3.1 Teoremas de Hohenberg–Kohn

O primeiro teorema HK151 estabelece que o potencial externo υext(r), é determi-
nado como sendo um funcional unívoco da densidade eletrônica do estado fundamental
ρ(r), além de uma constante aditiva trivial. Ou seja, a densidade eletrônica do estado
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fundamental de um sistema corresponde a apenas um dado potencial externo. Assim, a
energia de um sistema pode ser dada como um funcional da densidade eletrônica, tal
como na equação

E[ρ(r)] = Te[ρ(r)] + Vext[ρ(r)] + Vee[ρ(r)] , (3.7)

onde Te é a energia cinética dos elétrons; Vee, o potencial de interação elétron-elétron
e Vext o potencial externo, isto é, o potencial devido à ação dos núcleos. Esta equação
pode ser reescrita como

E[ρ(r)] = F[ρ(r)] +
∫

ρ(r)υext(r)dr , (3.8)

sendo:

F[ρ(r)] = T[ρ(r)] + Vee[ρ(r)] , (3.9)

onde o funcional F[ρ(r)] depende somente de ρ(r) e é universal, ou seja, sua forma
não depende do sistema particularmente considerado. A forma deste funcional é des-
conhecida e, portanto, a obtenção da energia diretamente a partir da equação 3.8 é
inviável.

No segundo teorema de HK, aplicando o princípio variacional, é demonstrado
que a energia obtida para toda densidade tentativa ρ̃(r), i.e. uma dada densidade inicial
usada para obter a energia do sistema, tal que ρ̃(r) ≥ 0 e

∫
ρ̃(r)dr = N para todo r, será

maior que a energia do estado fundamental, E0, ou seja:

E0 ≤ Ev[ρ̃] , (3.10)

onde Ev[ρ̃(r)] é a energia variacional para uma densidade tentativa. Dessa forma, com
base neste teorema, a energia do estado fundamental de um sistema pode ser obtida
pelo método variacional, o qual busca encontrar a densidade eletrônica do estado
fundamental, através da minimização da energia.

A escolha da densidade eletrônica deve ser feita cuidadosamente de maneira
que ela seja v-representável e N-representável. A v-representatividade da densidade
eletrônica assegura que o potencial externo υ̃(r), obtido a partir de ρ̃(r), seja o verdadeiro
potencial externo. Já a N-representatividade garante que ρ seja obtida a partir de uma
função de onda Ψ antissimétrica, sendo atingida se as condições nas equações 3.11
forem satisfeitas.

ρ(r) ≥ 0 , (3.11a)∫
ρ(r)dr = N , (3.11b)∫

|∇ρ(r)1/2|2dr < ∞ . (3.11c)
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A restrição da v-representatividade pode ser eliminada com a formulação da
procura restrita de Levy, onde o funcional universal na Equação 3.9 pode ser definido
como:

F[ρ0] = 〈Ψ0|T̂e + V̂ee|Ψ0〉 = min
Ψ→ρ0

〈Ψ|T̂e + V̂ee|Ψ〉 , (3.12)

sendo procurado entre todas as funções de onda antissimétricas, aquela que gera a
densidade de entrada ρ0 e o funcional F[ρ0] corresponde ao valor mínimo esperado
de 〈T̂e + V̂ee〉. Essa definição também elimina outra limitação original dos teoremas
HK, a necessidade de não degenerescência dos estados. Embora os teoremas de HK
estabeleçam a base matemática para os métodos da DFT, eles não fornecem o modo de
calcular a energia E0 a partir de ρo.

3.3.2 Equações de Kohn–Sham

A forma exata do funcional da energia cinética dos elétrons é desconhecida, de
maneira que a obtenção da energia E0 direta a partir da eq.3.7, proposta pelo primeiro
teorema HK, é inviável. Assim para contornar esse problema, Kohn e Sham152 desenvol-
veram um método usando um conjunto de equações resolvidas por um procedimento
autoconsistente com base num sistema de referência de partículas não interagentes.
Eles consideraram que este sistema de referência, onde a energia cinética dos elétrons é
Ts[ρ]a, continha exatamente a ρ0 que um sistemas de partículas interagentes, ou seja,
a energia do estado fundamental deste sistema de referência é igual a do sistema de
partículas não interagentes. Assim, o funcional dado na Equação 3.9 pode ser reescrito
na forma

F[ρ(r)] = Ts[ρ(r)] + J[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] , (3.13)

no qual a energia cinética, Ts[ρ(r)], é agora dada com base no sistema de partículas
não interagentes, e J corresponde à interação Coulômbica clássica, ou seja, a repulsão
elétron-elétron.

O termo Exc[ρ(r)], por sua vez, corresponde à energia de troca e correlação dada
por

Exc[ρ(r)] = Te[ρ(r)]− Ts[ρ(r)] + Vee[ρ(r)]− J[ρ(r)] , (3.14)

o qual contém a diferença entre as energias cinéticas de sistema de partículas intera-
gentes e não interagentes (Te − Ts) e a diferença entre o potencial de interação elétron-
elétrons, o qual contém as interações repulsivas, a troca e a correlação eletrônica, e a
interação Coulômbica clássica (Vee− J). Em Exc[ρ(r)], a primeira diferença tem uma con-
tribuição muito pequena, logo, a contribuição predominante vem da troca e correlação
eletrônica. Substituindo a Equação 3.13 na 3.8, temos

E[ρ(r)] = Ts[ρ(r)] + J[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] +
∫

ρ(r)υext(r)dr . (3.15)
a O índice s é usado para indicar que este termo se refere a energia cinética do sistema de

referência, no qual os elétrons não interagem.
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A minimização do funcional da energia dado por KS na Equação 3.15 é obtida
com base no princípio variacional, tal que:

δ

δρ(r)
(E[ρ(r)]− µ

∫
ρ(r)dr) = 0 , (3.16)

sendo µ (Equação de Euler)

µ = ve f (r) +
δTs[ρ(r)]

δρ(r)
, (3.17)

e ve f , o potencial efetivo de KS, o qual é derivado dos funcionais de energia potencial:

ve f (r) = υext(r) +
∫

ρ(r′)
|r− r′|dr′ +

δExc[ρ]

δρ(r)
, (3.18)

onde o último termo no lado direito corresponde ao potencial de troca e correlação,
vxc(r), dado como

vxc(r) =
δExc[ρ(r)]

δρ(r)
. (3.19)

Esse potencial vxc(r) não têm a forma exatamente conhecida e mais adiante será visto
que ele pode ser separado e proposto usando diferentes aproximações para a densidade.
A equação 3.18, contudo, mostra a obtenção do potencial efetivo ve f , o qual é obtido
a partir da densidade eletrônica, conforme enunciado pelo primeiro teorema de HK.
Substituindo o ve f na Equação de Schrödinger de um elétron[

−1
2
∇+ ve f (r)

]
ψi(r) = εiψi(r) , (3.20)

obtêm-se os orbitais de KS ψi, os quais são os N mais baixos autoestados do Hamilto-
niano de um elétron do sistema de referência de KS. Para um dado sistema, a energia
total pode ser obtida como

E =
N

∑
i

εi −
1
2

∫
ρ(r)ρ(r′)

r− r′
drdr′ + Exc[ρ(r)]−

∫
vxc(r)ρ(r)dr , onde (3.21)

N

∑
i

εi =
N

∑
i
〈ψi| −

1
2
∇2 + ve f (r)|ψi〉 = Ts[ρ(r)] +

∫
ve f (r)ρ(r)dr . (3.22)

E a partir dos orbitais de KS, a densidade eletrônica, ρ(r), é calculada de acordo com a
Equação:

ρ(r) =
N

∑
i
|ψi(r)|2 . (3.23)

As Equações 3.18, 3.20 e 3.23 são empregadas no método de KS, onde inicial-
mente uma dada densidade ρ(r) é usada para gerar o ve f (r) através da Equação 3.18
e, a partir das Equações 3.20 e 3.23, obtém-se uma nova densidade ρ(r) usada para
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determinar novamente o potencial efetivo e, em seguida, os orbitais de KS são obtidos
e a energia total do sistema. Caso essa energia seja a mínima obtida dentro de certos
critérios de convergência, o cálculo é finalizado, caso contrário, a densidade é usada
para reiniciar o processo. Assim, este procedimento é feito de forma autoconsistente
devido a dependência cíclica entre as variávies ρ, ve f e ψi.

3.3.3 Funcionais de troca e correlação

Através do método de KS, o problema da forma desconhecida para o funcional
Te[ρ] na Equação 3.9 pôde ser resolvido, contudo, outro problema surgiu, uma vez que a
forma do funcional de troca e correlação Exc[ρ] também é desconhecida. Diferentes apro-
ximações têm sido empregadas na construção de funcionais Exc[ρ] como, por exemplo,
a LDA (Local Density Approximation) e GGA (Generalized Gradient Approximation).

Na LDA, um sistema de partículas interagentes é descrito localmente usando
um gás de elétrons homogêneo (homogeneous electron gas, HEG). Embora a ideia já tenha
sido considerada na teoria de Thomas-Fermi-Dirac, durante a formulação do método
KS, ela também foi empregada para propor um funcional ELDA

xc [ρ]. O funcional de troca
e correlação com base na LDA tem a forma geral expressa como:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εHEG

xc [ρ(r)]dr , (3.24)

onde εHEG[ρ(r)] corresponde à energia de troca e correlação de um gás de elétrons
homogêneo com densidade ρ(r) por partícula. Considerando o vxc(r) definido na
Equação 3.19, tem-se que:

vHEG
xc [ρ(r)] = εHEG

xc [ρ(r)] + ρ(r)
δεHEG

xc [ρ(r)]
δρ(r)

, (3.25)

com εHEG
xc [ρ(r)] sendo separado em termos das contribuições de troca εHEG

x e correlação
εHEG

c de um gás de elétrons homogêneo:

εHEG
xc [ρ(r)] = εHEG

x [ρ(r)] + εHEG
c [ρ(r)] , (3.26)

onde a forma da energia de troca de um gás de elétrons homogêneo, εHEG
x [ρ], é conhecida

e dada por Dirac153 como:

εHEG
x [ρ(r)] = −3

4

(
3
π

)
ρ1/3 = −3

4

(
9

4π2

)1/3 1
rs

= −0.458
rs

u.a. , (3.27)

sendo rs = (3/4πρ)1/3 que corresponde a distância intereletrônica em unidade atômica.

A forma analítica de εHEG
c [ρ] não é conhecida como a de εHEG

x [ρ], tal que, para a
correlação eletrônica, surgiram diferentes funcionais parametrizados como, por exem-
plo, aqueles propostos por Barth e Hedin,154 de Vosco, Wilk e Nusair,155 Perdew e
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Zunger,156 e Perdew e Wang,157 sendo os três últimos baseados em simulações de
Monte Carlo quântico realizadas por Ceperley e Alder.158 A LDA apresenta bons re-
sultados para sistemas "bem comportados"como sistemas fortemente ligados. Porém,
tem limitações devido a não descrição da não-homogeneidade da densidade em siste-
mas reais, o não cancelamento completo da auto-interação pela correlação eletrônica,
a desconsideração dos efeitos de troca e correlação não locais, bem como, a falha em
descrever a correlação eletrônica fortemente localizada.

Assim, visando considerar o caráter não homogêneo da densidade eletrônica e
com isso obter uma melhor descrição dos sistemas que não possuem uma densidade
uniforme, os funcionais de troca e correlação propostos dentro da GGA incluem a
dependência não só de ρ, mas também do gradiente da densidade, ∇ρ. A forma geral
um funcional de troca e correlação GGA é expressa como:

EGGA
xc [ρ(r)] =

∫
f (ρ(r),∇ρ(r))dr , (3.28)

e a partir da Equação 3.19, tem-se o potencial vGGA
xc :

vGGA
xc [ρ(r)] =

δ f
δρ(r)

−∇ · δ f
δ∇ρ(r)

. (3.29)

Vários funcionais de troca e correlação usando a GGA têm sido propostos a partir
de (i) expressões sem a inserção de parâmetros experimentais, obtidas por métodos
teóricos, contendo coeficientes que satisfazem certas condições de contorno reprodu-
zindo resultados exatos dentro de limites conhecidos ou (ii) inserindo aos funcionais
parâmetros ajustados a partir de dados experimentais. No caso dos funcionais para-
metrizados, a aplicação deles é bem sucedida para sistemas tais como aqueles dentro
do conjunto utilizados nas parametrizações, porém apresentam limitações quanto à
transferibilidade. Já os não empíricos têm a vantagem de serem aplicados aos mais
variados sistemas.

Dentre os EGGA
xc [ρ], o funcional de troca e correlação proposto por Perdew, Burke

e Ernzerhof, EPBE
xc ,159 destaca-se por não conter termos empíricos na sua formulação e,

portanto, apresenta uma grande aplicabilidade, o qual foi empregado neste trabalho.
Baseado no funcional PW91 proposto por Perdew e Wang,157 este funcional têm as suas
contribuições de troca e de correlação expressas da seguinte forma:

EPBE
x =

∫
ρ(r)εHEG

x [ρ(r)]Fx(s)dr , (3.30a)

EPBE
c =

∫
ρ(r)[εHEG

c [ρ(r)] + Hc(rs, t)]dr . (3.30b)

A função Fx(s) é um fator de melhoramento na aproximação de troca local que
depende de um gradiente adimensional da densidade, s = ∇ρ(r)/(2kFρ), tal que:

Fx(s) = 1 + κ − κ

1 + µs2/κ
, (3.31)
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onde µ = β(π2/3) ' 0, 21951 com β = 0, 066725. A forma desta expressão (i) satisfaz
a condição de escala uniforme; (ii) como Fx(0) = 1, recupera a aproximação local, e
(iii) satisfaz o limite de Lieb-Oxford,160 (εx(r) ≥ −1.679ρ(r)4/3), tal que em toda parte
Fx(s) ≤ 1, 804 fornecendo κ = 0, 804.

A Função Hc(rs, t) é um termo adicional à contribuição de correlação local, dado
como

Hc(rs, t) =
e2

a0
ln
{

1 +
β

γ
t2
[

1 + At2

1 + At2 + A2t4

]}
, (3.32)

onde rs é o raio local de Seitz relacionado com a ρ por ρ = 3/4πr3
s = k3

F/3π2 e
t = |∇ρ(r)|/2φksρ, um gradiente adimensional da densidade, o qual é escalado pelo
vetor de onda de Thomas-Fermi (ks) em vez do vetor de onda de Fermi (kF) e e2/a0 é
um fator em termos de unidades atômicas, sendo a0 o raio de Bohr. Já a forma da função
A é:

A =
β

γ
[exp−εHEG

c γφ3e2/a0 − 1]−1 . (3.33)

A forma de H na Eq. 3.32 (i) tende à correta expansão do gradiente de segunda
ordem em altas densidades, no limite t→ 0; (ii) para densidades variando rapidamente,
ela se aproxima de −εHEG

c ( t→ ∞) e (iii) cancela a singularidade de εHEG
c no limite de

altas densidades, forçando a energia de correlação para uma constante numa escala
uniforme da densidade. O PBE é um funcional que destaca-se por não conter parâmetros
experimentais. Embora melhorias tenham sido obtidas com os funcionais de troca e
correlação da GGA, tal como os funcionais da LDA, estes ainda apresentam limitações
como a não descrição do efeito da não localidade e pela não compensação da auto-
interação no termo Hartree nestes funcionais.

3.3.4 Correção de van der Waals

Os funcionais locais e semilocais (como ELDA
xc e EGGA

xc ) não conseguem descrever
adequadamente sistemas que contêm interações de van der Waals (vdW)b, as quais
surgem devido à flutuações na densidade eletrônica de sistemas não ligados quimica-
mente, onde para um dado par interagente A e B, o potencial destas interações varia
com −C/r6, onde C é uma constante e r a distância entre A e B. Os efeitos dispersivos
podem ser tratados dentro da DFT através de duas opções disponíveis: uma é o uso de
funcionais que incluem estes efeitos não locais e outra é o uso de correções aditivas à
energia total para tratar tais efeitos. Geralmente, a primeira opção apresenta um custo
computacional mais elevado que a segunda. Portanto, neste trabalho uma correção de
van der Waals foi usada para incluir os efeitos da energia de dispersão nos sistemas
aqui estudados, onde a energia total de sistema incluindo as contribuições da dispersão,

b Neste caso, as interações de vdW referem-se a apenas às dispersões de London que não
estão presentes nos funcionais de troca e correlação.
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EDFT+disp, é dada como:

EDFT+disp
tot = EDFT

tot + Edisp
tot , (3.34)

com a energia total de dispersão, Edisp
tot sendo acrescentada à energia total calculada com

o esquema da DFT padrão (o esquema de KS), EDFT
tot . Há vários tipos de correção de

van der Waals, como as correções propostas por Grimme (D,161 D2162 e D3163) e as de
Tkatchenko-scheffer (TS,164 TSC+SCS165 e MBD165).

Recentemente, um estudo sobre a adsorção de álcool e água sobre superfícies
de metais de transição mostrou que a correção de vdW D3 e o método com blindagem
auto-consistente (TS+SCS) foram melhores para a descrição destes sistemas.166 Outros
estudos também apontam a boa acurácia da correção de vdW D3 em descrever a
interação entre moléculas e sistemas metálicos.167, 168 Assim, a correção de vdW D3
foi escolhida para ser aplicada neste trabalho. O termo Edisp na equação 3.34 para esta
correção é dado como:

Edisp = E(2) + E(3) , (3.35)

onde E(2) corresponde a uma contribuição de dispersão entre dois corpos A e B, o qual
é também o termo mais importante para esta correção e E(3) um termo para três corpos
A,B e C, sendo E(2) dado por:

E(2) = ∑
AB

∑
n=6,8,10

sn
CAB

n
rn

AB
fd,n(rAB) . (3.36)

Os termos CAB
n e rAB são, respectivamente, o coeficiente de dispersão médio de ordem n

e a distância internuclear entre A e B, enquanto sn é um fator de escala. Os coeficientes
CAB

6 são obtidos pela fórmula de Casimir-Polder, considerando a polarizabilidade média
de dipolo α(iω) em uma frequência imaginária ω, tal como:

CAB
6 =

3
π

∫ ∞

0
αA(iω)αB(iω)dω , (3.37)

e os coeficientes de ordem elevada são calculados recursivamente.

A função fd,n(rAB) é uma função de amortecimento usada para evitar singula-
ridade em valores muito pequenos de rAB e efeitos de dupla contagem da correlação
eletrônica em distâncias intermediárias, apresentando a forma:

fd,n(rAB) =
1

1 + 6(rAB/sr,nRAB
0 )

. (3.38)

onde sr,n é um fator de escala de ordem n com dependência do raio de corte RAB
0 . Já o

termo de três corpos E(3) na equação 3.35, apresenta a forma:

E(3) = ∑
ABC

fd,(3)(r̄ABC)EABC , (3.39)
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sendo fd,(3)(r̄ABC), a função de amortecimento; r̄ABC, a distância média entre os átomos
A, B e C e EABC igual a:

EABC =
CABC

9 (3cosθacosθbcosθc + 1)
rABrBCr3

CA
, (3.40)

tal que CABC
9 ≈

√
CAB

6 CAC
6 CBC

6 , é uma constante de dipolo triplo; enquanto, θa, θb e θc

são os ângulos formados pelo triângulo dado pelos átomos A, B e C; e rAB, rBC, rCA são
respectivas distâncias interatômicas entre A e B, B e C e C e A.

Com relação à interação entre dois corpos, Grimme et al.,163 relata que essa
interação apresenta instabilidades para ordens elevadas, de maneira que a soma precisa
ser truncada para n = 8. Além disso, não é recomendado a inclusão do termo de três
corpos, pois o mesmo tem apenas uma pequena contribuição, bem como, aumenta o
custo computacional e pode ainda deteriorar os resultados.169

3.4 Implementação Computacional

Os métodos da DFT são implementados nos códigos computacionais com as
equações sendo resolvidas iterativamente por serem não-lineares. Resumidamente, a

ρin(r)

ve f

εi, ψi

ρout(r)

converge?

Calcular Propriedades: Etot, forças, etc.

