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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo sobre a estrutura geométrica e
eletrbnica de clusters bimetalicos de paladio (Pd) e cobre (Cu) com poucos
atomos (m + n < 6) por Teoria Funcional da Densidade. Obtivemos estruturas
geomeétricas utilizando dois funcionais (B3LYP e PBE). Clusters dericom
nz5ecu,COM m=5 S30 estruturas 3D. Calculamos a energia de ligagdo e
dissociacdo para obter informacdo sobre a estabilidade dos clusters. O
resultado mostra que o funcional PBE superestimar a energia de ligacdo e a
estabilidade relativa depende do contedado de Cu nos clusters.

PALAVRAS-CHAVE: clusters, energia de dissociacdo, energia de ligacao,
estrutura eletronica.

ABSTRACT

In this work we present a study about geometric and electronic structure of
bimetallic clusters of palladium (Pd) and copper (Cu) with few atoms (m + n <
6) by Density Functional Theory. We Obtained geometric structures for two
functionals (B3LYP and PBE). Clusters ofed,with »zs andcu,with m=s are 3D
strutures. We calculate the binding and dissociation energy to obtain
information about the stability of the clusters. The results shows that the PBE
functional overestimate the binding energy and that relative stability depend
upon Cu content in the clusters.

KEYWORDS: clusters, dissociation energy, binding energy, electronic
structure.

INTRODUCAO

O estudo das propriedades geométricas, eletronicas e quimicas de aglomerados
(clusters) tem sido um campo de intensa atividade na atualidade. Sua importancia
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esta associada tando ao desenvolvimento teérico do ponto de vista de um melhor
entendimento da relacdo entre tamanho, geometria e propriedades eletronicas em
sistemas quanticos, como também do ponto de vista industrial, cobrindo uma grande
quantidade de aplicacbes. Por exemplo, clusters metalicos desempenham
impontante papel em processos de catalise. Nanoparticulas de platina (Pt) e ouro
(Au) sao largamente aplicados nestes processos e a possibilidade de controlar seu
tamanho e forma, possibilita a criacdo de novos dispositivos cataliticos com uma
infinidade de diferentes propriedades. Recentemente, pesquisas em eletrocatélise
tem empregado esfor¢cos em novas formas de reforcar as propriedades cataliticas da
Pt através de ligas que visam minimizar o conteudo de Pt através de uma estrutura
interna formada por materiais mais comuns STAMEMKOVIC(2002); SHAO(2013),
visto que Pt é um metal relativamente raro.

O paladio (Pd) também é um metal de transicdo de reconhecida importancia
em processos de catalise. Clusters de Pd, como também Pt e Rh, sdo usados para
reduzir a emissao de poluentes toxicos como CO e NO produzidos na queima de
combustiveis. KALITA (2007) Estudo de clusters Pd tem mostrado propriedades
ferromagnéticas, abrindo possibilidade para novas aplicacdes como armazenamento
em meios magnéticos KUMAR(2002). O Pd também & um material classicamente
utilizado para armazenamento de H em estado sélido CHIEN-HUNG (2013); HUNG-
WEN(2011); PELZER (2013). Embora Pt seja o metal usualmente empregado,
estudos tem mostrado que o monoxido de carbono CO se ligam mais fortemente aos
complexos de Pt reduzindo drasticamente o numero de sitios disponiveis para
fixacdo de H. CHENG (2007) O Pd possui uma reatividade semelhante a da Pt,
porém, menor energia de ligacdo com CO se constituindo em uma escolha
alternativa para os processos de catédlise e sugere um novo material para
armazenamento de H. KOBAYASHI (2008); INGHAM (2008). Por exemplo, uso de
nanoparticulas de Pd puro aumenta por um fator de 4 a sintese de peroxido de
hidrogénio (#,0.) quando comparado com nanoparticulas de Au EDWARDS (2005).
Contudo, o Pd também é um metal raro, sendo 15 vezes mais raro que a Pt e 30
vezes mais raro que o Au. A exemplo da Pt, uma alternativa € investir em ligas
combinando o Pd com outros metais, com propriedades resultantes que podem ser
desejaveis ou ndo. Por exemplo Pd-Au em uma razdo de 50/50 de Pd/Au quando
utilizado em sintese de H.,0, é mais efetiva que de Au apenas por um fator de 2
EDWARDS (2005). Diante disso a relagdo custo beneficio, a dependéncia das
propriedades dos cluster de poucos atomos com o regime de tamanho entre atomos
e solidos e sua composicdo é de grande importancia para a indastria e o
desenvolvimento de novos materiais que potencializam as propriedades desejaveis
e minimizam efeitos indesejaveis em processos especificos.

