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1. INTRODUGAO

Nanoclusters (NCs) sdo aglomerados de poucos atomos ou moléculas em
dimensdo nanométrica e ligados por forgas interatbmicas. Materiais nesta
configuracdo apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes das que
apresentariam seus respectivos sistemas cristalinos e que sao fortemente
influenciadas pelo ordenamento atdbmico, composicdo e tamanho do NC.
(BALETTO & FERRANDO, 2005). Ligas metalicas sdo amplamente utilizadas na
industria pela praticidade em manipular ou ampliar as propriedades do composto
variando proporgédo e composigao. Nanoligas Subnanométricas, ou simplesmente
Subnanoligas (NS), combinam as propriedades e principais caracteristicas de
diferentes metais nas constituicdes de NCs de poucos atomos, imprimindo uma
gigantesca variedade de combinagdes (FERRANDO, 2008). Grande destaque é
dado na literatura para as NS de Metais de transigdo (MTs), ja que as mesmas
incluem ainda maior variabilidade pois suas propriedades se tornam fortemente
influenciadas pela camada d aberta, decorrendo em efeitos como fechamento de
camada de eletrdnica e outros efeitos colaborativos decorrentes das combinacgdes
de composi¢des (ALONSO, 2000).

O tamanho nanométrico das NS faz com que experimentalmente seja
possivel somente determinar propriedades indiretas dos sistemas, como o
espectro vibracional e momento magnético (BALETTO & FERRANDO, 2005).
Deste modo, é necessario analisa-las através de modelos teoricos. Modelos de
potenciais classicos podem ser considerados “primeiras aproximagdes”, mas
apenas aproximacgdes baseadas em Mecanica Quantica consideram todos os
aspectos constitucionais do sistema. Dentre as varias metodologias quantum-
mecanicas disponiveis, destaca-se a Teoria do Funcional da Densidade (Density
Functional Theory — DFT) (HOHENBERG & KOHN, 1964). A DFT consiste em
uma poderosa ferramenta computacional que auxilia a resolucédo de problemas
associados ao comportamento da matéria, utilizando a densidade eletrénica do
sistema como variavel-chave, ao contrario de outras metodologias baseadas em
funcdo de onda multieletrénica (KOHN & SHAM, 1965).

Um NC unario ja apresenta uma enorme gama de isbmeros estruturais, e
com a adigdo de apenas um unico novo elemento ao sistema faz essa gama de
possibilidades aumentar exponencialmente. Surgem aqui isdmeros estruturais e
composicionais, chamados de homotops e composomers (FERRANDO, 2008).
Neste trabalho, nos atentamos a NS baseadas no cobre (Cu) em combinagao
com outros MTs, em particular, os da série 4d.

2. METODOLOGIA

O trabalho se inicia com uma revisao da literatura, para ambientagao a res-
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peito do estado da arte, mas em particular, destaca-se o trabalho de Chaves et al.
(2017). Os autores realizaram um estudo de NCs unarios de 2 a 15 atomos para
os 30 MTs, calculados através de DFT com polarizagao de spin, usando funcional
de troca-correlacdo baseados na Aproximacao de Gradiente Generalizado (GGA)
(Chaves et al., 2017). A partir das estrturas geométricas obtidas neste estudo,
construimos NCs unarios e binarios, com a seguinte regra composicional: Cu,MTo..
a(@=0,1,2), CuMT4sp (b= 2a) e CucMTs. (c = 3a), onde MT corresponde aos
metais de transicdo da série 4d, sendo eles: itrio (Y), Zirconio (Zr), Nidbio (Nb),
Molibdénio (Mo), Tecnécio (Tc), Ruténio, (Ru), Rédio (Rh), Paladio (Pd), Prata
(Ag) e Cadmio (Cd). Partimos das estruturas mais estaveis para Cu,, Cus, Cus,
MT2, MT4 e MTs, e introduzimos MT ao NC de Cu e Cu ao NC de MT.

Para a construgao computacional das estruturas utilizamos o software Avo-
gadro (HANWELL et al., 2012), através do qual pudemos fazer uma primeira apro-
ximagao da geometria mais estavel de cada NS através de campos de forca clas-
sicos e otimizagao via gradiente conjugado e, assim, identificar quais diferentes
homotops cada NS produziu. As coordenadas destes sistemas foram entdo otimi-
zadas através do pacote computacional VASP (Vienna Ab Initio Simulation Packa-
ge) (KRESSE et al., 1993 e 1996), o qual emprega calculos de primeiros principi-
os baseados na DFT (HOHENBERG & KOHN, 1964 e KOHN & SHAM, 1965), fa-
zendo uso do funcional de troca e correlacdo PBE (PERDEW, et al., 1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, apresentamos alguns dos sistemas estudados para ilustragao,
como CuzNbz, Cu2Y2, Rus, CusPds, Nbs, Cds, Rus € CusRus. Procuramos estudar a
estabilidade das ligas através das propriedades distancia média de ligacao (da),
numero de coordenacgao efetivo (Effective Coordination Number — ECN), energia
média de ligacao (E,) e momento magnético (mr). A evolucao destas proprieda-
des pode ser verificada na Figura 2.

