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Resumo

Nanoligas tém se mostrado cada vez mais como potenciais candidatas para o desenvolvimento de
novas tecnologias, ressaltando-se a possivel utilizacdo como catalisadoras para transformacao de
gds carbonico em produtos de interesse comercial. Por apresentarem propriedades incomuns em
relaciio aos sélidos, as quais podem ser ajustadas com a variacdo da composi¢io e conformacio
das estruturas, as nanoligas sdo por muitos autores consideradas como um novo tipo de material.
Contudo, além de um campo de pesquisa relativamente recente, o estudo experimental destas
¢ limitado pelo nivel técnico atual das metodologias de sintese e andlise, sendo empregados
portanto métodos tedricos-computacionais para melhor entendimento de suas propriedades.
Ademais, pela existéncia de um enorme nimero de isémeros por composicdo, sio poucos
estudos os quais conseguem elucidar com boa representatividade como suas propriedades variam
em funcdo da dopagem das estruturas undrias. Dessa forma, nesse trabalho foram estudadas
nanoligas de ouro e prata de 55 dtomos para o entendimento dos fatores os quais favorecem a
formacao das nanoligas frente as estruturas undrias das espécies metdlicas. Conformacoes do
tipo onion-like com um atomo de ouro central, core de prata e dtomos de ouro sao a principal

tendéncia para estabilizacao da estrutura.

Palavras-chave: nanocluster, nanoliga, dft.
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1 Introducao

A area das nanoparticulas embora relativamente recente, tendo suas primeiras empreita-
das de pesquisa motivadas por um discurso de Richard Feynman (1959), apresenta uma gama de
aplicacdes na atualidade as quais impactam diversas dreas como medicina, engenharia, catdlise,
meio ambiente entre outras. (TANG et al., 2020; ZHAO et al., 2015a; HWANG et al., 2018), Tal
como intitulado o discurso, “ha muito espaco embaixo”, certamente as nanoparticulas apresentam
altissimo potencial tecnolégico o qual ainda estd por ser explorado devido a grande versatilidade
das mesmas. Dentre as classificacoes dessas nanoparticulas, uma das quais se destaca pelo cardter
fantastico tal como sugerido por Feynman seriam os nanoclusters metilicos. (FERRANDO,
2016)

O termo nanocluster refere-se a agregados de dtomos ou moléculas na escala nanomé-
trica, podendo estes terem portanto nimeros varidveis desde dezenas a milhares destas particulas.
No caso dos nanoclusters metilicos, estes sdo muitas vezes classificados como um novo tipo
de material por diferirem em relac@o as caracteristicas de dtomos, moléculas e solidos macros-
copicos. Dessa maneira, propriedades tais como estrutura, estabilidade e potencial catalitico
podem mudar drasticamente pelo nimero e tipo de espécies metdlicas presentes no nanocluster,
seja pela mudanca na drea superficial e sitios de reacdo ou por alteracdes na estrutura eletronica.
(JOHNSTON, 2002)

Consequentemente, este tipo de material € de grande interesse devido a capacidade de
controle de suas propriedades fisico-quimicas para suas muitas possiveis aplicacoes como em
bioimagem e catdlise ou componentes Opticos. (XU: SHANG, 2018; MUNOZ-FLORES er al.,
2011), Além disso, a introducdo de elementos metalicos dopantes no nanocluster para formar
nanoligas possibilita ainda um maior controle sobre as propriedades estruturais e eletronicas as
quais podem se beneficiar de efeitos sinérgicos. Portanto, as pesquisas voltadas para estes materi-
ais buscam elucidar como os efeitos de tamanho e composicao interferem em suas propriedades
de tal forma que novas aplicacoes sejam possiveis. (XU; SHANG, 2018; ZHAO et al., 2015b;
FANG et al., 2018)

Nesse dmbito, nanoclusters de ouro tem se destacado pelo niimero de trabalhos voltados
a andlise e sintese desse sistema. Esse tipo cluster ja foi obtido experimentalmente (DAS ef al.,
2013) e identificado por técnicas de microscopia de varredura eletronica (WANG: PALMER,
2012) como mostrado na Figura 1, as quais possibilitam um estudo aprofundado da morfologia
das estruturas. Aliado a isso, clusters de ouro tem apresentado alto potencial como redutores de
CO», como demonstrado pelo estudo de Li ef al. (2021) pela sua atividade catalitica caracteristica

a qual pode ser expandida pela utilizacdo de ligas e ligantes especificos.

Contudo, o estudo de nanoligas encontra desafios tanto no aspecto experimental devido
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Figura | — Diferentes estruturas do cluster Auss estudadas por microscopia de varredura eletrnica.

Fonte: Adaptado de Wang e Palmer (2012).

a dificuldade de sintese e caracterizacio dessas espécies, quanto tedrico devido ao alto custo
computacional que um elevado nimero de dtomos demanda. Avangos no estudo desses sistemas
complexos tem tido sucesso pelo uso de métodos de aproximacao da estrutura eletrOnica tais
como a Teoria do Funcional de Densidade para obtencao de propriedades eletronicas e estruturais.
Somado a isso, a implementacio de técnicas de mineracdo de dados garante um estudo mais
representativo a partir da amostragem de um grande niimero de estruturas geradas computacio-
nalmente. Portanto, utilizando dessas ferramentas, neste trabalho objetiva-se entender os fatores
que explicam a estabilizacdo das ligas em relaciio aos clusters undrios das espécies metdlicas de
ouro e prata para estruturas de 55 atomos. (JOHNSTON, 2002)



2 Revisao Bibliografica

2.1 Nanoclusters

Clusters, do inglés “agregados”, consistem em um tipo de material da escala nanométrica
formado pelo conjunto de diferentes tipos de atomos ou moléculas. Devido a sua escala e
composicao, muitos autores os classificam como um novo tipo de material por apresentarem um
comportamento distinto dos de sélidos e moléculas. Embora o entendimento dessas estruturas
ainda seja relativamente raso, novos estudos e técnicas tem sido desenvolvidos para compreender

as possiveis aplicacdes destes materiais. (JOHNSTON, 2002)

2.1.1 Nanoligas

No ambito dos materiais metdlicos, vdrias de suas propriedades podem ser substancial-
mente extendidas e modificadas por misturas para geracio de ligas metdlicas. (FERRANDO;
JELLINEK: JOHNSTON, 2008) Com isso, efeitos sinergéticos dentre diferentes espécies metali-
cas permitem o controle de propriedades especificas para elaboracio de aplicacdes em engenharia,
eletronicos e 6ptica. (MUNOZ-FLORES er al., 2011) Nao obstante, na escala nanométrica mate-
riais metdlicos como as nanoligas potencializam esses efeitos, sejam provenientes de tamanhos
quanto de composi¢oes diferentes, contribuindo a um fino ajuste as propriedades do material.
As muitas combinagdes possiveis além de formas e conformacdes pelas quais essas podem se
apresentar garantem a possibilidade do design especificos desses nanomateriais. (FERRANDO,
2016)

Dentre outras aplicacoes, as nanoligas também tem se mostrado como fortes candidatas
para redugoes eletroquimicas de gds carbonico, oferecendo uma possivel solucao para o problema
atual de emissoes gasosas. Enquanto metais de transicdo como o niquel oferecem vantagens
como resisténcia a corrosdo e elevada ductilidade, metais nobres como ouro apresentam alta
eficiéncia na conversdo de gds carbonico. Além dessas propriedades, o tamanho nanométrico
também garante uma melhor eficiéncia na utilizacdo atdomica devido a uma drea superficial
dos catalisadores muito maior que a observada em catalisadores suportados. (SINGH; XIANG;
LEWIS, 2017)

Os estudos sobre a reatividade de clusters surge por um interesse para com processos
cataliticos, em especifico seu uso na catdlise heterogénea. Nesses processos, os catalisadores
sdo tipicamente metais de transicdo puros, os quais podem entdo ter sua atividade catalitica
controlada pela variacdo de sua composicdo. A compreensio da reatividade, cardter metdlico
ou insulador, propriedades magnéticas e como essas todas variam em funcdo do tamanho,

composicio e conformacdo das nanoligas sdo pontos chave para a aplicabilidade desses materiais.