As propriedades gerais dos clusters sdo governadas pela sua geometria e
estrutura eletronica. A determinagéo da geometria de um cluster experimentalmente
€ muito dificil, e o procedimento de forma geral é via calculos de primeiros principios
sendo o mais utilizado, célculos por Teoria do Funcional da Densidade (DFT —
Density Functional Theory).

Dentre outros estudos de propriedades dos clusters de Pd puros podemos
citar ainda um estudo sobre a transicdo isolante metal usando o método Tight-
binding AGUILERA-GRANJA (2007) por DFT AGUILERA-GRANJA (2007); KUMAR
(2002). Propriedades geométricas e eletrénicas de clusters neutros, anibnicos e
cationicos por DFT KALITA (2007). Efeitos da estrutura sobre as propriedades
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geomeétricas, eletrbnica e magnéticas de nanoparticulas de Pd MOSELER (2001);
ZHANG (2003). Estudo de propriedades de clusters bimetalicos também s&o
encontrados como AuPd LIU (2012); EDWARDS (2005) e PdCu EFREMENKO
(2005) por DFT. Contudo, a forte dependéncia na determinacdo das estruturas com
a simulacdo computacional sugere a necessidade de estudo sistematico dos
sistemas dada a grande quantidade de aproximac¢des metodologicas disponiveis
atualmente. Dentro da DFT o numero de funcionais de troca e correlacdo cresceu
consideravelmente ao longo dos anos além do refinamento dos ja existentes.

Este trabalho apresenta um estudo de clusters bimetalicos de Pd,Cu,, =6 com
m+n =6, dentro de dois dos funcionais mais pupulares, B3LYP e PBE, que
constituem duas diferentes aproximacdes para os funcionais de troca e correlacéo
dentro da DFT. A optimizagao das estruturas permite uma comparacao entre os dois
funcionais e resultados da literatura usando outras aproximacfes. O calculo da
energia de ligagdo e energia de dissociacdo fornece informagbes sobre a
estabilidade dos clusters e permite inferir qualitativamente o comportamento destas
grandezas dentro dos dois funcionais utilizados.

Este trabalho estd organizado da seguinte forma. A secdo 2 apresenta a
metodologia usada para gerar as estruturas e o método computacional utilizado. A
secao 3 apresenta os resultados e discussoes e, finalmente, a secéo 4 apresenta as
conclusdes.

METODOLOGIA E METODO COMPUTACIONAL

Para obtencdo das estruturas, partiu-se de uma estrutura previamente
optimizadard,Cu,e a partir desta foram geradas todas as outras por meio de
substituicdo sistematica dos atomos Pd(Cu) para gerar os clusters purostu,(Pd,).A
partir das estruturasrd,ecu,.0s clusters puros com n(m) = 6foram obtidos por reducao
das estruturas ja existentes. Em seguida aplicou se o mesmo esquema de
substituicdo sistematica de forma a obterPd, — Pd,_;Cu,.,COMN =n + m < 6.ASSim,
para N =n+m=2 as estruturas possiveis sdoln =2.m=0n=1Lm=1Lin=0m=2L0s
clusters assim gerados sdord.,PdCuelu,. Como forma de simetrizar o esquema
descrito de busca por estruturas de menor energia, o processo foi repetido no outro
eixo tal que Cu, — Cu,_,Pd,...As familias de clusters bimetalicosPd,Cu,0btidos e
estudados neste trabalho estdo esquematicamente mostrados na figura 1.

