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Objetivos

Compreender quais parametros fisico-quimicos
regem a formacgao e a estabilidade dos clusters
Ni, e (ZrO,),, n = 1-15, e da molécula de
metano.

Métodos e Procedimentos

Para entender os sistemas moleculares e de
clusters em nivel atomistico, foram feitos
calculos  spin-polarizados de  primeiros
principios baseados na Teoria Funcional da
Densidade."? O funcional de troca-correlagdo
utilizado na descricao dos sistemas foi
proposto por Perdew-Burke-Ernzerhof. As
equacdoes de Kohn-Sham (KS) foram resolvidas
através de uma solucdo all-electron com
aproximagao relativistica de ordem zero
(ZORA). Os orbitais de KS foram expandidos
em orbitais numéricos centrados nos atomos
utilizando o segundo aprimoramento a partir do
conjunto de fungbes minimas, light-tier2, como
implementado no pacote FHIl-aims." A
auto-consisténcia eletronica foi encontrada
quando a energia total e a forca maxima sobre
os atomos atingiram valores menores que 10
eV e 10° eV/A, respectivamente. A
convergéncia estrutural foi obtida quando a
forca maxima sobre os atomos foi menor que
102 eV/A.

Resultados

Dentre os diferentes isbmeros dos clusters de
Ni,, o aumento de coordenacdo favorece o
aumento de estabilidade, em que a estrutura
tetraédrica, a qual possui a maior coordenagéo
encontrada para um sistema contendo 4

atomos, € a estrutura de menor energia para
Ni,. Além disso, observa-se que a mudancga de
geometria dos sistemas induz a uma mudanca
de momento magnético. A estrutura mais
estavel possui energia de ligagado equivalente a
-2.09 eV/atomo, similar ao encontrado na
literatura.® Em relagéo aos clusters de zirconia,
observa-se que a curva de energia de ligagao
em relagcdo ao numero de férmulas unitarias (n)
apresenta um carater assintético que aumenta,
em magnitude, com o aumento de n.
Observa-se, também, que a energia de ligagédo
aumenta, inclusive, com o aumento do nimero
de coordenagdo (NC) dos sistemas. Além
disso, a mesma quantidade de elétrons tem
que ser redistribuida em um maior nimero de
ligagbes com o aumento de CN, portanto,
temos que o comprimento médio de ligacao
dos clusters de (ZrO,), aumenta com o
aumento de férmulas unitarias, apresentando
um curva com comportamento similar de CN.

Conclusoes

Observa-se que tanto os clusters de Ni,
quanto os de (ZrO,), tendem a estruturas de
alto empacotamento, com alto NC. No caso dos
clusters de zircébnia, o aumento em NC esta
diretamente relacionado ao aumento da
energia de ligagdo, ambos em relagdo ao
aumento de n.
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