Capitulo 2. Revisao Bibliogrdfica 4

(JOHNSTON, 2002)

2.1.2 Técnicas Experimentais de Sintese e Analise

Com o desenvolvimento de novas técnicas experimentais, a producdo e caracterizac¢io de
nanoclusters tem se tornado cada vez mais eficiente. Principalmente no caso das nanoligas, tanto
o controle preciso da composicido e tamanho das particulas sintetizadas quanto a identificacio de
suas propriedades sdo essenciais para a pesquisa de novos materiais. Dessa maneira, torna-se
crucial o entendimento dos processos fisicos e quimicos envolvidos nesses ensaios. (JOHNSTON,
2002)

Os métodos de sintese de nanoligas tem como principio a formacio das estruturas a partir
de atomos ou fons dos precursores metilicos em meios controlados. Dito isso, esses podem ser
classificados em fisicos, custosos porém especificos, e quimicos, baratos contudo menos precisos.
Diferentes técnicas podem ser utilizadas com o enfoque no tamanho, quantidade e composi¢ao
das particulas. (FERRANDO, 2016)

No contexto da pesquisa, as técnicas de feixes moleculares tem permitido o estudo de
clusters livres em ambientes livres de interacdo. A epitaxia por feixe molecular atua pela deposi-
cdo de finas camadas de cristalitos monometdlicos sob substratos monocristalinos, possibilitando
um melhor controle na sintese dos clusters. Nessa instrumentacdo, um forno € responsavel por
vaporizar metais em condi¢oes de vacuo, sendo esses carregados por um gas de arraste e focali-
zados por um orificio para uma camara de ultra vacuo, onde ocorre o resfriamento, nucleacéo e
crescimento das nanoligas. Embora, essas técnicas ja garantam um bom controle na sintese dos
materiais, estas ainda nfo apresentam uma precisio em nivel atdmico, o que dificulta o design e
o estudo de particulas especificas de interesse. (ALLOYEAU:; MOTTET; RICOLLEAU, 2012;
FERRANDO, 2016)

Por sua vez, para a caracterizacdo dessas particulas, técnicas como espectrometria de
massas, difracao de raios-x ou elétrons, microscopia e diferentes espectroscopicas sao utiliza-
das. O trabalho de Das et al. (2013) é um exemplo de como a utilizacdo de vdérias técnicas
espectroscépicas providenciam evidéncias sobre a estrutura de nanoclusters complexados com
ciclohexano-etileno. O uso desses ligantes auxilia no estudo da estrutura do sistema, possibi-
litando o entendimento de possiveis caminhos reacionais além da compreensio da evolugao
estrutural no crescimento dessas particulas metdlicas. (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON,
2008)

Dessa maneira, considerando o estado da arte das técnicas experimentais envolvendo
nanoligas, muitos estudos lancam mdo de célculos tedrico-computacionais. Baseados na teoria
quantica, metodologias como a da Teoria do Funcional da Densidade tem apresentado bons re-
sultados para explicar e interpretar dados experimentais como espectrogramas em infravermelho

e raios-X ou propriedades eletronicas, enquanto a dindmica molecular permite o entendimento
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da cinética e termodinamica envolvida no crescimento dos clusters. Assim, metodologias ted-
ricas tém estado presente em diversos estudos, garantindo um desenvolvimento da ciéncia das
nanoligas. (JOHNSTON, 2002)

2.2  Quimica Quantica

Até o final do século XIX o campo da Fisico-Quimica ja havia acumulado bastante
conhecimento empirico sobre a matéria. Os elementos quimicos conhecidos encontravam-se
organizados com base em suas propriedades periddicas e fendmenos como radiacio e fluores-
céncia ja eram conhecidos. Contudo, muitos aspectos do dtomo ainda seriam descobertos com
novos experimentos voltados a natureza da matéria, dando assim surgimento a quimica quintica.
(PIELA, 2007)

2.2.1 Equacao de Schrodinger independente do tempo

A Equacio de Schrodinger independente do tempo representou um dos principais avangos
para a mecinica quintica. Essa consistiu em uma sintese de ideias com o intuito da elaboracio
de um modelo tedrico para dtomos, moléculas e sdlidos tal como as leis de Newton na mecénica
classica. Para tanto, foi necessario um enfoque matematico voltado a estrutura atbmica e suas
particulas. (LOWE; PETERSON, 2006)

Para a descri¢do de um sistema atdmico estaciondrio € necessdrio considerar as energias e
posi¢des iniciais de todas as particulas. A Equacio 2.1 apresenta a forma simplificada da Equacédo
de Schrédinger independente do tempo, sendo esta composta pelo operador Hamiltoniano A, a
energia total do sistema E e a fung@o de onda . Nota-se portanto que ¥ € uma autofun¢ao do
operador A, a qual quando resolvida fornece os autovalores de E, os quais seriam resultados de
diferentes estados energéticos do sistema. (ATKINS, 2018)

HY =EVY 2.1)

Sabendo-se que as contribuicées para a energia total do sistema sdo resumidas nas
energias cinética e potencial das particulas, o Hamiltoniano de um sistema molecular qualquer
pode ser expandido como na Equacio 2.2. T, e T,, representam as energias cinéticas dos elétrons
e nucleos do sistema enquanto Vee, V,m e Vm as energias potenciais provenientes de repulsoes
elétron-elétron, nicleo-nicleo e atracoes elétron-nicleo. Com isso, tem-se que a montagem do
operador Hamiltoniano considera todas as contribuicdes energéticas das particulas do sistema
molecular. (SZABO, 1996)

-

ﬁ - R*"’T;z"’oee‘i“zm‘f‘ven (22)
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A funcio de onda W € portanto a expressdao matemdtica que contem todas as informacgdes
dinamicas do sistema. Em oposi¢do a mecénica cldssica, que possui equacodes separadas para
descrever particulas e ondas, a func@o de onda representa uma sintese matematica para a natureza
dual das particulas. Dessa maneira, a funcio de onda € um instrumento util para obter informacoes
sobre o sistema molecular como os niveis energéticos e posi¢cdo das particulas tal como propde a
Interpretacdo de Born. (ATKINS, 2018)

2.2.2 Aproximacao Born-Oppenheimer

Embora a elaboracao do Hamiltoniano seja um processo simples, as solucoes analiticas
da Equacdo de Schrodinger limitam-se para sistemas simples como o dtomo de hidrogénio. Isso
se dd pelo nimero de graus de liberdade do sistema, os quais incrementam em 4 para cada
elétron adicional, sendo estes 3 coordenadas Cartesianas e spin. Assim, aproximacdes tais como
a de Born-Oppenheimer expandem a aplicabilidade conceitual para sistemas mais complexos.
(ATKINS, 2018)

Sabendo-se que o nicleo atdbmico é muito mais massico que os elétrons, a aproximacao
Born-Oppenheimer separa as funcdes de onda eletrénica e nuclear tal como demonstrado na
Equacio 2.3. Dessa maneira, a funcio de onda eletrdnica y, passa a depender explicitamente das
coordenadas eletrOnicas r e parametricamente das coordenadas nucleares R que estardo fixadas
em dado valor. A funcio de onda total do sistema, ¥, serd portanto um produto das funcoes de
onda eletronica y, e nuclear yy. Pela fixacao da posicao nuclear e a variacao desta, torna-se
possivel entdo o mapeamento da superficie de energia potencial do sistema atomico a partir da

solucdo da funcdo de onda eletrdnica para cada ponto. (SZABO, 1996)

¥(r.R) = yn(R)y.(r,R) (2.3)

Tem-se portanto o principio para o cdlculo dos potenciais eletrénicos nucleares de
diferentes moléculas. O desacoplamento da funcido de onda eletronica permite que técnicas
matematicas sejam utilizadas para uma descricdo coerente dos dtomos de interesse. Com isso,
sistemas mais complexos tais como o objeto deste trabalho podem ser analisados a partir de uma
abordagem quéntica. (ECHENIQUE: ALONSO, 2007)

2.2.3 Meétodo Hartree-Fock

A aproximacao Hartree tem como principal objetivo aproximar as repulsoes eletronicas
elétron-elétron as quais tornam a Equacao de Schriodinger para varios elétrons insolucionavel.
Nessa proposicio, a funcio de onda eletronica total é aproximada por um produto, chamado
de produto Hartree, dos n orbitais uni-eletrénicos, onde os spins destes sdo desconsiderados.
(ECHENIQUE; ALONSO, 2007)
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A Equacio 2.4 apresenta o produto de Hartree W, obtido a partir dos n orbitais eletronicos
Y, que compdem o sistema atomico. A numeracao 0 demonstra que esse produto Hartree é
a aproximacao inicial, da qual a func@o de onda total sera obtida pelo processo Hartree. Por
sua vez, o processo Hartree consiste em resolver a funcio de onda de cada orbital eletronico
separadamente, considerando somente as coordenadas r,, do elétron em questio e a repulsdo

média deste com os demais elétrons do sistema. (LEWARS, 2016)

‘P(](Fi, s s-"u) = Wl(rl) W2(r2) IV3(»"3) lyu(rn) (2.4)

Para aproximar a repulsdo coulombiana média do sistema, o método Hartree faz uso do
método Variacional. Pelo principio variacional, diz-se que para um dado orbital aproximado
Y, sua energia serd sempre maior ou igual a energia do estado fundamental real E tal como
apresentado pela Equacdo 2.5. Com isso, torna-se possivel a variacdo dos parametros da funcio
do orbital de modo a minimizar a energia até alcancada uma acuricia desejada. (ECHENIQUE;
ALONSO, 2007)

(Wnlﬁllyn) > Ey (2:2)

2.2.3.1 Determinantes de Slater

Um dos problemas envolvidos no produto de Hartree condiz com a aproximacio que
negligencia os spins eletrénicos. Assim, retira-se a necessidade de que a funcio de onda deve
respeitar o Principio da Antissimetria, ou seja, de que a funcdo de onda deve ser antissimétrica
em respeito a troca de elétrons. Para a resolucdo desse problema, Slater propde o uso de

determinantes de forma a incluir o spin eletronico como uma nova variavel. (LEWARS, 2016)

