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1. INTRODUGAO

Nanoclusters (NCs) sdo aglomerados atdmicos de tamanho nanométrico que
podem ser formados por uma unica espécie quimica ou por diferentes elementos
quimicos, podendo conter de poucas unidades até milhares de componentes
(FERRANDO; et al., 2008). O interesse pelo estudo da fisica e quimica de NCs,
especialmente os de metais de transicao (MT), reside no fato desses sistemas
formarem uma nova categoria de materiais com propriedades distintas daquelas
observadas pelos seus constituintes atdmicos e por seus respectivos sistemas
cristalinos (bulk) (ALONSO, 2000). Assim, em termos de aplicacbes esses
sistemas possuem grande potencial como, por exemplo, em catalisadores para
reagcdes quimicas, como a de oxidagdo do monoxido de carbono ou, no caso de
NCs de 6xidos metalicos, como catalisadores para a reagdo de separagao da
agua (FERNANDO; et al., 2015).

Diferentemente de moléculas, NCs de MT nao possuem tamanhos e
composic¢des fixos, podendo conter um numero de constituintes especifico
(numero magico) e, para um dado tamanho determinado, podendo apresentar
uma variedade de diferentes geometrias. Consequentemente, a determinagéo das
estruturas mais estaveis € uma tarefa complexa de ser realizada, ja que esses
sistemas podem apresentar diferentes composigdes e infindaveis arranjos
morfolégicos, sendo possuidores de uma superficie de energia potencial
(configuracional) com inumeros minimos locais possiveis (BALETTO &
FERRANDO, 2005).

Os NCs formados por dois MT distintos sdo denominados de nanoligas
metalicas ou NCs bimetalicos, sendo sistemas mais complexos do que os NCs
monometalicos (de um unico metal), dado o surgimento de mais graus de
liberdade e, por conseguinte, de um maior numero de isdmeros (FERRANDO; et
al.,, 2008). Assim, além da grande diversidade estrutural tipica dos NCs, a
formacgao de NCs bimetalicos traz a tona a possibilidade de formagao de isbmeros
composicionais e resultantes de permutacdo entre os atomos de diferentes
elementos. Por outro lado, a combinacao de dois MT diferentes em um mesmo
NC viabiliza o surgimento de novas propriedades ou aprimoramento de
caracteristicas desejadas, o que resulta em uma gama ainda maior de aplicagdes
(FERNANDO; et al., 2015).

No presente trabalho abordaremos NCs bimetalicos com 13 atomos (um dos
numeros magicos de grande estabilidade na formacédo dos NCs) na geometria
icosaédrica (ICO). O NC ICO possui alta simetria (/s) sendo composto por um
atomo central rodeado por doze atomos equidistantes no seu entorno,
constituindo uma estrutura quase esférica, dentro de um modelo de fechamento
de camadas atébmicas (atomo central completamente protegido por doze atomos
externos). Apresentaremos um estudo inicial baseado na composigao Ti«.MT, ou
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seja, 12 atomos de Ti e um atomo de MT da série 3d (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu e Zn). Como o NC ICO possui apenas dois atomos n&o equivalentes (o
atomo central e qualquer um dos doze atomos da superficie) consideraremos dois
tipos configuracionais: Ti::MT" e Ti;;MT°", onde o MT ¢é substituido pelo atomo
central (in) ou por um atomo externo da superficie (out). Focaremos na analise de
propriedades como a energia relativa total, energia de ligacédo (E,), comprimento
médio de ligacdo (da), numero de coordenacao efetivo (ECN) e momento
magnético total (mr).

2. METODOLOGIA

A metodologia empregada em nosso trabalho consistiu em calculos
quantum-mecanicos para o estudo atomistico dos NCs bimetélicos, a qual é
baseada em calculos de primeiros principios regidos pela Teoria do Funcional da
Densidade — DFT (HOHENBERG & KOHN, 1964 e KOHN & SHAM, 1965),
fazendo uso dos funcionais de troca e correlagdo PBE (PERDEW, et al., 1996).
Empregamos a simulagdo computacional conforme implementada no pacote
computacional Vienna Ab-initio Simulation Package — VASP (KRESSE et al., 1993
e 1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez determinados os parametros computacionais, a partir de testes de
convergéncia e comparagdes com a literatura, realizou-se o estudo da
estabilidade e de propriedades energética (Ep), estruturais (dav € ECN) e
magnética (mr) dos NCs bimetalicos. Cabe ressaltar que o NC Tis possui como
estrutura mais estavel a configuragdo ICO (PIOTROWSKI; et al., 2010), que esta
em concordancia com nossos resultados. Na Figura 1 sdo apresentadas as
estruturas obtidas para as configuragoes Ti1.,MT" e Ti;.,MT", as quais se mantém
na configuragdo icosaédrica apo0s os calculos de otimizagdo estrutural,
apresentando pequenas distor¢gdes estruturais, especialmente para o caso das
configuragdes Ti,MT".

