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1. INTRODUCAO

A nanociéncia mostra-se muito promissora principalmente do ponto de vista
tecnologico, com grande destaque para aplicacdes que envolvem metais de
transicdo (MTs), em especial, a Pt. A Pt € um dos elementos quimicos mais
empregados em dispositivos cataliticos, contudo, possui custo elevado, o que
diminui a razdo custo-beneficio dos dispositivos que a empregam. Assim, O
estudo de sistemas nanomeétricos, como nanoclusters bimetalicos combinando Pt
com outros MTs é atrativo e desafiador, pelo fato das propriedades desses
sistemas variarem com tamanho, composicdo e geometria (FERRANDO, 2008).
Uma das principais questdes a ser respondida esta associada ao ordenamento
atdmico desses sistemas, uma vez que 0s nanoclusters bimetalicos (nanoligas)
podem apresentar-se segregados, misturados ou, ainda, formando core-shell
(configuragdo composta por caroco e camadas). Estudos existentes sobre
nanoclusters bimetalicos (PIOTROWSKI, 2012 e GUEDES-SOBRINHO, 2015)
tém encontrado que os atomos de MTs com raio atébmico menor localizam-se
preferencialmente na regido do caro¢o dos nanoclusters, enquanto atomos de
MTs maiores localizam-se na regido de superficie. No entanto, este ndo é o unico
mecanismo relevante, varios outros estudos sugerem que a energia de superficie
também deve exercer um papel importante, pois os atomos de MT com menor
energia de superficie devem preferir a regido da superficie dos nanoclusters.
Todavia, muitas questdes permanecem em aberto, especialmente, a competicdo
entre os fatores que influenciam na formacao das nanoligas e a contribuicdo de
cada um deles. A proposta de nosso estudo é combinar Pt com diferentes MTs
(MT =, Zr, Nb, Mo e Tc), para isso empregamos o modelo de nanoclusters com
55 atomos. A escolha dos MTs se deu pelo fato de possuirem diferentes
tamanhos atdmicos em comparacdo com a Pt, além do fato de serem candidatos
com menor custo para uma possivel combinacéo e até substituicdo da Pt. Dessa
forma, nosso objetivo foi realizar um estudo tedrico, via simulagdo computacional,
para os sistemas Pt,MTss.,, com n = 0, 6, 13, 20, 28, 35, 42, 49 e 55, a fim de
entender a estabilizacdo energética, os padrdes estruturais e as correlagcdes nas
propriedades estruturais e eletrdnicas das nanoligas de PtMT.

2. METODOLOGIA

A metodologia empregada baseia-se em calculos de primeiros principios,
onde fizemos uso da Teoria do Funcional da Densidade — DFT (HOHENBERG;
KOHN, 1964 e KOHN; SHAM, 1965). Essa teoria € bem fundamentada e
consequentemente muito eficiente, além disso, possui grande aplicagcdo em
calculos de fisica do estado solido. Ao contrario de outras teorias, a DFT utiliza a
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densidade eletrébnica como variavel-chave, substituindo o problema de 3N
variaveis, onde N é o numero de elétrons, por um problema de 3 variaveis
(baseado na densidade eletronica). A DFT escreve a energia total como um
funcional da densidade. Com isso, realizamos os célculos baseados na DFT
conforme implementada no codigo computacional Vienna Ab-initio Simulation
Package - VASP (KRESSE et al., 1993 e 1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente realizamos o estudo dos sistemas unarios com 55 atomos,
com a intencdo de determinar as configuracdes mais estaveis para os sistemas
monometalicos, visto que partimos do pressuposto que as nanoligas devem
possuir estruturas e propriedades similares aos seus sistemas unarios. Dessa
forma, obtivemos as seguintes configuracbes mais estaveis, para Yss — ICO
(icosaedro), Zrss e Ptss — DRC (distorcida de carocgo reduzido), Nbss € Moss — HCP
(fragmento da estrutura cristalina hexagonal compacta) e Tcss — FCC (fragmento
da estrutura cubica de face centrada). Os resultados encontrados para 0s
sistemas unarios estdo em acordo com a literatura (DA SILVA, 2010; LI, 2013;
RAPPS, 2013). Com isso, determinamos 0s modelos estruturais iniciais a terem
sua composicao alterada, ou seja, escolhemos a estrutura mais estavel de Ptss e
dos MTss, além de uma estrutura de alta simetria, neste caso, o modelo ICO, que
permite a construcdo da configuracao core-shell. A construgédo das nanoligas se
deu pela substituicdo de n atomos de Pt por MTs, dessa forma, fazendo uma
varredura de 0 a 100% de Pt. Logo, obtivemos o conjunto com as estruturas mais
estaveis, onde na FIGURA 1 destacamos alguns sistemas e composi¢cées como
exemplo.

