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1. INTRODUCAO

Dentro da promissora area da nanociéncia, os nanoclusters (NCs) de metais
de transicdo (MTs) possuem grande destaque, principalmente, devido as
mudancas de propriedades que ocorrem nessa escala (SCHMID, 2008). Dentre
os diversos MTs a serem investigados, a platina (Pt) € um dos elementos
guimicos mais estudados, proporcionando um leque de possiveis aplicacdes
tecnoldgicas como, por exemplo, na area de catalise (MEUNIER, 2008). Apesar
da Pt ser muito empregada em dispositivos cataliticos, a mesma possui custo
elevado, o que resulta em uma razdo custo-beneficio menor e dificulta sua
aplicacao e producédo em larga escala. Para contribuir na solucdo deste problema,
pode-se empregar os NCs bimetalicos baseados em Pt. Esses NCs tém sido
amplamente utilizados devido a possibilidade de controlar suas propriedades
fisicas e quimicas em funcdo da forma, tamanho, composi¢cdo quimica, entre
outros (FERRANDO, 2008). Por isso, existe um grande interesse em combinar Pt
com outros MTs. No entanto, um dos desafios é determinar quais os fatores que
contribuem na formacéo do sistema bimetalico. Embora a composicédo de Pt seja
experimentalmente controlavel, por enquanto, ndo €é possivel controlar a
localizagdo dos atomos de Pt nos NCs, dada a influéncia de varios fatores como
energia de superficie, energia de segregacdo, raio atdbmico, etc. Por exemplo,
estudos recentes de NCs de Pt combinados com MTs mostram que a diferenca de
raio atbmico é fundamental na formacdo dos NCs, assim, atomos com raio
atbmico menor preferem as regides de caro¢o, enquanto 0os atomos com raio
atdbmico maior, preferem as regides de superficie (PIOTROWSKI, 2012 e
GUEDES-SOBRINHO, 2015). Com essas questdbes em aberto e a serem
respondidas, a proposta do nosso estudo € combinar Pt com diferentes MTs (MT
=Y, Zr, Nb, Mo e Tc) e com 55 atomos. A escolha dos MTs deu-se pelo fato de
possuirem diferentes tamanhos atémicos em comparacao com a Pt e por serem
candidatos viaveis economicamente para uma possivel substituicdo da Pt. Dessa
forma, nosso objetivo é realizar uma investigacdo tedrica, via simulacao
computacional dos NCs bimetalicos (Pt.MTss.,), a fim de entender como acontece
sua formacéo, através da andlise de suas propriedades energéticas, estruturais e
eletronicas.

2. METODOLOGIA

A metodologia do presente trabalho possui carater tedrico, 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 teo-
ria € bem fundamentada e possui grande aplicacdo em calculos de fisica do esta-
do solido e com excelentes resultados. Além disso, a DFT utiliza a densidade ele-
trébnica como variavel chave, escrevendo a energia total e as demais proprieda-
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des do sistema como funcionais da densidade. Esta metodologia esta implemen-
tada no cdédigo 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,
onde determinamos as configuracbes mais estaveis para Yss — ICO, Zrss — DRC,
Nbss — HCP, Moss — HCP, Tcss — FCC e Ptss — DRC (BATISTA et al., 2016). Em se-
guida, obtivemos as configuracbes mais estaveis para os NCs bimetalicos
(Pt-MTss.n, com n = 0, 6, 13, 20, 28, 35, 42, 49 e 55), através da variagdo de Pt.
Para exemplificar, destacamos Pt,Tcss.,, Figura 1, com suas configuragdes mais
estaveis para cada composicdo e algumas propriedades. Com a analise de ex-
cess energy obtivemos as composi¢cdes mais estaveis para cada sistema: n = 42
(PtY), n = 35 (PtZr e PtNb), n = 28-42 (PtMo) e n = 42 (PtTc). Além disso, calcula-
mos o parametro de ordem (o) para obtermos informacdes sobre a distribuicdo
espacial dos atomos de Pt e MT. Através da funcdo de distribuicdo radial, g(r),
conseguimos obter uma nocédo da localizagdo espacial dos &tomos em relacdo ao
centro do NC. Essa informacéo é de suma importancia, pois sdo os atomos de su-
perficie que interagem durante as reac¢des quimicas. Outra analise que realiza-
mos é do comprimento médio de ligacao (d.) e niumero de coordenacédo efetivo
(ECN). Observamos que o d., tem uma relagéo direta com as transi¢goes estrutu-
rais, pois a medida que muda a composicéo de Pt, temos variacdo no valor de da,.
Quanto ao ECN, verificamos que esta propriedade é extremamente sensivel ao
tipo estrutural, colaborando na explicacdo do padréao estrutural obtido.