Tij,Mn™ Ti

0.525 0.778

Figura 1: Nanoclusters Ti;;MT" e Ti;;MT (MT = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) juntamente
com a energia relativa total entre os dois tipos de configuracgoes.

Na Figura 1 apresenta-se também a energia relativa entre os sistemas
TioMT" e TiiuMT* (energia total Ti.MT" menos a energia total Ti.MT")
evidenciando assim quais as composicdes mais estaveis entre os dois casos.
Para MT de V a Ni temos a preferéncia pela configuragdo Ti.MT", que também
poderiamos denominar de core-shell (carogo-casca), ja que temos o elemento
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central formado por MT (carogo) protegido por uma camada de Ti; (casca). Os
MT do inicio (Sc) e final (Cu e Zn) da série 3d preferem energeticamente a
configuragéo Ti,MT,

Para aprofundar o entendimento sobre os NCs bimetalicos Ti.MT, assim
como para analisar as diferengas encontradas quando os atomos de MT estao na
parte interna ou externa, realizamos o estudo de algumas propriedades de
interesse, como: Ey, day, ECN e my em funcé&o do preenchimento da camada 3d
dos MT (numero atbmico), conforme apresentado na Figura 2. A energia de
ligacao possibilita verificarmos quéo estavel é a formagdo dos NCs bimetalicos
em relacdo aos seus constituintes atdmicos isolados, sendo representada por
valores negativos. Observamos pela Figura 2 que todos os sistemas estudados
sdo estaveis na configuracdo de NCs, com especial destaque para a maior
estabilidade nos casos de Ti.V, TizFe, Ti12Co e Ti2Ni. Os resultados para E,
também reforgam a maior (menor) estabilidade das configuragdes com o MT na
regido interna de V a Ni (Sc, Cu e Zn).
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Figura 2: Energia de ligagcédo (E,), momento magnético total (mr), comprimento médio de ligacao
(dav) € Nnimero de coordenacgao efetivo (ECN) em fungéo do preenchimento da camada 3d (niUmero
atdbmico).

A energia de ligacdo tem uma tendéncia que é regida pelo preenchimento
eletrénico da camada 3d, seguindo a ocupagao dos niveis ligante e anti-ligante,
com algumas distor¢gbes para os elementos magnéticos do meio da série, como
reportado anteriormente na literatura (PIOTROWSKI; et al., 2010). O
comportamento observado pela energia de ligagdo € confirmado pela tendéncia
observada para o d., que consiste em uma curva quase-parabdlica. Assim, a
medida que a camada 3d é preenchida temos a ocupacéo dos estados ligantes
(carater atrativo), o que faz o da, diminuir (e a E, se intensificar). A partir da
ocupacgao da metade da camada 3d, comega a ocorrer a ocupacgao dos estados
anti-ligantes (carater repulsivo), o que reflete no aumento do d., (diminuicdo da
magnitude de Ey).

Com excecgao de MT = Sc e Ti, observamos que o MT na regiao central (in)
leva a uma contragdo no comprimento médio de ligagdo dos NCs bimetalicos
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Ti;xMT. Tal fato assegura uma maior estabilizacdo do modelo estrutural ICO para
Ti;xMT"™, como evidenciado pelo ECN, ja que minimiza a ocorréncia de distorgbes
estruturais. Enquanto que para Ti;xMT°" observamos uma maior fuga do valor de
ECN que seria esperado para o ICO ideal, ou seja, ~6,46 (PIOTROWSKI; et al.,
2010). No caso do momento magnético total, observamos que a posi¢édo do MT
(dentro ou fora) ndo afeta os valores obtidos, deixando claro que o momento
magnético € governado pela estrutura eletrénica presente na combinacgao de Ti+.
com diferentes MT.

4. CONCLUSOES

O presente trabalho ainda esta em sua fase inicial, mas ja possibilitou
verificarmos o enorme potencial de estudo dos NCs bimetalicos. Mais
especificamente, nesse trabalho estudamos as nanoligas baseadas em Ti levando
em conta o0 modelo icosaédrico de 13 atomos, focando na composi¢ao Ti.MT,
com MT sendo os elementos da camada 3d, substituidos dentro e fora do NC.
Verificamos a estabilidade do sistema e constatamos que as configuragdes
carogo-casca sao preferidas para MT =V — Ni, enquanto que isso nao ocorre para
MT = Sc, Cu e Zn. Também focamos no estudo de propriedades energéticas,
estruturais e magnéticas, as quais foram estudadas em fungdo da ocupagao da
camada 3d. Pretendemos em um futuro proximo expandir esse estudo para
sistemas que envolvam elementos 4d e 5d da tabela peridédica, de maneira que
possamos ampliar nosso entendimento e ter um visdo completa da formagao de
NCs do tipo carogo-casca para os 30 MT da tabela periddica.
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