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1. INTRODUCAO

A nanociéncia destaca-se, atualmente, como uma area promissora onde
nanoclusters (NCs) de metais de transicdo (MTs) possuem especial destaque,
principalmente, devido as mudancas de propriedades que ocorrem nessa escala,
propriedades com carater intermediario entre os atomos (constituintes da matéria)
e 0s cristais (sistemas macroscépicos) (SCHMID, 2008). A variabilidade de
comportamentos e propriedades fisicas e quimicas pode ser controlada pelo
tamanho, geometria e composicdo dos NCs. Abre-se, assim, um leque de
possiveis aplicacdes tecnologicas como, por exemplo, aplicacbes na area de
catalise (MEUNIER, 2008). Nesse sentido, o entendimento da estrutura atbmica
dos NCs, bem como, a compreensao das propriedades a nivel atbmico € de suma
importancia e, ainda, um tépico ndo completamente entendido. Estudos recentes
tém mostrado que Ptss adota uma estrutura distorcida de caroco reduzido (DRC)
com 8 — 11 atomos internos (regido do carogo) e 44 — 47 4tomos na regido da
superficie, em contrapartida a estrutura icosaédrica de alta simetria (ICO), com 13
e 42 atomos no caroco e na superficie, compondo assim, uma estrutura de
camadas atdmicas completas. Essa tendéncia também tem sido encontrada para
sistemas como Znss, Cdss € Auss (DA SILVA et al., 2010 e referéncias citadas).
Desse modo, a estrutura DRC tem sido encontrada como estrutura mais estavel
para sistemas com uma grande ocupacdo dos estados d, onde os efeitos de
ocupacao dos estados d antiligantes podem desempenhar um papel importante.
Nesse trabalho, realizamos o estudo para Y, Zr, Nb, Mo e Tc, além da Pt, na
configuracdo de NCs com 55 atomos, para verificarmos se a estrutura DRC é
estabilizada para sistemas com pequena ocupacgéo da camada d. Nosso objetivo
consiste em realizar um estudo teorico, via simulacdo computacional, a fim de
entender a estabilizacdo energética, os padrdes estruturais e as correlacdes de
propriedades estruturais e eletrénicas dos NCs de MTs.

2. METODOLOGIA

A metodologia do presente trabalho possui carater teérico, sendo baseada
em calculos de primeiros principios, onde fizemos uso da Teoria do Funcional da
Densidade — DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964 e KOHN; SHAM, 1965). Essa
teoria possui grande aplicagdo em calculos de fisica do estado soélido com
excelentes resultados além de um 6timo custo-beneficio. A DFT utiliza a
densidade eletrénica como variavel chave, fazendo com que a energia total e,
consequentemente, as demais propriedades dos sistemas sejam escritas como
funcionais da densidade. Usamos a presente metodologia conforme
implementada no cédigo computacional Vienna Ab-initio Simulation Package -
VASP (KRESSE et al., 1993 e 1996).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, realizamos a busca pelas configuracdes de menor energia
para os NCs de 55 atomos, MTss (MT =Y, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt). Buscamos incluir
em nosso espaco amostral os principais modelos de estruturas com 55 atomos,
incluindo configuracdes simétricas, compactas, abertas, distorcidas e de carogo
reduzido. A FIGURA 1 mostra as estruturas mais estaveis que obtivemos para 0s
MTs estudados, cabe ressaltar que esse conjunto de estruturas obtidas ou
concordam (DA SILVA et al., 2010 e LI et al., 2013) ou melhoram (RAPPS et al.,
2013) os resultados ja existentes na literatura.

FIGURA 1: Estruturas mais estaveis para 0s NCs Yss, Zrss, Nbss, M0Oss, TCss € Ptss.
Mostra-se na figura duas visGes para cada estrutura.

Para Yss obtivemos a estrutura ICO como sendo a mais estavel, tal estrutura
possui alta simetria e € compacta, formando uma estrutura do tipo core-shell, com
13 atomos no caroco e 42 atomos na superficie. Para Zrss a estrutura mais
estavel € a DRC, em acordo com a estrutura DRC obtida para Ptss, ambas
estruturas sem simetria e com caro¢o reduzido (10 e 9 atomos) e superficie
ampliada para 45 e 46 &tomos, respectivamente. Para Nbss, Moss € TcCss
observamos que as estruturas mais estaveis sao fragmentos cristalinos, da
estrutura hexagonal compacta, HCP para Nbss e Moss, e fragmento da rede
cubica de face centrada, FCC, para Tcss. Assim, podemos concluir que a
obtencéo da estrutura DRC nédo esta relacionada com a ocupacao dos estados d
antiligantes, mas com diferentes efeitos.

