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Objetivos

Investigar via DFT-PBE nanoligas do tipo
Cu,Alss.,(com n = 6, 13, 20, 28, 35, 42 e 49) e
suas propriedades estruturais, eletrbnicas e
energéticas.

Métodos e Procedimentos

Foram geradas 200.000 estruturas aleatérias
para cada composigéo, permutando os atomos
nas geometrias de menor energia dos unarios
Alss € Cuss. Foram selecionadas 70 estruturas
representativas via algoritmo de clusterizacao
k-means utilizando os autovalores da matriz de
Coulomb como descritor molecular. Além das
estruturas  aleatdrias, foram  construidas
estruturas a partir de principios fisico-quimicos
como: core-shell, shell-core, estrutura tipo
onion, tipo eutética e com atomos préximos ao
eixo principal de inércia. Para os calculos de
Teoria do Funcional da densidade (DFT-PBE)
foi utilizado o pacote FHI-Aims utilizando light
tier 2 como parametro de precisdo dos orbitais
atémicos centrados nos atomos (NAOs).?

Resultados

A estrutura de Al;5; possui geometria tetraédrica
(THL), enquanto a estrutura de Cuss possui
geometria icosaédrica (ICO), como pode ser
observado na Figura 1. Observa-se uma maior
concentracdo de aluminio na superficie dos
sistemas, isso ocorre pois o cobre tem um
menor raio metalico em relagdo ao aluminio, o
que favorece a presenga de atomos de cobre

no interior do nanocluster. Um comportamento
similar para nanoligas de platina foi relatado
em trabalhos anteriores.®
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Figura 1: Estruturas de menor de energia do sistema
CuAl, maior parte das estruturas de CuAl
possuem geometrias icosaédricas.
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Figura 2: Gréfico do ECN,, em funcéo da
composicao de Cu, os pontos pretos representam as
estruturas de menor energia.

O numero de coordenagido efetivo médio
(ECN,,) leva em consideracdo a coordenagio
entre todos os atomos presentes no
nanoclusters e auxilia na caracterizagdo das
geometrias. Ao analisar a Figura 2 pode-se
observar que o ECN,, para a maioria das
composi¢cdes esta préoximo do numero de
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coordenacdo do Cuss, cujo valor € 8.38 NNN
(do inglés number of nearest-neighbors),
confirmando a geometria icosaédrica
observada. Somente a composicdo Cu,gAly;
possui 0 ECN,, préximo a do Als (7.60 NNN),
isto é, possui geometria similar a THL, porém
distorcida.

A energia de excesso (E.,) € uma medida da
estabilidade desses sistemas, ela leva em
conta uma média ponderada de cada elemento
presente na nanoliga, dessa forma, quanto
menor é o valor de energia de excesso, mais
estavel é a nanoliga. Na Figura 3, observa-se
que a energia de excesso é negativa para
todos os sistemas, e isso mostra que a
nanoliga CuAl poderia ser sintetizada
experimentalmente. A composi¢céo de Cu,Al,
ja foi sintetizada e caracterizada, o que da
suporte aos resultados obtidos."! Nota-se ainda
que a composicao de Cu,;Al,, possui um valor
minimo de energia de excesso, no qual a
geometria apresenta uma estrutura do tipo
onion.
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Figura 3: Grafico do E,,. em fungdo da composic¢édo
de Cu, os pontos pretos representam as estruturas
de menor energia.

Os efeitos de superficie e os efeitos quanticos
de tamanho conferem as nanoligas
propriedades distintas dos sistemas
macroscopicos que podem ser utilizadas para
o desenvolvimento de novos catalisadores.® E
possivel notar na Figura 3 a carga de Hirshfeld
da superficie (Qgpei) dos nanoclusters para
varias composi¢bes da nanoliga CuAl. Para
este sistema a superficie apresenta um carater
anibnico, podendo favorecer a adsorgdo de
espécies carregadas positivamente, ou mesmo
induzir um dipolo elétrico em espécies neutras -
sendo um importante resultado para
descoberta de novas vias cataliticas. Vale
ressaltar que os calculos realizados levam em
conta que o sistema se encontra no vacuo,
assim, algumas sinteses que levam adicao de
ligantes por exemplo podem apresentar cargas

na superficies diferentes das obtidas neste
trabalho.
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Figura 4: Grafico do Qe €m fungéo da composicéao
de Cu, os pontos pretos representam as estruturas
de menor energia.

Conclusoes

O sistema binario CuAl foi investigado por meio
de calculos DFT-PBE. Todas as composigoes
apresentaram E.. negativas para os minimos
globais putativos, demonstrando que s&o
energeticamente  favoraveis para serem
sintetizadas experimentalmente. De forma geral
para maioria das composi¢des da nanoliga
obteve-se geometrias icosaédricas, sendo que
a Unica excegao foi para composicao Cu,Al,;,
que possui geometria tetraédrica. Os sistemas
apresentaram carga de Hirshfield anidnica na
superficie, sendo este um indicativo importante
para futuras aplicagdes como desenvolvimento
de novos catalisadores.
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