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Introducao |

Os clusters vém se destacando pelas
importantes aplicacdes em catdlise e em
dispositivos para armazenamento de energia."?> O
cluster Al (I,) apresenta geometria icosaédrica e 40
e de valéncia. Segundo Knight® sua estabilidade
energética se compara aos gases nobres. Os
clusters Al;; (Dsg) € Al'13(C1), que também foram
estudados apresentam configuracdes eletrbnicas
constituidas por 39 e 38 e’ respectivamente.
Visamos nesse trabalho investigar a estabilidade
energética dos clusters anibnico, neutro e catidnico
de aluminio contendo 13 atomos. Foram realizadas
otimizacbes de geometria verificando propriedades
geométricas e termodindmicas. O modelo
computacional utilizado foi o TPSSh-D3BJ/def2-
TZVPP. Este modelo computacional reproduziu os
resultados experimentais desses clusters.®

Resultados e Discussao

Os clusters Alis(In), Alys (Dsg) € Al*15(C4), Figura
1, sdo minimos locais, portanto ndo apresentaram
frequéncias imaginéarias, os valores dos gaps
HOMO-LUMO séao iguais a 2.41, 0.947 e 1.78 eV,
respectivamente, o primeiro valor é considerado alto
e indicativo de sua estabilidade, os dois Ultimos
refletem a reatividade dos materiais que sao
comparados aos halogénios e calcogénios,
respectivamente. As afinidades eletronicas, EA, para
as espécies citadas anteriormente sdo: -1.66, 3.1 e
5.46 eV, respectivamente. Entre estes valores,
observamos que a EA obtida para o Al';3 é negativa
indicando que a adicdo de um elétron desestabiliza o
sistema. Outros pardmetros energéticos que
mostram a estabilidade dos clusters por meio de
diferentes analises sdo: a energia de estabilizacao
por ligacdo,* Enong, @ energia de coesao,’ Ecpn € O
ganho de energia por adigdo de um atomo,” AE,,
Tabela 1. Observamos que o0s valores de
estabilizacdo por ligagcdo e ganho energético sao
maiores para o Al;3 estando de acordo com
resultados da literatura.* Investigamos também as
distancias e angulos de ligacbes, que podem ser
observados na Figura 1. Os comprimentos de
ligacbes do aluminio central as extremidades no
Alis (1) € 2,65 A, apresentando uma geometria
icosaédrica regular. Essas mesmas ligages no Alj;
(D3q) apresenta comprimentos entre 2.639-2.687 A,
ocorrendo uma distorcdo em relagdo a estrutura
anterior, alongando 0.037 A as ligacbes
compreendidas nos eixos Al(2)-Al(1)-Al(3), Al(5)-
Al(1)-Al(10), Al(7)-Al(1)-Al(12) e encurtando 0.011 A
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as ligagbes compreendidas sobre os eixos Al(4)-
Al(1)-Al(9), Al(6)-Al(1)-Al(11) e AI(8)-Al(1)-Al(13). Ja
o cluster Al';3(C,), apresenta geometria piramidal,
de base inferior hexagonal e base superior
pentagonal, a distancia média entre o atomo central
Al(1) e os aluminios do anel Al(3)-Al(4)-Al(6)-Al(7)-
Al(8)-Al(5) (base inferior) é de 2.738 A, e a distancia
média entre Al(1) ao anel Al(12)-Al(13)-Al(10)-Al(9)-
Al(11) (base superior) é de 2.819 A. A menor
simetria dos clusters neutro e catibnico em relacdo
ao cluster aniénico ocorre devido ao efeito Jahn-
Teller.
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Figura 1. Comprimentos, A, e angulos de ligacGes, °, do
Ali5’(In) singleto, (a), Aliz (Dsg) dubleto, (b), e Al'13(C1)
singleto, (c).

Tabela 1. Dados energéticos dos clusters, kJ/mol.

Al'13 Alyz Al'i3
Epond 78,12 76,10 286,79
AE, 537,58 459,53 509,86
Econ 269,19 246,04 247,00

Conclusodes

Neste trabalho sdo analisadas as geometrias e
alguns parametros energéticos dos clusters Al'33 (I1),
Al; (D3g) e Al';5(C,). As distorcdes geométricas
podem ser atribuidas ao efeito Jahn-Teller. Pode-se
notar que a variacdo dos parametros energéticos é:
Al > Al' 13 > Als, a excecdo da Epong.
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