De maneira geral, observamos que nas composi¢des ricas em Pt, os &tomos
de MTs estao localizados na regido de caroco. No entanto, em composi¢cdes com
aproximadamente 50% de Pt e MT, existem duas situacdes: (i) distribuicdo homo-
génea (PtY, PtZr) e (i) composicdes ricas em Pt (PtNb, PtMo, PtTc). Com a finali-
dade de colaborar na compreensao da formacéo desses sistemas, calculamos a
energia de superficie, onde consideramos a energia relativa entre a energia de li-
gacao para os NCs e o bulk. Com isso, conseguimos obter os valores de energia
de superficie para Yss (0,80 eV), Zrss (1,03 eV), Nbss (1,24 eV), Moss (1,54 eV), Tcss
(1,35 eV) e Ptss (0,90 eV). Através desses resultados, observamos que os atomos
de Pt preferem a regido de superficie, com excecédo de PtY, onde existe uma com-
peticdo entre &tomos de Pt e Y, com uma pequena sobreposi¢cao de atomos de Y
na regido de superficie. Considerando a combinacéo entre o modelo de esferas ri-
gidas e o conceito de coordenacao efetivo, conseguimos obter o raio atdmico para
0s NCs. Os sistemas Y (27,8%), Zr (14,3%), Nb (5,0%) e Mo (0,7%) sao maiores
qgue a Pt, enquanto Tc é menor 2,8% que a Pt. Dessa forma, a justificativa de que
atomos menores preferem a regido de caro¢co e atomos maiores a regido de su-
perficie ndo é suficiente para explicar a formacdo de NCs PtMT. Para analisar a
transferéncia de carga entre as espécies quimicas, bem como investigar a contri-
buicédo da interacdo de Coulomb envolvida entre a regido de carogo e superficie
dos NCs, empregamos a analise de carga efetiva de Bader. Com isso, observa-
mos uma interacdo de Coulomb entre os atomos de caroco e superficie, com um
carocgo catibnico e uma superficie anibnica. Em relacdo a eletronegatividade de
Pauling, 1,22 (Y), 1,33 (Zr), 1,60 (Nb), 2,16 (Mo), 1,90 (Tc) e 2,28 (Pt), para os
NCs de PtNb, PtMo e PtTc a regido de superficie € composta por Pt, corroborando
com a tendéncia da eletronegatividade. No entanto, PtY e PtZr, ndo seguem o
conceito da eletronegatividade de Pauling, pois as regifes de caroco e superficie
mostram uma distribuicdo quase homogénea para esses sistemas. Por ultimo,
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Figura 1: Estruturas mais estaveis para Pt,Tcss.n, cOm as analise de excess energy
(Eexc), parametro de ordem (o), comprimento médio de ligagcédo (d.) € numero de
coordenacao efetivo (ECN).

=)

consideramos a intensidade das ligacoes homogéneas e heterogéneas, dada pela
energia de ligacdo dos dimeros e obtivemos os seguintes valores -5,89 eV (PtZr),
-5,87 eV (PtY), -5,20 eV (PtNb), -4,60 eV (PtTc), -3,98 eV (Mo,), -3,79 eV (Zr,),
-3,78 eV (PtMo), -3,70 eV (Pty), -2,93 eV (Tc. ), -2.37 eV (Nb;) e -1,37 eV (Y>). Ob-
servamos que os maiores valores (em modulo) para a energia de ligacao das liga-
cOes heterogéneas favorecem a mistura, no entanto, quando ha dimeros homogé-
neos, temos segregacao.

Com isso, acreditamos que a formac&do dos NCs podem ser entendidas con-
siderando uma combinagé&o de fatores (BATISTA et al., 2017), uma vez que as di-
ferencas de raio atdmico ndo sdo suficientes. Em nosso caso, consideramos dife-
rentes tamanhos atdbmicos, atomos com raio atémico maiores (Y, Zr e Nb), seme-
Ihantes (Mo) e menores (Tc) que a Pt, assim, € necessario considerar todos os
fatores que influenciam a segregacao, mistura e ordenamento na formacéo de
NCs bimetélicos, como energia de superficie, raio atdmico, transferéncia de car-
ga, eletronegatividade e intensidade das ligacgoes.

4. CONCLUSOES

Realizamos uma investigacao tedrica, utilizando DFT, a fim de compreender
os mecanismos de formacao dos NCs bimetalicos Pt.MTss., (MT =Y, Zr, Nb, Mo e
Tc). Nesse contexto, realizamos o estudo das propriedades energéticas, estrutu-
rais e eletrdnicas para os NCs PtMT com 55 atomos como uma fun¢do da compo-
sicdo de Pt. Dessa forma, obtivemos as estruturas mais estaveis para cada com-
posicdo juntamente com as composi¢cdes mais estaveis, obtidas através da ex-
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cess energy. Além disso, para as composicdes ricas em Pt, observamos que 0s
atomos MT estéo localizados na regido de caroco e os &tomos de Pt estdo locali-
zados na regido de superficie. Porém, o0 mesmo nédo é valido para aproximada-
mente 50% de Pt e MT, dando origem a duas situacdes: distribuicdo homogénea
(PtY, PtZr) e composicdes ricas em Pt (PtNb, PtMo, PtTc). Com isso, podemos
concluir que os sistemas PtMT em que Pt possui um tamanho ligeiramente mai-
or ou similar, os atomos de Pt preferem a regiao de superficie, liberando a ener-
gia induzida pelas interacdes de Coulomb atrativas entre a superficie anidnica e o
carogo cationico. Para PtY e PtZr, as diferengcas de raio atdmico sdo maiores,
aproximadamente 27,8 e 14,3% respectivamente, com isso a energia liberada
vem da desordem nos NCs.
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