Esquema de KS

Sim

Não

Figura 2: Esquema de um ciclo autoconsistente segundo a abordagem com base na DFT.
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Figura 2 apresenta um esquema de um ciclo autoconsistente onde uma densidade inicial
ρin(r) é fornecida como uma densidade tentativa, a qual gera o potencial efetivo ve f

empregado na solução da Equação de KS para obter os autovalores εi e os orbitais de
KS ψi, e estes, por sua vez, são usados na obtenção de uma nova densidade eletrônica
ρout(r). Caso se atinja os critérios de convergência como a força sobre os átomos e a
precisão da energia total do sistema, ρin(r) será usada para determinar as propriedades
do sistema (como a energia, as forças, entre outras), caso contrário, ρin(r) é misturada
com ρout(r) para fornecer uma nova densidade inicial e o ciclo é reiniciado.

3.4.1 Funções de base

No esquema de KS, os orbitais são expandidos em termos de funções base, as
quais são funções matemáticas que descrevem um dado sistema. Existem diferentes
funções base, no entanto, a utilização das mesmas deve ser feita considerando a natureza
do problema a ser investigado, de forma que a escolha de uma função base leve a uma
descrição precisa e com um baixo custo computacional.

No caso de sistemas como sólidos e superfícies cujas estruturas apresentam peri-
odicidade de rede cristalina, o arranjo atômico pode ser definido por uma determinada
rede de Bravais, na qual cada ponto no espaço está associado a um conjunto de átomos
com posições específicas, tal que para três dimensões, um ponto na rede de Bravais é
dado pelo vetor de translação T:

T = n1a1 + n2a2 + n3a3 , (3.41)

onde n1, n2, e n3 inteiros e ai são os vetores de translação primitivos da rede de Bravais.

Para tais sistemas periódicos, o arranjo regular dos átomos implica também na
periodicidade do potencial. Assim, as funções de ondas de sistemas com o potencial
periódico podem ser descritas de acordo com o teorema de Bloch, no qual as autofunções
associadas ao vetor de onda k no espaço recíproco são dadas como o produto entre uma
onda plana e uma função contendo periodicidade da rede de Bravais:

ψk(r) = eikruk(r) , (3.42)

onde uk(r) é a função com periodicidade da rede cristalina, de forma que

uk(r + T) = uk(r). (3.43)

Dado vetor de onda de Bloch, k, o qual é um vetor da rede recíproca, escrito na
forma:

k = m1b1 + m2b2 + m3b3 , (3.44)

onde mi são inteiros e bi são os vetores no espaço recíproco (espaço dos k). A relação
entre os vetores de onda no espaço recíproco e os vetores primitivos de uma dada rede
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de Bravais é dada tal que bi · aj = 2πδij, onde

b1 = 2π
a2 × a3

a1 · (a2 × a3)
, (3.45a)

b2 = 2π
a3 × a1

a1 · (a2 × a3)
, (3.45b)

b3 = 2π
a2 × a1

a1 · (a2 × a3)
, (3.45c)

tal como no espaço real, onde os vetores bi podem ser usados para definir uma célula
primitiva no espaço recíproco, a qual é chamada de primeira zona de Brillouin.

As funções periódicas uk(r) na equação 3.42 podem então ser expandidas usando
a análise de Fourier como:

ui(r,k) =
1√
Ω

∑
G

ci(G, k)eiG·r , (3.46)

onde Ω corresponde ao volume da célula e G é o conjunto de vetores no espaço de
Fourier (espaço recíproco). O subscrito i refere-se às bandas eletrônicas. Os orbitais de
KS, por sua vez, são expressos como:

ψi =
1√
Ω

∑
G

ci(G, k)ei(G+k)·r , (3.47)

sendo os coeficientes ci(G, k) dependentes de G e de k. Dessa forma, os autoestados
de KS na equação 3.20 correspondem aos ci(G, k) que levam à minimização da energia
total. Devido à periodicidade de rede, as propriedades de sistema tais como energia
total, densidade de estados, entre outras, podem ser obtidas envolvendo a integração
dos orbitais de KS ocupados, restritos aos estados dentro da primeira zona de Brillouin,
a célula primitiva no espaço recíproco usada para definir toda a rede.

A integração da zona de Brilluoin requer uma quantidade infinita de pontos k,
de maneira que é possível trocar o problema da integração por um somatório utilizando
uma malha contendo um número finito de pontos k, ou seja,

∫
BZ dk→ ∑k wk (com wk

sendo o peso de pontos de integração). Uma malha mais densa implica em um maior
custo computacional. A amostragem dos pontos k finitos é obtida por diferentes méto-
dos tais como os propostos por Baldereschi,170 Monkhorst–Pack,171 Chadi–Cohen172

e Evarestov–Smirnov.173 Outro problema é a impossibilidade de usar infinitas ondas
planas, surgindo, assim, a necessidade da truncagem usando uma energia de corte para
as ondas planas. A energia de corte é dada como:

Ec ≥
1
2
|k + G|. (3.48)

Com a truncagem dos pontos k, espera-se o aumento dos vetores G permitindo que
o cálculo atinja a convergência rapidamente. Dessa forma, o número de pontos k e a
energia de corte das ondas planas tornam-se importantes parâmetros computacionais.
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3.4.2 Método dos Projetores de Onda Aumentada

As ligações químicas nos materiais reais ocorrem efetivamente entre os elétrons
de valência e, portanto, são muito importantes na descrição das propriedades dos
materiais. Já os elétrons do caroço (aqueles mais fortemente ligados ao núcleo) têm
pouca influência nas propriedades dos materiais. Devido ao forte potencial atrativo
dos núcleos, as funções de ondas oscilam mais rapidamente nas regiões próximas aos
núcleos e variam mais suavemente nas regiões mais distantes, onde estão os elétrons de
valência. As fortes oscilações nas regiões próximas aos núcleos dificultam a expansão
das ondas planas, assim, a separação entre elétrons do caroço e elétrons de valência
tem sido usada para descrever os elétrons em métodos computacionais, tal como no
método PAW (Projector Augmented Wave)174 aqui empregado. Este método é baseado nos
métodos de ondas planas aumentadas (APW),175 onde as funções de onda são divididas
para descrever distintamente as regiões próximas aos núcleos consideradas esferas
centradas nos átomos e as regiões mais distantes chamadas de regiões intersticiais.

Segundo o método PAW, uma transformação linear τ̃

τ̂ = 1 + ∑
i
(|φi〉 − |φ̃i〉)〈 p̃i| (3.49)

é aplicada a uma pseudo função de onda Ψ̃, tal que, uma função de onda verdadeira all
electron (AE) Ψ é dada como:

|Ψ〉 = |Ψ̃〉+ ∑
i
(|φi〉 − |φ̃i〉)〈 p̃i|Ψ̃〉 , (3.50)

onde φi corresponde a ondas parciais AE, φ̃i são pseudo ondas parciais, as quais são
idênticas às ondas parciais AE fora da região de aumento (região intersticial) e p̃i,
funções projetoras das pseudo ondas parciais dentro da esfera de aumento, obedecendo
a relação p̃i|Ψ̃ = δij. Tanto φ̃i quanto p̃i são representadas em ondas planas, já φi são
funções numa grade radial multiplicadas por harmônicos esféricos. O índice i refere-se
a um dado sítio atômico.

O método PAW baseia-se ainda na aproximação de caroço congelado, na qual os
estados do caroço são importados dos átomos livres e não são relaxados, visto que os
elétrons do caroço não participam efetivamente das ligações químicas, o que reduz o
custo computacional. Mais informações sobre os projetores empregados neste trabalho
estão disponíveis no Apêndice A.

3.5 Modelagens de cluster e superfícies

Os cálculos de estrutura eletrônica dos sistemas aqui estudados (cluster, superfí-
cies e moléculas) foram realizados usando o código VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package), o qual foi desenvolvido para sistemas periódicos. Para o estudo de clusters,
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foram escolhidas as estruturas MT15 obtidas por Chaves et al,176 as quais foram apenas
as configurações putativas de mínimo global dos conjuntos contendo 15 átomos para os
metais de transição 3d, 4d e 5d do grupo 8 a 11. A Figura 3 mostra o exemplo do cluster
de Ag15 (em A) dentro de uma caixa de simulação, onde o cluster está posicionado na
origem mantendo uma distância mínima entre as suas imagens periódicas de cerca
de aproximadamente 17 Å para que as interações entre elas fossem suficientemente
pequenas para evitar a interação entre as imagens periódicas, visto que o VASP é um
código periódico.

(A) (B)

Figura 3: Em (A) é mostrado um exemplo de cluster numa caixa de simulação usando
para o cluster de prata contendo quinze átomos. Enquanto em (B) tem-se o
modelo de slab utilizado para descrever a superfície Pt(100).

Para o estudo das superfícies, foi utilizado a aproximação de supercélulas, na
qual superfícies são criadas a partir da repetição de células unitárias do cristal ao
longo das dimensões x e y inserindo uma camada de vácuo entre um certo número de
camadas atômicas (slab) ao longo do eixo z. Foi realizado também teste de convergência
para avaliar o número de camadas empregado. A Figura 3 (em B) apresenta o modelo
empregado para a construção da superfície da Pt(100). Nesse modelo uma supercélula
3× 3 foi construída pela repetição dos vetores da célula primitiva (célula em destaque
1× 1) nas direções x e y e usando cinco camadas de átomos ao longo do eixo z, separadas
por uma camada de vácuo de cerca de 20 Å.
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3.6 Detalhes Computacionais

Os cálculos de estrutura eletrônica usando a abordagem DFT foram realizados
incluindo a polarização de spin. No pacote de simulação computacional VASP, isto é
feito usando ISPIN = 2 no INCAR, o arquivo de entrada que contém as informações
sobre o tipo de cálculo e forma como ele será feito. Foi empregado o funcional de
troca e correlação PBE-GGA, um funcional considerado não empírico que apresenta
melhoras devido à inclusão das características não homogêneas da densidade. E, devido
à incapacidade do funcional PBE em descrever as interações de dispersão, às vezes,
referidas como interações de van der Waals, foi incluída na metodologia padrão DFT
a correção de van der Waals D3 proposta por Grimme et al., uma vez que alguns dos
sistemas aqui estudados envolveram a interface moléculas-MT, onde as interações
dispersivas podem ter um papel muito importante. Esta correção foi feita adicionando
o parâmetro IVDW = 11 no INCAR.

O método PAW foi empregado, tal como implementado no VASP, usando os pro-
jetores para descrever as interações elétrons–íons. Mais informações sobre os projetores
PAW são encontradas no Apêndice A. As ondas planas foram usadas como funções
bases para descrever as funções de onda. O valor da energia de corte (ENCUT) usado
foi 489 eV, correspondendo a 12,5 % acima do valor máximo de energia (ENMAX), o
qual é o valor recomendado dentro dos POTCAR (arquivo que contém os projetores
PAW) para o átomo de oxigênio, o qual possui o maior ENMAX dentre os elementos dos
sistemas de interesse. Os pontos k empregados para a integração da zona de Brillouin
foram: ponto gamma (para moléculas e clusters) e uma malha de 4×4×1 (para superfí-
cies), sendo o dobro para o cálculo da densidade de estados e cargas de Bader. Todos
os sistemas foram otimizados até que a força atômica atingisse 0,025 eV/Å e a energia
total, 1× 10−6 eV (para o estudo de álcoois e clusters) e 1× 10−6 eV (para o estudo do
etilenoglicol e superfícies).

Quanto aos sistemas estudados, como mencionado anteriormente, foram em-
pregados dois modelos diferentes para as estruturas: os sistemas finitos para clusters
atômicos e moléculas e o modelo slab dentro da aproximação de supercélula para su-
perfícies. No primeiro modelo, os clusters contendo 15 átomos de MT, representados
de forma geral por MT15 para os metais 3d, 4d e 5d dos grupos de 8 a 11 na tabela
periódica foram obtidos previamente num estudo realizado por Chaves et al.176 As
configurações dos sistemas adsorvidos álcool/cluster foram obtidas usando o algoritmo
de distância euclidiana modificado, no qual N milhões de configurações geradas a
partir do posicionamento da molécula a uma dada distância do cluster, em seguida, foi
realizada a redução para somente n configurações por meio de uma métrica euclidiana.
Assim, posteriormente, essas n configurações foram completamente otimizadas dentro
da abordagem DFT+D3. Neste caso, foram escolhidas doze configurações para cada
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sistema álcool/cluster (ver Apêndice C).

Já no segundo estudo, a partir da superfície de Pt(100) usando um slab 3× 3
foi realizado a dopagem substitucional na Pt(100), onde um único átomo de Pt na
primeira ou segunda camada foi trocado por um átomo de MT, sendo MT = Fe, Co,
Ni, Ru, Rh e Pd. Estas superfícies de platina dopada e não dopada foram colocadas
dentro de uma caixa de simulação com uma região de vácuo de aproximadamente
20 Å, onde depois foi adicionada a molécula de etilenoglicol para obter as configurações
de adsorção. Como são conhecidos vários isômeros para o etilenoglicol, foram usados
vários isômeros em diferentes orientações da molécula para gerar quinze configurações
adsorvidas EG/Pt(100) não dopada. Para as superfícies dopadas, foram usados dois
modos de adsorção da molécula (via um ou ambos os átomos de oxigênio) e várias
posições do MT na camada modificada para gerar vinte configurações para cada caso
envolvendo um diferente MT (ver Apêndice E).
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Clusters e superfícies de metais de transição possuem uma relevância na catálise,
pois podem ser usados como catalisadores para a oxidação de moléculas alcoólicas
em DAFC, por exemplo. A interação que se dá entre álcoois e metais de transição
é muito importante para fornecer informações à etapa seguinte, a reacional. Assim,
neste capítulo serão apresentadas, nas três primeiras seções, as estruturas isoladas
(álcoois, clusters e superfícies, respectivamente) e depois, nas duas últimas, os estudos de
adsorção dos álcoois sobre clusters e do EG sobre superfícies. Esta última foi reproduzida
e adaptada com permissão de Bezerra, R. C.; Mendes, P. C. D.; Passos, R. R.; Da Silva, J.
L. F. Ab initio Investigation of the Role of Transition–metal Dopants in the Adsorption
Properties of Ethylene Glycol on Doped Pt(100) Surfaces. Physical Chemistry Chemical
Physics, v.22, p.17646–17658, 2020. PCCP Owner Societies.

4.1 Moléculas em Fase Gasosa

4.1.1 Metanol

A estrutura do metanol em fase gasosa é apresentada na Figura 4, onde é ob-
servado uma conformação alternada com o diedro H – O – C – H de 61°. Esta estrutura,
segundo a literatura,177 é favorecida energeticamente devido aos efeitos relacionados à
estabilização das ligações por meio de deslocalização eletrônica, os quais são chamados
de efeitos de hiperconjugação. Os comprimentos de ligação estão de acordo com a
literatura.178 Pode ser visto que duas três das ligações C – H possuem quase o mesmo
comprimento, enquanto que a outra é levemente mais curta. Já as ligações O – H e
C – O são, respectivamente, a mais curta e mais longa, como esperado, pois dentre estes
átomos, o O e o H possuem os menores raios atômicos.

Como esperado, os átomos dos vizinhos ligados ao O (H e C) doam-lhe carga,
pois estes possuem uma menor eletronegatividade, resultando em uma carga parcial-
mente positiva sobre os átomos de H e C. Enquanto os átomos de H ligados ao átomo de
C apresentam somente uma carga parcial positiva muito pequena, devido à eletronega-
tividade similar entre os átomos de C e H. Essa distribuição de carga mostra claramente
a polarização na molécula graças ao átomo de O, visto que as cargas dos átomos de H e
C são praticamente o valor da carga sobre o O.

Observa-se a diferença na carga dos átomos de hidrogênios, sendo a carga do H
ligado ao O ((0,60 e)) muito maior que aqueles ligados ao C (0,01 a 0,05 e). A polarização
em torno das ligações O – H e C – O sugere que estes átomos podem ter um papel
importante na reatividade da molécula.
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Figura 4: Conformação diédrica alternada do metanol próxima à 60°. Os números em
cima dos átomos são suas cargas efetivas e os números à direita indicam os
comprimentos de ligação em Å. O número em negrito abaixo da estrutura
corresponde à sua energia de ligação em eV.

4.1.2 Etanol

Para o etanol em fase gasosa há duas conformações mais estáveis, que diferem
energeticamente em apenas 2 meV, ou seja, as mesmas são quase degeneradas. Estas
duas estruturas são apresentadas na Figura 5, onde se observa o diedro H – O – C – C
com configuração gauche, bem próximo de 60°, enquanto na configuração anti o diedro é
de 173°, próximo aos 180° que define esta conformação. A prevalência da conformação
gauche sobre a anti é apontada como resultado da mudança da transferência de carga por
conta da variação nos comprimentos de ligação nas conformações.179 A Tabela 1 contém
os comprimentos de ligação gauche e anti e, devido à conformação, a diferença entre eles
é ligeiramente diferente dos valores encontrados na literatura.179 Porém, como pode
ser observado, as cargas parciais sobre os átomos são levemente mais acentuadas na
configuração gauche, indicando uma distribuição diferente da carga.

Figura 5: Conformações gauche (alternada) e anti do etanol. Os números em cima dos
átomos indicam as cargas efetivas nos mesmos e o ângulo diedral que define
sua estrutura. O número embaixo da estrutura se refere à sua energia de
ligação em eV.
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Comprimento da ligação em Å
ligação gauche anti gauche - anti

H – O 0,971 95 0,951 23 0,020 72
O – C 1,433 51 1,445 82 −0,012 31
C – C 1,522 05 1,517 52 0,004 53
C – H 1,099 08 1,099 03 0,000 05
C – H 1,101 68 1,102 10 −0,000 42
C – H 1,100 91 1,099 81 0,001 10
C – H 1,100 41 1,099 52 0,000 89
C – H 1,107 09 1,106 77 0,000 32

Tabela 1: Comprimentos de ligação no etanol para as conformações gauche e anti e a
diferença entre as mesmas.

4.1.3 Etilenoglicol (EG)

O EG apresenta vários isômeros conformacionais causados por torsões em seus
diedrais OCCO, HOCC e CCOH. Porém, em função da simetria geométrica, o estudo
deste álcool pode ser reduzido a apenas uma dezena de configurações, conforme
indicado por Cramer.34 Todos os 10 isômeros estão disponíveis no Apêndice B, os quais
diferem em até 135 meV por causa das interações intramoleculares fracas relativas às
diferentes orientações dos grupos OH (ângulos diedrais), enquanto as demais partes da
molécula são quase rígidas, devido à hibridação sp3 entre as ligações CC, CO e CH.

Figura 6: Carga efetiva sobre isômeros do etilenoglicol que apresentam a mais baixa
(0 meV) e outro de mais alta ( 133 meV) energia relativa, junto com suas res-
pectivas energias de ligação em eV.

Os comprimentos e ângulos das ligações estão em excelente concordância com
a literatura,35 com diferenças menores que 0,03 Å. Na Figura 6 encontram-se dois dos
isômeros do etilenoglicol, o mais estável e outro de energia relativa mais elevada, os
quais tem configurações gauche com diedros OCCO de 57° e 75°, respectivamente. Estes
isômeros diferem energeticamente em 0 e 133 meV, além disso, as energias de ligação
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são quase as mesmas (−4,02 eV e −4,01 eV), contudo, destaca-se que no mais estável há
ligação de hidrogênio e no outro não há.

Para estes isômeros, foram obtidas, a partir da análise de cargas de Bader, cargas
efetivas médias de −1,09 e e 0,46 e para O e C, respectivamente, e de 0,02 e e 0,58 e para
os átomos de H ligados aos átomos de C e O, respectivamente. Como esperado, os
átomos de O têm a carga iônica mais negativa devido sua maior eletronegatividade,
enquanto as cargas dos átomos de C e H são parcialmente positivas.

4.2 Clusters em Fase Gasosa

4.2.1 Configurações Atômicas

Várias configurações podem ser obtidas, para um dado número de átomos
em um cluster, variando a disposição desses átomos, de modo que aqui somente as
estruturas das configurações putativas de mínimo global (pGMC) dos clusters de MT15

calculadas por Chaves et al.176 foram reoptimizadas dentro da abordagem PBE+D3,
como mencionado na metodologia e estas configurações estão apresentadas na Figura 7.