A funcao de onda Hartree evidenciada na Equacdo 2.6 consiste em um produto de orbitais
espaciais uni-eletronicos definidos pelas varidveis espaciais (x,v,z). A fung@o de onda de Slater,
por sua vez é composta de orbitais de spin, definidos como o produto de um orbital espacial
e uma fung¢io de spin & ou f3, tal como apresentado na Equacao 2.6. Essas func¢oes de spin
estao associadas ao operador de spin eletronico e tem como varidvel o momento magnético mi.
(LEWARS, 2016)

y(spina) = y(x.y,2)a
y(spinf) = y(x,y.2)B

(2.6)

A construcio da funcdo de onda pelos determinantes de Slater utiliza-se os orbitais
espaciais para a produc@o dos orbitais de spin. Em um cdlculo do tipo restrito, multiplica-se cada
orbital espacial disponivel por & e [, obtendo-se spin-orbitais que podem ser preenchidos com

elétrons. Exemplificando, a Matriz 2.7 apresenta a construcio do determinante de Slater para
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um sistema de 4 elétrons a partir de dois orbitais espaciais ¥ e W,. (ECHENIQUE; ALONSO,
2007)

vi(Da(l) yi(1)B(1) wa(l)a(l) wa(1)B(1)
g L (vi@a2) wi@2)B2) v(2)a2) v2(2)B(2) 2.7)
Vallyi(3)a3) vi(3)B3) w(3)a3) w(3)B(3) '
vi4)a(4) yi(4)B(4) wa(4)a(4) yar(4)B(4)

Para cada orbital espacial y, haverao dois spin-orbitais W, e y,3 que podem ser
ocupado por qualquer um dos elétrons, sendo a constante % utilizada para normalizacgdo.
Assim, as regras do determinante garantem que caso existam elétrons de mesmo spin em
um mesmo orbital a fun¢do de onda total se anula. Esse método insere na fun¢do de onda o
principio de Exclusao de Pauli, o qual nao é explicitamente descrito no caso da equacao de
Schrodinger ndo-relativistica, contabilizando assim efeitos de spin no sistema. Dessa maneira, o
método Hartree-Fock conciliou o produto de Hartree juntamente com os determinante de Slater,

possibilitando uma descricdo dos sistemas que contabiliza efeitos de spin. (LEWARS, 2016)

2.2.3.2 Campo auto-consistente

Tendo-se o alicerce para descricio dos sistemas quanticos, o método Hartree-Fock faz
uso do método do campo auto-consistente, do inglés Self Consistent Field (SCF). A partir do
uso do método Variacional e de orbitais de spin aproximados é possivel iterar sobre as fun¢des
de onda uni-eletronicas de forma a minimizar-se a energia total considerando-se a média das
repulsoes eletronicas. Resolvendo-se uma fun¢@o de onda inicial W¢ obtém-se uma func¢ido ¥,
consistindo essa de uma versdo mais refinada a partir da minimizacdo energética. Esse processo é
repetido k vezes até a obtenc¢io da funcédo de onda W} e/ou uma energia total correspondente a um
dado critério de convergéncia baseado. Realizadas vérias iteracdes do método SCF, observa-se
que as funcdes de ondas dos n elétrons, e portanto as energias totais, sofrem minimas mudancas,
ou seja, o campo eletronico se torna auto-consistente. (ECHENIQUE; ALONSO, 2007)

2.2.4 Teoria do Funcional da Densidade

A fun¢@o de onda € um instrumento muito ttil para calcular energias de atomos e
moléculas a partir de aproximacgoes como a do método Hartree-Fock. Contudo, trata-se de uma
formulacdo matemadtica a qual ndo tem um significado fisico propriamente dito. A densidade
eletronica, por outro lado, representa uma grandeza mensurdvel por técnicas de difracdo de

raios-X ou de elétrons, servindo como principio para o método DFT. (LEWARS, 2016)

Os cilculos DFT sao performados utilizando o método de Kohn e Sham (1965), sendo
esse baseado em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn (1964). O primeiro teorema
Hohenberg-Kohn prova por contradi¢ao que o potencial externo (proveniente do nticleo) é

um funcional tnico da densidade eletronica do estado fundamental. Dessa maneira, tal como
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na Equacdo 2.8 garante-se que pode-se escrever a energia Ey como um funcional tnico F da

densidade eletronica do estado fundamental po(x,y,z).

Ey= F[p(](.’(,}", Z)] (28)

Por sua vez, o segundo teorema Hohenberg-Kohn prova por meio da aplicacao do
Principio Variacional que a energia do estado fundamental Ej é minima para a densidade pg

exata. Essa relacdo é expressa pela Equacio 2.9

E\[p:] > Eo|po] (2.9)

onde a energia do estado fundamental Eq[py| é aproximada a partir de uma densidade eletronica
teste p; e o funcional do potencial nuclear E,, uma vez que para uma molécula a energia
eletronica € resultante do movimento dos elétrons sob for¢a dos niticleos. O problema envolvido
com essa proposicao € a de que o funcional exato nao € conhecido e as funcoes de densidade

eletrbnica podem n#o ser precisas o suficiente. (LEWARS, 2016)

Uma maneira de expressar o funcional descrito pelo teorema Hohenberg-Kohn é utili-

zando os orbitais uni-eletronicos tal como na Equacio 2.10

E[p] — E('a.irhe('r'do [P] = EXC[p] (2. 10)

onde o funcional de troca e correlagio Ey¢ representa a parte desconhecida do funcional, sendo
a diferenca entre o funcional total E e a parte conhecida E . ppecido- O funcional de troca e
correlacdo contabiliza os efeitos quinticos da interacdo eletronica além da por¢do desconhecida
da energia cinética. (SHOLL; STECKEL, 2009)

Para aproximar a densidade eletronica, Kohn e Sham (1965) prop6em um conjunto de

equagoes uni-eletronicas da forma da Equacido 2.11

2
VPV (1) 4 Va(r) + Ve () | i) = & 2.11)

na qual a energia cinética eletronica € o primeiro termo a esquerda, a interacao Coulombiana
com o conjunto de nucleos do sistema V e a interacdo do elétron Vi (potencial de Hartree) com a
densidade eletronica do sistema. O potencial de Hartree insere o erro da interacio do elétron com
ele mesmo, uma vez que este também faz parte da repulsdo eletrénica média. Para solucionar
esse aspecto fisicamente impossivel utiliza-se o potencial de correlacdo de troca Vyc. (SHOLL;
STECKEL, 2009)

Desa maneira, Kohn-Sham sugerem a utilizacdo de um sistema ndo interagente de
elétrons como sistema auxiliar para a solucao do sistema interagente. Para tanto, a conciliacdo

do sistema artificial com o sistema real € feita pela escolha de um potencial efetivo tal que
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N
2
ps(r) = Y [wi(r)[* = po(r) (2.12)
i=1
onde a densidade do sistema ndo interagente p; € relacionado a densidade do sistema interagente
po pelo conjunto de orbitais Kohn-Sham y; que descrevem o sistema. Assim, o método Kohn-
Sham relaciona a densidade eletronica juntamente com os determinantes de Slater e o principio

variacional, permitindo assim a utilizacdo do método SCF para aproximar sistemas complexos.
(SHOLL; STECKEL, 2009)

Pelo uso dessa metodologia a DFT tornou-se amplamente utilizado para otimizacoes
computacionais de sistemas de muitos atomos, mostrando-se preciso quando comparado a
resultados experimentais. Devida seu relativo baixo custo computacional e eficicia, nesse projeto
utilizou-se o método DFT para estudar as estruturas undrias e nanoligas de ouro e prata. Com
isso, foi possivel a obtencdo de propriedades eletronicas de interesse tais como energias totais,
momentos magnéticos e band gaps. (JOHNSTON, 2002)



3 Metodologia

3.1 Calculos de estrutura eletrénica

Todos os cidlculos foram realizados utilizando-se 0 método DFT (HOHENBERG; KOHN,
1964; KOHN: SHAM, 1965) juntamente com a aproximacdo do gradiente generalizado tal
como proposto por Perdew-Burke-Ernzerhof com correcdo da dispersdo pelo método DFT-D3
(GRIMME et al., 2010) e implementado no software VASP (KRESSE; HAFNER, 1993) pelo
emprego dos projetores PAW (KRESSE; JOUBERT, 1999) respectivos a cada espécie metélica.
Os cdlculos realizados sdo spin-polarizados para averiguacio dos efeitos de spin eletronico nas
nanoligas, tendo sido executados em células unitdrias de dimensdes 25 x 25 x 25 A , sendo esse
tamanho exemplificado na Figura 2, utilizando-se somente o ponto gama no espago reciproco. A
variagao de parametros adicionais dos cdlculos descritos abaixo definem o comportamento do
programa de maneira a atingir precisoes adequadas relativas a cada estdgio do desenvolvimento

do projeto.

Figura 2 — Exemplo de célula unitdria utilizada nos cilculos.

Fonte: Elaboragdo do autor.