A TABELA 1 mostra algumas das principais propriedades dos NCs de MTss
comparadas com os cristais de MTs, como energia de ligagdo por atomo (energia
de coesdo), momento magnético total, comprimento médio de ligacdo e numero
de coordenacéo efetivo. Observamos pela tabela a excelente concordancia dos
resultados para os cristais em comparagcdo com valores experimentais (KITTEL,
1996). Y, Zr e Tc cristalizam na estrutura hexagonal compacta, Nb e Mo
cristalizam na estrutura cubica de corpo centrado e Pt na estrutura cubica de face
centrada em concordancia com a literatura (KITTEL, 1996).

Observamos pela TABELA 1 que a energia de ligagdo por atomo dos MTss
segue exatamente a mesma tendéncia da energia de coesao dos cristais, ou seja,
a energia de ligacdo segue a ocupacdo do modelo ligante/antiligante, onde a
estabilidade dos sistemas estudados aumenta de Y (-3,38 eV/atomo) a Tc (-5,56
eV/atomo) com uma pequena oscilacdo para Mo. Assim, esperariamos que 0O
comprimento de ligacdo médio decrescesse de Y (3,48 A) a Tc (2,60 A), o que é
de fato obtido por nossos calculos.
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TABELA 1: Comparacao entre os cristais de MTs e NCs MTss, 0s valores entre
parénteses sdo os valores experimentais da fase cristalina (KITTEL, 1996).

Critais de MTs NCs MTs5
Ecoeséo mr dav EIi acdo mr dav
(eV/atomo) (Us) A) ECN (eV/;tc;;mo) ) | (A) ECN
Y -4,18 (-4,37) | 0(0) | 3,59 (3,55) | 11,89 (12) -3,38 31 | 3,48 | 8,31
Zr | -6,29(-6,25) | 0(0) | 3,21 (3,17) | 11,98 (12) -5,25 0 | 3,02 753
Nb | -6,96 (-7,57) | 0 (0) | 2,95 (2,86) 11,63 (8) -5,71 1 2,78 | 7,28
Mo | -6,29(-6,82) | 0(0) | 2,82 (2,72) 11,63 (8) -4,74 0 | 2,66 | 7,27
Tc | -6,93(-6,85) | 0(0) | 2,73 (2,71) | 11,98 (12) -5,56 1 2,60 | 7,51
Pt | -5,38(-5,84) | 0(0) | 2,81 (2,77) | 12,00 (12) -4,47 0O | 2,68 | 6,85

Observamos que os MTs estudados ndo possuem momento magnético na
fase cristalina, todavia, obtivemos um grande valor de momento magnético total
para Yss (31 pg por NC), que pode ser explicado baseado na forte localizagéo dos
estados d para Y em nanoescala, corroborada pela geometria icosaédrica. Para
0s demais sistemas ndo observamos tal ocorréncia (~ 0 — 1 pyg por NC).

Utilizando o modelo de esfera dura podemos obter uma boa aproximacao
para o raio atdmico dos elementos estudados, fazendo da/2. Observamos que os
raios atdbmicos dos atomos que formam os NCs de Y, Zr, Nb, Mo, Tc e Pt se
reduzem em média de 3.1, 5.9, 5.8, 5.7, 4.8 e 4.6% em relacdo ao raio atbmico
dos cristais, respectivamente, fato que se explica dada a reducéo de coordenacao
(ver TABELA 1). Porém, analisando separadamente os atomos dos NCs, em
atomos do caroco (&tomos ndo expostos ao vacuo) e atomos da superficie
(atomos diretamente expostos ao vacuo), verificamos que os atomos do caroco
possuem seu raio atdbmico reduzido em média por 3.9, 2.8, 3.4, 3.2, 2.6 € 4.3%
em relacdo ao raio dos atomos dos respectivos cristais, enquanto que para 0s
atomos da superficie, a reducao é de 2.8, 6.5, 6.4, 6.4, 5.1 e 4.6%. Tal fato esta
diretamente relacionado a diminuicdo de coordenacdo que ocorre para 0os atomos
da superficie em relacdo aos atomos do caroco.

Do ponto de vista eletrénico, verificamos dois carateres possiveis, o0 dominio
dos elétrons de valéncia itinerantes (camada s), tipico dos metais alcalinos, ou a
sobreposicao dos elétrons de valéncia d, com carater direcional. Y, Zr e Pt
possuem carater itinerante nos NCs, levando o sistema a minimizar as ligacfes
faltantes para os atomos de superficie (A&tomos com coordenacéo reduzida), o que
faz os NCs assumirem estruturas sem direcionalidade nas ligagdes formadas.
Para Nb, Mo e Tc (onde ha mais elétrons d envolvidos) observamos claramente
um carater direcional dos elétrons de valéncia o que é reafirmado pelas estruturas
obtidas (fragmentos dos cristais).