Eb (eV)

Eb (eV)

Eb (eV)

-3,45 -3,35 -3,27 -2,47

-1,81-2,53-3,95-4,54

-5,68 -5,12 -4,09 -2,33

Fe15 Co15 Ni15 Cu15

Ru15 Rh15 Pd15

Os15 Ir15 Pt15 Au15

Ag15

Figura 7: Configurações putativas de mínimo global para os MT15 calculadas via DFT-
PBE+D3, junto com suas respectivas energias de ligação em eV.

As estruturas dos clusters quase não sofreram variações quando comparadas às
estruturas iniciais, uma vez que a correção de van der Waals não afeta estes sistemas
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significativamente, já que são caracterizados pela deslocalização eletrônica devido à
ligação metálica. Do trabalho original sobre estes clusters,176 observou-se que no grupo
8 (Fe, Ru e Os), enquanto a estrutura do cluster Fe15 é icosaédrica, os clusters de Ru15

e Os15 possuem estruturas cúbicas, as quais são mais abertas. No grupo 9 (Co, Rh e
Ir), as estruturas também são abertas, com os clusters de Co15 e Rh15 originando-se do
empilhamento hexagonal dos átomos, já a estrutura do Ir15 é resultante de um cresci-
mento cúbico. As do grupo 10 foram estruturas baseadas em crescimento tetraédrico
ou octaédrico. E no grupo 11, o Cu15 teve sua estrutura formada por duas bipirâmides
pentagonais, o Ag15 possui sua estrutura baseada em prismas e estruturas octaédricas
e Au15 apresentou uma estrutura 3D ao invés de estrutura planar, como é encontrado
para clusters menores.180–182

Na Tabela 2 estão apresentadas as propriedades energéticas, magnéticas e ge-
ométricas dos MT15, dadas em termos de energias de ligação, momento magnético,
número de coordenação efetiva e distância média de ligação, que serão discutidas a
seguir.

Tabela 2: Clusters e suas respectivas energias de ligação Eb (em eV); momento magnético
total, mtot (em µB); número de coordenação efetiva médio, ECNav, (em NNN),
distância média de ligação, dav (em Å) e a energia do centro de banda d médio
dos metais de transição (em eV).

MT15 Eb (eV) mtot (µB) ECN (NNN) dav (Å) εd (eV)

Fe15 −3,45 48 6,16 2,45 −1,80
Co15 −3,35 29 5,67 2,34 −1,97
Ni15 −3,27 12 5,95 2,37 −1,55
Cu15 −2,47 1 5,89 2,46 −2,25
Ru15 −4,54 8 5,39 2,50 −2,58
Rh15 −3,95 15 5,68 2,57 −2,19
Pd15 −2,53 8 5,94 2,68 −1,73
Ag15 −1,81 1 5,44 2,81 −3,37
Os15 −5,68 2 4,68 2,48 −3,03
Ir15 −5,12 5 5,12 2,54 −2,67
Pt15 −4,09 2 4,96 2,61 −2,40
Au15 −2,33 1 5,37 2,78 −2,85

4.2.2 Energia de ligação

A análise das propriedades energéticas dos clusters contendo 15 átomos, MT15,
foram realizadas com base nas energias de ligação apresentadas na Figura 7 e na
primeira coluna da Tabela 2, as quais foram calculadas a partir da energia total do
cluster isolado, Esistema

tot , e da energia total dos átomos livres de TM que forma o cluster,
Eátomo−livre

tot , dada por:

Eb = (Esistema
tot − NEátomo−livre

tot )/N , (4.1)
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onde N é o número de átomos.

Foi observado que os valores de Eb dos MT15 3d, 4d e 5d, nos grupos de 8 a 11,
dependem do número atômico e do preenchimento dos orbitais d antiligantes. Esta
observação está em concordância com os resultados de energia de ligação de clusters
de MT13 encontrados por Piotrowski et al.183 De modo que, à medida que o metal
se move para a direita em um período na tabela, a magnitude da energia de ligação
dos clusters diminui devido o aumento do preenchimento dos orbitais d antiligantes,
pois este aumento resulta em uma maior repulsão entre os átomos. Além disso, Eb

aumenta à medida que se desce em um grupo, o que será discutido mais adiante
junto com os resultados do número de coordenação efetiva, sendo observado o mesmo
comportamento da magnitude da energia de coesão da fase bulk destes MT,184 porém
com sinais opostos e valores um pouco menor. No caso do Pd isso pode estar relacionado
com o tamanho dos clusters. Xing et al.185 indicam que a Eb de pequenos clusters de
Pd dependem de suas cargas e que o aumento do tamanho destes clusters resulta em
valores de Eb próximo aos do bulk (3,89 eV/átomo).186 Para clusters de Pt, encontra-se
que as energias de ligação também possuem uma dependência do tamanho, além da
geometria.187

4.2.3 Momento Magnético

Os clusters de MT15 apresentaram momentos magnéticos cujos valores podem
ser observados na segunda coluna da Tabela 2. Como esperado, os clusters de MT15

de Fe, Co e Ni seguem a mesma tendência das fases bulk, ou seja, possuem elevados
momentos magnéticos (48 µB, 29 µB e 12 µB, respectivamente). Contudo, seus vizinhos
do período inferior, Ru, Rh e Pd, apesar de não exibir um comportamento magnético
nas suas fases bulk, seus clusters de MT15 passam a apresentar um dado momento
magnético. Os clusters de MT15 de Cu, Ag e Au apresentaram momentos magnéticos
igual a 1 µB, resultado dos seus estados de valência que possuem o orbital s aberto e o
orbital d totalmente preenchido.

4.2.4 Parâmetros Geométricos

As propriedades geométricas dos clusters de MT15 foram investigadas usando
os conceitos de número de coordenação efetiva, ECN, e da distância média de ligação,
dav.188 O ECN indica o número de vizinhos mais próximos (NNN - number of nearest
neighbors) considerando um peso, wij, que é atribuído ao átomo i todas as suas coorde-
nações efetivas. Para uma dada espécie atômica i, o ECNi é dado pela seguinte forma,

ECNi =
N

∑
j=1,
i 6=j

wij =
N

∑
j=1,
i 6=j

exp

1−
(

dij

(di
av + dj

av)/2

)6
 , (4.2)
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onde N é o número de átomos, dij é a distância entre os átomos i e j, e, di
av, a distância

média de ligação para uma espécie atômica obtida de forma auto-consistente usando a
seguinte expressão,

di
av =

∑N
j=1,
i 6=j

dijexp

[
1−

(
dij

(di
av+dj

av)/2

)6
]

∑N
j=1,
i 6=j

exp

[
1−

(
dij

(di
av+dj

av)/2

)6
] . (4.3)

Devido a dependência cíclica entre o peso wij e di
av, a obtenção de ECNi e di

av é feita
de forma auto-consistente. Assim, o ECN e o dav de cada sistema são, respectivamente,
dados como uma média dos ECNi e dos di

av, ou seja,

ECN =
1
N

N

∑
i=1

ECNi , (4.4)

e

dav =
1
N

N

∑
i=1

di
av . (4.5)

Os resultados para o ECN e dav dos clusters MT15 são apresentados nas quarta
e quinta colunas da Tabela 2. Em geral, foi observado que o ECN não segue uma
tendência clara ao longo dos períodos e, num grupo, o ECN decresce, o que pode estar
relacionado ao aumento do raio atômico e também ao tipo de estrutura destes clusters.
Por exemplo, no caso do Fe15 que possui uma alta coordenação devido sua estrutura
compacta (icosaédrica), enquanto o Ru15 e o Os15 apresentam estruturas mais abertas.
O dav aumenta num período devido o preenchimento dos orbitais d que causam um
aumento na repulsão entre os átomos. Já dentro do grupo, são menores para os MT 3d e
maiores para os MT 4d.

Os valores de ECN e dav podem ser analisados através da correlação bond-order-
length-strength (BOLS),189–191 a qual estabelece que uma diminuição da coordenação
atômica causa uma contração na distância interatômica e essa redução no comprimento
da ligação resulta no aumento das energias de ligação. Assim, como visto, ao longo
de um grupo o ECN diminui, então a energia de ligação deveria aumentar, o que é
observado para o grupo 8. Porém para os demais grupos, principalmente os 10 e 11, isto
não ocorre, pois, como citado anteriormente, o tamanho e a estrutura podem influenciar
o valor de Eb.185, 186 Sendo assim, no decorrer de um período, a relação entre o ECN e
a energia de ligação não segue a correlação BOLS, o que pode ser atribuído a efeitos
estruturais dos clusters.

4.2.5 Densidade de estados dos clusters

A análise da densidade de estados (DOS - density of states) é muito útil para a in-
vestigar as contribuições dos estados eletrônicos envolvidos nas ligações químicas entre
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Figura 8: Densidade de estados (DOS), densidade de estados total (TDOS) e densidade
de estados local (LDOS) dos MT15 3d, 4d e 5d. A LDOS contém a contribuição
por estados s, p e d.

os átomos e também nas interações entre moléculas e sólidos. Para obter informações
acerca dos estados eletrônicos dos clusters de MT15, foram calculadas as densidades de
estado destes sistemas, as quais estão apresentadas na Figura 8 em termos da DOS total
e a local (LDOS) para cada MT15. A DOS total inclui as contribuições locais e intersticiais,
sendo estas últimas devido ao método PAW que considera os estados eletrônicos dentro
de esferas de projeção e contêm as diferenças entre a DOS total e local. A contribuição
intersticial na região com energias entre −6 e 2 eV, vista na Figura 8, foi muito pequena.
A LDOS, por sua vez, contém as diferentes contribuições dos estados e é decomposta
nos estados s, p e d. Por se tratar de MT, é notado as contribuições majoritárias dos
estados d para a densidade de estados.

Para os clusters de MT15 com elevado momento magnético, ressalta-se uma maior
assimetria nas curvas com spin up e down devido a polarização de spin. Além disso,
exceto os metais nobres, em todos os outros MT, os estados d ultrapassam a linha
tracejada que sinaliza o HOMO, o que é relevante, uma vez que a posição do centro
da banda d dos MT é usada para mensurar a interação dos mesmos com átomos ou
moléculas. Observa-se também que o deslocamento dos estados eletrônicos ao longo
dos períodos para mais distante do HOMO, pode ser devido ao aumento da repulsão
dos elétrons com o preenchimento dos orbitais d. O centro das bandas d dos MT, no
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entanto, está mais perto e mais afastado nos grupos 10 e 11, respectivamente (ver Tabela
2).

4.3 Superfícies de Pt Limpas e Dopadas com Metais de Transição

4.3.1 Propriedades de bulk da Pt

Para caracterizar o bulk da Pt fcc foram calculados o parâmetro de rede (a0), a
energia de coesão (Eco) e a densidade de estado. O ao foi otimizado tanto para fornecer
um valor adequado para a modelagem das superfícies quanto para auxiliar na escolha
de parâmetros computacionais com valores ótimos para uma descrição acurada destes
sistemas. Assim, foi obtido um parâmetro de rede igual a 3,91 Å, o qual é somente cerca
de −0,14 % do valor experimental.184 O sinal negativo indica uma pequena redução
quando comparado ao valor experimental, atribuída à adição da correção de vdW, ou
seja, uma pequena subestimação do parâmetro de rede da Pt. Este valor também está
próximo de outros valores obtidos teoricamente usando PBE+D3,130, 192 mostrando,
assim, a consistência de a0 com os valores experimentais e teóricos encontrados na
literatura.

Além disso, a correção de van der Waals melhora a obtenção do a0, o qual
apresenta um valor mais distante do experimental quando calculado apenas com o
PBE.193 A energia de coesão, por sua vez, é a energia necessária para formar átomos
neutros a partir do sólido, foi obtida como a diferença entre a energia total por átomo
do bulk e a energia do átomo livre, ou seja,

Ec = Ebulk
tot − Eátomo−livre

tot . (4.6)

O valor da energia de coesão foi de−6,32 eV,com um erro relativo ao valor experimental
de apenas 8,26 %.184

A densidade de estados para a Pt na fase bulk foi calculada e está apresentada
na Figura 9, onde são mostradas as contribuições total e local, tal como apresentada
para os clusters de MT15. Como esperado, os elétrons d da Pt mostram uma contribuição
significativa na sua densidade de estados, enquanto somente pequenas contribuições
são vindas dos estados s e p. Observa-se também a extensão dos seus estados eletrônicos
acima do nível de Fermi, os quais têm sido relacionados à reatividade da Pt.194 Conforme
pode ser visto, estas propriedades estão de acordo com a literatura e adequadas para o
uso no estudo de superfícies.

4.3.2 Superfícies Limpas de Platina

Superfícies de Pt são comumente empregadas como catalisadores, contudo, os
planos da Pt possuem diferentes estabilidades, como indicado em estudos anteriores.195

Então, foi escolhido o plano 100 para as próximas discussões da superfície da Pt. A
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Figura 9: Densidade de estados total e local (LDOS) para Pt bulk na estrutura cúbica
de face centrada. A densidade total (linha preta) é decomposta nos estados s-
(linha vermelha), p- (linha azul) e d- (linha laranja). A energia de Fermi está
indicada pela linha vertical pontilhada.

justificativa para essa escolha é devido a maior atividade catalítica deste plano para a
eletrooxidação do EG.73 A estabilidade das superfícies de Pt(100) foi avaliada através
de suas propriedades de superfície limpa, como energia de superfície, função trabalho e
relaxação entre camadas num slab 1× 1.

A energia de superfíce, σ, é dada como a energia por átomo ou área necessária
para dividir um cristal infinito em dois cristais semi-infinitos com duas superfícies
equivalentes, sendo:

σ =
1
2
(Eslab

tot − N×Ebulk
tot ) , (4.7)

onde Eslab
tot e Ebulk

tot são, respectivamente, a energia total do slab com N camadas contendo
um átomo em cada uma delas e a energia total do bulk por átomo, a qual pode ser obtida
a partir de um cálculo de bulk separado, ou então, a partir da expressão:

Ebulk
tot = Eslab

tot (Nl+1)− Eslab
tot (Nl) = ∂Eslab

tot (N)/∂N , (4.8)

sendo Nl suficientemente grande, tal que um slab com Nl+1 camadas e outro com Nl

diferem por apenas uma camada de bulk.

Já a função trabalho, Φ, é a energia mínima necessária para remover um elétron
de uma superfície de um sólido para uma região no infinito, sendo dada como,

Φ = Ves(rvac)− εF , (4.9)
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Figura 10: Energia de superfície σ, função trabalho Φ e relaxação entre as camadas
∆dij como funções do número de camadas usando as malhas de pontos k
12× 12× 1 (círculos e quadrados abertos) e 24×24×1 (círculos e quadrados
fechados) k-points para um slab de Pt(100) 1× 1.

onde Ves(rvac) é o potencial eletrostático, que é o potencial tomado no meio da região
do vácuo (considerada uma região no infinito) do slab e εF é a energia no nível de Fermi.
A relaxação da distância entre camadas percentual, por sua vez, é dada por:

∆dij(%) =
(dij − d0)×100

d0
, (4.10)

com dij correspondendo à distância entre as camadas i e j no slab e d0, a distância entre
as camadas no bulk.

Estas propriedades em função do número de camadas no slab usando duas
malhas de pontos k (12× 12× 1 e 24× 24× 1) estão presentes na Figura 10. A energia
de superfície foi obtida por um cálculo separado do bulk, usando uma malha de pontos
k com o dobro da utilizada para os cálculos dos slabs por meio da equação 4.7, também
fazendo um fitting linear da energia total dos slabs em relação ao número de camadas
para obter a energia do bulk (eq. 4.8). Nesse caso, a vantagem é que os parâmetros
computacionais utilizados são os mesmos e, assim, são mais consistentes entre si. Foi
encontrado um valor de σ igual a 1,35 eV e um valor de Φ de 5,68 eV, enquanto d12
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apresentou um valor de −0,46 %. Tais dados estão de acordo com resultados prévios, os
quais mostram desvios teóricos de 1,68 %196 para σ e 1,03 %195 (2,36 %( experimental))197

para Φ. E d12 exibiu uma pequena contração, a qual é consistente com o valor reportado
por cálculos anteriores, −2,37 %,198 embora, a partir de resultados experimentais, tenha
sido reportado uma pequena expansão de 0,2 %.199
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Figura 11: Densidade de estados das camadas de cima (preta) e centro (vermelha) de
um slab 1× 1 de Pt(100) com N camadas (sendo N = 3 a 13). As linhas sólidas
na vertical indicam o centro de banda d para as respectivas camadas superior
e central do slab e a tracejada indica a energia no nível de Fermi.

Outra forma usada para investigar a estabilidade da superfície foi através da
relação entre a DOS e o número de camadas, tal como apresentado na Figura 11. Observa-
se que com o aumento da espessura do slab (i.e. aumento do número de camadas) de
Pt(100) ocorrem apenas pequenas variações nas curvas de DOS, onde a posição do
centro de bandas d das camadas superior e central do slab de Pt(100) parece quase
inalterada.

A pequena variação no centro de banda d para sistemas metálicos ocorre porque
os elétrons em tais sistemas encontram-se deslocalizados ao longo de suas estruturas,
pois os metais apresentam boas propriedades de screening, de forma que é possível
obter superfícies estáveis com um número relativamente baixo de camadas atômicas. A
maior proximidade do centro de bandas d na superfície (camada superior) do nível de
Fermi (linha pontilhada na Fig. 11) do que do centro de bandas d no bulk (considerada a
camada no centro do slab) é devido à baixa coordenação dos átomos na superfície. Com
menor coordenação na superfície, a largura na banda d é reduzida, porém o número
de elétrons permanece o mesmo e isso causa um estreitamento na banda d e leva a um
deslocamento do centro da banda d em direção ao nível de Fermi. O deslocamento do
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Figura 12: As três configurações do substrato resultante da dopagem substitucional
com Fe na primeira, segunda e terceira camada de um slab 3× 3 de Pt(100)
contendo 5 camadas.

centro da banda d em direção ao nível de Fermi é ainda relacionado à reatividade da
superfície dos metais.

4.3.3 Modificação das Propriedades de Superfícies via Dopagem por Metais de Transi-
ção

Esta subseção retrata as propriedades das superfícies abertas de Pt fcc com face
100 dopadas com um único átomo de MT (i.e. Fe, Co, Ni, Ru, Rh ou Pd) destacando
as mudanças que ocorrem com a dopagem a fim de fornecer insights sobre o efeito
de uma dopagem substitucional na superfície de Pt(100). Na Figura 12 é mostrado
o caso da dopagem com Fe nas três primeiras camadas de um substrato de Pt(100),
tal como ocorreu para os demais dopantes. Os substratos foram classificados como:
Pt8MT1/Pt9/Pt9/Pt(100), Pt9/Pt8MT1/Pt9/Pt(100) e Pt9/Pt9/Pt8MT1/Pt(100) indicando
a camada onde a modificação ocorreu, ou seja, na primeira, na segunda e na terceira,
respectivamente.

A Tabela 3 reúne os resultados mais importantes desta dopagem na primeira
(Pt8MT1/Pt9/Pt(100)) e na segunda camada (Pt9/Pt8MT1/Pt(100)). De acordo com a
energia relativa (coluna 1) todos os MT dopantes, exceto o Pd, têm uma preferência
energética por sítios na segunda camada (subsuperfície). Esta preferência está alinhada
à tendência encontrada com base na energia de segregação para os MT selecionados na
superfície de Pt(100). Observou-se ainda que as estruturas contendo o MT dopante na
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Tabela 3: Energias relativas em relação à configuração Pt8MT1/Pt9/Pt(100), ∆Etot (em
eV), momento magnético total e local para o dopante MT, mMT

tot e mMT
loc (em µB),

variação na função trabalho devido à presença do dopante MT, ∆Φs (em eV),
média entre os centros de banda dos estados d com spin up e down, εi

d (em
eV), onde i = 1 (superfície) e i = 2 (camada sob a superfície), e o número de
coordenação efetiva do dopante MT, ECNMT.

