C&)QO] 4

CONGRESSO HNICIACAO
)EFEDERALD! PELOTAS

ESTUDO DE NANOCLUSTERS DE Ni, (n =2 =7 ATOMOS) VIA SIMULACAO
COMPUTACIONAL

RAFAEL MAGALHAES TRIANI'; MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI?

'Universidade Federal de Pelotas — rmtriani@gmail.com
Universidade Federal de Pelotas, Departamento de Fisica — mauriciomjp@gmail.com

1. INTRODUCAO

O design de novos materiais em escala manométrica (nanémetro = 107
metros), com propriedades novas, bem-definidas e manipulaveis, tem atraido um
grande interesse cientifico. Entre os sistemas nanométricos, aglomerados de atomos
ocupam um lugar muito importante, tanto no que diz respeito a ciéncia basica como
em uma variedade de aplicacdes tecnoldgicas como, por exemplo, nos campos da
catalise, eletrbnica e nanomedicina (SCHMID; FENSKE, 2010). Os termos “cluster” e
“‘nanocluster” sdo frequentemente usados na literatura como sinbnimos para
sistemas que podem ter em suas constituicbes de dois até milhares de
componentes. Para esses sistemas hanométricos cada atomo € importante, ou seja,
as propriedades dos sistemas podem variar drasticamente com a adicdo ou remogao
de um uUnico atomo. Para o entendimento de tais sistemas deve-se realizar a
investigagdo das suas estruturas atomicas. Experimentalmente existem grandes
limitagcdes na obtencéo direta da estrutura atbmica (BALETTO; FERRANDO, 2005),
assim, aproximacoes tedricas tém sido utilizadas como, por exemplo, simulagédo
computacional baseada na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG,;
KOHN, 1964 e KOHN; SHAM, 1965). Todavia, ainda assim, existem dificuldades,
pois a superficie de energia potencial desses sistemas € muito complexa, com
muitos minimos locais possiveis, 0 que dificulta a obtencdo da geometria de minima
energia. Dessa forma, neste trabalho realizamos um estudo, via simulacao
computacional, de nanoclusters de Niquel (Ni) de 2 a 7 atomos. Buscamos a
obtencdo das configuragcdes mais estaveis, bem como, o estudo de propriedades
energéticas, estruturais e eletrdnicas.

2. METODOLOGIA

Empregamos calculos de estrutura eletrénica dentro do formalismo da DFT
conforme reportado por HOHENBERG; KOHN, 1964 e KOHN; SHAM, 1965. A DFT
mapeia o estado fundamental de um gas de elétrons interagentes no estado
fundamental de elétrons nao-interagentes, que experimentam um potencial efetivo. A
energia total do sistema estudado é escrita como um funcional da densidade,
portanto, a quantidade fundamental é a densidade eletrbnica que descreve a
distribuicdo de carga do sistema e permite a posterior obtencédo de propriedades.
Atualmente a DFT é o método mais empregado devido especialmente ao relativo
baixo custo computacional e a confiabilidade dos resultados obtidos. Na realizacéo
dos calculos desse trabalho, utilizamos o cédigo computacional VASP, que permite
realizar as simula¢cdes quantum-mecanicas dos nanoclusters fazendo uso de
clusters de computadores.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente obtivemos as estruturas de mais baixa energia (mais estaveis)
para Ni, (n = 2 — 7 &atomos), posteriormente, calculamos as propriedades que
caracterizam esses sistemas, a energia relativa total (AEa) para todo o conjunto de
configuragdes geomeétricas, o comprimento de ligagdo médio (da,) entre os atomos
que formam os clusters, o0 momento magnético total (my), nimero de coordenacao
(ECN) e a energia de ligacdo (Ep) em funcdo do numero de configuracbes e em
relacdo ao numero de atomos (ver FIGURA 1).
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FIGURA 1 — Configura¢des estruturais dos nanoclusters de Ni, (n =2 — 7 atomos),
abaixo a cada estrutura mostra-se na primeira linha a AEs (€V) € mr (ug), € na
segunda linha d,, (Angstrons) e ECN