3.1.1 Triagem das estruturas

Os cilculos de triagem foram propostos como metodologia para obtencao das energias
para um grande niimero de estruturas. Visando a reducdo dos custos computacionais envolvidos,
estes cdlculos foram empregados com uma energia de corte de 218.613 eV (0,85 x a energia
de corte recomendada), critério de tolerdncia para a convergéncia do campo auto-consistente
de 10™* eV e critério de tolerdncia para a convergéncia da otimizaciio da geometria de 0,10 eV
A1, Dessa maneira, obtendo-se as energias, mesmo com baixa exatiddo, tem-se uma estimativa

da estabilidade relativa dentre muitas estruturas.
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3.1.2 Otimizagao final

Uma vez tendo-se boas candidatas para as estruturas do sistema de estudo, a otimiza¢ao
final tem como objetivo obter uma melhor precisdo de suas propriedades energéticas e eletronicas.
Esses cédlculos foram empregados com uma energia de corte de 281.075 eV (1,125 x a energia
de corte recomendada), critério de tolerdncia para a convergéncia do campo auto-consistente
1073 eV e critério de tolerincia para a convergéncia da otimizacdo da geometria de 0,050 eV
A~1. A partir dos resultados destes calculos de melhor exatiddo e precisdo foi possivel um estudo

aprofundado das propriedades eletronicas e morfolégicas das estruturas finais.

3.2 Procedimentos de pesquisa estrutural

A escolha de metodologias para a busca das estruturas mais estaveis de um dado sistema
A;By € essencial, uma vez que existem um enorme numero de minimos em sua superficie
de energia potencial. Especificamente para ligas, diferentes minimos podem surgir devido a
existéncia de homotops, isdbmeros de mesma composicio obtidos pela permutacio de dtomos ndo
equivalentes, ocasionando efeitos de homotopia os quais dificultam a obtencdo de um minimo
global e definitivo. Para exemplificar esse problema, somente na composicio AusgAg,7 existem

mais de 3 trilhoes de possibilidades de permutagao dos dtomos a partir de uma geometria rigida.

Neste trabalho, para além da determinacdo dos minimos energéticos busca-se amostrar
diferentes possibilidades de conformacio das estruturas das nanoligas considerando o exorbitante
ndmero delas. Portanto, torna-se necessirio o emprego de técnicas de amostragem envolvendo
a geracdo de milhdes de estruturas diferentes das quais obtém-se as principais tendéncias
de organizacio do sistema de estudo. Adicionalmente, em virtude do direcionamento desta
pesquisa estrutural, fixou-se as composicdes das nanoligas nos tipos Au,Agss_, com x =
0,6,13,20,28,35,42,49,55.

Com a geracio de muitos tipos de estruturas, garante-se que as principais tendéncias
de estabilizacdo das nanoligas sejam observadas, possibilitando o entendimento de quais pro-
priedades sdo mais relevantes para a estabilizacido das ligas. Assim, nesse estudo os minimos
energéticos encontrados sao denominados pGMS (Putative Global Minima Structures), do inglés
estruturas minimas putativas globais, uma vez que ndo existe a certeza de que as estruturas

encontradas seriam de fato os minimos energéticos do sistema.

3.2.1 Otimizacao das estruturas puras

A primeira etapa do projeto consistiu na otimizag@o de diferentes estruturas undrias
de ouro e prata. Para tanto, utilizou-se geometrias de nanoclusters metalicos de 55 atomos
encontradas na literatura (PIOTROWSKI er al., 2016) como candidatas para os cdlculos de

otimizacio destas estruturas puras. A etapa de triagem nio foi realizada para as estruturas
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undrias, sendo otimizacdes finais utilizadas para obtencido das energias relativas dentre diferentes

geometrias dos clusters unarios para uma mesma espécie metdlica.

Para uma melhor comparacdo dentre diferentes geometrias foi empregada também uma
andlise RMSD (Root Mean Square Deviations) sobre os desvios nas posicoes atdmicas. Nessa
andlise, duas geometrias de mesmo nimero de dtomo sdo sobrepostas de modo a reduzir a
distancia de todos os dtomos, sendo entdo calculado os desvios médios entre os atomos das
diferentes geometrias fornecendo uma métrica para a semelhanca espacial das geometrias, sendo
maiores valores equivalentes a maiores diferencas estruturais. Assim, para cada conjunto de

geometrias, o RMSD foi calculado entre a estrutura de menor energia e as demais.

3.2.2 Geragao das estruturas das nanoligas

As geometrias de menor energia do ouro e prata puros, denominadas estruturas-méde do
ouro e prata, obtidas na etapa anterior foram utilizadas para a geracéo das diferentes composicdes
do sistema. Por serem as geometrias menos energéticas, haverd uma melhor tendéncia de
estabilidade quando dopadas para a geraciao das nanoligas. Dessa maneira, o Fluxograma 3
resume e relaciona as etapas de pesquisa estrutural descritas nas proximas secoes.

Figura 3 — Fluxograma explicativo das etapas de pesquisa estrutural.

Otimizagdo
estruturas puras
candidatas
Estrutura-mée Selecéo das Estrutura-mae
do ouro estruturas-mée da prata
| I
. v . '
Geracéo Geracéo Geracéo Geracéo
randémica por design randémica por design
300 mil por ' 300 mil por 375 mil por
composic&o composic3o composicéo
: ! |
15 escolhidas 15 escolhidas 15 escolhidas 15 escolhidas
por composigdo por composicao por composicao por composicdo
A
Calculos de 20 estruturas finais
s e%cisg}:?s : screening para de menor energia
e ga;” obtencao das selecionadas por
oo energias composi¢cdo

Fonte: Elaboracio do autor.
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3.2.2.1 Dopagens randémicas

Todas estruturas neste trabalho sdo descritas por arquivos de extensao .xyz, nos quais
cada atomo de dada estrutura possui atrelado a si coordenadas Cartesianas tridimensionais em
angstroms. Os arquivos das estruturas-méie, por exemplo, sdo arquivos de extensio .xyz contendo
55 atomos de ouro descritos espacialmente formando a estrutura. Assim, a partir da utilizacio de
programas capazes de lerem e reescreverem os dados desses arquivos foi possivel a geracdo das

estrutura das nanoligas correspondentes as composicoes de estudo.

As dopagens randémicas correspondem a escolha aleatéria de atomos presentes em uma
estrutura pura para dopagem. Para tanto, um programa em Python & o arquivo xyz de uma
estrutura-mae e seleciona um nimero de dtomos para serem substituidos sem que suas posicoes
espaciais sejam alteradas. Dessa maneira, na estrutura-mae do ouro os dtomos selecionados sio

substituidos por dtomos de prata e vice-versa.

O nimero de dtomos selecionados varia conforme as 7 composicoes de estudo. Para
cada composicao foram geradas 600 mil estruturas, sendo 300 mil por estrutura-mae, totalizando
assim 4,2 milhdes de estruturas geradas dessa maneira. Para cada grupo amostral de 300 mil
estruturas foram selecionadas as 15 estruturas mais representativas utilizando-se o algoritmo
k-means. (MORAIS; ANDRIANI; SILVA, 2021)

3.2.2.2 Amostragem por K-Means

Nesse trabalho, o k-means foi utilizado para particionar o espaco amostral formado pela
geracao de 300 mil estruturas, sendo elas randéomicas ou de design, das nanoligas. Para tanto,
cada estrutura é definida por uma Matriz de Coulomb (SCHRIER, 2020), sendo essa descritiva
das repulsdes eletrostaticas de cada dtomo em relacdo aos demais da estrutura. O algoritmo entdo
calcula os autovetores dessas matrizes subsequentemente redimensionando-os para 2 dimensdes
utilizando o algoritmo -SNE (MAATEN, 2014). Com isso, tem-se 2 dimensoes pelas quais
as estruturas geradas estardo dispostas com base na semelhanca das repulsées Coulombianas
totais dentre elas. Todas as estruturas, agora representadas em um espaco de 2 dimensoes, sao
agrupadas em k = 15 grupos utilizando o algoritmo k-means. (MORAIS; ANDRIANI; SILVA,
2021)

O algoritmo k-means é um algoritmo iterativo de particdo de dados em um nimero k
de grupos pré-definidos. Um conjunto de dados é entdo segmentado em grupos com base em
uma propriedade escolhida, sendo cada ponto do espaco amostral atribuido a um e somente
um grupo. A escolha da propriedade representa uma métrica da semelhanca entre as amostras,
sendo as diferencas entre valores denominadas de distancias para uma melhor elucidacao do
funcionamento do algoritmo. (LLOYD, 1982)

Para a formacio dos grupos, o algoritmo escolhe aleatoriamente um nimero de pontos

equivalente ao nimero de grupos k denominados de centroides. Tendo-se definido a primeira
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geracdo de centroides, o algoritmo calcula a distincia de todas amostras em relacdo aos centroides,
atribuindo cada amostra ao centroide mais préximo. Em seguida, otimiza-se a posicdo dos
centroides iniciais realocando-os pela média das posicdes (ou propriedades) de cada grupo. Esse
processo de atribuicdo de amostras a grupos e de otimizacdo dos centroides € repetido até que as
posictes dos centroides deixem de alterar. Com isso, obtém-se k grupos os quais particionam
o espaco amostral uniformemente, gerando assim grupos representativos dos quais é possivel
coletar as amostras mais representativas de cada grupo (centroides) ou com base em outro critério
baseado nas propriedades dessas. (LLOYD, 1982)

3.2.2.3 Dopagens orientadas por design

Os design-principles, evidenciados pela Figura 4, correspondem a tendéncias de or-
ganizacao conformacional das nanoligas. A inclusdo destes tipos de conformacao € relevante
pois consistem em organizacdes comuns de algumas ligas. Sabendo-se que as permutagtes
aleatdrias dificilmente ocasionariam de produzir um desses designs, um novo tipo de permutacdo
foi proposto. Dessa maneira, estruturas design foram geradas a partir de dopagens criteriosas

baseadas na distribuicdo espacial dos dtomos em cada estrutura-mae. (FERRANDO, 2016)

Figura 4 — Exemplos de design-principles.

