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RESUMO

As estruturas CuzAg,, com n variando de 3 até 25, usando a metodologia Algoritmo
genético (GA) e posteriormente as estruturas dos mais estdveis (CuzAgjo, CuzAgs €
CusAgio) foram estudadas através da Teoria do Funcional da densidade (DFT). Os
calculos de DFT foram realizados com o pacote computacional SIESTA, com o nivel de
teoria (PBE/DZP). Além disso, realizamos cdlculos no pacote computacional Gaussian
09 para verificar o estado fundamental, bem como obter dados espectroscopicos, onde
analisou-se PDOS, multiplicidade de spin e infravermelho. Os resultados mostraram
que o orbital 3d do Cu foi o que mais contribuiu para formar ligacdo e para o dtomo de
Ag o 4p. O menores valores de energia nas multiplicidades sexteto, dubleto e quarteto,
foram encontrados respectivamente para os clusters CuzAgjg, CuzAgis € CuzAgy. Os
dados obtidos no infravermelho revelaram que as ligagdes Cu-Cu mostrou-se no
comprimento de onda igual a 80 cm™, Cu-Ag em 160 cm” e Ag-Ag em 180 cm™.
Assim sendo, conclui-se que os efeitos eletronicos e magnéticos sdo influenciados pelo
tamanho e composi¢do dos clusters e que na propor¢cdo que se acrescenta Ag o gap

obtido por meio do HOMO-LUMO tende a diminuir.

Palavras-Chave: clusters de Cobre e prata, Teoria do Funcional da Densidade.



ABSTRACT

The structures CuzAgn, with n ranging from 3 to 25, using the Genetic Algorithm (GA)
methodology and later the most stable structures (CuzAgjo, CusAg;s and CuzAg;o) were
studied through the Functional Theory of (DFT) density. The DFT calculations were
performed with the SIESTA computational package, with the (PBE / DZP) theory level.
In addition, we performed calculations in the Gaussian 09 computational package to
verify the fundamental state, as well as to obtain spectroscopic data, where we analyzed
PDOS, spin multiplicity and infrared. The results showed that the Cu orbital of the Cu
most contributed to form the bond and to the atom of Ag 4p. The lowest energy values

in the multiplicities sexteto, dubleto and quarteto, were found respectively for the
CusAgio, CuzAgie and CuszAgy clusters. Infrared data revealed that the Cu-Cu bonds
showed a wavelength equal to 80 cm -1, Cu-Ag at 160 cm -1 and Ag-Ag at 180 cm -1.
Therefore, it is concluded that the electronic and magnetic effects are influenced by the
size and composition of the clusters and that in the proportion Ag is added the gap

obtained through HOMO-LUMO tends to decrease.

Key words: Copper and silver clusters, Density Functional Theory.
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1-INTRODUCAO
1.1 Clusters

Em 1908, o cientista Mie, estudando as propriedades Opticas de uma liga
metdlica depositada em superficie, teve a primeira nog¢do dos clusters (MCWEENY
1964). Com o avango da tecnologia, a lasers foram finalmente produzido e estudado
(LOPEZ 1996). Nessa época, os clusters mais estudados e conhecidos eram formados

por gases inertes, os quais as geometrias eram influenciadas pelas quantidades de

atomos presentes nas estruturas (SCHLETTWEIN 2004).

As ligacdes envolvidas nesses clusters eram principalmente do tipo Van der
Waals, devido aos orbitais atdomicos desses clusters serem todos preenchidos (KHAN
2013), ou seja, ndo existindo a possibilidade de ocorrer as ligacdes quimicas

(GASTEIGER 1994).

Alguns elementos condutores podem formar clusters similar aos gases nobres,
porém, as ligacOes sdo do tipo covalente (MARQUES 2010). Como por exemplo, os
clusters que constituem carbono, devido a vastas aplicagdes esses clusters sdo bastante
estudados a exemplo disso € o fulereno (HUNG 1997) em virtude das suas propriedades

como reatividade, dptica, eletronica e magnetismo (ROVIRA 1997).

Os clusters tém se tornado um campo de pesquisa com intensa atividade, por
causa das suas propriedades eletronica, geométrica e optica (FERRANDO 2008) o que
tem resultado em uma crescente busca por informagdes no campo tedérico e no sistema

quantico, principalmente no ponto de vista industrial (AGUILERA 2013).

Basicamente o formato, o tamanho e as suas propriedades sdo influenciadas por
dois fatores; um € a energia superficial e a outra e a estrutura da camada fechada
(Perdew 2003) com isso os 4tomos que apresentam a menor energia superficial tendem
a ficar na superficie com o objetivo de estabilizar o sistema (LUCKAY 1991).Com o
objetivo de reduzir a energia superficial, os clusters podem fazer um processo de
segregacao atdmica, caracterizado pela estrutura de casca e carogo do inglés core shell,
(BORBON 2013) em virtude disso, os elementos de menor raio atdmico tendem a
ocupar regido interna do cluster, enquanto, os &tomos com maior raio atdmico tendem a

ficar na superficie (DARBY 2002).

Nos clusters que apresentam o elemento quimico Ag suas propriedades estdo

diretamente ligados com a quantidade na sua composi¢do uma vez que quando se reduz
12



a quantidade de Ag (menor que 10) no cluster as propriedades como temperatura de
fusdo, calor latente de fusdo, calor de adsor¢@o e a magnetizagdo também vao reduzindo
proporcionalmente (PERDEW 2009). J4 os clusters que apresentam o cobre, mesmo que
em menor quantidade, apresentam ampla utilizagdo devido a alta resisténcia, ductilidade
e maleabilidade e sdo muito utilizados na industria automobilista e aerondutica. No
entanto, essas propriedades sdo vulnerdveis, com as altas temperaturas, acima de 450K

(PAZ-BORBON 2008).

Estudos realizados via cdlculos semiempiricos mostram que os clusters de Cu-
Ag em quantidade de até 50 dtomos, apresentam baixa miscibilidade, em virtude desses
clusters formarem uma segregacdo atdmica muito atraente e outro fator € a energia de
coesdo, que apresenta a menor energia de coesdo e tende a ficar na superficie

(RODRIGUES 2008).

Os clusters que apresentam os metais do tipo cobre, prata e aluminio estdo tendo
uma atencdo especial, devido a sua utilizacdo em catalisadores, supercondutores e,

principalmente na drea tecnologica (KENDAL 2005).

Os clusters que apresentam Cu-Zr na sua composicao sao bastante utilizados em
cabos condutores, eletrodo de solda e conversores de calor, onde apresenta alta

resisténcia quando comparado ao cobre puro (REDDY 2012).

Devido a algumas propriedades, os clusters diferenciam das ligas, em virtude
que os clusters podem formar diversos isomeros (FELLER 2007), como as energias sao
muito proximas e as quantidades dos isdmeros sdo proporcionais as quantidades de
elementos (VIANNA 2004) e quando se trata de clusters metdlicos, as quantidades de
isdmeros sdo cada vez maiores, isso € possivel devido as flexibilidades das ligacdes
metdlicas (WU 2012), como consequéncia, vai existir a presenga de estrutura chamada

de mais estdveis ou também conhecida como estrutura magica (ZANVETTOR 2014).

As existéncias de clusters magicos podem ser verificadas pela alta estabilidade,
ou seja, existe uma alta reducdo superficial, provocada pelo aumento da coordenagdo
que forma um poliedro quase que perfeito, geralmente esses clusters apresentam uma
geometria icosaédrica (B.GONZALEZ 2014). Os clusters mdgicos sao facilmente
identificados por que na sua estrutura apresentam baixa afinidade eletronica e, quando

usado o espectrometro de massa, € verificada a sua maior abundancia dentre aos

13



isdmeros e como consequéncia, podemos verificar uma larga diferenca entre os niveis

energéticos HOMO e LUMO (Berg, 2014).

Existe também diferenca entre os clusters e estruturas metalicas de pequenos
s6lidos, uma vez que os clusters apresentam niveis de energia muito similar e a variacio
de energia € influenciada pela composicdo dos elementos metdlicos (CLERI 2015).
Outro fator que diferenciam os clusters das ligas e dos pequenos sélidos metélicos € por

que os elementos estdo distribuidos na superficie dos clusters (DENG 2011).