Substrato ∆Etot mMT
tot mMT

loc ∆Φs ε1
d ε2

d ECNMT

(eV) (µB) (µB) (eV) (eV) (eV) (NNN)

Pt9/Pt8Fe1/Pt(100) −0,63 4,44 3,26 −0,15 −2,54 −3,32 12,34
Pt8Fe1/Pt9/Pt(100) 0,00 3,39 3,31 −0,04 −2,51 −3,30 7,93
Pt9/Pt8Co1/Pt(100) −0,61 2,96 2,09 −0,07 −2,53 −3,25 12,37
Pt8Co1/Pt9/Pt(100) 0,00 2,10 2,09 −0,03 −2,44 −3,32 8,25
Pt9/Pt8Ni1/Pt(100) −0,48 0,83 0,75 −0,04 −2,51 −3,15 12,37
Pt8Ni1/Pt9/Pt(100) 0,00 0,13 0,40 0,03 −2,34 −3,32 8,44
Pt9/Pt8Ru1/Pt(100) −0,69 1,82 0,49 −0,06 −2,56 −3,32 12,25
Pt8Ru1/Pt9/Pt(100) 0.00 2,17 1,54 0,01 −2,51 −3,35 8,45
Pt9/Pt8Rh1/Pt(100) −0,40 0,43 0,02 0,00 −2,52 −3,28 12,16
Pt8Rh1/Pt9/Pt(100) 0,00 1,12 0,32 0,06 −2,45 −3,33 8,23
Pt9/Pt8Pd1/Pt(100) 0,10 0,00 0,00 0,04 −2,47 −3,24 12,07
Pt8Pd1/Pt9/Pt(100) 0,00 0,18 0,00 −0,03 −2,46 −3,30 7,72

segunda e na terceira camada são quase degeneradas, com as diferenças energéticas
menores que 100 eV. (Ver apêndice D)

Os momentos magnéticos nos substratos MT dopantes são atribuídos aos átomos
dopantes (colunas 2 e 3). Como esperado a partir de resultados prévios200 e de cálculos
de bulk, foram obtidos momentos magnéticos elevados para o Fe, Co e Ni dopados na
Pt(100), em particular para as configurações com estes MT na segunda camada, nas
quais o momento magnético decresce do Fe ao Ni, tal como a tendência observada nas
fases bulk. Em contraste aos cálculos de bulk, foram observados momentos magnéticos
para Ru e Rh, enquanto o Pd, apresentou momento magnético próximo a zero.

A variação da função trabalho devido à substituição de um átomo de Pt por
átomo de MT dopante no substrato de Pt(100) (coluna 4) não foi significativa, pois essa
substituição na rede da Pt não induziu fortes mudanças na corrugação da densidade
eletrônica das camadas mais superficiais. As mudanças deveriam ser mais expressivas
se os átomos de MT estivessem posicionados sobre a superfície da Pt(100) (os quais são
chamados de adatoms), devido ao aumento da corrugação da densidade eletrônica.201, 202

O valor médio entre os centros das bandas up e down (colunas 5 e 6) devido os MT
dopantes também variaram apenas levemente, quando comparados aos centros de
banda d médios no substrato de Pt(100), os quais são 2,50 eV e 3,31 eV, nessa ordem,
para as camadas na superfície (ε1

d) e subsuperfície (ε2
d). Porém, particularmente, os

valores de ε1
d e ε2

d foram diferentes por causa da diferença no número de elétrons
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Figura 13: Cargas efetivas, segundo a análise de Bader, dos átomos de metais de tran-
sição localizados na primeira e segunda camadas do substrato de Pt(100)
dopado e não dopado.

ocupando os estados d e da posição relativa dos seus estados eletrônicos comparados
aos da Pt(100).

Os valores do número de coordenação efetiva para cada MT dopante, ECNMT

(coluna 7), calculados a partir da equação 4.2 para as duas primeiras camadas superiores,
refletem a diferença na coordenação dos átomos. Por exemplo, o ECN dos átomos na
primeira camada (superfície), onde há uma redução da coordenação atômica, é cerca
de 8 NNN, enquanto na segunda camada (subsuperfície) é aproximamente 12 NNN,
tal como ocorre para a Pt(100) mostrado no Apêndice D. Além disso, o ECN para a
terceira camada, tanto para a Pt(100) não dopada quanto para a dopada, também são
apresentados neste Apêndice, além dos valores de dav dos átomos para cada uma das
três camadas superiores nos sistemas dopados e não dopado.

No caso da distância média de ligação dos MT dopantes, dMT
av , houve uma

pequena variação, sendo levemente menor que o dav da Pt(100) não dopada, exceto para
o átomo de Pd ocupando um sítio na superfície da Pt(100). As pequenas variações nos
valores de ECN e dav nos substratos dopados ocorrem por um súbito rearranjo lateral
dos átomos de Pt e dos átomos dopantes, s qual ajuda a minimizar a energia de tensão
em razão dos diferentes raios atômicos da Pt e das espécies de MT dopantes.

Para avaliar a distribuição de cargas na superfície da Pt(100) e verificar como
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esse arranjo de carga é afetado pela substituição de um MT 3d ou 4d nas duas primeiras
camadas deste substrato, foi realizado a análise das cargas de Bader, sendo obtida a carga
efetiva sobre cada átomo. A Figura 13 mostra as cargas efetivas nas duas primeiras
camadas dos substratos Pt(100), Pt8MT1/Pt9/Pt9/Pt(100) e Pt9/Pt8MT1/Pt9/Pt(100).
Como pode ser observado, com relação à Pt(100), as cargas efetivas sobre os átomos na
primeira camada são todas negativas, enquanto, na segunda camada são todas positivas.
Isso ocorre porque ao dar um corte num sólido para formar uma nova superfície, as
cargas tendem a ser orientadas em direção ao vácuo. Assim, as cargas negativas na
superfície levam ao arranjo positivo das cargas na camada logo abaixo.

O efeito da dopagem com os MT Fe, Co, Ni, Ru, Rh e Pd causa uma redistribuição
das cargas nestas camadas, visto que todos os MT apresentam uma carga positiva. A
carga sobre os átomos de MT diminuem com o aumento do raio atômico (da esquerda
para a direita na tabela periódica). Além disso nos substratos Pt8MT/Pt9/Pt9/Pt(100),
os MT estão menos coordenados que nos substratos Pt9/Pt8MT/Pt9/Pt(100), o que
reflete nas diferenças de cargas do MT com relação a sua posição no substrato (i.e., na
superfície, devido a menor coordenação do MT, a sua carga efetiva é menor do que
quando o MT ocupa um sítio na segunda camada). Logo, a substituição de um átomo de
Pt por um MT 3d ou 4d, cria sítios catiônicos que polarizam as superfícies, de forma que,
na superfície dos substratos Pt8MT1/Pt9/Pt9/Pt(100) há uma redução da carga efetiva,
enquanto que o oposto ocorre na superfície dos substratos Pt9/Pt8MT1/Pt9/Pt(100),
onde os MT doam carga para a superfície. Essa mudança na carga é interessante, pois,
na superfície, adsorbatos com sítios aniônicos se ligam mais fortemente a catiônicos e
adsorbatos com sítios catiônicos vão preferir sítios aniônicos.

4.4 Adsorção de metanol, etanol e etilenoglicol sobre clusters de metais de transi-
ção de 15 átomos

4.4.1 Desafios no Estudo da Adsorção de Moléculas sobre Clusters

A interação entre molécula e clusters tem uma grande relevância em diversas
áreas, como interfaces sólida - líquida, que está presente em dispositivos eletroquímicos
para a geração de energia.203 A adsorção de moléculas sobre metais pode envolver
fisissorção ou quimissorção. Como os clusters metálicos são sistemas dominados por
ligações metálicas, as quais são caracterizadas pela deslocalização dos elétrons, e as
moléculas, sistemas fortemente ligados por ligações covalentes, as interações de van
der Waals podem desempenhar um importante papel na adsorção destas moléculas
sobre clusters.204, 205

Experimentalmente, existem vários parâmetros que podem ser estudados na in-
terface metal-molécula. No caso das DAFC, por exemplo, há o efeito da temperatura,206

da acidez ou basicidade do meio,207 a ação de potenciais elétricos,208 e a concentração do
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álcool,209 logo o estudo da adsorção é complexo por apresentar diferentes variáveis. Do
ponto de vista teórico, o estudo da interface metal-molécula, assim como a questão da
adsorção e decomposição de moléculas sobre clusters, podem sofrer limitações quanto
ao custo computacional e uma avaliação de todas as variáveis juntas (temperatura,
concentração, potenciais, etc) é um desafio. Contudo, cálculos realizados dentro da
abordagem da teoria do funcional da densidade para sistemas com algumas dezenas
de átomos, permitem a obtenção de mais insights sobre a interação entre moléculas e
clusters, como sítios preferenciais, energias de adsorção, etc.

4.4.2 Configurações representativas dos álcoois/MT15

Os álcoois metanol, etanol e etilenoglicol apresentados na seção 4.1 e os clusters
de 15 átomos de metais de transição 3d, 4d e 5d dos grupos 8 a 11 na seção 4.2 serão
aqui reunidos num estudo referente às propriedades de adsorção destas moléculas
sobre os clusters dentro do nível de teroria DFT-PBE+D3. As Figuras 14,15 e 16 mos-
tram os conjuntos contendo quatro configurações representativas para cada sistema
álcool/cluster, as quais foram escolhidas por meio de uma técnica de clusterização que
separa configurações similares em grupos. O conjunto completo de configurações para
cada sistema álcool/cluster está disponível no Apêndice C.1, enquanto mais detalhes
sobre a técnica é apresentado no Apêndice C.2. As configurações representativas di-
ferem, por exemplo, na orientação da molécula sobre o átomo de MT, na forma como
a molécula de álcool interage com o cluster e na energia desses sistemas, como será
discutido na seção seguinte.

4.4.3 Sítios preferenciais de adsorção

Preferencialmente, a adsorção ocorre através da ligação O – MT tal como repor-
tado na literatura para superfícies planas,130, 167, 210, 211 onde a molécula interage por
meio dos pares isolados do átomo de oxigênio com um sítio quase ou top (um sítio
ocupado por um átomo), além das interações que ocorrem entre o hidrogênio e o MT, as
quais são mais frequentes quando a cadeia carbônica é maior, pois aumenta o contato
com os átomos metálicos e possivelmente há uma importante contribuição das inte-
rações dispersivas. A interação majoritariamente pela ligação H – MT também ocorre
para alguns casos. Embora prevaleça a ligação O – MT na adsorção destes álcoois sobre
os clusters, algumas diferenças podem ser notadas, as quais podem ser atribuídas às
particularidades dos clusters.

Para o metanol, por exemplo, nas configurações de mais baixa energia dos con-
juntos representativos, a molécula está ligada ao MT por meio do grupo OH, enquanto
os demais átomos ficam apontados para longe dos átomos MT, como é o caso dos
clusters Fe15, Co15, Ru15, Rh15 e Ag15. Já para Ni15, Pd15, Os15, Ir15, Pt15 e Au15 o átomo
de hidrogênio do grupo OH ligado ao MT está posicionado próximo a um sítio bridge
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Figura 14: Configurações representativas da adsorção de metanol, etanol e etilenoglicol
sobre clusters contendo 15 átomos dos metais de transição 3d (Fe, Co, Ni e Cu),
junto com suas respectivas energias relativas (meV) referentes à configuração
de mais baixa energia de cada sistema.
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Figura 15: Configurações representativas da adsorção de metanol, etanol e etilenogli-
col sobre clusters contendo 15 átomos dos metais de transição 4d (Ru, Rh,
Pd e Ag), junto com suas respectivas energias relativas (meV) referentes à
configuração de mais baixa energia de cada sistema.
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Figura 16: Configurações representativas da adsorção de metanol, etanol e etilenoglicol
sobre clusters contendo 15 átomos dos metais de transição 5d (Os, Ir, Pt e Au),
junto com suas respectivas energias relativas (meV) referentes à configuração
de mais baixa energia de cada sistema.
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(sítio entre dois átomos) ou hollow (sítio no interstício entre três átomos) no cluster. No
caso do Cu15, além do átomo de oxigênio ligado ao MT, há dois átomos de hidrogênio
do grupo CH3 posicionados em direção a dois sítios top, com distâncias iguais a 3,05 e
3,30 Å.

Em configurações menos estáveis, com a interação ocorrendo principalmente
pela ligação H – MT, foi observada para o caso do Fe15 que o átomo de hidrogênio do
grupo OH é adsorvido em sítio hollow com distâncias das ligações H – Fe iguais a 2,68,
2,79 e 2,79 Å. Para o Cu15, notou-se que o metanol é adsorvido sobre um sítio top através
de um átomo de hidrogênio do grupo CH3, com o hidrogênio do OH apontado em
direção a um sítio hollow com distâncias H – Cu equivalentes a 2,61, 2,70 e 2,72 Å. Sobre
o Ru, o átomo de carbono e o hidrogênio do OH estão ligados a sítios top.

Com o Os15, via sítios top, o metanol interage através de dois átomos de hidrogê-
nio do CH3 e também com o hidrogênio do OH. No caso do Ir15, a adsorção do metanol
é dada pela interação entre dois sítios top de Ir e dois átomos de hidrogênio, um do CH3

e outro do OH. E sobre o Au15 a interação ocorre entre o hidrogênio do OH e um sítio
bridge, com distâncias H – Au iguais a 2,88 e 2,98 Å e por meio de um sítio top com um
hidrogênio do CH3 .

Para o etanol, a adsorção sobre os clusters, nas configurações mais estáveis, ocorre
praticamente somente pelo átomo de oxigênio com o restante da molécula inclinado
para longe dos clusters no casos do Fe15, Co15, Rh15, Pd15 e Ag15 . No caso dos clusters
Ni15, Cu15 e Ru15, o etanol interage com sítio top de MT por meio de átomo de oxigênio,
além da interação H – MT pelo átomo de hidrogênio do CH3. Além da ligação O – MT, a
molécula interage por meio de hidrogênios dos grupos CH2 e CH3, no caso dos clusters
Os15, Ir15 e Au15, com a distância H – MT perto de 3,00 Å. E para Pt15, além da interação
do oxigênio com um sítio top de Pt, ocorre a interação de um hidrogênio do CH3 com
sítio hollow, cujas distâncias H – Pt correspondem a 3,04, 3,05 e 3,29 Å. Configurações
mais energéticas, com o etanol se adsorvendo principalmente pelo átomo de hidrogênio,
foram também observadas dentro das configurações representativas para os clusters
Fe15, Co15, Ru15, Os15 e Ir15.

Em relação ao etilenoglicol, para as configurações de mais baixa energia, este
álcool se liga através de um dos seus átomos de oxigênio com um sítio top de Fe e mais
um hidrogênio do outro OH em um sítio hollow, com distâncias H – Fe iguais a 2,61, 2,62
e 2,68 Å, tal como no Co15, onde o hidrogênio do outro OH interage com um sítio hollow,
cujas distâncias H – Co são 2,69, 2,80 e 2,89 Å. Nesse caso, tem ainda um hidrogênio de
um CH2 (aquele ligado ao oxigênio que fornece o hidrogênio para a interação por sítio
hollow) interagindo com um sítio bridge com distâncias H – Co de 2,83 e 3,04 Å, similar
à configuração sobre o Au15, onde o sítio hollow têm distâncias H – Au de 2,66, 2,98 e
3,14 Å e o sítio bridge de 2,95 e 3,01 Å.



78 Capítulo 4 Resultados e Discussão

Para o cluster Cu15, assim como para o Rh15 e para o Ag15, um átomo de oxigênio
e dois de hidrogênio (um do CH2 ligado ao OH mais afastado e outro deste OH)
interagem com sítios top de Cu. No caso do Ru15 e do Pd15, um átomo de oxigênio
e um de hidrogênio do CH2 ligado ao outro grupo OH interagem com sítios top de
Ru, enquanto há um hidrogênio (do grupo OH mais distante) em um sítio bridge, com
distâncias H – Ru iguais a 2,87 e 3,12 Å e distâncias H – Pd iguais a 2,51 e 2,67 Å. Para
Os15 e Pt15, o etilenoglicol também se liga aos sítios top por um dos seus dois átomos de
oxigênio e por um hidrogênio do outro OH a um sítio top do MT.

Apenas para o Ni15 e o Ir15 a configuração mais estável contém a molécula de EG
interagindo via seus dois átomos de oxigênio com sítios top do MT e mais a interação via
hidrogênio ligados aos átomos de carbono ou oxigênio. A interação preferencialmente
por átomos de hidrogênio também foi observada para configurações de energia mais
elevada, por exemplo no Fe15. Em geral, a adsorção do EG sobre todos os clusters pode
ocorrer por um ou por ambos os átomos de oxigênio, sendo a maior diferença energética
para esses dois modos de interação obtida para o sistema EG/Pd15 de 346 meV. Além
disso, o aumento do tamanho da cadeia carbônica e no número de grupos OH resulta
numa interação com mais sítios disponíveis no cluster.

4.4.4 Propriedades Geométricas

Diferentes propriedades foram analisadas para uma melhor compreensão da
adsorção do metanol, etanol e etilenoglicol sobre os clusters MT15. Na Figura 17 são
apresentadas propriedades geométricas, energéticas e eletrônicas para as configurações
representativas de todos os sistemas álcool/MT15 e nas Tabelas 4 e 5 são apresentadas
estas propriedades apenas para as configurações mais estáveis de cada sistema. As
propriedades geométricas dos sistemas álcool/MT15 aqui são dadas como sendo as
menores distâncias dXi−MT (em Å), onde X corresponde aos átomos de C, O e H. O índice
i pode assumir valor igual a 1 ou 2 e é usado para identificar os dois diferentes átomos
de C e de O quando presentes na molécula, sendo 1 tomado como referência para o
átomo de oxigênio mais próximo ao MT. Assim C1 é o átomo de carbono ligado ao O1
e C2 é aquele ligado ao O2. É apresentado ainda a variação no número de coordenação
efetiva do MT15, ∆ECN e a variação no comprimento de ligação ponderado médio,
∆dav, ambas variações(∆ECN e ∆dav) foram dadas em %.

A partir das distâncias dXi−MT, foi observado que o átomo de carbono está
afastado do MT por cerca de 3,00 a 4,00 Å (região onde a maioria dos pontos estão
concentrados no gráfico (A) na Figura 17). Enquanto o átomo de oxigênio que se liga ao
MT fica localizado cerca de 2,00 a 2,50 Å do MT, o outro átomo de oxigênio, que não se
liga ao MT, geralmente o O2 do EG ou o O1 do metanol e do etanol, nas configurações
em que estas moléculas não interagem, principalmente pelo átomo de oxigênio, está
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Figura 17: Propriedades dos sistemas álcool/cluster: as menores distâncias, em Å, entre
um átomo de MT e os átomos de C, O e H, respectivamente, i.e. dCi−MT
(A), dOi−MT (B) e dH−MT (C); a variação no número de coordenação efetiva
(∆ECN), em %, a variação no valor médio do comprimento de ligação pon-
derada (∆dav), em % nos clusters; a energia de adsorção (Ead); a energia de
interação (Eint), em eV; a variação da carga na molécula (∆Qmol

e f ), em e, devido
a interação como cluster e a energia adsorção em função do centro da banda
dos estados d dos metais de transição em eV para o conjunto de configurações
representativas dos sistemas adsorvidos álcool/MT15.

posicionado a do MT com uma distância acima de 3,00 Å como é possível notar uma
separação entre pontos no gráfico (B) na Figura 17. O átomo de hidrogênio mais perto
do MT, muitas vezes o aquele ligado ao O1, está cerca de 2,00 a 3,00 Å distante do MT
(ver gráfico (C) na Figura 17).

As variações em ECN e dav para os clusters, como pode ser observadas nos
gráficos (D) e (E) na Figura 17, foram aproximadamente zero, exceto para o Ru15 (i.e.
10 %) e para o Au15 (i.e. 6 %). Este resultado indica que para a maioria dos clusters aqui
estudados a adsorção não causa mudanças significativas nestas propriedades estruturais.
No entanto, os clusters de Ru e Au são suscetíveis a rearranjo estrutural durante a
adsorção dos álcoois, o que está de acordo com estudos prévios onde foram encontradas
para estruturas de Ru212, 213 e de Au214, 215 devido a interação com adsorbatos.

