M 92 SEMANA

w INTEGRADA XXXII CIC — CONGRESSO DE INICIACAO CIENTIFICA
' UEPEL 2023

ESTUDO DE CLUSTERS SUBNANOMETRICOS BIMETALICOS BASEADOS
EM COBRE VIA TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

LEONARDO PAIVA CONTRERASl; JOAO,MARCOS TOMAZ PALHETA?
WANDERSON SOUZA ARAUJO? MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI®

tUniversidade Federal de Pelotas, Departamento de Fisica — leopaivacont@gmail.com
2Universidade Federal de Pelotas, Departamento de Fisica — joaopalheta@outlook.com.br
2Universidade Federal de Pelotas, Departamento de Fisica — wandersonsouza392@gmail.com
SUniversidade Federal de Pelotas, Departamento de Fisica — mauriciomjp@gmail.com

1. INTRODUCAO

A nanociéncia € uma area que estuda os processos, materiais e tecnologias
em escala nanométrica (1 nandémetro equivale a 10° m). Nesta escala, os materiais
exibem notaveis alteracdes em suas propriedades fisico-quimicas em comparac¢ao
com suas contrapartes em sistemas cristalinos em escala macroscopica (bulk).
Dentre os diversos sistemas que podem ser estudados na nanociéncia 0s
Nanoclusters (NCs) formados de metais de transicdo (MT) tem chamado a atencao
dos pesquisadores devido as suas propriedades que, muitas vezes, ndo Sao
encontradas em suas contrapartes cristalinas como, por exemplo, a presenca de
momento magnético em NCs formados por atomos da série 4d e 5d dos MTs
(PIOTROWSKI, 2010). Em geral, NCs sdo aglomerados atbmicos de tamanho
nanométrico com quantidades de atomos que variam de alguns poucos até
milhares, e que dentro do escopo da nanociéncia, despertam um interesse
significativo devido as suas propriedades Unicas (TOSHIMA, 1998).

Devido as suas propriedades excepcionais, os NCs desempenham um papel
fundamental em diversas aplicacdes, principalmente em catalise, onde o numero
de sitios disponiveis proporcionalmente € muito maior que sua contraparte cristalina,
permitindo que estes sistemas sejam altamente reativos. S&o candidatos
promissores a catalisadores, como apresentado por De Amorim et al., 2020, onde
a adsorcdo molecular de CO, NO e SO sobre os NCs de Ni apresentaram alta
reatividade, possibilitando a catalise dessas espécies quimicas.

As propriedades estruturais dos NCs sé&o diretamente influenciadas pela forma
geométrica e quantidade de atomos presentes na estrutura, como apresentado por
Chaves et al. 2017, onde as propriedades estruturais, energéticas e eletrdnicas
variam significativamente devido ao aumento da quantidade de atomos no sistema.
Além dos NCs formados por um unico MT, os NCs bimetélicos tém atraido a
atencao devido aos seus efeitos colaborativos proveniente da combinacao de dois
MTs (FERRANDO, 2005). Um exemplo da eficiéncia dessa combinacdo é
apresentada por Batista et al., 2019, onde a combinacdo de atomos de Pd e Au
mostrou-se eficiente para a adsor¢cao molecular de espécies quimicas com CO, NO
e Ho.

Neste sentido, propomos estudar nanoclusters bimetalicos baseados em
Cobre, contendo 2, 4 e 6 a&tomos em combinacdo aos elementos da série 4d dos
metais de transigdo (Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd). A escolha do Cobre se
justifica no fato de ser um MT mais barato que, quando combinado com outros MTSs,
pode ter um excelente desempenho em catalise. Neste trabalho, apresentaremos
uma caracterizacdo dos NCs a partir da analise das propriedades de energia de
ligacéo (Eb), comprimento medio de ligagdo (dav), nUmero de coordenacéo efetivo
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(ECN) e momento magnético total (mwt) desses sistemas, assim fornecendo
informacéo sobre 0s aspectos estruturais e de estabilidade destes NCs.