Os clusters metdlicos diferenciam dos outros clusters por que eles apresentam
uma tendéncia de formarem estruturas com geometrias esféricas (HOHENBERGN
2015), isso € possivel devido a tensdo superficial elétrica (HSU 2006). Entdo, os
clusters apresentam propriedades exclusivas que servem para diferenciar das outras
estruturas (KOHN 2010). Para analisar a estrutura eletronica do cluster e ter um
entendimento quantico do sistema, temos que obter e analisar a sua configuracdo (LIEB
2016), pois ela serve para comparar os resultados tedricos € o experimentais. Essa
configuragdo € um fator complexo devido a sua forte influéncia com a quantidade dos
elementos a que compdem (ZHANG 2013), outro fator também € a geometria inicial
dos puros, por que € através dela que serve para determinar o sucesso dos métodos de

otimizag¢do local (CANDIDO 2012).

Existem basicamente duas classes de clusters (AMEDOLA 2011): aquela que
n<m, como por exemplo, CusAgy, e a outra classe é aquela que n>m, como por
exemplo, CuyAg;. Essa distingdo é devido as suas propriedades e estruturas serem
rigorosamente diferentes. No primeiro momento, esses clusters sdo chamados de

menores, € no segundo caso sao conhecidos de maiores (AZUMA 2015).

Esses que sdo conhecidos como menores, sdo muitos estudados e analisados a
partir dos métodos tedricos e experimentais, dentre eles, aqueles que mais se destacam,
sdo os constituintes de metais como: Au, Cu, Ag e Al (BROWN 2014), pois, eles
apresentam uma grande estabilidade eletrdonica e apresentam uma vasta aplicacdo
tecnoldgica. Ja os que s@o conhecidos como segunda classe, apresentam uma imensa

varia¢do na sua geometria (CHANDRA 2010).

Assim sendo, clusters sdo agregados que podem chegar a milhdes de 4&tomos ou
moléculas, eles podem ser formados por dtomos idénticos ou diferentes, i0nico ou

molecular ("“CARDENAS 2011) e as suas aplicagdes podem ser vistas nas diversas
14



dreas, tais como: na engenharia, catalise e, principalmente, na eletronica e medicina, na
drea de reconstru¢do. Com o objetivo de produzir compostos com propriedades bem
definidas e controldveis em escala nanométricas, gerou um interesse no estudo de ligas
bimetdlicas (DAMJANOVIC 2016).

Como € de se esperar, as suas propriedades podem variar em fun¢ao do tamanho
dos clusters, tais como: conformacdo, estrutura eletrOnica, energia de ligacdo, suas
propriedades Opticas e temperatura de fusdo (GASTEIGER 2012). Esses clusters
podem ser homogéneos ou heterogéneos, conforme a sua composi¢cdo e que pode afetar
suas propriedades fisicas e conformacionais. (GLOLIK 2011). A figura 1 mostra os

principais clusters.

Cluster com datomos idénticos

Cluster com dtomos diferentes

Cluster idnico

il Ay
- -
1 Cluster molecular
B. e o
e legt T . )
e Cluster com muitos atomos

%é'-i I Cluster com poucos dtomos

FIGURA 1. Os principais clusters em estudos.

Este trabalho de dissertagdo foi proposto pelo grupo de Quimica Quantica
Computacional da Universidade Federal do Maranhao, um estudo dos clusters de cobre
e prata. Sendo sua composi¢ao formada por CuzAg,, esse valor de n variando de 3 a 25.

A tabela 1 abaixo mostra alguns fatores quénticos existentes entre cobre € a prata.

Tabela 2. Raio atdmico, eletronegatividade e energia de superficie do Ag e Cu.
15



Fatores Ag Cu
Raio atémico 1,445 A 1,28 A
Eletronegatividade 1,93 1,9
Energia de superficie 78,0 meVA™ 113,9 meVA™

As nanoparticulas que apresentam os elementos como ouro, cobre e prata tem se
tornado um campo de pesquisa crescente no ramo da quimica, fisica e na drea médica,
(GAWINKOWSKI 2010) esses elementos sao usados na revelagdo de imagem e
diagnésticos (HANCOCK 2015). Eles podem ser estudados em vdrios meios como: na
fase molecular, na fase de vapor, em suspensdo coloidal, isolada, matrizes inertes ou em
superficie (HUNG 2016).

Os clusters podem se combinar em diversas formas e isso depende das
caracteristicas dos atomos envolvidos, tais caracteristicas sao: (KIM 2004).

e Os elementos de menor energia superficial tendem a segregar para a superficie.

e Os atomos de menores nimeros atdmicos tendem a ocupar o nuicleo dos clusters.

Se a transferéncia de carga se da de um elemento menos eletronegativos para os

elementos mais eletronegativos favorece o padrao mistura.

Os efeitos eletronicos e magnéticos sdo influenciados pelo tamanho e composi¢ao

dos clusters.

As ligacOes envolvidas nos clusters sdo fundamentais para visualizar como o0s

clusters podem se organizar.

1.2 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Ao analisar a equagdo de Schroedinger foi possivel prever que muitos calculos
para sistema poli eletrdnico ndo tinha solugdes, ou seja, essa equacdo era satisfeita
somente para sistema monoeletronico, ou com dtomos que se comportavam na forma de
monoeletronico, isto €, hidrogendides. Com o objetivo de corrigir esse erro, existiu a
necessidade de fazer uma aproximacao (LEU 2007). Somente com essas aproximagdes
€ possivel resolver a equacdo de Schroedinger, isso € feito do seguinte modo, desacoplar
os dois movimentos, o eletronico do nuclear. Mas ainda existe uma adversidade € por

que, essa aproximagao sé € vélida para sistemas atdmicos pequenos.
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Thomas-Fermi sugeriu um método que poderia ser aplicado para sistema com
muitos 4tomos. Esse método ficou conhecido como modelo de Fermi-Dirac
(ORELLANA 2011). Foi nesse modelo que teve noc¢do primeiramente de energia do
sistema, e essa energia quantificada ficou conhecida como densidade eletronica, que
posteriormente ficou conhecida como Teoria do Funcional da Densidade vulgarmente

conhecida como (DFT) (O.P.CHARKIN 2008).

Através dessa teoria (DFT) foi possivel o estudo com estruturas maiores
(PONCE 2011). Com ao passar do tempo, muitos estudos foram feitos e foram
modernizando o DFT, tal modernizacao foi impulsionada pela criacao dos funcionais de
troca de correlacdo, depois, pelos algoritmos eficientes de interagdo numéricas, porém
seu dpice se deu com implementacdo deste método em vérios pacotes de cdlculos de
estruturas eletronicas como: GAMES, NWECHEM, SIESTA, GAUSIAN.
(SUSTMANN 2007)

1.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Com o surgimento dos modelos atdmicos verificou-se que a massa do dtomo
toda estava no seu nucleo e que, portanto, os elétrons eram desprovidos de massa,
porém, a velocidade dos elétrons era muito superior a velocidade dos nucleos. Com esse
estudos em evidéncias existiu a necessidade de se fazer uma aproximacgado, que ficou
conhecida como aproximagdo de Born-Oppenheimer (SILVA 2014). Na qual se
fundamentava em desacoplar os dois movimentos (nucleo e elétrons) com esse
desacoplamento considera que o movimento eletronico ocorresse num campo nuclear
fixo (TICIANELLI 2010). Nesse campo nuclear fixo, houve a necessidade de
quantificar a energia cinética do sistema que ficou responsavel pelos os elétrons e ja a
interacdo elétrons-elétrons ficou responsdvel pela energia potencial interna e a interagao
nucleo-nucleo ficou responsével pela energia potencial externa. Isso sé foi possivel com
o estudo Hamiltoniano eletrébnico simplificado, como mostra a equagdo 2.1 (THOM

2000).

~ —~ ~

=1 V. 2.1)

Uma vez que Z .., — Oc¢ V7 n

constante. A
Aproximacdo de Born-Oppenheimer permite escrever a fungdo de onda total como
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sendo um produto da fung¢do de onda dos nicleos, ¥", e da fun¢do de onda dos

elétrons, ¥ “: como mostra a equagio 2.2.

D=y/'y/ (2.2)
A equacdo de Schrodinger para o problema eletronico € escrita como a equacao

2.3 a seguir.

(2.3)

A energia potencial externa é representada por %X que tem o mesmo valor de
funcdo de onda e com essa informacdo e a aproximacdo de Born-Oppenheimer
reduziram todos os problemas Hamiltoniano da equacao (2.2).