Com relação apenas aos sistemas mais estáveis (Tabela 4), observou-se, em geral,
as menores distâncias para os sistemas álcool/MT15 3d, provavelmente, devido ao
menor tamanho destes TM e, como já discutido, as dC1−MT são menores que dC2−MT,
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Tabela 4: Valores para as menores distâncias entre os átomos C, O and H dos átomos de
metais de transição (MT) (em Å).

Mol/MT15 dC1−MT dC2−MT dO1−MT dO2−MT dH−MT

CH3OH/Fe15 3,07 - 2,08 - 2,51
C2H5OH/Fe15 3,10 3,64 2,08 - 2,53
(CH2OH)2/Fe15 3,31 3,49 2,21 3,38 2,43
CH3OH/Co15 3,03 - 2,03 - 2,51
C2H5OH/Co15 3,07 3,44 2,03 - 2,51
(CH2OH)2/Co15 3,07 3,20 2,04 3,34 2,40
CH3OH/Ni15 2,98 - 2,05 - 2,32
C2H5OH/Ni15 3,01 3,48 2,03 - 2,49
(CH2OH)2/Ni15 3,19 3,13 2,20 2,26 2,35
CH3OH/Cu15 2,96 - 2,07 - 2,58
C2H5OH/Cu15 3,01 3,57 2,06 - 2,58
(CH2OH)2/Cu15 3,08 3,39 2,08 3,31 2,39
CH3OH/Ru15 3,18 - 2,21 - 2,60
C2H5OH/Ru15 3,22 3,52 2,21 - 2,53
(CH2OH)2/Ru15 3,30 3,48 2,24 3,63 2,59
CH3OH/Rh15 3,16 - 2,20 - 2,49
C2H5OH/Rh15 3,18 3,73 2,19 - 2,68
(CH2OH)2/Rh15 3,22 3,32 2,20 3,54 2,51
CH3OH/Pd15 3,26 - 2,29 - 2,50
C2H5OH/Pd15 3,26 3,53 2,28 - 2,60
(CH2OH)2/Pd15 3,26 3,45 2,31 3,32 2,51
CH3OH/Ag15 3,33 - 2,47 - 2,85
C2H5OH/Ag15 3,28 3,75 2,48 - 2,91
(CH2OH)2/Ag15 3,42 3,77 2,48 3,32 2,64
CH3OH/Os15 3,10 - 2,15 - 2,53
C2H5OH/Os15 3,16 3,45 2,15 - 2,54
(CH2OH)2/Os15 3,20 3,56 2,20 3,72 2,57
CH3OH/Ir15 3,16 - 2,17 - 2,49
C2H5OH/Ir15 3,22 3,93 2,19 - 2,72
(CH2OH)2/Ir15 3,17 3,33 2,24 2,35 2,50
CH3OH/Pt15 3,10 - 2,19 - 2,51
C2H5OH/Pt15 3,20 3,51 2,18 - 2,51
(CH2OH)2/Pt15 3,17 3,45 2,18 3,39 2,44
CH3OH/Au15 3,34 - 2,44 - 2,73
C2H5OH/Au15 3,33 3,64 2,42 - 2,71
(CH2OH)2/Au15 3,38 3,57 2,45 3,53 2,66

assim como as dO1−MT são menores que dO2−MT, exceto no caso para o etilenoglicol
sobre Ni15 e Ir15, onde são mais similares, devido a interação através dos dois átomos de
oxigênio. As variações nas ligações das moléculas foram pequenas e, são principalmente
em razão de um pequeno alongamento nas ligações C – O e O – H de até 3 %, como
mostrados nas tabelas no Apêndice C.3.
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Tabela 5: Valores para a energia de adsorção, Ead (eV); a energia de interação, Eint (eV);
a variação no número de coordenação efetiva, ∆ECN do cluster; a variação nos
comprimentos de ligação ponderado do cluster, ∆dav (em %); a carga efetiva
na molécula de álcool devido a adsorção, Qmol

e f , (em e) e o centro de banda d
dos átomos de MT que interagem com a molécula.

Mol/MT15 Ead Eint ∆ECN ∆dav Qmol
e f εd

CH3OH/Fe15 −0,78 −0,82 −0,05 −0,06 0,03 −1,99
C2H5OH/Fe15 −0,86 −0,89 −0,04 −0,05 0,02 −2,01
(CH2OH)2/Fe15 −0,88 −1,07 −0,15 0,36 −0,09 −1,82
CH3OH/Co15 −0,84 −0,87 −0,22 −0,02 0,06 −1,99
C2H5OH/Co15 −0,92 −0,95 −0,24 −0,01 0,05 −1,95
(CH2OH)2/Co15 −1,02 −1,10 −0,19 0,00 −0,01 −1,92
CH3OH/Ni15 −0,77 −0,81 −0,26 0,18 0,02 −1,63
C2H5OH/Ni15 −0,87 −0,90 −0,02 0,08 0,04 −1,63
(CH2OH)2/Ni15 −0,88 −1,09 −0,73 0,71 −0,01 −1,57
CH3OH/Cu15 −0,70 −0,73 0,18 0,03 0,04 −2,34
C2H5OH/Cu15 −0,80 −0,85 0,36 0,04 0,03 −2,44
(CH2OH)2/Cu15 −0,95 −1,05 1,09 0,11 −0,01 −2,47
CH3OH/Ru15 −1,17 −0,97 −10,03 −1,60 0,06 −2,77
C2H5OH/Ru15 −1,24 −1,06 −9,94 −1,60 0,05 −2,45
(CH2OH)2/Ru15 −1,14 −1,04 −0,14 0,06 −0,03 −2,55
CH3OH/Rh15 −0,70 −0,79 −0,28 −0,32 0,06 −2,21
C2H5OH/Rh15 −0,80 −0,90 −0,20 −0,30 0,06 −2,20
(CH2OH)2/Rh15 −1,06 −1,22 −0,19 −0,27 0,02 −2,53
CH3OH/Pd15 −0,58 −0,61 −0,13 −0,11 0,05 −1,80
C2H5OH/Pd15 −0,67 −0,68 0,09 0,06 0,07 −1,56
(CH2OH)2/Pd15 −0,84 −0,90 −0,04 0,03 0,00 −1,76
CH3OH/Ag15 −0,36 −0,37 0,09 −0,02 0,03 −3,73
C2H5OH/Ag15 −0,43 −0,44 0,07 −0,02 0,02 −3,74
(CH2OH)2/Ag15 −0,56 −0,61 0,02 −0,03 −0,01 −3,70
CH3OH/Os15 −1,08 −1,14 −0,53 0,03 0,10 −3,14
C2H5OH/Os15 −1,20 −1,29 −0,56 0,02 0,10 −3,26
(CH2OH)2/Os15 −1,25 −1,42 −0,55 0,07 0,02 −2,94
CH3OH/Ir15 −0,82 −0,99 1,12 0,24 0,08 −3,42
C2H5OH/Ir15 −0,87 −1,01 −0,74 −0,05 0,10 −3,26
(CH2OH)2/Ir15 −1,02 −1,36 −0,78 0,00 0,13 −2,66
CH3OH/Pt15 −0,91 −1,06 2,28 0,26 0,12 −2,47
C2H5OH/Pt15 −1,00 −1,16 2,38 0,27 0,12 −2,47
(CH2OH)2/Pt15 −1,19 −1,40 2,40 0,28 0,08 −2,54
CH3OH/Au15 −0,41 −0,46 −0,70 0,06 0,07 −2,80
C2H5OH/Au15 −0,49 −0,54 −0,77 0,07 0,08 −2,85
(CH2OH)2/Au15 −0,60 −0,71 −0,84 0,05 0,05 −2,83
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4.4.5 Energias de adsorção e interação

A energia de adsorção, Ead, é a diferença entre a energia total do sistema adsor-
vido e as energias isoladas do cluster e da molécula na fase gasosa, dada por

Ead = Emol/MT15
tot − EMT15

tot − Emol
tot , (4.11)

onde Emol/MT15
tot , EMT15

tot e Emol
tot correspondem, respectivamente, à energia total do sistema

adsorvido, a energia total do cluster e a energia total da molécula de álcool na fase gasosa.
A energia de interação, Eint, é dada da mesma forma que a energia de adsorção, porém,
na Eint, a energia total do cluster e da molécula é tomada para a suas configurações
geométricas fixas, a mesma da configuração do sistema adsorvido, enquanto na Ead,
estas energias são referentes às suas configurações mais estáveis na fase gasosa. Logo,
estas energias diferem por

Ein = Ead − ∆EMT15
tot − ∆Emol

tot . (4.12)

As energias das configurações no conjunto representativo estão apresentadas
no gráfico (F) na Figura 17 e na Tabela 5 (nas 2a e 3a colunas), para as configurações
mais estáveis. Para estas energias, foi observado que ambas estão dentro de uma faixa
que vai de 0,00 a −1,50 eV, além disso, sistemas álcool/MT15 5d possuem as maiores
magnitudes de energias (em azul). Considerando cada cluster MT15 separadamente,
é possível ver mais claramente que a energia de interação é somente levemente mais
forte do que a energia de adsorção, as quais são menos intensas para configurações com
energia relativa mais elevada e com maior magnitude para o EG (ver Apêndice C.4) por
causa do seu tamanho e número de grupos OH, que permite a interação com mais sítios
de MT.

Exceções ocorrem para os sistemas álcool/Ru15, onde a energia de interação
é mais fraca que a energia de adsorção, o que pode estar relacionado com a maior
variação estrutural sofrida pelo cluster (ver Tabela 5, caso do metanol e etanol). A
diferença entre as energias de adsorção e interação é atribuída à energia envolvida na
relaxação estrutural que ocorre devido a adsorção dos álcoois sobre os MT15. Como
pode ser observado também na Tabela 5, as maiores energias de adsorção foram obtidas
para metanol e etanol sobre o Ru15 e para o EG sobre Os15.

4.4.6 Análise da densidade eletrônica

Para mais informação à respeito do comportamento da adsorção do metanol,
etanol e do EG sobre os MT15, foram investigadas propriedades cuja densidade eletrô-
nica foi empregada como variável. Assim, aqui será discutido as mudanças nas cargas
efetivas para as moléculas de álcoois apresentadas na parte superior à direita na Figura
17 e na Tabela 5 junto com os resultados referente à mudança na densidade provocada
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Figura 18: Isosuperfícies da diferença da densidade eletrônica das configurações mais
estáveis do conjunto representativo dos sistemas álcool/MT15 3d. As regiões
em amarelo indicam um acúmulo da densidade, enquanto as regiões em azul
turquesa indicam uma redução da densidade. Todas as isosuperfícies foram
tomadas dentro do mesmo nível (0,0016 e/a0

3).

pela adsorção dos álcoois, apenas para as configurações de mais baixa energia, estão
apresentados nas Figuras 18, 19 e 20, onde são mostradas as isosuperfícies tomadas
dentro do mesmo nível, que indicam as regiões onde houve variação da densidade
eletrônica.

Através da diferença da densidade eletrônica, observou-se duas regiões nas iso-
superfícies, uma em amarelo que indica um acumulo de carga e outra em azul turquesa
indicando uma depleção, tal como encontrado para outros álcoois em superfícies.167, 211

Foi observado que a adsorção sobre Fe15, Co15, Cu15, Ag15 e Au15 é mais localizada,
uma vez que apenas a região entre a molécula e o átomo interagente sofre pertubações
em sua densidade, enquanto que para os demais átomos no cluster não há nenhuma
mudança. Nos demais clusters há uma deslocalização da densidade ao longo dos átomos
de MT.

Em geral, nas moléculas de metanol, há depleção de carga nos três hidrogênios
do grupo CH3, com uma depleção mais localizada sobre dois deles, enquanto no terceiro,
esta região de diminuição de carga estende até o átomo de carbono, o qual apresenta,
por sua vez, um acúmulo de carga. Além disso, há uma depleção que se estende em
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Figura 19: Isosuperfícies da diferença da densidade eletrônica das configurações mais
estáveis do conjunto representativo dos sistemas álcool/MT15 4d. As regiões
em amarelo indicam um acúmulo da densidade, enquanto as regiões em azul
turquesa indicam uma redução da densidade. Todas as isosuperfícies foram
tomadas dentro do mesmo nível (0,0016 e/a0

3).

torno da ligação C – O, O – H e O – MT (no O que se liga ao MT) e um acúmulo sobre
este átomo de oxigênio.

No etanol, as mudanças em volta das ligações C – O, O – H e O – MT são seme-
lhantes as do metanol, e no grupo CH2 em um dos H a depleção estende-se ao átomo de
carbono deste grupo. Foi ainda observado uma depleção na ligação C – C e um acúmulo
entre uma ligação C – H (do grupo CH3), bem como uma depleção sobre o H que está
apontado em direção ao cluster.

No EG, assim como no metanol e etanol, o grupo CH2OH ligado ao MT apresenta
diminuição da carga ao redor das ligações C – O, O – H e O – MT e aumento da carga
sobre o O. E, como no etanol, apresenta depleção de carga na ligação C – C e um
aumento da carga na ligação C – H do outro grupo CH2OH mais distante dos MT para
o H apontado para o cluster. Para os clusters Ni15 e Ir15 em que, energeticamente, a
adsorção mais favorável ocorre pelos dois átomos de oxigênio, essa variação da carga é
mais simétrica. Na ligação O – MT, exceto no caso O – Au, há um aumento da densidade.
Na ligação H – MT, principalmente no EG, há maior acúmulo de carga indicando que
o H tem um papel crucial na interação de álcoois quando o tamanho da molécula
aumenta.167
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Figura 20: Isosuperfícies da diferença da densidade eletrônica das configurações mais
estáveis do conjunto representativo dos sistemas álcool/MT15 5d. As regiões
em amarelo indicam um acúmulo da densidade, enquanto as regiões em azul
turquesa indicam uma redução da densidade. Todas as isosuperfícies foram
tomadas dentro do mesmo nível (0,0016 e/a0

3).

A partir das análises das cargas efetivas de Bader, observou-se, após a adsorção,
uma variação positiva de carga efetiva no metanol e no etanol quando adsorvidos
nos clusters Fe15, Co15, Ni15, Cu15 e Ag15, cujas eletronegatividades vão de 1,8 a 1,9. A
princípio, isto indica uma transferência de carga da molécula para o cluster, contudo,
como o átomo de oxigênio é o mais eletronegativo entre os átomos, o MT fica menos
negativo com a interação O – MT, o que implica na doação de carga no sentido do MT
para o oxigênio. Dessa forma, o átomo de O retira carga dos átomos vizinhos, i.e., retira
do H, do C e do MT o que está de acordo com a depleção da densidade em torno das
ligações C – O, O – H e O – MT e aumento da densidade sobre o oxigênio.

Assim, a pequena variação de carga também pode estar associada à deformação
na densidade devido à polarização. No caso do EG, a adsorção da molécula de EG
sobre estes clusters resultou numa variação negativa da carga, indicando que o aumento
do número de oxigênios na molécula faz com que a transferência de carga e/ou a
polarização ocorra na direção da molécula para estes clusters de MT com menores
eletronegatividade (1,8 a 1,9). Para os clusters Ru15, Rh15, Pd15, Os15, Ir15, Pt15 e Au15,
cujos MT apresentam eletronegatividades entre 2,2 e 2,4, a variação foi positiva para
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todos os três álcoois, sendo, geralmente, quase iguais para o metanol e etanol e menor
para o EG (no caso do Pd15 chega a ser nula), exceto no caso da interação álcool–Ir15,
onde a variação é negativa.

4.4.7 Densidade de estados

A análise da densidade de estados foi usada na tentativa de obter uma correlação
entre a adsorção e os estados eletrônicos dos sistemas. A Figura 21 apresenta a densidade
de estados local para as configurações de mais baixa energia dos sistemas álcool/MT15

e no Apêndice estão a LDOS para todas as configurações representativas. Basicamente,
como as análises anteriores indicam, a adsorção dos álcoois sobre os clusters MT15

trata-se de uma fisissorção. A interação entre os estados da molécula com o cluster é
caracterizada pela fraca hibridização entre os estados eletrônicos, principalmente, os
estados d do MT com os s e p da molécula.

O comportamento dos estados das moléculas é o mesmo observado para os
estados de moléculas adsorvidas (i.e., o alargamento e deslocamento dos picos dos
estados).216 É possível observar ainda que, para as configurações mais estáveis, os
estados eletrônicos do EG estão mais perto do HOMO (0 eV) dos MT, com exceção
para o caso do Ni15 e Ir15, os dois casos onde, na configuração mais estável, a molécula
de EG adsorve via os dois átomos de oxigênio. Para os MT15, os estados encontram
se deslocados em relação à posição do HOMO devido ao grau de preenchimento dos
orbitais d, tal como na fase gasosa como mostra os valores do centro de banda d na Tabela
5, os quais diminuem do grupo 8 até o 10 e depois aumenta para o grupo 11B. Estes
estados do MT quase não são afetados pela adsorção das moléculas de álcoois.210, 217

4.5 Adsorção de etilenoglicol sobre superfície de platina dopada com metais de
transição

A forma como a molécula interage com a superfície é importante e pode influen-
ciar na reação seguinte. Nesta seção será apresentado o estudo da adsorção de EG sobre
superfície de Pt(100) dopada com outro MT (Fe, Co, Ni, Ru, Rh e Pd), para fornecer
mais detalhes sobre a interação da molécula com a superfície. Dentre as configurações
estudadas, serão indicados os sítios preferenciais, os quais mostram a estabilidade
energética dos modos de adsorção do EG com o número de grupos OH presentes na
molécula e diferentes orientações da molécula na superfície de Pt(100).

Com base em duas distintas configurações de adsorção do EG sobre Pt(100)
não dopada, que diferem, principalmente, no número de átomos de oxigênio adsor-
vidos (O*), será discutida a adsorção do EG sobre os substratos Pt8MT1/Pt9/Pt(100)
e Pt9/Pt8MT1/Pt(100), em termos das propriedades geométricas, das energias de ad-
sorção e de interação, da densidade de estados, das mudanças na função trabalho dos
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Figura 21: Densidade de estados local (LDOS) por átomo da molécula e por átomos de
metais de transição que interagem com a molécula de álcool, em estados/eV.
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Figura 22: Configurações selecionadas para a adsorção do etilenoglicol sobre a superfície
do substrato de Pt(100) (vistas superior e lateral). O número abaixo de cada
sistema corresponde à energia total relativa, ∆Etot (em meV), para cada
configuração dada com relação à configuração de mais baixa energia.

substratos, das análises das cargas efetivas obtidas através das cargas de Bader e das
diferenças da densidade eletrônica causadas por pertubações na nuvem eletrônica nos
sistemas adsorvidos.

4.5.1 Configurações Atômicas para o Estudo de Adsorção

A partir das 10 estruturas do EG calculadas, as quais encontram-se disponíveis
no Apêndice B, várias estruturas, não só as de mais baixa energia, mas também, outras
estruturas mais energéticas, foram empregadas no estudo de adsorção do EG sobre a
superfície de Pt(100). Todas as configurações optimizadas estão disponíveis no Apêndice
E, num total de 15 configurações para a adsorção do EG sobre a superfície Pt(100). E
também 20 configurações para a adsorção do EG sobre cada superfície dopada com um
átomo de metal de transição diferente. De maneira geral, observam-se várias orientações
da molécula de EG sobre diferentes sítios de adsorção, tal que na Figura 22 estão quatro
configurações para o EG sobre a Pt(100). Na Figura 23 estão as configurações de mais
baixa energia da adsorção do EG considerando dois modos de adsorção da molécula e
a posição do dopante na superfície e subsuperfície.