Core-Shell Onion-like Eutética

Fonte: Adaptado de Silva (2011).

Esses tipos de conformacoes podem se apresentar de diversas formas. No tipo core-shell,
por exemplo, é possivel que dtomos de prata se encontrem no interior do cluster de ouro em
sua superficie e vice-versa, tal como diferentes disposicoes sdo possiveis no tipo onion-like. A
geracdo de muitas estruturas desses tipos de forma aleatéria permite que haja a producio de um
espaco amostral bem representativo das possibilidades de organizacio do sistema, o qual entio

pode ser amostrado pelo algoritmo k-means.

O Fluxograma 5 apresenta o funcionamento do script em Python elaborado para a
geracdo das estruturas por design. Inicialmente, o programa lé os dados contidos no arquivo .xyz
de uma estrutura-mae e o usudrio insere a espécie, nimero de atomos dopantes e niimero de
estrutura a serem geradas por tipo de design. Em seguida, o programa calcula o centro geométrico
da estrutura-mde a partir das coordenadas Cartesianas dos 55 dtomos e a distincia de cada dtomo
até esse centro geométrico. O programa entao realiza um k-means para agrupar as distancias
atomicas em trés grupos distintos os quais dividiriam a estrutura em trés camadas. Dessa maneira,

o programa identifica cada dtomo como pertencente a uma das trés camadas, possibilitando
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diferentes formas de dopagens aleatérias por camada, seja da camada interior para a exterior

(core-shell), da exterior para interior (shell-core) ou alternadamente (onion-like).

Figura 5 — Fluxograma do cédigo de permutacdes orientadas.

T = = | Gnﬂphdugm::;.
|—=| sobre distincias 3o cenfro |——=
para 3 grupos | camada do cluster
(Camadas 1, 2, 3)
L 3
aleatoriamente. | [ Permutacies por I | Escolhe aleatoriamente um
¥ — Core-sheil Eutéfica s
Mm:;:ama | | Design | | atomo da superficie
; | Gllnlinl;ulmmﬁ
aleatoriaments,
preenchendo da camada b-—— jTH Oron-shel pricimos do dtomo
[
a da camada 2 para = Substituir |
ituicio & apds atome Sefeciona aleatoriamente
preenchida das demais Nio central os dlomos mais préxdmos
camadas para substituir pelo dopante
e |
Seleciona aleatoriamente
atomos dacamada1e3
para substituicdo e apos

Fonte: Elaboragio do autor.

Adicionalmente, para a geracdo das estruturas do tipo eutética o script apresenta outro
procedimento. Selecionando-se aleatoriamente um dtomo da superficie do cluster, sendo essa
a camada 3, o programa seleciona os x dtomos mais proximos a esse para substitui¢do pelo
dopante correspondente. Com isso, foram geradas 75 mil estruturas de cada design-principle,
sendo assim 750 mil estruturas design geradas por composicao, sendo 375 mil provenientes de
cada estrutura-mae. Para cada grupo amostral de 375 mil estruturas, o algoritmo k-means foi
utilizado da mesma forma que nas estruturas randomicas, selecionando-se 15 estruturas design.
Assim, foram geradas 5,25 milhdes de estruturas design, totalizando 9,45 milhdes de estruturas

juntamente com as estruturas randémicas.

3.2.3 Melhorias no custo computacional

A utilizacdo de técnicas da ciéncia de dados no estudo de nanoligas tem-se tornado cada
vez mais comum nos trabalhos da area. A principal vantagem que essas oferecem refere-se a
reducio dos custos computacionais pelo uso da andlise, correlacio e andlise de dados no lugar
dos calculos de estrutura eletronica altamente custosos computacionalmente. Adicionalmente,
tal como nesse trabalho, o uso de algoritmos como o k-means permite uma amostragem repre-
sentativa sobre muitos dados com relativo baixo custo computacional. (MORAIS; ANDRIANI;
SILVA, 2021; RONCAGLIA; RAPETTI; FERRANDO, 2021)

Neste projeto, a utilizacdo dos célculos de triagem como etapa intermedidria na pesquisa

estrutural possibilitou uma significativa redu¢do nos custos computacionais sem comprometi-
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mento qualitativo. Os cdlculos de triagem serviram para obtencio das energias relativas das 60
estruturas selecionadas por composicao apos o emprego do primeiro algoritmo k-means. Dessa
maneira, tendo-se as energias relativas, conduziu-se outro k-means para o agrupamento do espago
amostral de 60 estruturas em 20 grupos. Contudo, diferentemente da utilizacao do algoritmo
prévio, a estrutura de menor energia por grupo foi selecionada. Dessa maneira, as otimizagoes
finais, de alto custo computacional, foram negligenciadas para 40 estruturas por composicio,

descartadas pela alta energia relativa apresentada.

3.3 Analises de Propriedades Energéticas e Estruturais

Finalizadas as tltimas otimizacOes foram realizadas andlises sobre as propriedades

energéticas e estruturais das 20 estruturas finais por composicao.

3.3.1 Calculo das propriedades estruturais

As andlises estruturais consistem em pardmetros os quais metrificam nimeros de co-
ordenacdo efetivos médios, distincias de ligacio médias, volume e raio médio dos clusters,
parametro de ordem quimica, valores de RMSD relativos aos desvios atomicos posicionais em
relacao as estruturas-mae, razio da sub-coordenacdo, e distancia por espécie em relacao ao
centro geométrico da nanoliga. Esses valores sao descritivos da organizagao atomica geral e por
espécie metdlica, permitindo uma melhor andlise sobre as tendéncias conformacionais para cada
composicdo. Para obtencio desses dados, os arquivos .xyz das nanoligas foram lidos e entdo

cdlculos sobre as posicOes espaciais atOmicas realizados.

A presenca de diferentes distdncias de ligacao nas nanoligas faz com que o niimero de
coordenacgdo de cada dtomo seja dificil de definir. Em contraste, a metodologia do nimero de
coordenagao efetivo (ECN, Effective Coordination Number) permite que diferentes ligacoes
tenham pesos diferentes. LigacGes curtas ou longas em relacdo a uma distdncia de ligacio de

corte d!

!, recebem pesos diferentes de forma a contabilizar a relevincia dessas na coordenagio

atdmica (curtas de maior relevincia, longas de menor), permitindo a obtencdo de um ECN
fraciondrio melhor descritivo da organizacao atomica. A distancia de ligacao média é obtida
auto-consistentemente a partir da Equac@o 3.1 e a menor distancia de ligagdo d' . entre o 4tomo

min
i analisado e os demais j. (SILVA, 2011)

Z;‘dfj exp [1 = (;’U )6j|

min

d:n-': 7 \6 3.1)
) j exp {1 — (in) ]

Esse procedimento ¢é repetido até que a condigdo de parada d,

(novo) —d!

! (anterior) <

0,00010 seja atingida. Com isso obtem-se um valor de distancia de ligacdo médio consistente



Capitulo 3. Metodologia 18

com os diferentes tipos de ligacdo do sistema. A partir do d,, obtido o ECN; é calculado tal

como apresentado na Equacao 3.2,

.\ 6
ECN;=Y exp|1— ( d‘f’-’ ) (3.2)
j

min

sendo 0 ECN,,,, a média de todos os ECN;. Os valores de ECN,, € d,, também foram calculados

considerando somente as espécies prata e ouro. (SILVA, 2011)

Por sua vez, o parimetro de ordem quimica (o) representa uma métrica para a distribuicdo
de espécies atdomicas nas nanoligas. Esse valor € calculado como apresentado na Equacgdo 3.3 a
partir do nimero de ligagdes por tipo, Nay—Ag: Nau—Au OU Nagag. Dessa maneira, quanto mais
préximo de 1 o valor de 6 menor o nimero de ligacdes heterogéneas Nay—ag € quanto mais

préximo de 0 mais predominantes elas sdo. (SOBRINHO e al., 2015)

o Nau—Au+ NAg—Ag — NAU—Ag
NAu—Au +NAg—Ag +NAu—Ag

(3.3)

A razio de sub-coordenacdo UC, do inglés, under coordination number, consiste em
uma métrica da distribui¢do de dada espécie metdlica na superficie da nanoliga. O UC € portanto
a razdo entre os atomos A presentes na superficie (shell) do cluster e o nimero total de dtomos
A na estrutura. Dessa maneira, esse valor aponta tendéncias de organizacao para cada espécie
presente na estrutura. (ZHEN et al., 2021)

As demais propriedades, RMSD relativo as estruturas-mae, volume e raio do cluster
e distdncia média por espécie em relacdo ao centro geométrico foram obtidas pela leitura das

dimensoes e distribuicdo espacial atbmica das estruturas.