A equacdo de Schroedinger apresenta duas varidveis, desse modo deveremos
escrever a equagao assim.

AN B 2.4)

Onde 7[e] representa a energia cinética, vielo potencial de interacdo elétron-

nicleoe U.. [P]representa a interacdo elétron-elétron.
1.2.2 O teorema de Hohenderg e Kohn

Com a juncdo de dois teoremas foi possivel a partir da densidade eletronica no
estado fundamental obter a energia fundamental de maneira exata (PERDEW, 1989).

Onde o primeiro dizia que o sistema com bastantes elétrons era possivel calcular a
densidade eletrdnica 2(7) se fosse possivel adicionar uma constante do potencial
externo Vew () | ou seja, para cada varidvel era possivel adicionar outra ficando desse
modo: a respeito dois potenciais externos Y(*) e ©'(7) | de maneira similar para os

hamiltonianos H e H'e para a funciio de onda reciproca temos ¥ e 9’ com a adicio

dessas variaveis temos:

P e e (2.5)
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B e e s (2.6)

Somando-se a eq. (2.5) com a eq. (2.6) temos a equagdo 2.7.

Y2280 208 2NV 2 2.7)

E o ultimo teorema é uma continuagdo do primeiro e ele afirma que a partir da
energia exata do sistema Loy (] pode extrair a energia do minimo funcional

Bl Mle que qualquer outra densidade /@74 3@conduzird a uma energia

Byl D ]maior do que a energia do estado fundamental Vi 5 Co 2 V= 753
1.2.3 O método de Kohn — Sham

Em composto, que ndo interage um com o outro e apresenta a mesma densidade
eletronica pode ser usado a equacdo de Kohn-Sham como se fosse a equacdo de

Schrodinger (UEHLING 2003).

—=%g (2.8)

Onde as fungdes ¥: (") sdo as autofungdes da equacdo de Kohn-Sham e o

potencial externo efetivo Per () é dado por:

Wﬁﬁd& 2.9)

A equacao (2.8) foi a solugdo proposta por ( Kohn & Sham 1965) para

representar a densidade de eletronica:

Oy (2.10)

A energia total do estado fundamental da equagao (2.9) pode ser reescrita como:

@2.11)
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A equagdo de Kohn-Sham, porém, apresenta dois componentes um estd
envolvido com energia cinética do sistema s []e o outro componente estd envolvido

diretamente com a interacdo eletrOnica E, [p]dessa forma pode-se formar a equagdo

(2.12).

(2.12)

(2.13)

O somatério dos autovalores €: da equacdo (2.8) corresponde aos dois

primeiros termos do lado direito da equacdo . (2.13).
m (2.14)

Portanto, a forma final para a energia total do estado fundamental na

aproximacao de Kohn-Sham € dada por:

Onde Vs (") é o potencial de troca e correlacio e sua definicdo formal vem da

seguinte derivada funcional:

|4

22G o> (2.16)

1.2.4 Aproximacoes dos Potenciais de Troca e Correlacao

Em virtude, das energias cinéticas e interacdes ndo serem bem exata € bem
conhecida para utilizar a equacdo de Kohn-Sham € necessario fazer uma aproximacao,
as mais usadas sdo: LDA que significa Local Density Approximation e a GGA que
significa Generalized Gradient Approximation. (VAN DER PUTTEN 2007). A

Aproximacdo da Densidade Local (LDA) € escrita como:

s % = o (2.17)

Onde ~(7) ¢ a densidade eletronica no ponto ’'e €« [P(” )] ¢ a energia de
troca e correlacdo por particula de um gis homogéneo de elétrons com densidade # .
Na LDA o termo de troca e correlagdo € subdivido em:
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Y n(va 2= Vs = Vs (2.18)

Onde a energia de troca €»(2) por particula é dada por:

4=
L=~ (2.19)
E o termo referente 2 correlagio eletrénica €. (2) .
a<
e(?@:»{;’—l—ﬁ (2.20)

Onde 75 ¢é o raio da esfera cujo volume € igual ao volume por elétron de

AT

A Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA) considera além da densidade

conducio:

eletronica () no ponto 7, o gradiente da densidade eletrdnica ¥V 2(7) neste ponto,
onde a densidade de energia de troca e correlacdo estd sendo calculada. Assim, o termo

de troca e correlagdo € escrito como:

’ = - (2.22)

Existem algumas aproximagdes que sao hibridas, por exemplo, podemos utilizar

uma aproximacdo de Hartree-Fock com GGA que vai gerar o funcional B3LYP

(BECKE, 1997). Esse funcional envolve alguns parametros: B estd relacionado com a

troca de Becke (WAINWRIGHT 2001) e LYP est4 envolvido com a correlagio de Lee,
Yang e Parr. (VIANNA, 2004).

Assim, o funcional hibrido B3LYP € definido da seguinte forma:

(2.23)
Onde E:""" estd voltado para o efeito de spin, E" estd ligado com a equagao

de Hartree-Fock, E’ 5 ¢ o funcional de Becke, E”" ¢ o funcional de Lee-Yang-Parr

(VOSKO,1980). E as constantes sdo obtidas pelas atomizacdes moleculares que sao,

a, =020, a,=0,72 ¢ a. =081 (ZAGAL 2000). O funcional B3LYP nos dltimos

anos tem se tornado um bom uso para os calculos quimicos
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1.3 O SIESTA

O Spanish Interative for Electronic (SIESTA) é um programa de simulacio
computacional que tem a funcdo de programar os célculos auto consisténcia, desta
forma todo seu formalismo estd contido no DFT, mais para isso ele usa os
pseudopotenciais, e a troca de correlagdo presentes nas aproximagdes LDA e GGA. No
SIESTA o termo auto consisténcia estd ligado quando a méxima diferenca entre a saida

e a entrada de cada elemento da matriz seja na ordem de 10'4(SHEN 2008)

1.3.1 As funcdes de bases do SIESTA

As bases mais usadas no SIESTA s@o: as planas, as numéricas e as gaussianas.
As planas sdao muito usadas em sistema cristalino, porém essas bases apresentam
algumas desvantagens, pois, elas necessitam de um numero de ondas planas bastante
elevadas para descrever a maioria dos dtomos. Ja as gaussianas podem ser aplicadas a
todos os elementos da tabela periddica por que elas sdo flexiveis e por outro lado as

bases numéricas sao mais flexiveis de que as gaussianas (SCHLETTWEIN 1998).
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2- OBJETIVOS
2.1- Objetivo Geral

Determinar a estrutura de agregados de Cu e com a sua incrementacao do 4&tomo
de Ag, por meio de um algoritmo genético (dindmica molecular) e determinacio das
propriedades eletronicas dos compostos mais estdveis, com base na teoria do funcional

da densidade (DFT).
2.2- Objetivos Especificos

e Verificar a estabilidade energética das estruturas.
e Determinar as estruturas dos clusters de Cu e Ag puro.

e Determinar as propriedades moleculares e eletronicas dos clusters mais estveis
das ligas de CuzAgn, utilizando calculos baseados em DFT,

e Determinar a estrutura dos clusters CuzAgn e

e Determinar a estabilidade energética das composicoes.

3- METODOLOGIA COMPUTACIONAL

As estruturas bimetélicas estudadas foram determinadas a partir de uma estrutura
de Cus planar fechada e adicionando dtomos de Ag entre 3 — 25 dtomos, através de um
Algoritmo Genético (GA) apropriado. As propriedades eletrOnicas e estruturais, foram
determinadas através do pacote de programas Siesta 3.2 € Gaussian 09, a seguir

detalhar-se-4 a metodologia utilizada.

3.1 Modelo do potencial

O potencial semi-empirico empregado para a determinacio destas estruturas € o
Potencial Gupta, o qual é um dos mais utilizados para a descri¢do da ligacdo quimica
homonucleares e heteronucleares (REDDY 2012). Entre metais, surge como
consequéncia segunda aproximacdo da ligacdo forte sendo expresso pelas seguintes

equacoes:
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N
_ band repulzic
VGL‘J.‘?E‘E?" _Z[Vz A _Vi )
i=1 (3.1)

Em que o potencial de banda e o potencial de repulsdo sdo definidos pelas

seguintes equacdes:

| [ i
banda _ 2 L]
Vz’ ande ||Z fmgexp —Eqmg (T‘_D =S )l
E - & (3.2)
repulsio [ Tij
Vz‘ ? = Z"&lmﬁexp “Pap (TI}} B ):’
i=i - =B (3.3)

Os pardmetros ¢, g, Gu g, Ti; » Az s Pap S30 independentes do potencial, sendo

ij°
particulares para cada sistema estudado. Os parametros independentes do potencial para
as ligacdes Cu-Cu, Cu-Ag e Ag-Ag,( BORBON 2011), a serem utilizados no presente

trabalho estdo presentes na tabela 2 abaixo.