As estruturas foram otimizadas via DFT dentro da aproximacdo GGA
(Generalized Gradient Aproximation) usando o funcional de troca e correlacado PBE e
o funcional hibrido B3LYP como implementados no pacote GAUSSIANO3. A
aproximacdo GGA é um refinamento da também muito popular aproximagdo LDA
(Local Density Aproximation). A aproximacado GGA introduz no funcional de troca e
correlacdo além da dependéncia funcional da densidade eletrénica (LDA), uma
dependéncia explicita com o gradiente da densidade (GGA), este ultimo resultado
em contribuicdo local para o funcinal. Por sua vez o funcional B3LYP tem um caréter
hibrido, j& que tem em sua composi¢cdo 81% da energia de correlagdo LYP(Lee,
Yang e Parr), portanto, com contribuicdo local e nao local, e 19% de contribuicédo
local a ser adicionado de outro funcional PAYER (2007) com ambos funcionais.
Utilizou-se a base LANO8(f) como descrito em HAY-1 (1984); HAY-2 (1984);
WILLARD (1984), com pseudopotencial incluso, que levam em conta efeitos de
relativisticos que influenciam os elétrons da camada de valéncia, obtidas do EMSL.
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RESULTADOS

Estruturas Geomeétricas

A figura 2 mostra a geometria dos clusterspd,cu,.A parte superior da figura
apresenta as estruturas calculadas usando funcional de troca e correlagdo PBE e
parte inferior apresenta as estruturas usando o funcional de troca e correlacao
B3LYP. Para comparagdo com resultados prévios de estruturas otimizadas,
adotamos os da referéncia EFREMENKO (2005), que a despeito da discordancia na
base utilizada utilizou mesmo funcional de troca e correlagdo. As estruturas
calculadas aqui (parte inferior da figura 2) mostra boa concordancia com as
apresentadas na referéncia. Vale lembrar que a comparacdo é apenas qualitativa,
nao envolvendo parametros estruturais como comprimento de ligacédo, etc.

Para n=4, os clusters Pd, e Cu, apresentam estruturas B3LYP planares e
estruturas tridimensionais para Pd,Cu, PdCu,ePd;Cx. O mesmo comportamento é
encontrado no funcional PBE. Discordancias sao encontradas emrd,ePd;Cu.Para n=5
todas as estruturas sdo bipiramide triangulares no funcional B3LYP, porém sé&o
planares para clusters purosfdsecusno funcional PBE. Para n=6, dois tipos de
estruturas sdo encontradas para B3LYP e PBE. Partindo defd.puros, as estruturas
transformam de octaedros para bipiramides trigonais com exce¢ado doPdCusCujo
estado fundamental € um octaedro.
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FIGURA 2: Estruturas geométricas obtidas para clusters r4, cx,, com
m+n = &. Tridangulo inferior, estruturas obtidas para o funcional B3LYP
e triangulo superior para o funcional PBE

Energia de ligacao

A estabilidade dos clusters esta relacionada com a configuracdo eletrénica
dos sistema que em ultima instancia € responsavel pela ligacdo entre os atomos.
Quanto maior a energia de ligagdo, maior sera a estabilidade do cluster, portanto,
para acessar informacdes sobre a estabilidade dos clusters foram calculadas as
energias de ligacdo, dadas pela seguinte equacao

BE = Epa_py nEpy —mEgq, (1)

Fogbldy i

A figura 3 mostra a energia de ligacdo (BE) para os clusters B3LYP e PBE.
Os resultados obtidos mostraram que partindo de um cluster Pd puro, a dopagem
com atomos de Cu aumentam estabilidade dos clusters. Isto corrobora o resultado
geral que os clusters bimetalicos sdo mais estaveis que aquele formados por seus
componentes puros. Podemos destacar os clusters que apresentam maior energia
de ligacdo dentro do funcional B3LYP,zd, cu.COMm + n < 5€£d.Cu.COMm + n = €M boa
concordancia qualitativa com resultados prévios apresentados na referéncia
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EFREMENKO (2005), exceto rd,cu,contudo a diferenca na energia de ligacdo em
relacdo aord.cu,€é apenas 0,006 eV. O funcional PBE superestima as energias da
ligacdo com a diferenca crescendo com o tamanho dos clusters (numero de
particulas). Alem disso, para m + » = 5 a estrutura mais estavel érd, cu,, em desacordo
tanto com os calculos B3LYP quanto com a referéncia.
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FIGURA 3: Energia de ligagcado em eV, para
0s clusters rd, cu,, COM m+n<6
para os funcionais B3LYP
(circulos fechados) e PBE
(quadrados fechados)