3.3.2 Obtencao das propriedades eletronicas

Os célculos do programa VASP fornecem arquivos os quais contém dados sobre proprie-
dades eletronicas de dada estrutura. A leitura desses arquivos permitiu a obtencéo e cdlculo das
energias de ligacdo (E}), energias de excesso por dtomo (E,,.), energias do band gap (Egap), €

momento magnético total (m1;,).

A energia de ligacdo consiste na energia necessdria para quebrar um cluster em atomos

isolados. Tal como apresentada na Equacao 3.4, ela é obtida pela diferenca entre a energia total
. AuxAgy
da nanoliga E, ,,

e EA . (AGUILERA-GRANJA; PIOTROWSKI; SILVA, 2013)

livie®

" " . " - A
e a energia do nimero correspondente de dtomos livres das espécies, E”fm

1 1 _AuAg
Ep(AucAgy) = o= [Em"® -

. Ag Au
E°  E 34
55 X y (3:4)

- livire livre



Capitulo 3. Metodologia 19

A energia de excesso por dtomo E,,., Equacio 3.5, é um pardmetro que relaciona as
energias das estruturas undrias E(Auss) e E(Agss) com a da liga E(AuxAgy). Valores negativos
indicam favorabilidade na formag¢ao da nanoliga enquanto valores positivos a desfavorabilidade.
Tem-se com isso um pardmetro comparativo e descritivo da estabilidade de cada estrutura, mesmo
que estas apresentem diferentes quantidades de dtomos por espécie dentre si. (PIOTROWSKI;
PIQUINI; SILVA, 2012)

1
Ee_rc'(AuxAgy) = S—i E(AUXAgy) —X =y (3.5)

Os arquivos do programa VASP fornecem as energias correspondentes a cada orbital
molecular. Dessa maneira, foi possivel calcular os valores de energia do band gap (Egap) pela
diferenca energética entre o orbital molecular ocupado de maior energia e o orbital molecular
desocupado de menor energia. Adicionalmente, 0 momento magnético total (11, ) do sistema,
proveniente da organizacio eletronica na nanoliga, também € informado diretamente nos arquivos

de resultado do cdlculo de otimizacio.

3.3.3 Correlacao de Spearman

Para uma melhor visualizacio e entendimento de como e quais propriedades das nanoli-
gas estariam relacionadas com a estabilidade, uma correlacdo de Spearman foi utilizada para
correlacionar todas propriedades estruturais e eletronicas com a energia de excesso. A correlacdo
de Spearman consiste em uma analise estatistica entre duas variaveis, capaz de averiguar a
existéncia de uma relacao monotonica entre elas. Uma relagao monotonica € menos restritiva
que uma linear ao considerar somente o incremento ou decremento de dada propriedade em
relacdo a variac@o de outra, fazendo portanto a correlacido de Spearman adequada ao sistema de
estudo, cujas propriedades ndo necessariamente seguem tendéncias lineares com a variacdo da

composi¢io.

Para cada propriedade correlacionada com a energia de excesso havera um coeficiente
de Spearman r; cujo valor estard no intervalo —1 < r; < 1. A for¢a da correlacdo € entao
dita muito fraca (|rs| < 0,19), fraca (0,20 < |ry| <0,39), moderada (0,40 < |ry| <0,59), forte
(0,60 < |ry] <0,79) ou muito forte (0,80 < |ry| < 1,0), enquanto o sinal do coeficiente informa
em qual direcdo a correlacdo ocorre. Valores negativos do coeficiente indicam que a energia de
excesso decai (tornando a liga mais estdvel) com o aumento da propriedade e valores positivos

que a energia de excesso aumenta com o aumento da propriedade.



4 Resultados e Discussao

4.1 Estruturas-mae selecionadas

Um dos principais desafios envolvidos no estudo de nanoligas condiz com a versatilidade
de composicoes, geometrias e conformacdes pelas quais essas podem se apresentar. Portanto, a
primeira etapa do projeto teve como objetivo a otimizagdo de diferentes geometrias de metais de
transic@o estudadas no trabalho de Piotrowski ez al. (2016) comuns em clusters undarios de 55
atomos apresentadas na Figura 6: icosaédrica (ICO), LOW, LOW-Au, hexagonal close-packed
wheel-type (WHE), disordered reduced-core (DRC1 e DRC2), cuboctaédrica (CUB), tetrahedral-
like (THL) e fragmento cibico de face centrada (FCCf). A utilizacdo de geometrias undrias

estdveis para a geracdo das nanoligas aumenta a possibilidade de estabilidade destas.

Figura 6 — Geometrias comuns a clusters de 55 dtomos de metais de transi¢io.

WHE DRC1 DRC2 CUB FCCf THL

Fonte: Elaboracio do autor.

A Figura 7 apresenta os resultados de energias e RMSD relativos para as geometrias
undrias de prata. Enquanto a energia relativa representa uma métrica para a estabilidade da
estrutura, o valor do RMSD mede o quio diferente geometricamente uma estrutura € da de menor

energia.

As geometrias da prata undria demonstram uma boa correlacdo entre os valores de
energia e RMSD relativos, sendo a geometria icosaédrica (ICO) substancialmente mais estdvel.
Com isso a geomefria icosaédrica apresenta potencial de ser um pGMS do sistema undrio de
prata, sendo os valores de RMSD condizentes com a singularidade desta. Adicionalmente, a
geometria icosaédrica da prata unaria também foi encontrada como um pGMS no trabalho de
Piotrowski et al. (2016). Essa estrutura icosaédrica apresenta um atomo no centro geométrico,
sendo esse envolto em um core de 12 dtomos e uma superficie de 42 atomos. Dessa forma,

selecionou-se a geometria icosaédrica da prata undria como estrutura-mae do metal.

Diferentemente dos demais clusters de metais de transicio, os clusters undrios de ouro
de virios tamanhos tendem a apresentar pGMS ndo convencionais, sendo esse fendmeno exem-
plificado por clusters planares de ouro tais como os estudados por Chaves, Piotrowski e Silva
(2016) e Olson et al. (2005). Portanto, nesse sistema unario foram incluidas as geometrias do
trabalho de Tarrat er al. (2017) que estudou as pGMS para sistemas de ouro undrio de 55 dtomos,
sendo essas identificadas como ESTI1, EST2, EST3, EST4, ESTS5, EST6 e EST7 sendo essas
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Figura 7 — Resultados da otimizacio das estruturas undrias de prata.
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Fonte: Elaboragio do autor.

apresentadas na Figura 8. A Figura 9 apresenta os resultados da otimizacdo inicial das geometrias

undrias de ouro.

Figura 8 — Geometrias EST comuns aos clusters undrios de ouro de 55 dtomos.

Fonte: Elaboracio do autor.

Figura 9 — Resultados da otimizacdo das estruturas undrias de ouro.
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As geometrias EST também apresentaram resultados de energias relativas muito proximos
com diferencas de menos de 0,5 eV. Contudo, observando-se os valores dos RMSD nota-se que
existem significativas diferencas estruturais entre a geometria EST1 e as demais. Essa estrutura é
pouco simétrica, estando de acordo com os resultados de anilise do mesmo cluster do trabalho
de Wang e Palmer (2012). Adicionalmente, a estrutura EST1 possui 7 dtomos em seu core, 0s
quais organizam-se em 2 tetraedros e um dtomo central, de forma a gerar cavidades na estrutura
e uma superficie composta de 48 dtomos. Devido a essas caracteristicas estruturais e 0 menor

valor energético observado, a estrutura EST1 foi escolhida como estrutura-mae do ouro.

A Figura 10 apresenta visualmente as estruturas-mae selecionadas para cada um dos
casos. A geometria da prata € claramente simétrica, sendo esta um icosaedro perfeito formado
pela organizagdo espacial dos 55 dtomos. No caso do ouro observa-se que ndo hd simetria, além

de poucos dtomos no interior da estrutura e muitos em sua superficie.

Figura 10 — Estruturas-mde de ouro e prata vistas em diferentes angulos.

Augg

Fonte: Elaboracio do autor.

4.2 Resultados dos calculos de screening

Apods gerar as milhdes de estruturas para as nanoligas, baseadas nas estruturas mde
descritas acima e conforme esquematizado na Figura 3, o algoritmo k-means foi executado
selecionando 60 estruturas por composi¢ao. Os calculos de triagem serviram para identificar a
estabilidade destas pelo parametro da energia de excesso por atomo, servindo esse valor para
comparar a estabilidade dentre as estruturas. A Figura 11 apresenta portanto os resultados dos
célculos de triagem por composicdo. As estruturas geradas por permutacoes randémicas sdo
identificadas por pontos laranjas enquanto as geradas orientadas por design por pontos azuis.
A linha amarela identifica a estrutura de maior estabilidade, ou menor energia de excesso por

atomo, para cada composicao.