Tabela 2. Parametros empiricos do potencial Gupta utilizados neste trabalho

$ap 5o Pag Agp ¥y
Cu-Cu | 0,0855 1,224 10,960 2,278 2,556
Ag-Cu 0,098 1,2274 10,700 2,805 2,72405
Ag—-Ag | 0,1031 1,1895 10,85 3,18 2,8921

3.2 Algoritmo Genético

Através do algoritmo Genético proposto por Marques e Pereira (BORBON
2013), modificado para a modelagem de cluster bimetélicos, as estruturas dos clusters
bimetédlicos de Cu-Ag foram determinados. O algoritmo desenvolvido pelos autores
determina as estruturas dos clusters em dois niveis e em trés dimensoes (3D), enquanto
procuras a estrutura que corresponde a de menor superficie de energia potencial (PES),
podendo ainda determinar a estequiometria mais favordavel, quando o tamanho dos

clusters nao € fixado (GUPTA 1981).
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Basicamente podemos dizer que o GA proposto é um algoritmo misto que
combina o método de otimizagdo L-BFGS com o método de otimizacdo quase —
Newton (XU 2004). Desta maneira, o processo de obtencdo dos clusters funciona da
seguinte maneira: (CHANG 2015).

1) O algoritmo gera 100 individuos, que correspondem as solucdes iniciais de
possiveis minimos putativos globais;

2) Cada individuo € localmente minimizado utilizando o algoritmo L-BFGS, a
modulacdo dos resultados € realizada através do potencial Gupta;

3) Ocorre um torneio estocdstico ao qual sdo selecionadas as estruturas mais
estdveis, de cada geracdo. Nesta etapa o operador crossover, que recombina
internamente os dtomos de duas estruturas a cada geracgao (ciclos);

4) O operador mutacdo realiza a troca de posicdo de dtomos nas estruturas
resultantes do torneio estocastico;

5) Esse processo repete-se por 30 vezes e para garantir que sempre as melhores
solucdes permanegam, € utilizado o operador elite;

6) Ao final deste processo obtemos o minimo putativo global.

Para este trabalho em particular, utilizamos 30 ciclos de calculo (runs) e 2 - 10%

interagdes.
3.3 Calculos a nivel DFT, analise energética e ordenamento quimico.

As estruturas mais estaveis foram otimizadas através de célculos a nivel DFT
utilizando o pacote de programas SIESTA 3.2, utilizando o funcional PBE e as funcdes
de base DZP com fun¢des de onda polarizadas. Cdlculos complementares foram
realizados no programa Gaussian 09 utilizando os mesmos funcionais e funcdes de base
utilizadas no SIESTA para a analise de cargas e analise vibracional das ligagdes Cu-Cu,
Cu-Ag e Ag-Ag nos clusters mais estaveis.

A selecdo dos clusters mais estdveis foi realizada, através da segunda diferenca
de energia, A,E, e a plausibilidade das estruturas, foi avaliada através da energia do
excesso. As equacoes para os dois parametros avaliados, segunda diferenca de energia e
energia de excesso, em nivel do potencial Gupta segue abaixo:

AE(N) = E(N+1)+ E(N —1) — 2E(N) (34
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Baceoso (A B) = E(AB) ~m e —n X
Em que N € o niumero total de d&tomos presentes no cluster (DERINGER 2013).
O padrao de ordenamento quimico das estruturas foi determinado através do
pardmetro de ordenamento quimico (o), ao qual ¢ expresso pela seguinte equagdo:
(MARQUES 2010).

New—cu T NAg—Ag =N

Cu—
o = Ag

New-cu T Nag-ag T New-25  (36)

Em que Ny ¢ Nag_ag € Ney—ay 580 0 numero de ligagdes Cu-Cu, Cu-Ag e
Ag-Ag no sistema respectivamente. Segundo este pardmetro, um valor de ¢ = 0
significa segregacdo core-shell, @ < 0 estruturas com formacao de fases e valores de «
proximos de 0, misturas.

A energia de ligacao por 4tomo no cluster fora também determinada, em nivel de
Potencial Gupta, como parametro complementar ao padrdo de ordenamento quimico,
dada pela equagio: (PAZ-BORBON 2008).

E(N)

¥ N  (3.7)
Em que E,€é a energia de ligacdo por dtomo e E(N), a energia potencial do

cluster bimetalico. (ZANVETTOR 2014).
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO
A figura 2 descrita a seguir mostra todos os clusters feitos a partir do GA, para a
composi¢cao CusAg,

Figura 2. Estruturas da composicao CusAg, obtidas no presente estudo.
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A andlise das estruturas Cu-Ag determinadas pelo algoritmo genético revelou
que as estruturas mais estaveis foram as com 13, 19 e 23 atomos, correspondendo aos
clusters CuszAgjo, CuzAgie, CuzAgyg, possuindo, portanto, segunda maior diferenca de
energia. Os pontos correspondentes aos minimos na fun¢do da energia estdo ainda em
concordancia com a segunda diferenca de energia, ressaltando a estabilidade dada pela

segunda diferencga de energia, conforme mostra a Figura 3 descrita abaixo.

Figura 3. Energia de excesso e segunda diferenca de energia dos clusters estudados. Os

pontos de minimo na energia de excesso e os mdximos na segunda diferenca de energia

correspondem as estruturas de maior estabilidade energética.
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A anélise do ordenamento das estruturas bimetdlicas de Cu — Ag revelou que os
clusters de Cu-Ag possuem dois padroes de segregacdo distintos, sendo estes
determinados pela quantidade de Ag contida na liga. Desta forma, ligas com pouca
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quantidade de Ag, em geral, formam misturas desordenadas ou estruturas do tipo
subcluster segregado. No entanto, estruturas ricas em Ag possuem a tendéncia a formar
estruturas core-shell. Uma explicacdo para tal fato reside que em estruturas enriquecidas
com Ag, a ligacdo Cu-Ag passa a ser de intermedidria as ligacdes homonucleares
correspondentes, ocorrendo a formagdo de estruturas core-shell mais facilmente, em
estruturas empobrecidas em Ag, as ligacdes homonucleares possuem menor intensidade
que a Cu-Ag e em alguns casos, podem ainda, competir na formacgao destas ligacdes,
gerando desta forma estruturas desordenadas ou subclusters segregados, conforme

figura 4 e tabela 3.
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Tabela 3. Padrdao de ordenamento quimico (o), comprimento e quantidade de ligacdes

Cu-Cu, Cu-Ag e Ag-Ag nos clusters estudados.

o % Ligacao dos Clusters
Ag-Ag/quant. Cu-Cu/quant. Cu-Ag/quant.

CuzAg;  -25% 2,68715/3 2,44393/3 2,53911/6
CuzAgs -26% 2,67452/3 2,50215/3 2,57296/10
CuzAgs  -18% 2,75199/5 2,59355/2 2,59998/12
CuzAgs 0% 2,68876/6 2,53448/3 2,591117/12
CuszAg; 11%  2,71785/9 2,531303/3 2,594568/12
CuszAgs 10%  2,734605/12  2,524713/3 2,599462/12
CuzAgy 22%  2,753241/15  2,46406/2 2,625636/14
CuzAg 19% 2,7773307/20  2,45391/2 2,641231/14
CuzAgn  35%  2,783755/20  257885/2 2,606455/15
CuzAgn, 42%  2,764725/22  2,529123/3 2,63375/12
CuzAgiz 41%  2,764378/24  2,526317/3 2,632363/11
CuszAgy 44%  2,768927/26  2,516893/3 2,631044/12
CuzAg;s 49%  2,777681/28  2,50173/3 2,633443/12
CuzAgis 50%  2,786249/32  2,498357/3 2,640314/12
CuzAgy; 47%  2,785763/33  2,497174/3 2,624486/12
CuszAgis 67%  2,790435/36  2,492697/3 2,617049/14
CuzAgy 56%  2,796414/38  2,47512/3 2,603985/8
CuszAgy 56% 2,800544/40  2,46834/3 2,60554/12
CuzAgy; 61%  2,797824/40  2,46945/3 2,609542/12
CuszAgy, 61% 2,818683/47  2,487653/3 2,606037/12
CuzAgys 64%  2,817644/46  2,51457/3 2,565018/12
CuszAgyy 65% 2,815684/51  2,483573/3 2,583395/12
CuzAgys 66%  2,794025/53  2,55704/3 2,584753/12

Além disso, outros fatores como a energia de superficie média da Ag ser maior
que a do Cu, bem como o fato de que a compressdo que as estruturas com maior teor de
prata experimentam e o fato de que em clusters bimetélicos, em geral a espécie com
menor raio atdmico neste caso o Cu possuir clara tendéncia a ocupar sitios mais

centrais, contribui também para a formacgdo de estruturas core-shell, em estruturas com
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maior teor de prata, visto que esses efeitos sdo intensificados com o aumento de Ag no

sistema.