4.5.2 Sítios preferenciais de adsorção

A forma da interação de moléculas com superfícies sólidas pode ser fundamental
para o entendimento posterior do mecanismo de quebras das ligações nestes sistemas.
Os MT dopantes podem desempenhar um papel muito importante nas propriedades de
adsorção de moléculas sobre superfícies de Pt(100) dopadas e, assim, foram selecionados
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Figura 23: Configurações representativas para a adsorção do etilenoglicol sobre
a superfície de substratos dopados de Pt(100), denominadas como
EG/Pt8MT1/Pt9/Pt(100) com o MT dopante localizado na camada de cima
da superfície e EG/Pt9/Pt8MT1/Pt(100) com o MT dopante localizado den-
tro da camada sob a superfície. Os números abaixo das configurações indi-
cam as energias totais relativas, ∆Etot (em meV), com relação à configuração
EG/Pt8MT1/Pt9/Pt(100), na qual o EG se adsorve via um único átomo de O.

dois tipos de substratos dopados para um melhor entendimento atomístico acerca da
adsorção do EG sobre superfícies Pt8MT1/Pt9/Pt(100) e Pt9/Pt8MT1/Pt(100). Estes dois
tipos de substratos contêm os MT dopantes localizados na camada de cima (exposta à
região do vácuo, ver Figura 3) e na camada imediatamente abaixo desta (como visto
na subseção 4.3.3), as quais têm diferentes coordenações atômicas, pois os átomos
das camadas mais internas estão mais coordenados que os da superfície. Assim, aqui
será discutido a preferência energética do EG por sítios de adsorção sobre superfícies
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baseadas na Pt(100).

Conforme esperado de estudos sobre a adsorção de etanol12, 210 e glicerol167, 211

sobre substratos de MT com superfície planas e com defeitos, o EG se liga à sítios
quase on-top dos substratos de Pt(100) não dopados, através dos átomos aniônicos de
O (ver Figura 22). Em sua configuração de mais baixa energia, o EG se liga por meio
de um único grupo OH, quase paralelo à superfície e com a ligação C – C inclinada em
relação à superfície do substrato. Já o segundo OH é posicionado em direção à superfície
aproximando-se de um sítio on-top de Pt via átomo de H.

Em configurações com energias mais elevadas, como em 35 meV ou 184 meV
acima da configuração de mais baixa energia, o EG liga-se à superfície através de ambos
os grupos OH, mantendo estes grupos e a ligação C – C quase paralela em relação
à superfície. Entre estas duas configurações há importantes diferenças: na primeira,
os dois átomos de O são adsorvidos sobre dois sítios de Pt on-top adjacentes, com
uma distância Pt – Pt igual a 2,79 Å e há quatro átomos de H próximos da superfície
interagindo via sítios bridge; na segunda, os átomos de O são adsorvidos sobre dois
sítios de Pt não-vicinais separados por 3,96 Å (a distância Pt – Pt), com somente dois
átomos de H próximos da superfície ligados à sítios de Pt on-top, os quais impedem
uma maior aproximação dos átomos de O, diferentemente do que ocorre na camada de
cima.

Assim, as distâncias Pt – Pt são cruciais para reduzir a repulsão coulômbica entre
os átomos aniônicos de O e permitir uma interação efetiva entre o EG e a Pt(100). Na
configuração de mais alta energia na Figura 22, i.e., 254 meV, a interação do EG ocorre
mantendo a ligação C – C quase perpendicular à superfície e por apenas um grupo OH
paralelo à superfície. Foi observado que isômeros com energias mais elevadas quando
adsorvidos sobre a Pt(100) resultaram em algumas configurações entre as mais estáveis,
indicando a importância dos isômeros.

As configurações do EG adsorvido sobre superfícies Pt8MT1/Pt9/Pt(100) e
Pt9/Pt8MT1/Pt(100) são, respectivamente, indicadas como EG/Pt8MT1/Pt9/Pt(100)
e EG/Pt9/Pt8MT1/Pt(100). Estas seguem a mesma tendência encontrada das configu-
rações obtidas sobre a superfície de Pt(100) não dopada (i. e., EG/Pt(100)), porém, os
MT dopantes desempenham um papel crucial nas propriedades de adsorção do EG. Na
configuração EG/Pt8MT1/Pt9/Pt(100) de mais baixa energia, o EG se liga por um único
grupo OH e o átomo aniônico O está localizado perto de um sítio on-top catiônico (o
MT dopante), além disso, a ligação O – H é quase paralela à superfície, como a adsorção
na superfície não dopada. Dessa forma, uma interação coulômbica é formada em torno
da ligação O – MT.

Em configurações mais energéticas, o EG também se liga via dois grupos OH,
nas quais um dos átomos de O interage com o MT dopante (interação coulômbica) e
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o outro interage com um átomo de Pt. As configurações EG/Pt9/Pt8MT1/Pt(100) são
muito similares às obtidas na superfície de Pt(100) não dopada. Assim, há um larga
escala de possívies orientações do EG sobre os substratos baseados na Pt(100) com
pequenas diferenças entre si.

4.5.3 Parâmetros Geométricos

Aqui serão apresentados os principais parâmetros geométricos das configu-
rações mais estáveis obtidas para os dois modos de adsorção do EG (com um ou
dois grupos de OH) sobre os diferentes substratos (Pt(100), Pt8MT1/Pt9/Pt(100) e
Pt9/Pt8MT1/Pt(100)), a fim de mostrar como a molécula e as superfícies são afetadas
pelo processo de adsorção. Estes parâmetros geométricos são apresentados na Figura 24,
a saber, as menores distâncias entre os átomos de C e O do EG e os átomos dos metais
na superfície dos substratos (dC1-MT, dC2-MT, dO1-MT e dO2-MT); o ângulo formado entre a
reta que conecta os dois átomos de C e a reta normal à superfície (αCC⊥); e, a variação do
ângulo diedral OCCO (∆OCCO). As linhas horizontais correspondem aos resultados para
as duas configurações mais estáveis na Figura 22, ou seja, os dois modos de adsorção
sobre Pt(100) não dopada, enquanto os demais resultados são as configurações de baixa
energia para os dois modos de adsorção do EG sobre os substratos Pt8MT1/Pt9/Pt(100)
e Pt9/Pt8MT1/Pt(100) (ver Fig. 23).

Considerando o número de átomos de oxigênio adsorvidos, foi visto que as
diferenças entre C1 – MT e C2 – MT e entre O1 – MT e O2 – MT, para adsorção por ambos
os átomos de O (dos dois grupos OH), foram somente de cerca de 0,10 Å, indicando
que o EG se aproxima da superfície igualmente com seus átomos de C e de O, numa
configuração simétrica. Além disso, o ângulo αCC⊥ indicou uma orientação do eixo C – C
quase paralela à superfície plana dos substratos, ou seja, cerca de 90°. A variação no
diedral OCCO mostrou um aumento em relação à molécula na fase gasosa (∼50 %), que
poderia estar associado à minimização das interações repulsivas O – O e maximização
das interações entre os átomos de O nos sítios top da superfície.

Por outro lado, na adsorção por apenas um dos átomos de O, as distâncias
C – MT, tal como as distâncias O – MT, apresentam diferenças de aproximadamente de
1,0 Å, o que indica que um átomo de carbono se aproxima mais da superfície que outro.
O mesmo ocorre para os átomos de oxigênios, logo, o EG é adsorvido com estes átomos
numa configuração mais assimétrica, o que está em total concordância com posição
inclinada do EG dada pelo ângulo αCC ⊥, cerca de 55°. A variação no diedral OCCO foi
de aproximadamente −40°, ou seja, contrariamente ao aumento observado nos diedrais
OCCO na adsorção com os dois átomos de O, houve uma redução provavelmente
relacionada à interação de hidrogênio intramolecular, uma vez que foi observado uma
redução da distância O – – – H (átomos não ligados).
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Figura 24: Parâmetros geométricos para a adsorção do etilenoglicol sobre os substratos
de Pt(100). As menores distâncias entre os átomos C e O e átomos MT na
superfície dos substratos, indicadas por dC1-MT, dC2-MT, dO1-MT, dO2-MT, onde
o índice 1 refere-se ao átomo mais perto da superfície. αCC⊥ indica o ângulo
formado entre a linha perpendicular ao plano da superfície e ao eixo em torno
da ligação C – C, enquanto ∆OCCO indica a variação percentual do ângulo
diedral OCCO.

Considerando o MT dopante, os parâmetros geométricos mais afetados foram
as distâncias C1 – MT e O1 – MT para o MT dopante posicionado na camada de cima
(símbolos abertos na Fig. 24), enquanto os demais seguiram a tendência dos sistemas
adsorvidos sem dopagem. Com o MT dopante na superfície, as distâncias C1 – MT e
O1 – MT tornam-se mais curtas quando comparadas com os sistemas adsorvidos usando
a Pt(100) não dopada, principalmente no caso dos MT 3d. No entanto, estas distâncias
dependem da espécie MT devido o preenchimento da banda-d dos MT ao longo do
período, afetando a geometria da molécula na superfície.

Com relação às mudanças estruturais ocorridas na molécula de EG na forma
adsorvida em comparação com a fase gasosa, foram observadas apenas pequenas
alterações para os ângulos OCC e HOC, no máximo de aproximadamente 3°. Os valores
destes ângulos e dos diedrais HOCC e CCOH, além do diedral OCCO anteriomente
discutido, estão incluídos no Apêndice F. As pequenas variações nos ângulos de ligação
podem ser explicadas com base na rígida estrutura do EG por causa da hibridização sp3

entre os orbitais dos átomos de C, O e H. Contudo, alguns diedrais, especialmente o
OCCO, apresentaram grandes alterações devido à flexibilidade dos grupos OH, os quais



4.5 Adsorção de etilenoglicol sobre superfície de platina dopada com metais de transição 93

podem ser rotacionados em torno dos átomos de C a que estão ligados. Foi observado
ainda estiramentos ou contrações nos comprimentos de ligações, cujos valores das
variações percentuais também estão incluídos no Apêndice F. Os estiramentos foram
associados à facilidade de quebra das ligações, pois as mesmas são enfraquecidas
quando estiradas e as contrações tornam a quebra mais difícil.

Todos os comprimentos da ligação C – C foram levemente estirados numa faixa
de 0,19 % (substrato com o Ni na superfície) até 0,76 % (substrato com o Ru na superfície).
Os comprimentos da ligação C – O tiveram estiramentos na faixa de 1,13 % (substrato
com o Pd na superfície) até 2,19 % (substrato com o Ru na superfície), mas houve uma
contração na orientação inclinada do EG para as ligações C – O mais distantes das
superfícies. Por outro lado, todas as ligações O – H foram estiradas na faixa de 1,28
(substrato com o Ru na subsuperfície) até 2,70% (substrato com o Ru na superfície).
Os estiramentos encontrados nas ligações devido à proximidade com as superfícies
são similares ao comportamento reportado previamente para álcoois com três átomos
de carbono.211 As propriedades geométricas da molécula de EG supracitadas foram
semelhantes para todos os substratos. As ligeiras variações ocorreram em virtude
de efeitos adicionais, que serão discutidos posteriormente, como a magnitude das
interações e transferências de carga.

4.5.4 Energias de Adsorção e Interação

Para mensurar a intensidade do processo de adsorção do EG sobre as superfícies
dopadas e não dopadas são mostradas a seguir as energias de adsorção e interação das
configurações mais estáveis. Para o cálculo da energia de adsorção, Ead, foi empregada
a seguinte equação:

Ead = EEG/sub
tot − Esub

tot − EEG
tot , (4.13)

onde EEG/sub
tot é a energia total da configuração de adsorção do EG sobre o substrato,

Esub
tot , a energia total do substrato e, EEG

tot , a energia total da molécula de EG na fase
gasosa. A energia de interação, Ein permite um melhor entendimento da interação EG–
substrato levando em consideração as variações estruturais que ocorrem nos sistemas
adsorvidos e a esta foi calculada usando a mesma equação utilizada na obtenção da
Ead, na equação 4.13, porém considerando a energia total dos sistemas isolados (i.e.
substrato e EG) como sendo as suas coordenadas congeladas (posições mantidas fixas)
obtidas nas configurações de adsorção, ou seja, a mesma geometria de equilíbrio após
estas configurações sofrerem o relaxamento devido as otimizações durante a adsorção.
Assim, a Ein não inclui a redução na energia relacionada com a otimização geométrica
dos sistemas isolados na fase gasosa. As energias Ead e Ein estão mostradas na Figura
25.

A partir das energias de adsorção, foi observado que com relação à superfície
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Figura 25: Energias de adsorção, Ead (eV), energias de interação, Ein (eV), e a relação
entre a energia de adsorção e a média do centro de banda-d dos estados-d
ocupados para a camada de cima na superfície, considerando o nível Fermi
fixado em 0 eV, para as configurações de mais baixa energia.

do substrato, a interação do EG foi mais forte quando a molécula interagiu com as
superfícies dos substratos Pt8MT1/Pt9/Pt(100). Tal resultado foi relacionado à interação
coulômbica formada entre o átomo de O carregado negativamente e o sítio catiônico
do átomo MT dopante,12 i.e., os MT dopantes alteram a magnitude da interação do EG
com a superfície da Pt(100) (linha tracejada na Figura 25). A interação do EG com a
superfície dos substratos Pt9/Pt8MT1/Pt(100), por outro lado, foi menos pronunciada,
tal que apresentou magnitudes mais próximas da interação do EG com a Pt(100) não
dopada, por causa das maiores distâncias O – MT, pois nestes substratos o MT dopante
pertence à camada subsuperfície e o EG liga-se diretamente aos sítios de Pt na superfície
que teve sua distribuição de cargas afetadas pelo MT dopante. Já com relação ao número
de O adsorvidos, o EG interage mais fortemente com todas as superfícies através de
apenas um átomo de O, assim, a adsorção é mais forte para as configurações em que o
EG adsorve com um átomo de O sobre a superfície dos substratos Pt8MT1/Pt9/Pt(100),
o que está de acordo com o fato de que, nestas configurações, o EG está mais perto das
superfícies, porém esperava-se que na adsorção com os dois átomos de O, a interação
molécula–superfície fosse maior.

Uma tendência oposta à encontrada com as energias de adsorção foi obtida a
partir das energias de interação ao avaliar a magnitude da interação EG–superfície,
considerando o número de átomos de O adsorvidos. Os valores de Ein mostraram que a
adsorção com os dois átomos de O foi mais forte do que com apenas um átomo de O,
como esperado, uma vez que a presença de mais grupos OH interagentes desempenha
um papel significativo para o aumento da força de interação de outros álcoois.167, 211

Dessa forma, o uso somente da energia de adsorção para avaliar a intensidade da
adsorção não fornece uma ideia completa deste processo.

Neste trabalho, a interpretação com base nas energias de adsorção é, principal-
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mente, afetada pelas distorções na geometria do EG que ocorrem para maximizar a
interação do álcool com os sítios top das superfícies e minimizar as repulsões O – O,
como já discutido. Estas mudanças na geometria molecular também foram observadas
para outros álcoois,167, 211 contudo, foram cruciais para o EG, devido aos seus graus de
liberdade de torção que são igualmente equilibrados de ambos os lados através dos
átomos.

O papel do MT dopante para a intensidade da interação do EG com as superfícies
dopadas foi melhor investigado à luz do modelo de banda d, o qual estabelece que
a interação entre moléculas e metais de transição torna-se mais forte quanto mais
próximo o centro de banda d estiver do nível de Fermi.51, 216 Na Figura 25 é mostrada
a relação entre a energia de adsorção e os centros de banda d dos substratos dopados.
Contudo, não foi observado uma tendência clara para relação entre a adsorção e o
centro de banda d dos átomos. Isso se deve ao fato que o processo de adsorção envolve
a fraca hibridação dos estados eletrônicos,130 além disso, os desvios da tendência
poderiam estar relacionados a uma repulsão entre os estados adsorvidos e os estados d
da superfície.218

4.5.5 Densidade de Estados

A fim de obter informações sobre interação do EG com as superfícies à base
de Pt(100), será apresentado, respectivamente, nas Figuras 26, 27 e 28 a densidade de
estados local (LDOS) por átomos para os sistemas isolados em fase gasosa, sistemas
adsorvidos com as superfícies não dopadas e dopadas. A LDOS é tomada como a
densidade por átomo em cada sistema. Para as superfícies limpas são apresentadas as
LDOS por átomo por camada, enquanto nos sistemas adsorvidos, são mostradas as
LDOS da camada de cima e dos átomos da molécula das configurações de mais baixa
energia para os dois modos de adsorção do EG e dois tipos de substratos (ver Fig. 23).

Como esperado, a forma da LDOS para a molécula na fase gasosa mostra picos
estreitos e fortemente localizados devido à natureza do sistema finito com sobreposição
dos estados dos átomos de C, O e H, sugerindo a hibridização destes estados. Com
relação aos substratos limpos, foi observado que a dopagem introduz nos substratos
momentos magnéticos, principalmente no caso dos dopantes Fe, Co, Ni e Ru, conforme
indicado pela assimetria dos estados eletrônicos vistos através das bandas up e down
na Figura 26, já que a Pt(100) não apresenta propriedades magnéticas. Este resultado é
devido aos pequenos momentos magnéticos locais induzidos pela dopagem, discutidos
anteriormente para as superfícies limpas na subseção 4.3.3. A adsorção do EG não afeta
significativamente a densidade de estados dos substratos e o alargamento dos picos da
densidade do EG, o que é consistente com resultados prévios para álcool adsorvido
sobre superfícies de MT.130, 210, 211
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Para a adsorção do EG sobre Pt(100) não dopada, notou-se que há um maior
deslocamento e alargamento do pico correspondente ao átomo de O mais próximo
ao nível de Fermi (linha tracejada na Figura 27) para a configuração onde o EG se
adsorve via 2 átomos de O. Já os estados do O encontram-se deslocados para mais
perto do nível de Fermi quando o EG se adsorve por apenas um dos átomos de O,
do que quando se adsorve pelos dois átomos de O. O maior alargamento dos picos
correspondentes aos estados do átomo O na configuração EG2O*/Pt(100) pode ser
atribuído à maior interação com a superfície (maior energia de interação). A maior
proximidade dos estados do EG do nível de Fermi na configuração EG1O*/Pt(100) pode
ser devido às menores distâncias do EG da superfície. Para a adsorção do EG sobre
Pt(100) dopada (Figura 28), a densidade de estados exibe o mesmo comportamento dos
sistemas adsorvidos sobre a superfície não dopada, exceto para a exibição das bandas
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up and down.
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Figura 29: Variação na função trabalho devido a adsorção do EG, ∆Φad (em eV), e a
relação entre a ∆Φad e a carga de Bader efetiva no EG, QEG.

4.5.6 Alterações na Função Trabalho

Os efeitos de polarização e transferência de carga envolvidos na adsorção do
EG sobre substratos dopados de Pt(100) foram estudados através da mudança da
função trabalho causada pela adsorção, ∆Φad = ΦEG/sub −Φsub, onde ΦEG/sub e Φsub

correspondem a função trabalho da superfície que contém o EG adsorvido e à superfície
limpa, respectivamente. Os resultados desta análise estão apresentados na Figura 29.
Conforme foi observado, a função trabalho diminuiu para todos os substratos, o que
é típico da interação álcool - MT, na qual a densidade de elétrons é redistribuída para
a superfície após a adsorção.167, 211 Esta redução foi maior para a adsorção via dois
átomos de O, em comparação com a adsorção via apenas um átomo de O, devido ao
somatório dos dipolos, cuja quantificação não é simples.

A análise qualitativa da transferência de carga entre EG e as superfícies foi
realizada utilizando as cargas efetivas de Bader, tomadas para cada átomo como a
diferença entre a valência do átomo e sua respectiva carga calculada de Bader para
as configurações de mais baixa energia. A carga total do EG adsorvido, Figura 29,
variou de 0,03 a 0,16 e, confirmando a depleção da carga no EG adsorvido, a qual foi
maior para a interação através de ambos os átomos O. Além disso, de acordo com
as geometrias para cada modo de adsorção, as cargas individuais dos átomos foram
distribuídas de maneira mais uniforme no EG adsorvido por ambos os átomos de O.
Pequenas diferenças foram observadas devido à inclinação do EG nas configurações
onde a interação ocorreu por meio de um O. Uma correlação entre a depleção de carga
no EG adsorvido e a mudança na função trabalho devido sua adsorção nem sempre
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Tabela 6: As cargas efetivas de Bader dos metais de transição dopantes, QMT
e f , (em e) nos

substratos de superfície limpa e nos sistemas adsorvidos.