As estruturas de design representaram tanto as mais quanto as menos estaveis para cada

composicao, estando as estruturas randdomicas bem distribuidas entre esses extremos. Pode-se
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Figura 11 — Energia de excesso por dtomo das estruturas Au,Agss_, na fase de triagem.
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Fonte: Elaboracio do autor.

dizer que algum dos tipos de design favorecem a estabilidade das ligas enquanto um design
oposto a esse desestabiliza-as. Com excecdo da composicdo AugAgyy, nenhuma outra apresentou
uma estrutura randémica como minimo, demonstrando uma menor estabilidade das estruturas

desta composi¢cdo com as conformacdes de design.

Com excecado desta mesma composicao, AugAgyg, todas as demais mostraram-se mais
estaveis que as estruturas undrias como observado pelas energias de excesso por dtomo negativas
entre -20 a -40 meV. As composi¢des de maior estabilidade foram AuygAgs7, AussAgy e
AuyrAg3, apresentando poucas ou nenhuma estrutura com energias de excesso por atomo
superiores a 20 meV. Dessa forma, os cdlculos de triagem serviram para demonstrar como

diferentes tipos de estrutura por composicdo podem estabilizar os sistema ouro-prata em estudo.

4.3 Resultados dos calculos finais

As 60 estruturas por composi¢io selecionadas na etapa anterior foram submetidas jun-
tamente com suas respectivas energias a um novo algoritmo k-means. Foram selecionadas as
estruturas de menor energia correspondentes a cada um dos 20 grupos mais representativos
de cada composi¢ao. As 20 estruturas finais selecionadas de cada composicao foram entao

submetidas & otimizacéo final para obtencéo de suas propriedades com alta precisio.

O mesmo procedimento do cdlculo das energias de excesso por dtomo foi realizado,
sendo os resultados apresentados na Figura 12. Em relacao aos cadlculos de triagem, houve uma
pequena divergéncia de cerca de 10 meV nos valores de energia de excesso por dtomo para

todas as composi¢oes. Contudo, nota-se que a curva das energias minimas manteve um formato
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parabodlico semelhante em ambos os grificos. Pode-se dizer portanto que os cdlculos de triagem
obtiveram sucesso como descritivos das estabilidades relativas dentre as estruturas mesmo a um

baixo custo computacional.

Figura 12 — Energia de excesso por dtomo das estruturas finais.
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As estruturas de menor energia para cada composicio foram selecionadas, e sdo apre-
sentadas na Figura 13. Essas estruturas correspondem as pGMS do sistema, demonstrando as

principais tendéncias geométricas e conformacionais para cada composicao.

Figura 13 — Estruturas de minimos energéticos por composicio.

55 A8 AuAR,  AugAz. AuAg,, AugAg,

Fonte: Elaboracao do autor.

Em todas as composicoes com exce¢ao das AuygAge € Auss a geometria icosaédrica da
prata undria prevaleceu. Isso demonstra uma forte afinidade da liga em assumir essa morfologia
quando formado um nicleo de prata no interior (core) do cluster. Em contraste, a pGMS da
composicio AuggAgg corresponde a estrutura EST1, uma vez que a quantidade dtomos de prata
nio € suficiente para preenchimento do core. Dentre as pGMS apresentadas, somente a estrutura
da composicao AugAgag foi gerada randomicamente, tendo sido as dopagens dos atomos de

ouro realizadas somente na superficie da estrutura-mae da prata, estabilizando assim a estrutura.

Apesar de nio ser possivel observar nas estruturas da Figura 13, todas as estruturas das

nanoligas com excecio da de composicio AugAgyg apresentam um atomo de ouro no seu centro
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geométrico. Dessa maneira, deduz-se que essas estruturas foram geradas em conformidade com
o tipo de design onion-like, no qual o cluster tende a apresentar camadas alternadas em sua
estrutura tais como o atomo de ouro central, niicleo icosaédrico de prata e a superficie de ouro.
Essa tendéncia de organizacdo também foi observada pelo estudo de Godfrey er al. (2017),
o qual pela caracterizacdo de nanoligas de ouro-prata por difracdo de raios-x observou que a

segmentacdo de fases na estrutura favorece a ligacdo dentre as espécies metalicas.

4.4 Propriedades das estruturas selecionadas

As 20 estruturas finais de cada composicio foram submetidas a procedimentos de
andlise estrutural e suas propriedades eletronicas e energéticas obtidas a partir dos resultados da

otimizacdo final.

4.4.1 Propriedades Estruturais

As propriedades estruturais fornecem métricas pelas quais torna-se possivel avaliar a
organizacio dos dtomos no cluster. Nesse projeto, as métricas escolhidas para descrever a
morfologia da estrutura foram o nimero de coordenacao efetivo médio, ECN,,, comprimento
de ligacao médio, d,,, parametro de ordem quimica, ¢, raio médio da estrutura, R,,, volume
da estrutura, RMSD em relacao a cada estrutura-mae, RMSD™, razao de sub-coordenacio por
espécie, UC e distancia média por espécie em relacdo ao centro geométrico, D,,,. A Figura 14
apresenta os resultados dessas métricas em funcio da variacdo da composicdo da liga, com
circulos simbolizando estruturas geradas a partir da mae-ouro e tridngulos a partir da mie-prata,
sendo cores laranjas permutacdes geradas randomicamente e cores azuis geradas por design,

enquanto a linha amarela denota as pGMS por composic¢ao.

De forma geral, € possivel observar a presenca de diferentes tipos de estruturas devido a
boa distribuicido dos pontos em todos os grificos. Nota-se que existem relacoes diretas com a
estabilidade como no caso do nimero efetivo de coordenacio médio. Estruturas icosaédricas
apresentam maiores niimeros de coordenacio efetiva médios devido a geometria mais compacta,
enquanto as de geometria EST1 que contém cavidades apresenta nimeros de coordenacao
efetiva menores. Como evidenciado no gréfico da coordenacio efetiva média da espécie Au, nas
estruturas de menor energia os atomos de ouro demonstram tendéncia de assumirem coordenacoes
efetivas médias de 7 a 8, valores intermedidrios entre estruturas icosaédricas e do tipo EST1,
enquanto dtomos de prata estabilizam a estrutura ao assumirem o maior nimero de coordenacdo

efetivo, o que estd em concordincia com a formacéo do core de prata.

A distancia média de ligacdo também apresenta uma tendéncia clara e invariante por
espécie. Composi¢oes com menos dtomos de ouro sio estabilizadas por distancias de ligacoes
médias de 2,90 A as quais decaem até 2.87 Ae subsequentemente para 2.80 A coma mudanca

geométrica para EST1. Nota-se também que estruturas do tipo icosaédrica apresentam distincias
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Figura 14 — Propriedades estruturais por composicio.
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de ligacoes superiores as do tipo EST1, diferencas provenientes de uma maior area superficial
desta ultima, possibilitando uma maior concentracao de dtomos em sua superficie e reduzindo

assim os valores de d,,.

O parimetro de ordenamento quimico ¢ assume um formato parabdlico com a variacdo
da composic¢io, sendo a composicdo AurgAgr7 a mais heterogénea. Diferentes tipos de estruturas,
com menos ou mais ligacoes heterogéneas, estdo presentes como variacdes das pGMS denotadas
pela linha amarela. Assim, a heterogeneidade que estabiliza as nanoligas pode ser descrita tal

como no gréfico apresentado.

Os pardmetros de raio e volume indicam em nivel macro como diferentes tipos de ligacao

interferem na geometria da liga. Em principio, tal como denotado pelo raio médio, estruturas
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icosaédricas sdo mais compactas que as EST1 por apresentarem menores raios. O volume por
sua vez decai com o aumento do nimero de dtomos de ouro na composicdo, demonstrando um
menor comprimento da ligacio Au-Au em relacao a Ag-Ag. A diferenca geométrica causada
pelo aumento do nimero de dtomos de ouro no sistema € claramente observada pelos valores
de RMSD. Ha uma variacdo brusca a partir da composicio AuygAggs para ambos os RMSD,

indicando a mudanca da geometria assumida pela pGMS da icosaédrica para a EST1.

Os parametros de distdncia por espécie em relacdo ao centro geométrico D, também
explicitam a tendencia de atomos de ouro assumirem posi¢oes superficiais e dtomos de prata
posicoes no interior do cluster. A razao de sub-coordenacdo UC também assume valores muito
proximos de 1 para dtomos de ouro e valores minimos no caso de dtomos de prata em todas
as composicoes. Esses pardmetros descrevem novamente a estabilidade dos dtomos de ouro na

superficie da estrutura e dos dtomos de prata quando no core da estrutura.