Figura 4. Energia de ligacdo por dtomo dos clusters Cu3Agy,. A partir da quantidade de

prata 8 os clusters segregaram e os clusters abaixo da quantidade de prata 8 a formagao

de mistura.
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A Tabela 4 a seguir mostra os comprimentos médios das ligacdes dos clusters

obtidos por meio do Algoritmo Genético (GA), bem como os desvios com os valores

experimentais encontrados na literatura das ligacdes Ag-Ag, Cu-Cu e Cu-Ag, os quais

encontraram — se baixos desvios relativos em relacdo aos dados referenciados,

indicando que o algoritmo descreveu, com relativo sucesso, as ligacOes presentes nos

clusters bimetélicos, embora sobre estime os comprimentos destas ligacdes.
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Tabela 4. Ligacoes Ag-Ag, Cu-Cu e Ag-Cu das estruturas determinadas pelo GA.

GA
Cluster Ag-Ag Desvio (%)* Cu-Cu Desvio (%) Cu-Ag Desvio (%)
CuzAgs 2,77968  -3,89% 2,508557 -1,86% 2,65032 -2,71%
CuzAgy 2,774745 -4,06% 2,516378 -1,55% 2,6238 -3,68%
CuzAgs 2,75008 -491% 2,517903 -1,49% 2,62158  -3,76%
CuzAgs 2,75239  -4,83% 2,521993  -1,33% 2,61470  -4,01%
CuzAg; 2775635 -4,03% 2,524381 -1,24% 2,60726  -4,29%
CuzAgg 2,79435  -3,38% 2,531948  -0,94% 2,61834  -3,88%
CuzAgy 2,804707 -3,02% 2,53013  -1,01% 2,65499  -2,54%
CuzAgyy 2,802799 -3,09% 2,530946  -0,98% 2,63018  -3,45%
CuzAgy; 2,802532 -3,10% 2,532477 -0,92% 2,62975  -3,46%
CuzAg; 2,820258 -2,48% 2,533161 -0,89% 2,618978 -3,86%
CuzAg;3 2817789 -2,57% 2,523437  -1,27% 2,645672 -2,88%
CuzAgy 2,819072 -2,53% 2,531048 -0,98% 2,632848 -3,35%
CuzAg;s 2,83211  -2,07% 2,532425 -0,92% 2,624821 -3,64%
CuzAgis 2,831947 -2,08% 2,523147  -1,29% 2,637078 -3,19%
CuzAg;; 2,810528 -2,82% 2,523957 -1,25% 2,631001 -3,42%
CuszAgis 2,83432 -2,00% 2,500315  -2,18% 2,626512  -3,58%
CuzAgy 2,839508 -1,82% 2,512843  -1,69% 2,632938 -3,34%
CuzAgy 2,834082 -2,01% 2,511156  -1,75% 2,63206  -3,38%
CuzAgy 2,82645 -2.27% 2,49903  -2,23% 2,619669 -3,83%
CuzAg;, 2,838395 -1,86% 2,492065 -2,50% 2,618006 -3,89%
CuszAgy; 2,836761 -1,91% 2,493016 -2,46% 2,598504 -4,61%
CuzAgyy 2,852105 -1,38% 2,483705 -2,83% 2,592533  -4,83%
CuzAgys 2,842106 -1,73% 2,473429 -3,23% 2,608799 -4,23%

Ao refinarmos as estruturas dos clusters mais estaveis por meio de calculos a
nivel DFT, o comprimento de ligacdo aumentou, demonstrando que a metodologia
PBE/DZP pode superestimar o comprimento de ligacdo. Entretanto, estando ainda em

concordancia e possuindo baixos desvios em relacdo aos experimentais em alguns casos
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até menores que o Gupta. Isto indica, portanto, que o funcional e as fun¢des de base
utilizadas descrevem a estrutura eletronica dos clusters estudados, conforme tabela 5.

A tabela 6 mostra o comprimento e as quantidades de ligacOes existentes entre
os clusters, nas estruturas mais estdveis que sdo: CuszAgjo, CuzAgie € CuzAgy, foram

feitas na forma neutra (0), negativa (-) e positiva (+).

Tabela 5. Ligacoes Ag-Ag, Cu-Cu e Cu-Ag existente na composicao dos mais estaveis, via
DFT.

DFT
Composicao
Ag-Ag Desvio (%)*  Cu-Cu Desvio (%) Cu-Ag Desvio (%)
CuzAgy 2,979438 3,02% 2,5442 0,46% 2,800646 2,81%
CuszAgie 2,974823 2,86% 2,597547  1,63% 2,766543  1,56%
CuszAgy 2,985691 3,24% 2,624933  2,70% 2,780398 2,07%
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Nos Clusters CuzAgjo e CuzAgis nao houve diferencias nas quantidades das
ligacdes, ou seja, se manteve constante. Porém, no cluster CuzAgyy (+) foi possivel
verificar o aumento da ligagdo Ag-Ag que passou de 40 para 43, em relacdo aos
comprimentos das ligacdes na forma negativa, mostraram-se menor em relagdo a neutra
e na forma positiva, um alongamento em relagdo a neutra também. Isso tem como
consequéncia a retirada e a adi¢do de elétrons na composicdo. Ou seja, quando retira
elétrons da estrutura, tornando ela positiva (+), hd& um alongamento da ligacgdo,
propiciando assim seu rompimento, e quando se adiciona elétrons na estrutura, ocorre
um aglomerado de tal forma que as ligacdes ficam mais curtas, tornando dificil seu
rompimento. Esse aumento da quantidade da ligacdo Ag-Ag que passou de 40 para 43
no cluster CusAgyg, pode ser explicado pela perda de elétrons, ocasionando um orbital

vazio, de tal forma que favoreceu um aumento da ligagdo Ag-Ag.

Tabela 6. Ligacoes Cu-Cu, Cu-Ag e Ag-Ag nos clusters CuzAgy, Cu3Agise CuzAga

carregado, positivo e neutro.

Neutro (0) Total Negativo (-) Total Positivo (+) Total

Ag-Ag 2978297 20 2,979438 20 2,990205 20
Cu3Agip Cu-Cu 2,5442 2 2,5441 2 2,548835 2
Cu-Ag  2,800646 14 2,800644 14 2,805641 14
Ag-Ag  2,974823 36 2,977206 36 2,979178 36
Cu3Agis Cu-Cu  2,597547 3 2,58277 3 2,598517 3
Cu-Ag  2,766543 12 2,75078 12 2,771098 12
Ag-Ag 2985691 40 2,984074 40 2,992949 43
Cu3Agx Cu-Cu  2,624933 3 2,623487 3 2,636123 3
Cu-Ag  2,780398 12 2,764057 12 2,785143 12

Estudos para verificar o estado fundamental das estruturas mais estdveis foram
realizados a multiplicidade do cluster CusAg;o mostra que a maior estabilidade € o Spin
sexteto, em virtude de dois fatores: o primeiro é o menor valor de energia (-
2046.40734206 a.u) e o segundo, € a sua frequéncia imagindria que mostrou o valor
zero, ou seja, todas as frequéncias existentes na estrutura sdo reais. E das estruturas

dispostas a que podemos afirmar que mais polar serd a CusAg;p S = 4_0. A tabela 7
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mostra os valores obtidos e a figura 8 as configuragdes eletronicas dos d&tomos dispostos
nos Clusters onde [core] significa para Ag o criptdnio de Z=36 e para o Cu significa o
Argdnio de Z=18 e o orbital onde apresenta a maior concentracdo de elétrons para a
prata € o orbital 4d e para o cobre é o orbital 3d. A figura a seguir pode ilustrar isso

melhor.

