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1. INTRODUCAO

A Mecanica Quantica, como é chamada a teoria que descreve as proprieda-
des da natureza na escala atbmica e subatdmica (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS,
1989), nasce de uma necessidade de entender experimentos e observagdes que
tinham resultados ndo compativeis com a mecanica classica, como o problema da
radiacao de corpo negro (PLANCK, 1900) e o efeito fotoelétrico (EINSTEIN, 1905).

Um dos campos em que a Mecéanica Quantica é fundamental € a nanociéncia,
a area do conhecimento que trata das propriedades fundamentais dos materiais
guando estes apresentam dimensdes de até 100 nandmetros. Uma das estruturas
estudadas na nanociéncia € o nanocluster, que sdo agregados de atomos que apre-
sentam algumas propriedades diferentes de moléculas, como angulos e compri-
mentos de ligacdo (PIOTROWSKI, 2012). Dessa forma, 0s nanoclusters acabam
sendo objetos de estudo intermediarios entre atomos/moléculas e sistemas crista-
linos, apresentando propriedades novas e/ou intensificadas em relacdo a suas con-
trapartidas (BALETTO, 2019).

A forma que temos de estudar essas estruturas € usando uma técnica com-
putacional avancada para investigar sistemas quanticos complexos chamada de
Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory)
(HOHENBERG; KOHN, 1964).

Uma vez verificada a possibilidade de se estudar esses sistemas pela simula-
¢ao computacional, abre-se um leque de estudos de grande interesse sobre o tema.
Podemos citar questdes relacionadas a estabilidade desses sistemas, seja em fase
gasosa ou em ambientes com ligantes, a interacdo de nanoclusters com espécies
moleculares, seja no quesito da adsor¢do molecular ou em termos de ativacdo e
reacdes quimicas, a variacdo de propriedades dos nanoclusters via mudanca na
carga ou composicao, dentre outros topicos relevantes possiveis (SOLER et al.,
2000; PIOTROWSKI, 2012). Em nosso estudo particularmente estaremos interes-
sados em nanoclusters de cobre, ja que esse elemento apresenta-se como uma
opc¢ao abundante e, portanto, barata, de matéria-prima para nossos clusters.

Dessa forma, no presente trabalho buscaremos elucidar o problema de pes-
guisa associado ao estudo computacional de nanoclusters de cobre, escolhendo
para isso o tamanho de nanoclusters dominados pela Mecanica Quéantica (2 a 15
atomos), onde buscaremos estudar as principais propriedades fisicas e quimicas.

2. METODOLOGIA

Baseados em principios fisicos e no conhecimento ja existente na literatura
(CHAVES et al., 2015; CHAVES; PIOTROWSKI; DA SILVA, 2017; ZHAO et al.,
2015) montamos manualmente estruturas no modelo ball-and-stick de clusters de
cobre de dois a quinze atomos, para isso usaremos o programa de edi¢gdo molecu-
lar Avogadro®. Além de construirmos cada estrutura individualmente no Avogadro,
realizamos uma pré-otimizacao por ele oferecida, que consiste no uso de potenciais
classicos, servindo assim somente para ajustar as distancias de ligacdo e compor
as estruturas iniciais de calculo. Uma vez finalizado o conjunto estrutural inicial,

1 Disponivel em https://avogadro.cc
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utilizamos o pacote computacional Vienna Ab initio Simulation Package (VASP?), o
gual realiza otimizacgéo local eficiente, levando em conta efeitos quanticos ndo con-
tabilizados pela pré-otimizacdo do Avogadro.

O VASP é um pacote computacional para modelagem de materiais em escala
atdbmica permitindo, por exemplo, calculos de estrutura eletrdnica e dindmica mole-
cular dentro da mecanica quantica. O VASP calcula uma solugéo aproximada para
a equacao de Schroedinger de muitos corpos usando DFT. No VASP, quantidades
centrais, como os orbitais de um elétron, a densidade de carga eletrénica e o po-
tencial local sédo expressos em conjuntos de bases de ondas planas. As interacdes
entre os elétrons e ions sao descritas usando o método do projetor de ondas au-
mentadas (PAW, do inglés Projected Augmented Wave).