4.4.2 Propriedades Eletronicas

Enquanto as propriedades estruturais sao relevantes para a compreensao da morfologia
das nanoligas, as propriedades energéticas fornecem métricas quimicas e fisicas mais diretos.
Assim, pela leitura dos resultados dos cdlculos finais foi possivel obter-se a energia de ligacdo
por dtomo (E}), energia de excesso (E,,), além dos valores de band gap (Egy,,), € momento
magnético total (11, ). Novamente, pontos redondos simbolizando estruturas geradas a partir
da mae-ouro e tridangulos a partir da mae-prata, sendo cores laranjas permutacoes randomicas e
azuis orientadas por design, enquanto a linha amarela denota os pGMS por composicido

As energias de ligacdo demonstram uma tendéncia linear com a varia¢do da composicio.
Com o aumento do nimero de dtomos de ouro hd a diminuicdo da energia de ligacdo, com
o aumento desta em moédulo, indicando que a liga torna-se mais coesa com mais atomos de
ouro. Isso pode ser explicado pela maior energia das ligacoes do tipo Au-Au frente as dos tipos
Au-Ag e Ag-Ag. Essa estabilizacio também € observada na energia de excesso por dtomo, na
qual muitas estruturas assumem valores negativos de E,,.. Notoriamente, estruturas icosaédricas
demonstram maior estabilidade para a grande maioria das composi¢des, sendo essas estabilizadas
pelas configuracoes design. Estruturas EST1 mostraram-se menos estdveis com energias de

excesso por dtomo superiores em cerca de 40 mEV.

As pGMS tendem a assumir band gaps de baixa energia, porém nao minima como
observado na distribui¢do dos pontos. O valor de Eg,), € reduzido com a insercio de dtomos
de ouro na composic¢io, atingindo no caso dos pGMS até metade do valor do gap da prata
undria na composicio AuygAgs. A energia relacionada a esse band gap, variando entre 40 a 70
meV, um valor muito baixo de energia, possibilita classificar essas ligas como semicondutores.
Adicionalmente, a energia desses gaps estd na faixa do infravermelho distante, indicando a
fluorescéncia das ligas nessas frequéncias eletromagnéticas, a qual ainda ndo apresenta possiveis

aplicacoes.
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Figura 15 — Propriedades eletrénicas por composicio.
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Fonte: Elaboracio do autor.

O momento magnético total por sua vez é invariante a partir da adi¢do de dtomos de ouro,
passando de 3 up para 1 ug. Momentos magnéticos grandes como de 3 g sdo mais relevantes
para a aplicacio do material como aprimoramentos para gravacdo magnética. (FERRANDO,
2016) Somente o cluster Agss e um tipo de design sob a geometria icosaédrica da composicao
AugAgyg apresentam momentos magnéticos elevados enquanto demais composi¢oes ndo seriam

recomendadas a elaborac@o de gravadores magnéticos.

4.4.3 Correlagao entre propriedades

A utilizag@o da correlacdo de Spearman possibilitou um melhor entendimento de quais
propriedades estruturais e eletronicas estariam relacionadas com a energia de excesso por
dtomo. A Figura 16 apresenta os resultados com correlacdes positivas com cores vermelhas e
negativas com azuis. Em virtude de uma melhor visualizacdo as correlacoes muito fracas cujos
valores sdo inferiores a |0, 25| ndo foram incluidas. Dessa maneira, correlagdes positivas indicam
uma desestabilizacdo da liga com aumento da propriedade (aumento da energia de excesso) e
correlacoes negativas indicam a estabilizagdo da liga com o aumento da propriedade (reducdo da

energia de excesso).

Os valores de niimero de coordenacio efetivos médios mostraram-se forte a muito
fortemente relacionados a estabilidade do sistema. Em especifico, os valores de ECN médio para
dtomos de prata foram as correlacdes mais fortes para a estabilizacdo das ligas mas maiores

coordenagdo de dtomos de ouro também favorecem a estabilidade. Essa correlacdo tende a
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Figura 16 — Correlacdo de Spearman das propriedades por composicio.
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enfraquecer com o aumento do niimero de ouros no sistema, tendo as composicoes AuyAg)3
e AugoAg)3 apresentado até mesmo correlacoes opostas de ECN;f}}‘ (aumento do ECN causa
reducdo da estabilidade). Essa divergéncia pode ser explicada pelo menor nimero de dtomos
de prata nas nanoligas geradas para essas composi¢oes, ocasionando maior variabilidade nos
tipos de geometrias (EST1 e ICO) pela ndo formacdo do core de prata. Analogamente, estando
as distdncias de ligacao média relacionadas aos nimeros de coordenacdao, uma correlacao

semelhante, mas mais fraca, aos ECN foi observada.

O pardametro de ordenamento quimico ndo apresentou correlacdes significantes com
excecdo de correlacdes fracas nas composicoes AurgAgr7 e AugrAgys. Dessa maneira, o G serve
somente como um descritivo da miscibilidade das ligas com a variacdo da composicio, ndo sendo

relevante para explicar a estabilidade dentre diferentes estruturas de uma mesma composi¢ao.

Os parametros de raio médio e volume também apresentaram correlacoes fortes e se-

melhantes. Menores valores de raio e volume reduzem a energia de excesso pela compactacio
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da estrutura da liga e consequente aumento das coordenacdes atdmicas. Novamente, as tiltimas
duas composicoes divergiram devido a mudanca da geometria mais estavel para a EST1 e a
presenca de estruturas ICO dentre as estruturas finais. Esse fendmeno também ¢é exemplificado
pelos valores de RMSD que apresentam correlagoes significativas condizentes as geometrias
assumidas por cada composicido. Nota-se contudo que na composicio AuyrAgiz os valores de
RMSD deixam de ser significativos, evidenciando uma boa variabilidade de estruturas tanto
ICO e ESTI, tendo entdo sua correlacio invertida na composicio AuygAgg, na qual as pGMS

assumem estruturas EST1.

A razdo de sub-coordenacao mostrou-se de média a fortemente significativa para os
dtomos de prata na maioria das composicdes. Menores valores de UC*¢, significando menos
dtomos de prata na superficie do cluster, reduzem a energia de excesso. Os valores de UCA" por
sua vez passam de insignificantes até fortemente significantes com o aumento do nimero de
dtomos de ouro na composicio. Nas estruturas EST1, correspondentes as tltimas composi¢des,
maiores valores da razdo de sub-coordenacao do ouro (mais dtomos de ouro na superficie)
estabilizam a nanoliga. A ndo significancia desse parametro nas primeiras composi¢oes pode
ser explicada pelas muitas conformagoes assumidas nessas estruturas, nas quais a estabilidade
ndo é tdo restritiva a um tipo de conformacdo. Esse mesmo comportamento é observado para os

p Ag
parimetros de DAY e D).

As propriedades energéticas tendem a apresentar todas correlacGes com a energia de
excesso. Maiores energias de ligagdo estao diretamente ligadas a energia de excesso. No caso do
band gap, existe uma maior flexibilidade evidenciada pelas correlacoes médias a fortes, sendo
que no caso da composicdo AuygAge 0 pardmetro Eg,, ndo € significante para a estabilidade
das estruturas. Por sua vez, o momento magnético, assumido como 1 pp pela grande maioria
das composicoes apresentou valores de coeficiente variantes, indicando a possivel relacdo néo

monotdnica enter o magnetismo e energias de excesso.



5 Conclusao

As nanoligas representam uma classe de material de alto potencial tecnolégico cujos
primeiros estudos sio relativamente recentes. Suas propriedades incomuns aos sélidos metilicos
sugerem possiveis futuras aplicacdes em diversas dreas de interesse, seja na catdlise de gas
carbdnico, biomedicina ou monitoramento ambiental, dentre muitas outras. Essas propriedades
também estdo altamente relacionadas as espécies metdlicas, estruturas e conformacdes que
as nanoligas podem assumir, sendo essa caracteristica a principal dificultante no estudo das
nanoligas.

Nesse trabalho, para estudar as muitas possibilidades pelas quais nanoligas de ouro e
prata de 55 dtomos podem se organizar, técnicas de mineracdo de dados juntamente a formas
de geracdo das estruturas permitiram uma amostragem representativa das principais estruturas
apresentadas por esse sistema. Adicionalmente, pelo emprego de calculos DFT e utilizacdo de
uma etapa de triagem, foi possivel a reducao do custo computacional sem perda qualitativa
dos resultados obtidos. A utilizacdo dessa metodologia possibilita que menos recursos sejam
utilizados, sejam esses processamento computacional ou tempo, para obtencio dos resultados

esperados.

Concluiu-se que as nanoligas cujas conformacOes estruturais assumem a organizacao
do tipo onion-like, com um atomo de ouro no centro geométrico, um nucleo de prata e a
superficie de ouro, tendem a ser estabilizadas em relacio as estruturas undrias de ouro e prata.
Hé uma tendéncia de dtomos de ouro em assumirem posicdes superficiais na estrutura enquanto
a formacdo do core de prata é definitiva para a geometria assumida e a estabilizacdo da liga. O
dtomo central de ouro por sua vez representa um fendémeno o qual pode melhor ser entendido

com o0 estudo de outros sistemas de ouro.

Dessa forma, os resultados desse trabalho servem de alicerce para o desenvolvimento
de técnicas experimentais, como pela orientacdo na sintese das nanoligas, além de relatarem
as principais propriedades estruturais e energéticas do sistema para diferentes composicoes.
Estudos sobre diferentes tipos de nanoligas de ouro possibilitariam um melhor entendimento
das conformacdes onion-like apresentadas nesse sistema. Ademais, a metodologia utilizada
representa um avanco na forma tedrico-computacional de investigacio de nanoligas de forma a

reduzir os custos computacionais envolvidos.
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