Para obtencdo das estruturas mais estaveis, realizamos um estudo buscando
todas as possiveis estruturas geométricas para clusters de Ni de 2 a 7 a&tomos. Apos
descartar estruturas similares, obtivemos o conjunto de estruturas que é mostrado
na FIGURA 1. E possivel verificar a diversidade estrutural de nosso conjunto de
estruturas, o que representa um bom espacgo amostral, contemplando os diversos
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padrbes estruturais possiveis para as geometrias de nanoclusters. As estruturas
representadas na figura variam em um alcance energético de 0 a 0,45 eV e revelam
a grande complexidade existente na busca das estruturas de mais baixa energia
para clusters pequenos. Observando as estruturas de mais baixa energia podemos
constatar a preferéncia dos clusters de Ni por um bem definido padréo estrutural,
para 2 e 3 atomos observamos a formacao de estruturas bidimensionais (2D) que se
altera a partir de 4 atomos para geometrias tridimensionais (3D), com a ocorréncia
de estruturas que apresentam o0s maiores valores de coordenacdo do conjunto.
Realizamos uma analise mais especifica para as estruturas de mais baixa energia,
calculamos a energia de ligacdo (Ep), day, mt, € ECN em funcdo do namero de
atomos (ver FIGURA 2).
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FIGURA 2 — Energia de ligacéo (Eg), comprimento médio de ligacéo (da,), momento
magnético total (mt) e nimero de coordenacdo (ECN) para as estruturas mais
estaveis obtidas para cada tamanho de cluster.

A energia de ligacdo nos diz se o sistema prefere a formacdo do aglomerado
atdmico que constitui o cluster ou néo, bastando para isso a obtencédo de valores
negativos para Eg. Pela FIGURA 2, observamos que todos os valores de E, sé@o
negativos e aumentam sua magnitude conforme o numero de atomos de cada
cluster aumenta, ou seja, a estabilizacdo do sistema aumenta com o aumento do
namero de atomos. Tal fato esta relacionado com o carater metalico do sistema,
buscando completar todas as ligagBes quimicas necessarias para que cada atomo
de niquel alcance um estado de mais baixa energia. O da, também aumenta com o
namero de atomos, fato relacionado ao aumento da repulsdo Coulombiana no
sistema, que estd em conformidade com os resultados obtidos para o ECN. O
calculo do ECN é feito de maneira diferente do sistema usual de calculo de
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coordenacao, ou seja, leva-se em consideracdo um peso diferente para cada ligacéo
atbmica em relacdo a um dado atomo, fato de suma importancia dadas as distor¢des
geométricas que pequenos clusters podem sofrer. Para os resultados de momento
magneético total, observamos a formacédo de platbs com valores similares de
momento magnético para certos tamanhos de clusters. De maneira geral quanto
maior o cluster (mais atomos) maior os valores de mt. O momento magnético € uma
propriedade importante para clusters, j& que € uma das poucas medidas disponiveis
experimentalmente para esses sistemas, podendo ser util na identificacdo das
estruturas de mais baixa energia (mais estdveis). Assim, observamos que as
propriedades eletrbnicas séo fortemente dependentes das configuracbes
geométricas. J& no caso das estruturas mais estaveis pode-se verificar um carater
crescente das propriedades energéticas e estruturais em relacdo ao aumento do
ndmero de atomos em cada cluster.

4., CONCLUSOES

O estudo de nanoclusters promete grandes avancos nas areas de ciéncia e
engenharia de materiais para as mais diversas aplicacfes, ja que esses sistemas
sao considerados como os “blocos de construcdo” da nanociéncia e da
nanotecnologia. Nosso estudo permitiu a obtencéo das estruturas mais estaveis para
nanoclusters de Ni, (n = 2 — 7 atomos), bem como, a caracterizacdo desses
sistemas através do estudo de propriedades energéticas, estruturais e eletrénicas.
Obtivemos um conjunto representativo para as geometrias dos clusters de Ni e, para
as estruturas mais estaveis, observamos o padrdo estrutural preferido por esses
sistemas. Realizamos uma caracterizacao estrutural através do calculo do ECN e do
comprimento de ligacdo médio, onde verificamos as tendéncias estruturais para os
clusters em estudo. Nossas perspectivas, ap0s essa primeira etapa, consistem no
estudo dos clusters de Ni depositados sobre nanotubos de carbono, que sao
estruturas de extraordinarias propriedades mecéanicas e eletrénicas. Tal estudo pode
criar uma série de potenciais aplicacbes no desenvolvimento de materiais
avancados e/ou inteligentes, dispositivos eletrdnicos, células combustivel, entre
outros.
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