Energia de dissociacdo

Informacdes adicionais sobre a estabilidade dos clusters podem ser obtidas
calculando a energia de dissociacao (energia necessaria para remover um atomo do
cluster). A energia de dissociacdo é responsavel por determinar estabilidade relativa
do sistema, sendo escrita da seguinte maneira para dissociacdo de um &tomo de Pd
do cluster Pd,Cu,,

Cum = Erdp_youm + Epa — E::d,._mn (2)

1Ll Flp—3Clm o

e para dissociagdo de um atomo de Cu para o clusterpPd, Cu,,
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As figura 4 e 5 mostram as curvas da energia de dissociagdo de um atomo Pd
do clusterpd,cu,com funcionais B3LYP e PBE. Observando primeiramente o0s
clusters puros, nota-se que para o funcional B3LYPPd,tem maior estabilidade em
relacdo ao seus vizinhos, porém para o funcional PBE verifica-se que se desloca
paraPd;.Para os clusters mistos pode-se observar que a energia de dissociagao
depende da composicdo do cluster de atomos de Cu. As curvas de estabilidade
mostram a estabilidade relativa dos clustersfd;cu(curva vermelha),Pd.cu-(curva
verde) ePd;Cus(curva azul) e o mesmo comportamente se repete para o funcional
PBE.
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FIGURA 4 —Energia de dissociagcdo pi FIGURA 5 — Energia de dissociagdo para
clusters #d,cu, variando o nimero ¢ clustersPd,, Cu,, variando o nimero de
atomos de Pd, para o funcional B3LYP atomos de Pd, para o funciona PBE

Na figura 6 e 7 mostram as curvas da energia de dissociacdo de um atomo
Cu do clusterpd, cu,para os funcionais B3LYP e PBE. Novamente é possivel notar
que a energia de dissociacao possui forte dependéncia com o niumero de atomos de
Cu. Param = nestabilidade é maior para os clusters com niumeros pares de atomo de
Cu no clustertu,,, PdCuy, Pd,Cuy.quandom = n.
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FIGURA 6 —Energia de dissociacéo para FIGURA 7 — Energia de dissociacéo para

clustersPd, Cuvariando o numero de atomos clusters PdnCum variando o numero de
de Cum para o funcional B3LYP. atomos de Cu, para o funcional P
CONCLUSAO
Apresentamos neste trabalho um estudo de clusters

bimetalicosPd,Cu,comm + n = 6.0btivemos as estruturas geométricas para todas as
combinacdes possiveis dePd,Cu,,.Os resultados mostram boa concordancia com a
literatura. Diferencas pontuais foram encontraras entre os funcionais B3LYP e PBE
como as estruturas geométricasPdsecus.Para a energia de ligacdo observou-se que o
funcional PBE superestima a energia de ligacdo. As diferencas mostradas entre os
funcionais se acentuam com o0 aumento do tamanho dos clusters e
consequentemente com o numero de elétrons no sistema. Estas diferencas
possivelmente estédo relacionadas com a correlagcéo eletrbnica entre os eletrons que
desempenham papel importante na descricdo destes sistemas. Calculos por Monte
Carlo Quantico que consideram a correlacdo eletronica explicitamente estdo em
andamento para este sistema e outros baseados em Pd. Para a energia de ligacao
notou-se que quanto maior for o nimero de atomos no cluster, maior € a sua
estabilidade, portanto analisou-se uma dependéncia da energia de ligacdo com a
composicdo do cluster envolvendo atomos de cobre, notando mais uma vez
diferencas para os funcionais B3LYP e PBE, porém essas diferencas sao apenas de
carater qualitativo, obtendo resultados comparaveis com a literatura. O calculo da
energia de dissociacdo revela que a estabilidade relativa é fortemente dependente
do conteudo de atomos de Cu nos clusters estudados.
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