Apbs o célculo de otimizacdo estrutural dos nanoclusters de cobre com o
VASP, analisamos as configuragées de mais baixa energia para os tamanhos de
estudo, dois a quinze atomos. A Figura 1 mostra as estruturas mais estaveis resul-
tantes dos nossos calculos com DFT para os clusters de cobre de 2 a 15 4&tomos
obtidas pelo VASP. As configuracdes de mais baixa energia ndo sdo as Unicas
obtidas em situacao experimental, mas sdo as mais provaveis. Realizaremos uma
analise das propriedades energéticas (como energia relativa e energia de ligacao),
estruturais (como comprimento médio de ligacdo e numero de coordenacao), mag-
néticas (como momento magnético total) e vibracionais (como os modos de vibra-
¢do) e comparamos todas as propriedades obtidas com os valores disponiveis e
reportados na literatura.

Figura 1. Nanoclusters de cobre com quatro, seis e quinze atomos respectivamente.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

ApGs as otimiza¢gBes quantum-mecanicas, obtivemos as estruturas mais esta-
veis, como mostradas na Figura 1, em acordo com a literatura (CHAVES et al.
2017). As configuracdes de mais baixa energia para os nanoclusters de cobre apre-
sentaram valores positivos e reais para as frequéncias vibracionais, o que confirma
o fato de serem configura¢cdes de minimos locais. Na Figura 2 abaixo, ilustramos
as propriedades como: energias de ligacdo E,, numero de coordenacdo efetivo
ECN, e os comprimentos de ligacdo médio d,,, € a funcéo estabilidade A?(Cu,,):

2 Disponivel em https://www.vasp.at
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Figura 2: Gréficos de propriedades dos clusters de cobre de 2 a 15 atomos.

Através da Figura 2, observamos que a energia de ligacao, a qual fornece
informacdes sobre a estabilidade dos sistemas (ganho energético pela formacao
dos nanoclusters), aumenta em magnitude com o aumento do numero de 4tomos.
Tal tendéncia esta em total concordancia com o fato de que a energia de ligacéo
dos nanoclusters aumenta em modulo com o tamanho do sistema até culminar na
energia de coesao do respectivo sistema cristalino. Os comprimentos de ligacéo,
em média, também aumentam com o numero de atomos no sistema, fato que é
uma caracteristica que se correlaciona ao aumento do nimero de coordenacao
com o aumento do tamanho dos nanoclusters. Algumas poucas excec¢des sao ob-
tidas devido as variacfes ocorridas no padrdo de crescimento dos nanoclusters
de cobre (ver Figura 1). Por fim, observamos que a funcéo estabilidade, dada pela
expressao abaixo:

A2(Cuy,) = Ef*t + EfUmt — 2Bn,
fornece um indicativo dos tamanhos de nanoclusters de cobre mais estaveis.
Dado o fato dessa expressao comparar energeticamente os tamanhos vizinhos,
podemos concluir que os picos mostrados no grafico da funcéo estabilidade nos
fornecem que os clusters com nimero de atomos pares, de 4 a 14, sdo os tama-
nhos mais estaveis.
4. CONCLUSOES

No presente trabalho realizamos calculos computacionais de primeiros prin-
cipios para nanoclusters de cobre de 2 a 15 atomos via DFT. Além da obtencgéo
das estruturas mais estaveis, verificamos as principais propriedades que caracteri-
zam esses sistemas energeticamente, estruturalmente e vibracionalmente. Cons-
tatamos que as estruturas obtidas eram mesmo minimos locais de energia na su-
perficie de energia potencial e obtivemos as tendéncias para a energia de ligacéo,
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comprimento meédio de ligacéo e numero de coordenacédo em funcéo do numero de
atomos do sistema. Através da funcao estabilidade obtivemos os tamanhos de na-
noclusters mais estaveis dentro do conjunto estudado. Tais tamanhos serdao usados
na préxima etapa do projeto, o qual consistird em realizar a substituicdo de um
unico &tomo de cobre em cada cluster por um atomo de platina. Buscaremos com
iIsso estudar todas as configura¢cdes composicionais nao equivalentes, de maneira
a formarmos um cluster bimetalico com acentuada atividade para aplicacdes cata-
liticas, dada essa combinacdo com atomos de platina (mais ativos quimicamente).
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