FIGURA 1: Algumas estruturas mais estaveis para as nanoligas de Pt,MTss.,, cOM
n=0,6, 13, 20, 28, 35,42,49e 55, e MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc.

ApoOs obtencdo das estruturas mais estaveis, calculamos a excess energy,
propriedade energética relacionada a estabilidade do sistema, que fornece o
indicativo de preferéncia por mistura ou segregacao. Cabe ressaltar que todas as
composicdes apresentam valores negativos de excess energy, o que significa que
a combinacdo de Pt com esses MTs favorece a formacédo das nanoligas. Com
isso, obtivemos como composi¢cdes mais estaveis: n = 42 (PtY), n = 35 (PtZr), n =
28 (PtNb), n = 28 - 42 (PtMo) e n = 42 (PtTc). Destacamos a preferéncia
energética da composi¢do Pts;Tciz, formando uma configuragdo icosaédrica do
tipo core-shell, com atomos de Tc no carogo (core) e Pt na superficie (shell). As
demais composi¢cdes sédo formadas por estruturas DRC (Pts2Yi3, PtssZry,
PtssNb,o) e HCP levemente distorcida (PtagsMo27).

Entre as propriedades estruturais, destacamos o parametro de ordem de
ligagédo, que fornece informagdes relacionadas a distribuicdo espacial dos atomos
de Pt e MT na nanoliga, ou seja, se a configuracao obtida prefere fazer ligacoes
homogéneas (Pt-Pt e MT-MT) e/ou heterogéneas (Pt-MT). De maneira geral, a
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medida que Pt € adicionada ao sistema, o parametro de ordem sofre variacéo,
iISSo acontece para PtY, PtZr e PtNb, as composi¢cdes com metade de Pt sdo as
gue possuem uma tendéncia a fazer ligacdes heterogéneas, enquanto que PtMo
e PtTc tendem a fazer ligagbes homogéneas. A possivel explicacdo para a
tendéncia em formar ligacGes heterogéneas pode ser a intensidade das ligacfes
entre esses elementos, apesar do raio atbmico de Y, Zr e Nb ser maior que o da
Pt, as ligacdes PtY, PtZr e PtNb sdo mais intensas, favorecendo esse tipo de
ligacdo. Para PtMo e PtTc, apesar do Mo possuir raio atdmico proximo a Pt, e Tc
raio atbmico menor que a Pt, o que prevalece séo as ligacdes Pt-Pt e Mo-Mo (Tc-
Tc). Além disso, o fato do atomo de Tc ser ligeiramente menor que o atomo de Pt,
leva a um rearranjo estrutural, visando a acomodacado atdomica e liberacdo do
stress no nanocluster. Para complementar a analise estrutural, calculamos a
funcdo de distribuicao radial, g(r), essa propriedade estrutural faz o mapeamento
dos &tomos em relacdo ao centro da nanoliga, com isso, temos uma noc¢do da
localizacdo espacial desses atomos. Para essa propriedade, cabe destacar as
configuracbes ICO que possuem caracteristica diferenciada, por possuirem
camadas, apresentam picos elevados, fornecendo uma nocdo mais clara dos
agrupamentos de atomos ao longo da nanoliga, enquanto que as demais
configuracbes mostram caracteristicas correspondentes aos tipos estruturais DRC
ou HCP. Através da analise estrutural e considerando as estruturas mais estaveis,
observamos que os padrdes seguem uma mesma caracteristica, ou seja, para
baixa ou nenhuma composi¢cdo de Pt as estruturas mais estaveis pertencem a
familia dos sistemas unarios de MTs. No entanto, para alta ou maxima
composicao de Pt, temos a formacdo do modelo estrutural da Pt (DRC) e para as
composicdes intermediarias de Pt, observamos variacées nos modelos estruturais
assumidos pelas nanoligas, podendo ser DRC, ICO ou fragmentos de bulk (HCP).