A respeito do d., observa-se um aumento com o crescimento do numero de
constituintes, com exce¢do do CuNb e CuMo que diminuem significativamente
com 2 constituintes e aumentam novamente com 3. Observa-se também que os
dav das duas NS logo acima de CuMo e CuNb sdo CuRu e CuRh, que também
tém orbital 5s dos MTs abertos, enquanto ligas de metais de orbitais mais comple-
tos como Cd, Pd e Y ficam com d., maiores.

Associado ao d.,, também obtivemos o ECN, que é calculado com base no
peso de cada ligagdo, onde ligagdes mais proximas tém maior peso e vice-versa.
E uma medida de regularidade das geometrias. Para estruturas com dois constitu-
intes o valor do ECN ¢é 1,00, pois para uma unica ligagédo, ambos os atomos con-
tribuem igualmente. Para as NS com quatro e seis constituintes, ha maior varia-
cao em funcao das diferentes estruturas obtidas. Nas estruturas com quatro cons-
tituintes observamos ECNs maiores para estruturas tetraédricas, enquanto pra es-
truturas planares temos ECNs mais baixos. Nas estruturas planares ou quase pla-
nares observam-se valores intermediarios. Todas as SN tetraédricas tém MT tetra-
édrico também, no entanto Y, Mo e Tc puros que tém SN tetraédrica, ao ligar com
o Cu geram estruturas planares. Ja para estruturas com seis constituintes, Pd, Y,
Tc e Rh puros sdo octaedros. Zr e Nb sdo antiprismas tetragonais, Mo e Cd ge-
ram estruturas irregulares. Ru gera um prisma triangular e somente Ag e o proprio
Cu sédo planares. Para as ligas, observamos que somente CuRh e CuTc permane-

cem octaedros, enquanto CuPd e CuY viram antiprismas tetraédricos. Nb, que é
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Figura 1: Conjunto ilustrativo de geometrias mais estaveis energeticamente obtido através da oti-

mizagao quantum-mecanica via DFT. a) Tetraedro; b) Roboedro; ¢) Quadrado Planar; d) Antipris-

ma Tetragonal (distorcido); e) Antiprisma Tetragonal (regular); f) Tetraedro duplo e compartilhado
g) Prisma Trigonal; h) Triangulo Planar.

a) b) h) ﬂ
AT
Cu,Nb, Cu,Y, Cu;Ru,

antiprisma tetraédrico, vira um octaedro na NS. Mo e Cd, que séo irregulares, se
tornam octaedros. Ru se torna planar, enquanto Ag permanece planar. Se obser-
va regularidade maior para CuRh, CuZr e CuNb, enquanto para CuRu, CuAg,
CuY e CuCd verificam-se estruturas menos regulares, como consta na Figura 1.

A energia de ligacao (E,) mede a estabilidade das ligagées da NS. Pode-se
perceber a relagcéo desta propriedade com o da,, onde para menores d,, ocorrem
maiores E,. Observamos menor estabilidade para ligas de Cd, Ag e Pd, e maior
estabilidade para as ligas de CuNb, CuZr, CuTc e CuRu. As ligas de CuY, CuMo
e CuRh apresentam valores intermediarios.

Por fim, a ultima propriedade analisada para inferir a respeito da estabilida-
de foi 0 momento magnético, que € uma medida de como os sistemas poderiam
interagir com campos magnéticos. Esta propriedade esta relacionada com a quan-
tidade de elétrons desemparelhados da camada de valéncia da estrutura. Obser-
vamos que a liga CuRu é particularmente magnética, enquanto as outras ligas
apresentam valores que variam entre 0 e 2.

Figura 2: Propriedades das NS: comprimento médio de ligagéo (da.), nUmero de coordenacao efeti-
vo (ECN), energia de ligagéo (E,) e momento magnético total (mr), em fungédo das nanoligas de
CuMT com 2, 4 e 6 atomos.
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4. CONCLUSOES

E facil atestar com os resultados apresentados que, de fato, sdo muitos os
fatores que influenciam na estabilidade das NS. Os comprimentos de ligacao das
estruturas apresentam resultados em conformidade com o esperado com o
crescimento da série. O ECN tem alta variacado em fungao da irregularidade das
geometrias, ainda que elas se aproximem de estruturas consideradas regulares,
ha comprimentos de ligacao distintos. As NS de maior energia em médulo séo
consideradas as mais estaveis, sendo elas CuNb, CuZr, CuTc e CuRu. Para
interatividade magnética medida através do mr observamos que o CuRu, apesar
de ter apresentado energia de ligacao relativamente alta, estrutura regular e dav
relativamente pequeno, apresenta alta reatividade. Espera-se que com o0s
préximos estudos das séries 3d e 5d seja possivel determinar um padrdo para o
comportamento das NS.
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