Sistema QMT
e f (e)

Fe Co Ni Ru Rh Pd

Pt8MT1/Pt9/Pt9/Pt100 0,79 0,46 0,38 0,41 0,19 0,10
Pt9/Pt8MT1/Pt9/Pt100 0,93 0,69 0,50 0,47 0,27 0,17
EG(1O)/Pt8MT1/Pt9/Pt9/Pt100 0,94 0,71 0,50 0,52 0,33 0,24
EG(2O)/Pt8MT1/Pt9/Pt9/Pt100 0,91 0,69 0,49 0,50 0,31 0,21
EG(1O)/Pt9/Pt8MT1/Pt9/Pt100 0,92 0,69 0,50 0,48 0,26 0,17
EG(2O)/Pt9/Pt8MT1/Pt9/Pt100 0,92 0,68 0,46 0,48 0,27 0,17

Figura 30: Diferenças da densidade eletrônica para as configurações de adsorção mais
estáveis com um (1O*) e dois (2O*) átomos de O adsorvidos sobre Pt(100)
não dopada, sendo todas as isosuperfícies foram tomadas dentro do mesmo
nível (0,0016 e/a0

3). Os gráficos ao lado mostram a integração nos planos
perpendicular à direção z das diferenças da densidade eletrônia, ∆ρ(z).

foi observada. No entanto, a redução da função trabalho geralmente foi maior para os
sistemas que continham o dopante posicionado na subsuperfície, onde a transferência
de carga também foi maior.

A carga efetiva dos MT dopantes antes e depois da adsorção do EG é positiva,
como mostrado na Tabela 6. A presença do MT dopante na superfície resultou em
uma menor transferência de carga da molécula para a superfície do que para o MT
dopante na camada sob a superfície. Quanto ao MT dopante, foi observado que antes
da adsorção a carga do MT na superfície era menor, isso poderia ser explicado pela
menor coordenação do MT dopante na superfície, no entanto, após a adsorção esta
carga aumentou ficando mais próxima da carga do MT na segunda camada, isso está de
acordo com a formação da interação coulômbica entre O – MT na superfície.
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4.5.7 Análise da Densidade Eletrônica

A diferença na densidade eletrônica foi calculada para investigar a redistribuição
da densidade eletrônica devido à ligação EG - substrato. Aqui será mostrado como a
densidade eletrônica na superfície dos substratos foi afetada pela adsorção do EG. A
diferença da densidade eletrônica, ∆ρ(r), foi obtida como:

∆ρ(r) = ρ(r)EG/Sub − ρ(r)Sub − ρ(r)EG , (4.14)

onde ρ(r)EG/Sub, ρ(r)Sub e ρ(r)EG correspondem, respectivamente, às densidades do
etilenoglicol sobre o substrato, do substrato e do EG, sendo as duas últimas obtidas a
partir dos sistemas em suas posições atômicas congeladas no sistema adsorvido. As
isosuperfícies para os dois modos de interação do EG com Pt(100) não dopada e dopada
(para os dois tipos de substrato MT dopante, nas 1a e 2a camadas) junto com o somatório
da diferença de densidade de elétrons ao longo do eixo z, ∆ρ(z), o qual mostra a variação
líquida ao longo deste eixo, são mostradas nas Figuras 30 e 31, respectivamente.

Os resultados de ∆ρ(r) e ∆ρ(z) mostraram apenas alterações locais na densidade
de elétrons, até a camada logo abaixo a da superfície, com contribuições insignificantes
das camadas do bulk. Estes resultados são consistentes com estudos anteriores sobre
álcool, onde a diferença da densidade eletrônica indicou também perturbações locais
na densidade em torno da região entre os álcoois e as superfícies metálicas.167, 211 A ad-
sorção do EG com base nos dois de átomos de O adsorvidos mostrou o comportamento
distinto dos tipos de interação, representando claramente as características simétricas de
cada modo de adsorção, as quais influenciaram nas cargas e propriedades geométricas
dos sistemas, como discutidas nas seções anteriores.

A proximidade dos grupos OH com a superfície resulta nos rearranjos locais
característicos da densidade eletrônica.211 No geral, houve uma depleção de carga nos
átomos de H, no entanto, para as configurações de adsorção com um O, os átomos de H
mais distantes da superfície quase não sofreram pertubação na densidade de carga e as
ligações que mais se enfraqueceram (onde houve os maiores estiramentos) envolveram
espécies mais próximas das superfícies, as quais tiveram frequentemente depleções
de carga. Apesar de todas as ligações C – C sofrerem estiramento (ver Apêndice), as
maiores depleções de carga para este eixo foram obtidas para as configurações que
interagiram através de um átomo de O, como mostradas pelas isosuperfícies, devido
as posições dos átomos de O que se ligam à superfície, os quais estão mais perto dos
substratos e afetaram levemente a distribuição de cargas.
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Figura 31: Diferenças da densidade eletrônica para as configurações de adsorção mais
estáveis com um (1O*) e dois (2O*) átomos de O adsorvidos sobre os dois
tipos de substratos. Os gráficos ao lado mostram a integração nos planos
perpendicular à direção z das diferenças da densidade eletrônica, ∆ρ(z).
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5 CONCLUSÃO

Com relação aos sistemas isolados, observou-se que a polarização de cargas nas
moléculas de álcoois se dá em torno das ligações C – O e O – H, por conta da maior
eletronegatividade do átomo de oxigênio. Além disso, o aumento na cadeia carbônica e
números de grupos OH, resultam na possibilidade de diferente isômeros conformacio-
nais, como os dois do etanol (gauche ou anti) e os dez do etilenoglicol estudados aqui, tal
como encontrado na literatura. Os clusters atômicos apresentaram propriedades físico-
químicas em concordância com resultados prévios, indicando que a correção de van der
Waals não alterou as propriedades energéticas, eletrônicas e estruturais dos MT15, o que
também era esperado, pois esse tipo de correção é crucial em sistemas dominados por
interações de longo alcance. E para a superfíceis de (Pt100), a dopagem substitucional
seguiu a tendência encontrada de energias de segregação para superfícies abertas de
platina, de modo que os átomos dopantes de Fe, Co, Ni, Ru, Rh tenderam a ocupar sítios
na camada abaixo da superfície, enquanto o átomo de Pd, preferencialmente, ocupou
uma posição atômica na superfície. Essa dopagem causou uma pequena redistribuição
nas cargas no slab, principalmente, dos átomos de Pt próximos ao dopante, contudo,
isso não teve mudanças significativas nas propriedades de superfície limpa como na
função trabalho, a qual fornece informação sobre a estabilidade das superfícies.

Com relação aos estudos de adsorção, todos os álcoois interagiram, preferencial-
mente, via o átomo de O, o qual apresenta um carga parcialmente negativa. Quando
adsorvidos sobre um átomo de MT, formando a ligação O – MT, deixa o átomo de MT
menos positivo ou negativo. No caso dos clusters, as cargas efetivas nas moléculas de
álcoois após a adsorção foram positivas, indicando transferência de carga da molécula
para os MT15, exceto para a molécula de etilenoglicol sobre os MT menos eletronega-
tivos (1,8-1,9), onde a carga efetiva na molécula foi negativa, indicando assim, que o
aumento do número de átomo de O na molécula, altera o sentido da transferência de
carga nos pequenos clusters formados por TM mais eletropositivo.

No caso de superfícies de Pt(100) dopadas, apesar da dopagem não causar
mudanças significativas nas propriedades da Pt(100), ela introduz uma mudança na
magnitude da adsorção do etilenoglicol. A interação é mais intensa para o MT dopante
na superfície e para a adsorção via dois átomos de O. Devido à adsorção, a maior
mudança nos comprimentos de ligação ocorre para a ligação O – H, a qual corresponde
a um alongamento desta ligação em até 3 %. A intensidade da adsorção é um fator
importante, pois a molécula de álcool precisa entrar em contato com os sítios catalíticos
para iniciar o processo de oxidação, porém a interação não deve ser muito forte para
impedir que o sítio fique ocupado e, portanto, indisponível para uma nova molécula
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se aproximar. A partir deste trabalho, pode ser sugerido que a quebra na molécula
deva começar nas ligações O – H (onde ocorre um estiramento) ou C – H (onde ocorre
depleção de carga, mostrada a partir da análise de diferença da densidade eletrônica).
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APÊNDICE A – PARÂMETROS COMPUTACIONAIS

A.1 Projetores PAW Utilizados nas Simulações Computacionais

Tabela 7: Projetores PAW - PBE: elemento químico, projetores PAW - PBE, número e elé-
trons de valência (Zval) e valor padrão máximo da energia de corte (ENMAX)
para as ondas planas.

Elemento Projetor PAW - PBE Zval ENMAX (eV)

C C_GW_new 19Mar2012 4 413,992
O O_GW 19Mar2012 6 434,431
H H_GW 21Apr2008 1 300,000

Ag Ag_GW 06Mar2008 11 249,844
Au Au_GW 23Mar2010 11 248,344
Co Co_GW 31Mar2010 9 323,400
Cu Cu_GW 19May2006 11 417,039
Fe Fe_GW 31Mar2010 8 321,007
Ir Ir_sv_GW 23Mar2010 17 319,843
Ni Ni_GW 31Mar2010 10 357,323
Os Os_sv_GW 23Mar2010 16 319,773
Pd Pd_GW 06Mar2008 10 250,925
Pt Pt_GW 10Mar2009 10 248,408
Rh Rh_GW 06Mar2008 9 247,408
Ru Ru_sv_GW 05Dec2013 16 348,106

A.2 Convergência do parâmetro de rede

A otimização do parâmetro de rede, a0, ocorreu com a minimização da energia
total variando o volume da célula unitária da Pt fcc tal que as forças sobre os átomos
fossem quase nulas no volume de equilíbrio. Os cálculos de minimização da energia
total foram feitos no VASP, usando tensores de estresse e ondas planas como função
base. As ondas planas não são completas, uma vez que é empregado um valor finito
dado pela energia de corte das ondas planas definindo todos os pontos k no espaço
recíproco dentro de uma esfera, cujas translações são dadas pelo vetor G. E, durante as
variações geométricas da célula unitária, G acaba sofrendo alterações devido ao uso das
ondas planas incompletas, levando à distorção na região esférica, na forma elipsoide.
Isso ocasiona um erro na obtenção do parâmetro de rede conhecido como Pulay stress.
Este problema pode ser minimizado aumentando o valor da energia de corte e/ou
aumentando número de pontos k, porém, o aumento destes parâmetros resulta também
no aumento do custo computacional.
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Assim, na Figura 32 é mostrado a variação percentual de a0 e a variação da
energia ∆E em relação aos maiores valores usados para a energia de corte e de pontos
k, tomados como os que melhor convergiram. Observa-se que usando uma energia de
corte acima de 400 eV, o parâmetro de rede e a energia total do bulk da Pt vão sendo
convergidos. Com relação aos pontos k, uma malha em torno de 13× 13× 13 é suficiente
para o obtenção de a0.
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Figura 32: Testes de convergência para o parâmetro de rede e energia total da Pt cúbica
de face centrada com relação às energias de corte das ondas planas e malha
de pontos k.
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APÊNDICE B – ISÔMEROS CONFORMACIONAIS DO ETILENOGLICOL NA
FASE GASOSA

Figura 33: Isômeros conformacionais do etilenoglicol em fase gasosa junto com os seus
comprimentos de ligação C – C, C – O e O – H em Å e suas respectivas energias
relativas referentes à configuração de mais baixa energia em meV.
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APÊNDICE C – SISTEMAS ÁLCOOIS/MT15

C.1 Conjunto de todas as configurações optimizadas de cada sistema álcool/cluster

Figura 34: Configurações dos sistemas Álcool/Fe15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 35: Configurações dos sistemas Álcool/Co15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.



C.1 Conjunto de todas as configurações optimizadas de cada sistema álcool/cluster 133

Figura 36: Configurações dos sistemas Álcool/Ni15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 37: Configurações dos sistemas Álcool/Cu15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 38: Configurações dos sistemas Álcool/Ru15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.



136 Capítulo C Sistemas álcoois/MT15

Figura 39: Configurações dos sistemas Álcool/Rh15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 40: Configurações dos sistemas Álcool/Pd15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 41: Configurações dos sistemas Álcool/Ag15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 42: Configurações dos sistemas Álcool/Os15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 43: Configurações dos sistemas Álcool/Ir15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 44: Configurações dos sistemas Álcool/Pt15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 45: Configurações dos sistemas Álcool/Au15 e suas respectivas energias relativas
em meV referentes à configuração de mais baixa energia.
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C.2 Seleção do conjunto representativo das configurações de adsorção

A escolha das configurações representativas foi realizada através da técnica de
clusterização baseada no algoritmo k-means. Essa técnica consiste em agrupar estruturas
similares de acordo com diferentes propriedades, tais como: estruturais, energéticas e
magnéticas. Na Figura 46 é mostrado um esquema para a obtenção das configurações re-
presentativas usando o k-means. Inicialmente, tem-se, à esquerda, todas as configurações
que foram optimizadas para os sistemas EG/Cu15. Depois considerando (I) somente as
estruturas das configurações, estas foram agrupadas em 4 conjuntos (cluster 1, cluster 2,
cluster 3 e cluster 4), onde cada conjunto contém configurações similares entre si com
base em uma média mais próxima entre elas. O mesmo foi feito (II) considerando estru-
tura e a energia total, Etot, e (III) levando em consideração a estrutura, Etot, momento
magnético total, mtot, o ECN e dav de cada configuração. Sendo destacado, à direita, as
configurações representativas obtidas com a opção (III), a qual foi empregada neste
trabalho.

Figura 46: Obtenção das configurações dos representativas para o sistema EG/Cu15
usando o k-means.
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C.3 Propriedades Geométricas das configurações dos conjuntos representativos

As Figuras 47, 48 e 49 mostram as respectivas distâncias dC−MT e dO−MT e as
dH−MT mais curtas para os sistemas adsorvidos álcool/MT15, para cada cluster. Já as
Figuras 50 e 51 apresentam as variações de ECN e dav para os clusters devido à adsorção.
Enquanto, as variações percentuais nas ligações das moléculas de álcool devido a
adsorção são apresentadas nas Tabelas 8, 9 e 10.
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Tabela 8: Mudanças percentuais nas ligações das moléculas de metanol, etanol e etileno-
glicol devido a adsorção sobre clusters MT15 3d.

ligação Metanol/Fe15 Metanol/Co15 Metanol/Ni15 Metanol/Cu15

O-H 0.48 0.63 0.48 1.63 0.37 0.29 0.53 0.52 1.44 0.27 0.50 0.72 0.29 0.41 0.56 1.41
C-O 1.54 1.64 1.51 -0.18 1.76 1.45 1.95 1.72 1.75 1.73 1.48 1.25 1.76 1.83 1.32 -0.60
C-H -0.29 -0.21 -0.25 0.42 -0.73 -0.63 -0.65 -0.65 -0.18 -0.65 -0.28 -0.11 -0.55 -0.62 -0.23 1.01
C-H -0.65 -0.32 -0.26 0.37 -0.36 -0.19 -0.26 -0.29 -0.63 -0.33 -0.63 -0.50 -0.23 -0.31 -0.22 -0.30
C-H -0.29 -0.66 -0.63 -0.35 -0.34 -0.22 -0.25 -0.24 -0.23 -0.31 -0.28 -0.19 -0.26 -0.35 -0.47 0.23

ligação Etanol/Fe15 Etanol/Co15 Etanol/Ni15 Etanol/Cu15

O-H 1.47 1.52 1.42 2.63 1.36 1.38 1.53 2.72 1.48 1.39 2.72 1.69 1.32 1.37 1.28 1.54
C-O 1.59 1.73 1.45 -0.71 1.83 1.45 1.74 -1.11 1.77 1.69 1.30 1.16 1.75 1.80 1.33 1.10
C-C -0.50 -0.68 -0.37 0.18 -0.38 -0.46 -0.43 0.22 -0.40 -0.70 -0.22 -0.74 -0.48 -0.32 -0.38 -0.32
C-H -0.35 -0.07 0.03 -0.10 -0.10 0.00 -0.01 0.00 -0.39 0.01 -0.31 0.42 0.00 0.02 0.02 -0.15
C-H -0.08 0.17 -0.36 0.61 -0.39 -0.25 -0.32 0.61 0.05 0.06 0.03 0.05 -0.10 -0.34 -0.12 0.06
C-H 0.04 0.21 0.27 0.64 -0.11 0.13 -0.08 1.95 0.19 -0.23 -0.08 0.28 0.02 0.05 -0.18 0.25
C-H -0.12 -0.29 -0.14 -0.28 0.02 -0.02 0.04 -0.21 -0.17 0.09 -0.10 -0.29 0.18 -0.06 -0.03 -0.09
C-H -0.23 -0.29 -0.07 -0.12 -0.10 -0.15 -0.16 -0.12 -0.05 -0.21 0.10 -0.26 -0.12 -0.15 0.01 -0.22

ligação EG/Fe15 EG/Co15 EG/Ni15 EG/Cu15

O-H 1.24 1.24 0.27 -0.15 0.57 0.48 -0.01 0.66 1.88 -0.05 1.10 0.36 1.11 1.22 0.47 0.13
O-H 0.01 0.01 0.19 -0.04 1.73 1.94 2.13 1.98 1.29 1.53 0.03 1.96 1.53 0.10 1.78 0.13
C-O 1.31 1.31 0.76 -0.14 2.24 1.80 2.20 1.33 1.14 1.85 1.42 1.66 1.44 1.40 0.83 1.11
C-O 0.21 0.21 0.77 -0.89 -0.74 1.23 -1.23 -1.19 0.80 -1.01 0.22 -1.27 -0.32 0.39 0.66 1.51
C-C 0.00 0.00 -0.29 -0.48 0.15 -0.43 -0.09 0.11 -0.42 -0.15 -0.08 0.07 0.19 -0.03 -0.09 0.85
C-H 0.06 0.06 -0.06 0.30 -0.29 -0.04 -0.20 -0.02 -0.14 0.05 0.08 -0.36 -0.16 0.01 0.04 0.04
C-H -0.42 -0.42 -0.28 0.16 -0.40 0.23 -0.08 -0.30 -0.42 -0.17 -0.45 -0.10 -0.47 -0.25 -0.04 -0.14
C-H -0.03 0.10 0.09 1.76 -0.09 -0.21 0.60 -0.07 0.07 0.65 0.28 0.71 -0.06 0.12 0.10 0.47
C-H 0.10 -0.03 0.17 0.35 0.42 -0.41 -0.09 0.64 0.35 -0.02 -0.07 -0.12 0.27 -0.10 -0.20 -0.14
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Tabela 9: Mudanças percentuais nas ligações das moléculas de metanol, etanol e etileno-
glicol devido a adsorção sobre clusters MT15 4d.