A formacdo da nanoliga ocorre através de uma combinacdo de fatores, ou
seja, o tamanho atémico (raio atbmico) e a intensidade das ligagbes na nanoliga.
A localizacdo dos atomos menores na regido de caro¢go e 0s atomos maiores na
regido de superficie resulta em um alivio de presséo interna no nanocluster, o que
representa um ganho de energia para o sistema. No entanto, o argumento da
diferenca raio atbmico ndo é suficiente para explicar completamente a localizacao
do MT (regido de superficie ou caroco), é necessario considerar também
informacgdes sobre a intensidade das ligagdes entre os constituintes da nanoliga.

Em termos de propriedades eletronicas, calculamos o centro de gravidade
dos estados d ocupados, ng, para os atomos de caroco, superficie e total, com
isso, observamos que a medida que a Pt é adicionada ao sistema, ocorre
variagcdo no ng, com destaque para os atomos de superficie. Em geral, os
melhores valores de ng, considerando os atomos de superficie, sdo obtidos para
as composicdes com um numero maior de MTs (poucos atomos de Pt), nesse
caso, os sistemas PtY, PtZr, PtNb e PtMo. Para PtTc, o Cg°, praticamente,
independe da composicao.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, realizamos um estudo computacional via calculos baseados
na DFT, de nanoligas de Pt,MTss., (MT =Y, Zr, Nb, Mo e Tc), onde procuramos
entender as principais propriedades energéticas, estruturais e eletrénicas das
nanoligas PtMT. Com isso, obtivemos as estruturas mais estaveis para esses
sistemas variando a composi¢cao de Pt e verificamos as alteracbes que ocorrem
nas propriedades fisicas. Para o0s sistemas unarios, conseguimos obter bons
resultados, em acordo com a literatura. Uma vez definidos os sistemas unarios,



-

" /j(

W= ENROS s

- INIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS

realizamos os calculos para as nanoligas, incluindo o modelo ICO como estrutura
de alta simetria em nosso conjunto. De maneira geral, obtivemos o padrao
estrutural das nanoligas através da variacdo de Pt e focamos em composicoes
especificas de Pt, ou seja, n =0, 6, 13, 20, 28, 35, 42, 49 e 55. Através da analise
da excess energy, verificamos que a formacdo das nanoligas é favoravel, pois
todas as composicdes apresentam valores negativos de excess energy. Sendo as
composicdes de maior estabilidade: n = 42 (PtY e PtTc), n = 35 (PtZr e PtNb) e n
= 28 — 42 (PtMo). Através da g(r) conseguimos obter uma nocdo da localizacéo
espacial dos atomos, fato muito importante, pois o conhecimento do elemento
quimico de superficie, por exemplo, viabiliza uma possivel aplicacdo, j& que nessa
regido tem-se as reacOes quimicas. De maneira geral, observamos que a
formacdo da nanoliga ndo estd somente relacionada com a diferenca de raio
atbmico, mas outros fatores podem contribuir, como a intensidade das ligacdes.
Quanto ao Cy, observamos (jue a mudanga na composicao de Pt consiste em
uma boa forma de mudar o Cg".
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