Tabela 7. Energia, frequéncia imaginaria, momento dipolar multiplicidade de spin e

grupo pontual de simetria.

. Cu 3Ag 10
Caracteristicas
Energia (a.u) 0,026 0,0066 0
Momento de Dipolo 0.0820 0.1157 0.0811
Frequéncia Imaginéria 4 5 0
Grupo pontual de Simetria C C; C;

Tabela 8. Mostra todas as configuracdes eletrdonicas dos dtomos disposto no cluster

CuzAgo de spin sexteto.

Elementos Distribuicao alfa Elementos Distribuicao beta
Agl [core]5S( 0.41)4d( 4.97)5p( 0.23 Agl [core]5S(0.41)4d(4.97)5p(0.23)
Ag2 [core]5S( 0.41)4d( 4.97)5p( 0.23) Ag2 [core]55(0.40)4d(4.96)5p(0.23)
Ag3 [core]5S( 0.41)4d( 4.97)5p( 0.23) Ag3 [core]5S(0.41)4d(4.97)5p(0.23)
Agd [core]5S( 0.43)4d( 4.97)5p( 0.23) Agd [core]55(0.41)4d(4.97)5p(0.23)
AgSs [core]5S( 0.41)4d( 4.97)5p( 0.23) Ag5 [core]55(0.43)4d(4.97)5p(0.23)
Ag6 [core]5S( 0.41)4d(4.97)5p( 0.23) Agb [core]5S(0.41)4d(4.97)5p(0.23)
Ag7 [core]5S( 0.43)4d(4.97)5p( 0.23) Ag7 [core]5S(0.41)4d(4.97)5p(0.23)
Ag8 [core]5S( 0.40)4d( 4.96)5p( 0.23) Ag8 [core]55(0.43)4d(4.97)5p(0.23)
Ag9 [core]5S( 0.41)4d( 4.97)5p( 0.23) Ag9 [core]55(0.40)4d(4.96)5p(0.23)
Agl0 [core]5S( 0.41)4d( 4.97)5p( 0.23) Agl0 [core]5S(0.41)4d(4.97)5p(0.23)
Cull [core]4S( 0.31)3d( 4.98) Cull [core]4S(0.31)3d(4.98)
4p( 1.18)5S( 0.01) 4p( 1.18)5S(0.01)
Cul2 [core]4S( 0.43)3d(4.93)4p( 0.35) Cul2 [core]4S(0.43)3d(4.93)4p(0.35)
Cul3l [core]4S( 0.43)3d(4.93)4p( 0.35) Cul3 [core]4S(0.43)3d(4.93)4p(0.35)
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A densidade projetada de estado (PDOS), feita para o cluster CusAg;o na forma

neutra (0), negativa (-) e na forma positiva (+), comprovou quais os orbitais moleculares

que mais contribuiram para formar a ligagao.

A PDOS comprova que os orbitais que mais contribuiram para formar a ligacao

foram o orbital 3d Cu spin up (alfa) e spin down (beta) e da Ag foram 4p da prata, tanto

alfa como beta. Podemos perceber também que na forma positiva apresenta maior

estabilidade devido a banda 4d, foi deslocada para uma regido de menor energia (-10).

Os provaveis orbitais atdmicos que maior contribuiram para formarem as ligacdes

foram, por exemplo, o 4tomo da prata o orbital p e do cobre foi o orbital d. A juncdo

desses dois orbitais atdmicos forma o orbital molecular 4d (figuras 5, 6 e 7).

Figura 5. A PDOS do Cluster CusAg;o de multiplicidade de spin sexteto na forma

neutra (0).
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Figura 6. A PDOS do Cluster CuszAg;ode multiplicidade de spin sexteto na forma

negativa (-).
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Figura 7. A PDOS do Cluster CuszAg;o de multiplicidade de spin sexteto na forma

positiva (+).
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A tabela 9, descrita abaixo, mostra as principais ligagcdes existentes no cluster

de CuszAgjo de spin sexteto, que se mostrou mais estdveis. Nesse cluster observou-se a

presenca de oito ligagdes alfa e cinco ligacdes betas e os orbitais que mais contribuiram

para a ligacdo do spin alfa e betas foram os orbitais p da prata que deu uma contribui¢io

de acima de 90% e para o cobre quando se liga com a prata. E quando o cobre se liga

com outro cobre quem mais contribuiu foi o orbital s e p e quando a ligagao for do tipo

Ag-Ag os orbitais que mais contribuiram foram s-s.
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Tabela 9. As principais liga¢des no cluster de CuzAgio neutro, que sao oito alfa e cinco

beta, e os principais orbitais envolvidos.

Element % do orbital alfa Element % do orbital beta
0s 0s
Agq Ag; (54.70%) s(88.95%) Ag Ag; (29.28%) s(87.37%)
Ag, Agr(45.30%) s(82.24%) Cuy, Cuy; (70.72%) p(85.59%)
Ags Ags (45.46%) s(82.92%) Ags Ags (30.66%) s(87.48%)
Agg Age (54.54%) s(88.78%) Cuyy Cuy; (69.34%) s(29.87%)
p(69.94%)
Agy Ags(69.78%) s(88.74%) Cuy, Cuy; (64.20%) s(35.25%)
Ag; Ag; (30.22%) s(48.04%) Cuj, p( 64.41%)
p(51.75%) Cuj2(35.80%) s(87.42%)
Ags Ags(54.97%) s(97.21%) Ags Ags(45.03%) s(97.21%)
Cuyy Cuy; (45.03%) p(82.89%) Cuy; Cuy; (54.97%) p(82.89%)
Ag; Ag; (30.19%) s(47.98%) Cuy; Cuy; (65.95%) s(20.57%)
Agyo p(51.81%) Cujs p( 79.05%)
Agi0(69.81%) s(88.76%) Cu;3 (34.05%) s(87.41%)
p( 11.36%)
Ag8 Ag8 (54.98%) s(97.21%)

Cull  Cu;;(45.02%) p(82.90%)
Cull  Cuy (4325%) 5(32.88%)
Cul2  p(67.10%)

Cu2 (56.75%) $(96.69%)
Cull Cu;; (43.27%) $(32.90%)
Cul3 p(67.07%)

Cuy3(56.73%) $(96.69%)

O infravermelho do cluster CusAg; (figura 8) de multiplicidade sexteto mostra
0s picos equivalentes a cada interacdo Interatdmica. Podemos verificar a interacdo Cu-
Cu por volta de 80 cm™ e duas interagdes Cu-Ag por volta de (140 cm™, 160 cm™) e a
interacio Ag-Ag por volta de 180 cm™'. Esses estiramentos estdo ligados com a massa
dos elementos, por exemplo, a massa do Cu (63,50) € mais leve que a Ag (107,8), por

esse motivo que o estiramento Cu-Cu ficou na regido por volta de 80 cm™.
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Figura 8. Infravermelho do cluster Cu3Agio, podemos verificar os picos referentes aos

estiramentos Cu-Cu, Ag-Cu e Ag-Ag.
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A multiplicidade mais estdvel é o Spin dubleto, em virtude de dois fatores:

(¢}

primeiro € o menor valor de energia (-2921.25498210 a.u.), e o segundo é a sua

frequéncia imagindria que mostrou o valor zero, ou seja, todas as frequéncias existentes

na estrutura sdo reais. E das estruturas dispostas a que podemos afirmar que mais polar

serd a CuzAgis S =4, como mostra a tabela 10 e 11.

Tabela 10. Energia, frequéncia imaginaria, momento dipolar multiplicidade de spin

grupo pontual de simetria.

Caracteristicas CuzAgis

S=2 S=4 §=6
Energia (a.u) -2921.25498210 -2921.23362073 -2921.19262638
Momento de Dipolo 0.0173 0.1890 0,0470
Freq. Imaginaria 0 1 1
Grupo de Simetria C Ci C

€
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Tabela 11. Todas as configuragdes eletronicas dos atomos disposto no cluster CuzAg;e.