2. METODOLOGIA

Para estudar os NCs utilizamos como metodologia a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) (Hohenberg & Khon, 1964 e Kohn & Sham 1965), implementada
no pacote computacional VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) (Kresse et
al., 1993 e 1996), que emprega o méetodo PAW (Projector Augmented Wave)
(BLOCHL, 1994) para a solucédo das equacdes de Kohn-Sham. Para o funcional de
troca e correlagdo adotamos o funcional PBE (Perdew, et al., 1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os sistemas estudados sdo baseados em Cobre combinados com os MTs
da série 4d da Tabela Periédica em composicdes de 2, 4 e 6 atomos, onde metade
de cada composicdo corresponde aos atomos de Cu e a outra metade aos atomos
da série. Durante a analise dos NCs, identificamos um grande namero de isbmeros
estruturais devido a combinagcdo dos MTs, com isso, para as nossas analises
escolhemos aqueles com a menor energia total, logo, os mais estaveis. Na Figura
1 exibimos os sistemas bimetalicos com menor energia, organizados em ordem
crescente de numero atdmico.
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Figura 1: Nanoclusters hibridos bimetalicos em composicdes de 2, 4 e 6 4tomos e
em funcdo do nimero atémico.

Observa-se que as estruturas dos nanoclusters bimetalicos estao
notavelmente suscetiveis a influéncia exercida pelas distintas propriedades dos
atomos metalicos pertencentes a série 4d, aos quais o Cobre estabelece vinculos.
Este fendbmeno demonstra que os atomos metalicos da série 4d desempenham um
papel crucial na configuracdo e comportamento dos NCs, desencadeando
variagOes significativas em suas caracteristicas estruturais e propriedades fisicas.

A andlise da Figura 2 desvenda um intrigante panorama em relacdo as
propriedades dos NCs, que se revelam altamente sensiveis ao tipo de atomo
metélico ao qual o Cobre se encontra ligado. Os dados coletados nesse estudo
sugerem que as propriedades dos atomos ligantes desempenham um papel de
influéncia notavel na estabilidade dos NCs bimetalicos. E de se perceber que essa
influéncia se manifeste de maneira marcante na energia de ligacdo, a qual
demonstra um aumento substancial & medida que a quantidade de atomos
envolvidos aumenta.
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Figura 2: Gréficos de energia de liga¢éo (E,), comprimento médio de ligagéo (d,),
namero de coordenacao efetivo (ECN) e momento magnético total (m;,.) dos NCs
bimetalicos com 2, 4 e 6 &tomos em fungdo do numero atémico dos elementos da
Série 4d.

Também podemos analisar na figura que as composi¢des dos NCs exibem
um padrdao de comportamento que assume uma forma aproximadamente
parabodlica, revelando um comportamento caracteristico (tipico) da fase cristalina.
Essa curva é intrinsecamente relacionada a ocupagdo de estados ligantes e
antiligantes no subnivel d dos &atomos envolvidos, conferindo, assim, maior
estabilidade aos NCs. A medida que nos deslocamos do inicio da série em dire¢éo
ao centro, onde o carater ligante e atrativo se manifesta de forma proeminente,
observa-se uma diminuicdo dos comprimentos de ligacao. No entanto, a medida
gue avancamos em direcdo ao final da série, a presenca crescente de estados
antiligantes tende a aumentar o comprimento das ligacoes.

Junto a este comportamento, o numero de coordenacao efetivo nos mostra
0 quéo sensivel esses valores sdo em relacdo ao modelo estrutural dos
nanoclusters. Com isso, observamos que os sistemas com maior energia de ligacéo
e menor comprimento de ligagdo apresentam um aumento na coordenac¢ao, o que
esta relacionado com o maior niumero de ligagcdes quimicas na composigao.

Por fim, 0 momento magnético total € controlado pela estrutura eletrénica
dos sistemas e apresenta valores inteiros devido ao numero de elétrons com spins
desemparelhados. Tal comportamento nos revela que podemos controlar o
momento magnético com a modificacdo dos atomos que formam os NCs.
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4. CONCLUSOES

No presente estudo investigamos como as propriedades energéticas,
magnéticas e estruturais se comportam nos NCs hibridos bimetalicos da série 4d,
em combinacéo com o cobre, limitando o nimero de elementos a 2, 4 e 6 atomos.
Além disso, realizamos a separacédo dos isdbmeros dos NCs, dando énfase aos de
menor energia, a fim de comparar suas caracteristicas estruturais e energéticas,
considerando uma ligacdo estavel. Os resultados deste estudo e a literatura
sugerem que os NCs tendem a adotar estruturas que aumentem o médulo da
energia de ligagéo, assim aumentando a estabilidade e, com isso, modificando a
estrutura dos sistemas.
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