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1. INTRODUCAO

Dentre os sistemas nanométricos, aglomerados de atomos (clusters) ocupam
um lugar muito importante, tanto no que diz respeito a ciéncia basica como em uma
variedade de aplica¢cdes tecnoldgicas (SCHMID; FENSKE, 2010). Nesse sentido, 0
design de novos materiais em nanoescala com novas propriedades tem atraido
grande interesse cientifico. Clusters de metais de transicdo possuem grande
potencial de aplicacdo em catalise, com forte impacto no quesito de agregacdo de
valores em industrias petroquimicas, farmacéuticas e setores que buscam o
desenvolvimento de energias limpas e, portanto, tém recebido grande atencao
(SCHMID; FENSKE, 2010). Todavia, para a obtencdo de qualquer entendimento no
que diz respeito as propriedades quimicas e fisicas de clusters, deve-se realizar a
investigacdo das suas estruturas atbmicas (BALETTO; FERRANDO, 2005). Do
ponto de vista experimental existem grandes dificuldades devido a complexidade
envolvida no estudo de sistemas manométricos (BALETTO; FERRANDO, 2005).
Assim, aproximacdes tedricas baseadas em calculos de primeiros principios como,
por exemplo, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN,
1964 e KOHN; SHAM, 1965) tém sido amplamente usadas para a obtencdo da
estrutura atdbmica de clusters e seu posterior entendimento. Neste trabalho
realizamos o estudo computacional de clusters de Iridio (Ir) de 2 a 7 atomos, visando
a compreensdo de tais sistemas nanométricos e buscando a obtencdo das
configuracbes mais estaveis e suas propriedades energéticas, estruturais e
eletronicas.

2. METODOLOGIA

A pesquisa pelas configuracdes mais estaveis para os clustersde Ir, (n=2 -7
atomos) é complexa e envolve a exploracdo de uma superficie de energia potencial
com milh6es de minimos locais possiveis, assim, mesmo aproximacdes teoricas
enfrentam grandes desafios. No presente trabalho empregamos célculos
computacionais baseados na DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964 e KOHN; SHAM,
1965), fazendo uso do pacote computacional VASP. O emprego da DFT é justificado
no fato de ser considerada como uma das teorias de maior sucesso para a
realizacdo de calculos de estrutura eletrénica. A DFT mapeia o estado fundamental
de um gas de elétrons interagentes, no estado fundamental de elétrons nao-
interagentes, que experimentam um potencial efetivo, e escreve a energia total do
sistema como um funcional da densidade, tornando a densidade eletrbnica como
quantidade fundamental.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente realizamos o estudo e a busca pelo entendimento da estrutura
atdmica e da estabilidade de clusters de Ir, (n = 2 — 7 atomos), para isso, realizamos
a determinagdo e verificagcdo das variagcbes de comportamento e propriedades
devido as mudancas na geometria dos clusters. A FIGURA 1 mostra as
configuragbes de mais baixa energia e seus isomeros. Entdo, calculamos as
propriedades que caracterizam esses sistemas, a energia relativa total (AEoa), O
comprimento de ligacdo médio (da,), 0 momento magnético total (mr) e 0 nimero de
coordenacao efetivo (ECN) em funcédo do nimero de atomos (ver FIGURA 1).
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FIGURA 1 — Configurag@es estruturais dos nanoclusters de Ir, (n = 2 — 7 &tomos),
abaixo a cada estrutura mostra-se na primeira linha a AEqy (€V/atomo) e mr (Ug), €
na segunda linha da, (Angstrons) e ECN

Obtivemos a formacéo de um padréo estrutural para os clusters de Ir onde ha
uma clara tendéncia para a baixa coordenacdo das estruturas mais estaveis,
seguida pela predominancia de ligacbes quimicas que maximizam as formacgdes
geométricas com angulos retos. Para os clusters de 2 a 4 &tomos as estruturas mais
estaveis preservam geometrias bidimensionais (2D), enquanto que de 5 a 7 atomos
as estruturas 3D passam a ser as configuragdes de mais baixa energia. Uma vez
estabelecidas as configuracdes mais estaveis, dentre um conjunto variado de
estruturas, passamos ao estudo das propriedades fisicas e quimicas, para
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caracterizacdo dos clusters de Ir com a variacdo do tamanho do sistema.
Realizamos uma analise mais especifica para as estruturas de mais baixa energia,
calculamos a energia de ligacdo (Ep), day, mt, € ECN em funcdo do numero de
atomos (ver FIGURA 2).
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FIGURA 2 — Energia de ligacéo (Eg), comprimento médio de liga¢éo (da,), momento
magnético total (mt) e nimero de coordenacéao efetivo (ECN) para as estruturas de
mais baixa energia para cada tamanho de cluster.

Observamos que a energia de ligacao possui valores negativos para todas as
estruturas mais estaveis de Ir, fato que representa a preferéncia pela formacao dos
clusters em contrapartida aos constituintes atdmicos livres. Além disso, observamos
também a estabilizacdo do sistema com o aumento do nimero de atomos, ou seja,
verificamos que a energia de ligacdo segue o comportamento usual, Eg aumenta
com o aumento do numero de atomos (tendendo ao valor da energia de coesao do
cristal de Ir). Para o célculo do numero de coordenacéo efetivo e do comprimento de
ligacdo médio, consideramos uma metodologia que leva em consideracdo as
distor¢bes que podem ocorrer na formacdo dos clusters metalicos, ou seja,
consideramos a coordenac¢ao néo a partir de um raio arbitrario em relacdo ao centro
do cluster, mas sim, consideramos um peso (de relevancia) para cada distancia
entre dois atomos no cluster. Assim, usando o conceito de ECN verificamos as
alteracdes do comprimento de ligagdo médio e do numero de coordenacdo dos
clusters, onde constatamos a tendéncia de formacdo de estruturas abertas (baixa
coordenacdo). No caso do comprimento médio de ligagdo, ndo observamos uma
tendéncia clara, ou seja, os clusters de Ir mostram uma grande sensibilidade dessa
propriedade estrutural em relacédo as alteracdes geométricas. Os resultados do ECN
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seguem tendéncia similar aos resultados de d,,. Para os resultados de momento
magneético total, observamos uma leve dependéncia em relagdo ao numero de
atomos nos clusters, ou seja, quanto mais atomos no sistema maiores os valores do
momento magnético total.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho realizamos céalculos de simulacdo computacional,
baseados na DFT, para a busca do entendimento das propriedades de clusters de Iry
(n = 2 — 7 atomos). Encontramos as configuracdes de mais baixa energia e, apos,
caracterizamos o0s sistemas através de calculos das principais propriedades
energéticas e estruturais. Obtivemos um conjunto representativo para as geometrias
dos clusters de Ir e, para as estruturas mais estaveis, observamos o padrao
estrutural preferido por esses sistemas. A caracterizacao estrutural se deu através
do célculo do ECN e do comprimento de ligacdo médio, onde verificamos as
tendéncias estruturais para os clusters de interesse. Dessa forma, buscamos
construir a compreensao basica para clusters de Ir na fase gasosa, esperamos em
um futuro proximo, realizar o estudo desses sistemas em diferentes ambientes
quimicos.
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