Elementos
Agi
Ag>
Ags
Ag4
Ags
Ags

Distribuicao alfa
[core]5S(0.30)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.32)4d(4.95)5p(0.30)
[core]5S(0.29)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.30)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.25)4d(4.97)5p(0.12)
[core]5S(0.32)4d(4.96)5p(0.30)
[core]5S(0.30)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.29)4d(4.96)5p(0.13)
[core]5S(0.29)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.32)4d(4.95)5p(0.30)
[core]5S(0.30)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.32)4d(4.96)5p(0.30)
[core]5S(0.29)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.29)4d(4.96)5p(0.13)
[core]5S(0.25)4d(4.97)5p(0.12)
[core]5S(0.29)4d(4.96)5p(0.12)
[core]4S(0.31)3d(4.92)4p(0.49)
[core]4S(0.30)3d(4.91)4p(1.05)
[core]4S(0.30)3d(4.91)4p(1.05)

Elementos
Agi
Ag>
Ags
Agy
Ags
Ags

Distribuiciao beta

[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.28)4d(4.95)5p(0.28)
[core]5S(0.27)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.25)4d(4.97)5p(0.12)
[core]5S(0.27)4d(4.95)5p(0.28)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.28)4d(4.95)5p(0.28)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.27)4d(4.95)5p(0.28)
[core]5S(0.27)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.12)
[core]5S(0.25)4d(4.97)5p(0.12)
[core]5S(0.27)4d(4.96)5p(0.12)
[core]4S(0.29)3d(4.90)4p(0.42)
[core]4S(0.24)3d(4.90)4p(1.04)
[core]4S(0.24)3d(4.90)4p(1.04)

Onde [core] significa para Ag o criptonio de Z=36 e para o Cu significa o

Argoénio de Z=18 e o orbital onde apresenta a maior concentragdo de elétrons para a

prata € o orbital 4d e para o cobre é o orbital 3d. A figura a seguir pode ilustrar isso

melhor.

A densidade projetada de estado (PDOS) comprova que os orbitais que mais

contribuiram para formar a ligagdo, foram o orbital 3d Cu spin up (alfa) e spin down

(beta) e da Ag foram 4d da prata tanto alfa como beta. Podemos perceber também que

na forma positiva apresenta maior estabilidade devido a banda 4d foi deslocada para
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uma regido de menor energia (-10). Os provaveis orbitais atdmicos que maior

contribuiram para formarem as ligagdes foram, por exemplo, no 4tomo da prata o orbital

p e do cobre foi o orbital d. A juncdo desses dois orbitais atobmicos forma o orbital

molecular 4d.

A densidade projetada de estado (PDOS), obtida para o cluster CuzAg;¢ na

forma neutra (0), negativa (-) e na forma positiva (+), comprovaram quais os orbitais

moleculares que mais contribuiram para formar a ligacao.
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PDOS

— 4dAgSpinup
—— 4dAgSpindown
—— 3dCuSpinup
—— 3dCuSpindown
—— 4pAgSpinup
—— 4pAgSpindown
—— 4pCuSpinup
—— 4pCuSpindown

H—— 5pAgSpinup

4sCuSpinup
4sCuSpindown

5pAgSpindown
5sAgSpinup
5sAgSpindown

-10 -8 -6 -4 2 0 2 4 6
Energia (eV)

Figura 9. PDOS do cluster Cu3Ag;¢ de multiplicidade dubleto na forma neutra.
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Figura 10. PDOS do cluster CusAg;s de multiplicidade dubleto na forma negativa

(anidnica).
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Figura 11. PDOS do cluster CuzAg;¢ de multiplicidade dubleto na forma neutra.

A tabela 12 descrita abaixo mostra as principais ligagdes existentes no cluster
de Cu3Agie de spin dubleto, que se mostraram mais estdveis, nesse cluster observou-se a
presenca de seis ligacdes alfa e cinco ligagdes betas e os orbitais que mais contribuiram
para a ligacdo do spin alfa e betas foram os orbitais p da prata que deu uma contribuicao
de acima de 90% e para o cobre quando se liga com a prata quem mais contribuiu foi o

orbital d e quando a ligacao for do tipo Cu-Cu os orbitais que mais contribuiram foram

p-p.
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Tabela 12: Ligacoes existentes no cluster de CuzAgi¢ de spin dubleto.

Elementos % do orbital alfa Elementos % do orbital beta
Ag; Agi(43.84%) s(94.11%) Ag Ag(40.73%) s(91.49%)
Cuys Cu;3(56.16%) p(97.67%) Cus Cu;3(59.27%) p(93.95%)
Ags Ags(39.38%) $(92.44%) Ags Ags(38.76%)  5(92.99%)
Cuys Cu,5(60.62%) $(35,14%) Cug Cu3(61.24%) $(15,91%)
p(64.37%) p(83.68%)
Ag; Ag:(43.62%) s(94.11%) Ag; Ag7(40.48%) s(91.49%)
Cuyy Cu19(56.38%) p(91.08%) Cuyg Cu19(59.52%) p(90.08%)
Agy Ag1(43.63%) s(94.10%) Ag Agi1(40.50%) s(91.49%)
Cuy Cu;9(56.37%) p(91.09%) Cuyg Cu;9(59.50%) p(90.11%)
Agyy Ag14(41.90%) s(94.03%) Agis Ag14(40.55%) $(92.40%)
Cuyy Cu;9(58.10%) $(19,73%) Cuyg Cu19(59.45%) $(19,03%)
p(80.12%) p(80.49%)
Cuygs Cu;5(50.05%) s(61.64%)
Cuye p(37,76%)
Cu;9(49.95%) $(62.32%)
p(37,12%)

O infravermelho do cluster CuzAg;s de multiplicidade dubleto, figura 12,
mostra 0s picos equivalentes a cada interacdo interatdmicas, podemos verificar a
interacio Cu-Cu por volta do comprimento de onda 70 cm™, Cu-Ag por volta de
comprimento de onda 130 cm™, o estiramento Ag-Ag por volta de comprimento 130

-1
cm .

43



Figura 12. Infravermelho do cluster Cu3Agis € 0s picos referentes a casa estiramento

dos atomos.
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A multiplicidade de spin para o cluster CuzAgy estd na tabelal3. Essa tabela
mostra que o cluster mais estivel é o Spin quarteto, em virtude de dois fatores: o
primeiro € o menor valor de energia (-3504.43524717 a.u.), e o segundo, é a sua
frequéncia imagindria que mostrou o valor 2. E das estruturas dispostas a que podemos

afirmar que mais polar serd a CuzAgyy S =4_0.

Tabela 13. Energia, frequéncia imaginaria, momento dipolar multiplicidade de spin e

grupo pontual de simetria.

Cu 3Ag20
Caracteristicas
S=2 S=4 5=6
Energia (a.u) 0,010 0,000 0,058
Momento de Dipolo 0.0018 0.1807 0.2389
Frequéncia Imaginaria 2 2 3
Grupo pontual de Simetria C Ci Ci

Por meio da tabela 14 podemos perceber que o orbital que teve maior

contribuicao para a ligacdo da Ag foi o 4d e para o Cu foi o 3d.
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Tabelal4.
CuzAgoo.