ligação Metanol/Ru15 Metanol/Rh15 Metanol/Pd15 Metanol/Ag15

O-H 0.51 0.54 0.86 1.68 1.03 0.94 0.89 0.75 1.04 0.41 0.23 0.70 0.31 0.38 0.65 0.66
C-O 1.89 1.37 1.64 -1.84 1.51 1.59 1.42 1.01 1.19 1.35 1.38 1.04 1.01 0.73 0.82 0.63
C-H -0.24 -0.16 -0.26 3.15 -0.19 -0.33 -0.66 -0.10 -0.06 -0.21 -0.18 -0.21 -0.10 -0.01 -0.14 -0.10
C-H -0.21 -0.71 -0.66 2.23 -0.62 -0.21 -0.21 -0.57 -0.21 -0.67 -0.62 -0.62 -0.55 -0.53 -0.51 -0.56
C-H -0.63 -0.29 -0.25 -0.34 -0.20 -0.61 -0.18 -0.18 -0.66 -0.23 -0.14 -0.13 -0.18 -0.10 0.03 0.22

ligação Etanol/Ru15 Etanol/Rh15 Etanol/Pd15 Etanol/Ag15

O-H 1.39 1.50 1.56 2.77 1.33 1.80 1.66 1.78 1.44 1.18 1.71 1.44 1.23 1.22 1.25 1.23
C-O 2.13 2.23 1.47 -2.39 1.75 1.58 1.45 0.89 1.27 1.54 0.87 0.52 0.80 0.59 0.88 0.55
C-C -0.78 -0.51 -0.44 -0.19 -0.49 -0.27 -0.62 -0.66 -0.31 -0.64 -0.27 -0.26 -0.17 -0.48 -0.53 -0.28
C-H -0.01 -0.05 0.04 4.34 -0.21 0.02 0.07 0.11 -0.32 0.06 0.15 0.24 0.13 0.17 0.16 0.16
C-H -0.02 -0.38 -0.39 -0.15 0.00 -0.35 0.06 0.24 0.14 0.06 -0.27 -0.17 -0.11 0.29 0.37 -0.12
C-H -0.28 -0.13 -0.03 -0.27 0.04 -0.10 -0.29 -0.30 -0.01 -0.30 0.15 -0.15 -0.04 -0.28 -0.25 0.03
C-H 0.62 -0.09 -0.16 1.15 -0.13 -0.11 0.50 -0.34 -0.13 -0.18 -0.07 -0.01 -0.20 -0.22 -0.25 -0.18
C-H -0.32 -0.10 -0.07 -0.19 -0.05 -0.03 -0.26 1.36 -0.12 0.27 -0.07 0.27 -0.03 -0.10 -0.05 -0.07

ligação EG/Ru15 EG/Rh15 EG/Pd15 EG/Ag15

O-H 1.25 0.17 0.50 0.18 1.34 0.28 1.01 0.27 0.98 1.16 -0.11 0.13 1.00 0.20 0.77 -0.09
O-H 1.47 2.33 0.10 0.56 1.99 2.12 0.22 1.36 1.82 1.80 1.89 0.71 0.86 0.77 0.13 0.08
C-O 1.14 1.13 0.97 2.08 1.31 1.03 1.25 0.95 1.11 1.00 1.61 1.61 0.72 0.70 0.39 1.16
C-O -0.21 0.50 1.09 -1.85 -0.97 0.12 1.84 0.40 -0.21 -0.11 -0.85 0.32 0.02 -0.31 0.31 -0.41
C-C 0.38 -0.05 -0.62 -0.22 0.18 0.10 -0.27 -0.36 0.10 0.31 -0.10 0.12 0.16 0.00 -0.01 -0.63
C-H -0.45 -0.08 -0.08 -0.05 -0.09 0.10 0.06 -0.32 -0.43 -0.47 -0.03 -0.08 -0.39 0.08 -0.11 -0.06
C-H -0.04 -0.02 -0.17 -0.24 -0.46 -0.29 -0.07 0.09 0.06 0.01 -0.06 -0.16 0.09 -0.21 0.29 0.23
C-H 0.76 -0.26 0.14 2.68 1.70 0.29 -0.09 -0.19 0.40 0.15 0.33 0.07 0.18 0.43 0.06 0.50
C-H -0.17 0.13 0.02 -0.28 -0.05 -0.15 -0.18 0.22 0.10 -0.03 -0.05 0.12 0.11 -0.21 -0.10 0.35
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Tabela 10: Mudanças percentuais nas ligações das moléculas de metanol, etanol e etile-
noglicol devido a adsorção sobre clusters MT15 5d.

ligação Metanol/Os15 Metanol/Ir15 Metanol/Pt15 Metanol/Au15

O-H 1.06 0.48 1.27 1.04 1.98 0.27 0.90 1.97 0.99 0.34 1.64 0.29 0.56 0.21 0.98 0.63
C-O 2.44 2.29 2.16 -0.86 1.67 2.07 1.63 -2.76 1.89 2.02 1.94 1.76 1.13 1.21 1.14 -0.90
C-H -0.77 -0.44 -0.23 0.68 -0.19 -0.66 -0.27 -0.14 -0.31 -0.73 -0.65 -0.58 -0.13 -0.58 -0.63 2.63
C-H -0.36 -0.69 -0.35 0.74 -0.28 -0.37 -0.72 6.80 -0.74 -0.33 -0.32 -0.24 -0.65 -0.23 0.14 -0.08
C-H -0.46 -0.46 -0.72 -0.36 -0.72 -0.35 -0.30 -0.31 -0.24 -0.30 -0.35 -0.22 -0.22 -0.25 -0.25 -0.47

ligação Etanol/Os15 Etanol/Ir15 Etanol/Pt15 Etanol/Au15

O-H 1.89 1.58 1.48 2.14 1.39 2.13 1.77 2.75 1.89 1.36 2.41 2.23 1.52 1.29 1.58 1.68
C-O 3.10 3.22 2.68 -1.26 2.34 2.04 1.86 -3.11 1.93 2.12 2.12 1.29 1.06 1.04 1.18 0.92
C-C -0.96 -0.74 -0.66 0.16 -0.64 -0.57 -0.70 -0.25 -0.48 -0.58 -0.48 -0.29 -0.63 -0.27 -0.63 -0.23
C-H -0.09 -0.47 -0.09 0.91 -0.10 -0.02 -0.05 -0.06 0.02 -0.39 -0.05 0.09 0.08 0.09 0.05 0.14
C-H -0.18 -0.22 -0.15 -0.03 -0.30 -0.43 0.03 6.25 -0.37 -0.04 -0.32 -0.30 0.16 -0.20 0.20 -0.30
C-H -0.36 -0.06 -0.15 -0.47 -0.02 -0.06 -0.26 -0.26 -0.11 -0.15 -0.11 -0.10 -0.28 0.02 -0.25 -0.04
C-H -0.28 -0.21 -0.11 -0.12 -0.21 0.00 -0.01 0.59 -0.17 -0.02 -0.10 0.05 -0.30 -0.13 -0.24 -0.03
C-H 0.10 -0.11 -0.09 2.63 -0.10 -0.20 -0.24 -0.20 -0.11 0.48 -0.11 -0.14 -0.07 -0.03 0.10 -0.11

ligação EG/Os15 EG/Ir15 EG/Pt15 EG/Au15

O-H 2.04 0.36 0.97 1.30 1.64 1.55 0.17 0.31 1.31 1.86 2.04 0.10 0.88 0.63 1.00 0.35
O-H 1.70 1.33 1.49 -0.04 0.40 2.80 1.66 2.82 1.88 0.97 0.28 2.08 0.87 1.06 0.91 -0.12
C-O 2.37 2.71 2.46 2.53 1.82 1.54 1.73 2.34 1.78 1.76 0.74 1.10 0.89 1.12 -0.13 1.33
C-O -0.02 -1.27 -1.12 0.33 1.30 -1.85 0.67 -1.31 -0.41 0.12 1.42 0.31 -0.30 0.09 -1.60 -0.41
C-C 0.65 0.22 0.38 -0.24 0.10 0.34 -0.68 -0.06 0.11 0.72 -0.22 -0.47 0.13 -0.24 0.25 -0.76
C-H -0.66 -0.23 -0.54 -0.30 -0.13 -0.50 -0.18 -0.13 -0.15 -0.61 -0.37 -0.09 -0.40 0.06 3.73 -0.15
C-H -0.31 -0.44 -0.28 -0.10 0.11 -0.14 -0.25 -0.27 -0.53 -0.12 0.23 -0.11 0.00 0.12 -0.23 0.12
C-H 0.00 0.52 1.14 -0.10 -0.46 3.71 -0.07 0.59 0.01 0.78 -0.03 0.02 0.06 0.04 0.17 0.35
C-H -0.22 -0.05 -0.14 -0.09 -0.09 -0.10 0.01 -0.11 0.12 -0.23 -0.08 0.09 0.27 -0.25 -0.21 0.50
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C.4 Energia de adsorção e interação das configurações dos conjuntos representa-
tivos

Na Figura 52 estão as energias de adsorção e interação para cada cluster TM15
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Figura 52: Valores das energias de adsorção e interação para cada TM15.
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C.5 Variação da densidade eletrônica das configurações dos conjuntos representa-
tivos

A diferença da densidade eletrônica nos sistemas adsorvidos dentro dos conjun-
tos representativos para os sistemas álcool/cluster estão apresentadas nas Figuras 53, 54
e 55 para os metais de transição 3d, 4d e 5d, respectivamente.

Figura 53: Isosuperfícies da diferença da densidade eletrônica para o metanol, etanol e
etilenoglicol sobre os clusters de metais de transição 3d.
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Figura 54: Isosuperfícies da diferença da densidade eletrônica para o metanol, etanol e
etilenoglicol sobre os clusters de metais de transição 4d.
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Figura 55: Isosuperfícies da diferença da densidade eletrônica para o metanol, etanol e
etilenoglicol sobre os clusters de metais de transição 5d.



154 Capítulo C Sistemas álcoois/MT15

C.6 Densidade de Estados das configurações dos conjuntos representativos

A densidade de estados dos sistemas adsorvidos dentro dos conjuntos represen-
tativos para os sistemas álcool/cluster estão apresentadas nas Figuras 56, 57 e 58 para os
metais de transição 3d, 4d e 5d, respectivamente.
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Figura 58: Densidade de estados por átomo da molécula de álcool e média dos áto-
mos dos metais de transição 5d que interagem com a molécula no sistema
adsorvido.
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C.7 Carga Efetiva de Bader das configurações dos conjuntos representativos

Figura 59: Carga efetiva sobre alguns dos átomos na molécula de álcool e nos metais de
transição 3d que interagem com a molécula.
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Figura 60: Carga efetiva sobre alguns dos átomos na molécula de álcool e nos metais de
transição 4d que interagem com a molécula.
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Figura 61: Carga efetiva sobre alguns dos átomos na molécula de álcool e nos metais de
transição 5d que interagem com a molécula.
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APÊNDICE D – SUPERFÍCIES DOPADAS

Tabela 11: Energia Total, Etot (in eV), energia relativa, ∆Etot (em eV), referente à confi-
guração Pt8MT1/Pt(100) (i.e., na qual o metal de transição dopante está na
superfíicie para cada sistemaPtTM(100)), momento magnético total, mtot, e
local, mMT

loc , (em µB).

Sistema Etot (eV) ∆Etot (eV) mtot (µB) mMT
loc (µB)

Pt9/Pt8Fe1/Pt9/Pt(100) −288,472 298 54 −0,63 4,44 3,26
Pt9/Pt9/Pt8Fe1/Pt(100) −288,422 854 11 −0,58 4,22 3,21
Pt8Fe1/Pt9/Pt9/Pt(100) −287,842 768 92 0,00 3,39 3,31
Pt9/Pt9/Pt8Co1/Pt(100) −286,615 938 37 −0,63 3,34 2,11
Pt9/Pt8Co1/Pt9/Pt(100) −286,594 378 06 −0,61 2,96 2,09
Pt8Co1/Pt9/Pt9/Pt(100) −285,987 750 16 0,00 2,10 2,09
Pt9/Pt8Ni1/Pt9/Pt(100) −285,041 366 56 −0,48 0,83 0,75
Pt9/Pt9/Pt8Ni1/Pt(100) −284,984 584 79 −0,42 1,00 0,75
Pt8Ni1/Pt9/Pt9/Pt(100) −284,563 726 90 0,00 0,13 0,40
Pt9/Pt9/Pt8Ru1/Pt(100) −288,448 114 33 −0,79 0,00 0,00
Pt9/Pt8Ru1/Pt9/Pt(100) −287,654 526 41 −0,69 1,82 0,49
Pt8Ru1/Pt9/Pt9/Pt(100) −284,670 765 14 0,00 2,17 1,54
Pt9/Pt9/Pt8Rh1/Pt(100) −286,538 080 53 −0,41 0,56 0,15
Pt9/Pt8Rh1/Pt9/Pt(100) −286,532 148 42 −0,40 0,43 0,02
Pt8Rh1/Pt9/Pt9/Pt(100) −286,132 826 61 0,00 1,12 0,32
Pt9/Pt9/Pt8Pd1/Pt(100) −284,535 945 74 0,13 0,05 0,00
Pt9/Pt8Pd1/Pt9/Pt(100) −284,570 597 23 0,10 0,00 0,00
Pt8Pd1/Pt9/Pt9/Pt(100) −284,670 765 14 0,00 0,18 0,00
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APÊNDICE E – CONFIGURAÇÕES DE ADSORÇÃO DO EG SOBRE AS
SUPERFÍCIES DOPADAS E NÃO DOPADAS

Figura 62: Configurações do EG/Pt(100) e suas energias relativas em meV referentes à
configuração de mais baixa energia variando o isômero e a orientação desta
molécula.
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Figura 63: Configurações EG/Pt9/Pt8Fe1/Pt(100) e EG/Pt8Fe1/Pt9/Pt(100) e suas ener-
gias relativas em (meV) referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 64: Configurações EG/Pt9/Pt8Co1/Pt(100) e EG/Pt8Co1/Pt9/Pt(100) e suas
energias relativas em (meV) referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 65: Configurações EG/Pt9/Pt8Ni1/Pt(100) e EG/Pt8Ni1/Pt9/Pt(100) e suas
energias relativas em (meV) referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 66: Configurações EG/Pt9/Pt8Ru1/Pt(100) e EG/Pt8Ru1/Pt9/Pt(100) e suas
energias relativas em (meV) referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 67: Configurações EG/Pt9/Pt8Rh1/Pt(100) e EG/Pt8Rh1/Pt9/Pt(100) e suas
energias relativas em (meV) referentes à configuração de mais baixa energia.
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Figura 68: Configurações EG/Pt9/Pt8Pd1/Pt(100) e EG/Pt8Pd1/Pt9/Pt(100) e suas
energias relativas em (meV) referentes à configuração de mais baixa energia.
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APÊNDICE F – PARÂMETROS ESTRUTURAIS DOS SISTEMAS
ADSORVIDOS

Tabela 13: Variação nas distâncias C – C, C – O, O – H no etilenoglicol devido à adsorção
sobre substratos dopado e não dopado.

sistema/Pt(100) ∆dC1−C2 ∆dC1−O1 ∆dC2−O2 ∆dO1−H1 ∆dO2−H2

(%) (%) (%) (%) (%)

EG2O 0,53 1,40 1,36 1,33 1,48
EG1O 0,45 1,70 −0,51 2,11 1,97
EG2O/Pt8Fe1/Pt9 0,35 1,64 1,33 2,25 1,75
EG1O/Pt8Fe1/Pt9 0,45 1,88 −0,53 2,41 2,16
EG2O/Pt9/Pt8Fe1 0,49 1,53 1,32 1,35 1,50
EG1O/Pt9/Pt8Fe1 0,43 1,60 −0,45 1,97 1,92
EG2O/Pt8Co1/Pt9 0,30 1,51 1,41 1,92 1,77
EG1O/Pt8Co1/Pt9 0,35 1,42 −0,64 2,03 2,14
EG2O/Pt9/Pt8Co1 0,45 1,59 1,35 1,43 1,55
EG1O/Pt9/Pt8Co1 0,47 1,64 −0,47 2,01 1,96
EG2O/Pt8Ni1/Pt9 0,19 1,69 1,37 2,05 1,72
EG1O/Pt8Ni1/Pt9 0,37 1,42 −0,68 2,18 2,14
EG2O/Pt9/Pt8Ni1 0,44 1,41 1,38 1,40 1,56
EG1O/Pt9/Pt8Ni1 0,45 1,71 −0,48 2,09 1,96
EG2O/Pt8Ru1/Pt9 0,22 1,97 1,34 1,76 1,91
EG1O/Pt8Ru1/Pt9 0,76 2,19 −0,51 2,70 2,24
EG2O/Pt9/Pt8Ru1 0,54 1,44 1,41 1,49 1,28
EG1O/Pt9/Pt8Ru1 0,50 1,67 −0,53 2,04 2,05
EG2O/Pt8Rh1/Pt9 0,33 1,76 1,34 1,58 1,76
EG1O/Pt8Rh1/Pt9 0,61 1,86 −0,53 2,31 2,12
EG2O/Pt9/Pt8Rh1 0,50 1,44 1,42 1,28 1,44
EG1O/Pt9/Pt8Rh1 0,46 1,73 −0,51 2,06 2,01
EG2O/Pt8Pd1/Pt9 0,53 1,13 1,52 1,36 1,36
EG1O/Pt8Pd1/Pt9 0,29 1,24 −0,52 1,70 1,91
EG2O/Pt9/Pt8Pd1 0,51 1,45 1,41 1,35 1,49
EG1O/Pt9/Pt8Pd1 0,44 1,70 −0,49 2,12 1,99
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Tabela 14: Menores distâncias perpendiculares dos átomos C, O e H do etilenoglicol ao
átomo de metal na superfície do substrato dopado e não dopado.

sistema/Pt(100) dC1−Pt dC2−Pt dO1−Pt dO2−Pt d⊥C1−Pt d⊥C2−Pt d⊥O1−Pt d⊥O2−Pt
(Å) (Å) (Å) (Å) (Å) (Å) (Å) (Å)

EG2O 3,27 3,27 2,35 2,36 3,11 3,08 2,35 2,36
EG1O 3,21 3,98 2,27 3,40 2,90 3,77 2,35 3,17
EG2O/Pt8Fe1/Pt9 3,23 3,29 2,20 2,34 3,04 3,09 2,21 2,32
EG1O/Pt8Fe1/Pt9 3,09 3,95 2,13 3,38 2,82 3,70 2,26 3,13
EG2O/Pt9/Pt8Fe1 3,26 3,29 2,32 2,37 3,12 3,09 2,35 2,35
EG1O/Pt9/Pt8Fe1 3,23 3,97 2,30 3,42 2,92 3,79 2,36 3,19
EG2O/Pt8Co1/Pt9 3,17 3,26 2,14 2,32 3,00 3,04 2,11 2,31
EG1O/Pt8Co1/Pt9 3,06 3,94 2,12 3,39 2,75 3,68 2,16 3,12
EG2O/Pt9/Pt8Co1 3,25 3,28 2,32 2,36 3,12 3,09 2,35 2,34
EG1O/Pt9/Pt8Co1 3,22 3,97 2,28 3,41 2,92 3,79 2,36 3,18
EG2O/Pt8Ni1/Pt9 3,09 3,25 2,05 2,33 2,91 3,03 1,98 2,32
EG1O/Pt8Ni1/Pt9 3,01 3,90 2,04 3,38 2,69 3,64 2,06 3,08
EG2O/Pt9/Pt8Ni1 3,27 3,27 2,34 2,34 3,12 3,09 2,34 2,33
EG1O/Pt9/Pt8Ni1 3,21 3,98 2,27 3,41 2,92 3,79 2,35 3,19
EG2O/Pt8Ru1/Pt9 3,26 3,22 2,21 2,35 3,00 3,05 2,11 2,31
EG1O/Pt8Ru1/Pt9 3,16 3,96 2,17 3,38 2,81 3,70 2,13 3,10
EG2O/Pt9/Pt8Ru1 3,28 3,29 2,38 2,39 3,10 3,13 2,35 2,38
EG1O/Pt9/Pt8Ru1 3,23 3,99 2,29 3,39 2,91 3,78 2,35 3,19
EG2O/Pt8Rh1/Pt9 3,22 3,25 2,21 2,36 3,04 3,06 2,20 2,33
EG1O/Pt8Rh1/Pt9 3,15 3,96 2,18 3,38 2,84 3,72 2,21 3,13
EG2O/Pt9/Pt8Rh1 3,28 3,27 2,35 2,35 3,13 3,10 2,36 2,35
EG1O/Pt9/Pt8Rh1 3,22 3,98 2,27 3,39 2,91 3,78 2,35 3,18
EG2O/Pt8Pd1/Pt9 3,22 3,28 2,31 2,34 3,10 3,11 2,37 2,34
EG1O/Pt8Pd1/Pt9 3,17 3,98 2,28 3,41 2,92 3,77 2,41 3,18
EG2O/Pt9/Pt8Pd1 3,28 3,27 2,35 2,36 3,11 3,08 2,36 2,35
EG1O/Pt9/Pt8Pd1 3,21 3,98 2,27 3,40 2,91 3,77 2,35 3,17
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