Assim, as estruturas obtidas para os NCs sdo provenientes da combinacao
dos efeitos eletronicos e estruturais mencionados acima. Para Y e Zr tem-se o
carater itinerante que, a principio, levaria a formacao de estruturas DRC. Para Zr,
em média, tem-se a diminuicdo do raio atdmico de 3.8% indo dos atomos de
caroco para os de superficie, fato que leva ao desordenamento do arranjo
atomico, em concordancia com a estrutura DRC para Ptss. Todavia, para Y ocorre
uma ligeira expanséao (1.2%) do raio atbmico dos atomos de superficie em relacao
aos de caroco, fato que corrobora para a formacao da estrutura ICO. Para os NCs
de Nb, Mo e Tc, apesar da compressado do raio dos atomos de superficie em
relacdo aos de caroco (3.2, 3.3 e 2.6%, respectivamente), observamos que o fator
dominante € o eletronico e o carater direcional leva a preferéncia por estruturas
gue sao fragmentos dos cristais (HCP ou FCC).



4. CONCLUSOES

Realizamos um estudo computacional, baseado na DFT, da estrutura
atdbmica e eletrénica de NCs de MTs de 55 atomos, especificamente, MT =Y, Zr,
Nb, Mo, Tc e Pt. Realizamos a busca pelas estruturas de mais baixa energia,
onde obtivemos as estruturas ICO, DRC, HCP, HCP, FCC e DRC,
respectivamente, as quais possuem excelente concordancia com a literatura.
Posteriormente, realizamos o estudo das principais propriedades energéticas,
estruturais e eletrdnicas. Observamos que a energia de ligacdo e o comprimento
de ligacao versus o numero atbmico seguem a mesma tendéncia observada para
0S respectivos cristais de MTs, ambos possuindo a mesma explicacdo, baseada
no modelo quimico de ligante e antiligante.

Comprovamos que a ocorréncia da estrutura DRC nédo é exclusividade para
NCs de MTs com grande ocupacdo dos estados d (ocupacdo de estados
antiligantes). Verificamos, na verdade, que as geometrias preferidas pelos NCs
sao resultado de uma sobreposicao entre efeitos eletronicos e estruturais, ou seja,
o carater dos elétrons de valéncia (itinerantes ou direcionais) assim como as
diferencgas de raio atdmico entre atomos internos e externos do NC s&o os fatores
determinantes. Para Y e Zr, o pequeno numero de elétrons d por &tomo, acarreta
em uma tendéncia ndo-direcional para as ligacbes dos NCs. Para Zr, essa
tendéncia, somada ao menor raio atbmico dos atomos de Zr na superficie, leva a
preferéncia pela estrutura DRC, em acordo com o que ocorre para Pt. Ja no caso
de Y, o tamanho maior dos atomos de superficie leva ao efeito core-shell, onde a
estrutura ICO é favorecida. Para os demais elementos, Nb, Mo e Tc, os a&tomos
de superficie sdo menores do que os atomos de caroco, fato que levaria a
formacao da estrutura DRC, todavia, isso ndo ocorre, ja que o aspecto direcional
dos elétrons d de valéncia se sobressai e temos configuracdes que consistem em
fragmentos das estruturas cristalinas.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

SCHMID, G. The Relevance of Shape and Size of Auss Cluster. Chem. Soc. Rev.
v. 37, p. 1909, 2008.

MEUNIER, F. C. Bridging the Gap between Surface Science and Industrial
Catalysis. ACS Nano, v. 2, p. 2441, 2008.

DA SILVA, J. L. F.; et al. Reconstruction of Core and Surface Nanopatrticles: The
example of Ptss and Auss. Physical Review B, v. 82, p.205424, 2010.
HOHENBERG, P.; KOHN, W. Inhomogeneous Electron Gas. Phys. Rev. B, v. 864,
p. 136, 1964. KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-Consistent Equations Including
Exchange and Correlation Effects. Phys. Rev. A, v. 40, p. 11331, 1965.

KRESSE, G.; HAFNER, J. Ab initio Molecular Dynamics for Open-shell Transition
Metals. Phys. Rev. B, v. 48, p. 13115, 1993. KRESSE, G.; FURTHMULLER, J.
Efficient Iterative Schemes for Ab initio Total-energy Calculations using a Plane-
wave Basis Set. Phys. Rev. B, v. 54, p. 11169, 1996.

LI, S. P.; et al. Stacking Principle and Magic Sizes of Transition Metal
Nanoclusters Based on Generalized Wulff Construction. Phys Rev. Lett. v. 111, p.
115501, 2013.

RAPPS, T.; et al. On the Structures of 55-Atom Transition-Metal Clusters and
Their Relationship to the Crystalline Bulk. Angew. Chem. Int. Ed., v. 52, p. 6102,
2013.

KITTEL, C. Introduction to solid state physics. John Wiley & Sons, Inc., 1996.