Distribuicdo eletronica de todos os 23 atomos envolvidos no cluster

Elemento Distribuicdo Alfa

Ag 1
Ag2

Agin
Agis
Agia
Agis
Agie
Agiy
Agis
Agig
Ag
Cuy
Cuax

Cuys

[core]5S(0.39)4d(4.96)5p(0.14)
[core]5S(0.27)4d(4.97)5p(0.19)6p
[core]5S(0.29)4d(9.91)5p(0.56)
[core]5S(0.30)4d(9.93)5p(0.25)6p
[core]55(0.29)4d(9.91)5p(0.56)
[core]55(0.28)4d(9.90)5p(0.66)
[core]5S(0.28)4d(9.90)5p(0.66)
[core]5S(0.29)4d(9.91)5p(0.51)
[core]5S( 0.29)4d( 9.91)5p( 0.51)
[core]5S(0.39)4d(9.92)5p(0.24)6p
[core]5S(0.27)4d(9.93)5p(0.19)6p
[core]5S(0.27)4d(9.93)5p(0.19)6p
[core]55(0.29)4d(9.91)5p(0.51)
[core]5S(0.27)4d(9.93)5p(0.19)6p
[core]5S(0.29)4d(9.91)5p(0.51)
[core]5S(0.27)4d(9.93)5p(0.21)6p
[core]5S(0.27)4d(9.93)5p(0.21)6p
[core]55(0.39)4d(9.93)5p(0.25)6p
[core]5S(0.30)4d(9.93)5p(0.25)6p
[core]5S(0.39)4d(9.93)5p(0.25)6p
[core]4S(0.28)3d(9.80)4p(1.98)5S
[core]4S(0.26)3d(9.80)4p(1.98)5S
[core]4S(0.26)3d(9.80)4p(1.98)5S

Elemento Distribuicdo Beta

Agl
AgZ

Agn
Agis
Agis
Agis
Agie
Agi7
Agis
Agig
Ago
Cuy
Cux

CuZ3

[core]5S(0.20)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.21)4d(4.95)5p(0.22)
[core]5S(0.21)4d(4.96)5p(0.10)
[core]5S(0.21)4d(4.95)5p(0.22)
[core]5S(0.28)4d(4.95)5p(0.30)
[core]5S(0.28)4d(4.95)5p(0.30)
[core]5S(0.21)4d(4.95)5p(0.22)
[core]5S(0.21)4d(4.95)5p(0.22)
[core]5S(0.20)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.21)4d(4.95)5p(0.22)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.21)4d(4.95)5p(0.22)
[core]55(0.26)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.26)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.20)4d(4.96)5p(0.09)
[core]5S(0.21)4d(4.96)5p(0.10)
[core]55(0.20)4d(4.96)5p(0.09)
[core]4S(0.24)3d(4.88)4p(0.98)
[core]4S(0.24)3d(4.88)4p(0.98)
[core]4S(0.24)3d(4.88)4p(0.98)

Onde [core] significa para Ag o criptonio de Z=36 e para o Cu significa o

Argoénio de Z=18 e o orbital onde apresenta a maior concentragdo de elétrons para a
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prata € o orbital 4d e para o cobre é o orbital 3d. A figura a seguir pode ilustrar isso

melhor.

A PDOS do cluster CusAgyo na forma neutra (figura 13) e negativa (figura 14)

mostram o orbital molecular 4d da prata tanto spin alfa como beta que mais

contribuiram para formacgao da ligacdo, e depois os orbitais moleculares 3d do cobre e

um surgimento bem significativo dos orbitais 4p e Sp, sugerindo uma provavel

expansdo da camada de valéncia para os Sp vazios.

PDOS

Figura 13. PDOS do cluster CuzAgy de multiplicidade quarteto na forma neutra (0).
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Figura 14. PDOS do cluster Cu3Agy, de multiplicidade quarteto na forma negativa (-).
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A PDOS do cluster Cu3Ag;o na forma positiva (figura 15) mostra o orbital
molecular 3d do cobre tanto spin alfa como beta que mais contribuiram para formacgao
da ligacdo, e depois os orbitais moleculares 5Sp da prata, indicando novamente uma

possivel expansio da camada de valéncia dos orbitais p seguintes vazios.
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Figura 15. PDOS do cluster CuzAgyo de multiplicidade quarteto na forma positiva (+).

A tabela 15 mostra todas as ligacdes alfa e beta existente no cluster CuzAgyp na
multiplicidade de quarteto que se mostrou mais estivel e a figura 16 mostra o
infravermelho do cluster CuzAgy e através dos vetores podemos identificar quais os
estiramentos mais frequentes na composi¢cdo. Nele, podemos identificar trés picos, para
Cu-Cu no comprimento de onda por volta de 75 cm™ e referente a Cu-Ag por volta de

comprimento de onda 115 cm™' e referente a Ag-Ag por volta de 135 cm™.
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Tabela 15. As ligacdes alfa e beta existente no cluster CusAgyy na multiplicidade de

quarteto que se mostrou mais estavel.

Elementos
Agl

% do orbital alfa
(72.95%) s(98.00%)
(27.05%) s(30,40%)

p(69.15%)

(42.06%)Ag> s(93.33%)
(57.94%)Cus; p(88.91%)
(27.15%)Ag3 (30,57%)s

(68.98%)p

(72.85%)Ag10 $(97.96%)

(46.85%) s(94.85%)
(53.15%) p(94.02%)

(42.06%) $(93.33%)
(57.94%) p(88.94%)
(42.05%) $(93.33%)
(57.95%) p(88.93%)
(42.06%) $(93.33%)
(57.94%) p(88.90%)
(45.14%) $(93.09%)
(54.86%) s(47,77%)
p(52.07%)
(45.14%) $(93.08%)
(54.86%) s(47,78%)
p(52,07%)
(57.31%) s(97.23%)
(42.69%) p(97.63%)
(46.84%) $(94.84%)
(53.16%) p(93.99%)
(57.38%) s(97.24%)
(42.62%) p(97.61%)

Elementos
Agl
Ag3

Agz
Cuys
Ag4
Cx

Agio
Cup,
Ag 11
Cuy,
Agi
Cup
Agy
Cuys
Agie
Cuy

Agiy
Cuy,

% do orbital beta

(39.43%) s(88.47%)
(60.57%) s(37,745)
p(61.37%)
(46.98%) s( 93.83%)
(53.02%) p(86.92%)
(40.02%) s(89.63%)
(59.98%) s(38,425)
p(60.69%)
(37.04%) s(88.48%)
(62.96%) p(90.33%)

(41.94%) s(93.84%)
(58.06%) p(93.65%)
(41.93%) s(93.84%)
(58.07%) p(93.64%)
(46.98%) s(93.83%)
(53.02%) p(86.91%)
(40.73%) s(93.34%)
(59.27%) p(89.18%)

(40.73%) s(93.34%)
(59.27%) p(89.18%)
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Figura 16. Infravermelho do cluster CusAgyo, podemos verificar através dos vetores os

picos referentes a casa estiramento dos 4tomos.

Os trés mais estdveis de cada série, como por exemplo, o cluster CusAg;o foi o
sexteto, o cluster CuzAg;s foi o dubleto e o cluster CuzAgy foi o quarteto. Esses trés
foram feitos o diagrama energético para os elétrons alfa e beta para os orbitais
moleculares de fronteira HOMO e LUMO para os trés o gap de energia de spin alfa e
beta para verificar o quanto eles podem divergir e podemos comprovar que quanto mais
acrescenta prata na estrutura o gap, vai reduzindo tanto no spin alfa, como spin beta,

como mostra a figura 17, descrita abaixo.
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Figura 17 Diagrama energético para os elétrons alfa dos orbitais moleculares de

fronteira HOMO e LUMO.
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Esse diagrama mostra a maior estabilidade a multiplicidade sexteto do cluster
CusAgio e a maior reatividade a multiplicidade quarteto do cluster CuzAgyp a mesma

estabilidade foi encontrada no spin beta. Como mostra a figura 18.

7 dubleto
-3,8 - sexteto

_4,0_' 0.48 quarteto

42 1 F),24

4.4 -

6]
1 1,83

48

5.0 -

Energia (eV)

5,2
5.4

5,6 -

5,8 -

: ; :
CuAg,, Cu,Ag,, Cu,Ag,,

Cluster

Figura 18. Diagrama energético para os elétrons beta dos orbitais moleculares de

fronteira HOMO e LUMO.

51



5- CONCLUSAO

1. De acordo com o padrdao de ordenamento podemos perceber que a composi¢ao
CusAge favoreceu o padrao mistura.

2. As composi¢des CuzAgsz, CuzAgs e CusAgs favoreceu o padrdo subcluster
segregado.

3. As composicoes CuzAgy até CuzAgys todas elas houveram a formacao de fases.

4. Todos os desvios calculados por via GA deram negativo em virtude disso
podemos afirmar que os comprimentos das ligacdes estdo a baixo do valor
encontrado na literatura.

5. Todos os desvios calculados por via DFT deram positivos em virtude disso
podemos afirmar que os comprimentos das ligacdes estdo a cima do valor
encontrado na literatura.

6. Os efeitos eletronicos e magnéticos sdo influenciados pelo tamanho e
composi¢ao dos clusters.

7. Os comprimentos das ligagdes crescem nessa ordem Ag-Ag>Ag-Cu>Cu>Cu.

8. Na propor¢do que acrescenta prata o gap HOMO-LUMO diminui.
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