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Abstract In this work we presents a study of the stability of palladium-copper bimetallic clusters
with few atoms using Density Functional theory. The biding energy and dissociation energy was

calculated to give information about the stability of the clusters.

The results have shown the

dependence of the stability of the clusters with its copper content.
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Resumo Neste trabalho apresentamos um estudo de clusters bimetdlicos de palddio(Pd)

cobre(Cu) com poucos dtomos por Teoria do Funcional da Densidade.

Calculamos a ener-

gia de ligagdo e energia de dissociacao para obter informagoes sobre a estabilidade dos clusters.
Os resultados mostram a dependéncia da estabilidade com o nimero de 4tomos de cobre nos clusters.
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I. INTRODUCAO

Atualmente clusters de metais de transicao
tem atraido muita atengao tanto do ponto de
vista fundamental quanto de aplicagoes tec-
noldgicas por conta das propriedades cataliticas
Unicas desses materiais. O palddio é um metal
de transicao que estd presente na industria
desde a manufatura de dispositivos para celu-
lares, computadores até a industria aeroespa-
cial. Aplicagées na industria automobilistica
também sdo importantes, por exemplo, clus-
ters de Pd, como também Pt e Rh, sao
usados para reduzir a emissao de poluentes
téxicos como CO e NO produzidos na queima
de combustiveis (Kalita, 2007). Estudo de
clusters Pd tem mostrado propriedades ferro-
magnéticas(Kumar, 2002), abrindo possibili-
dade para novas aplicagoes como armazena-
mento em meios magnéticos.

Varias propriedades dos clusters de Pd puros
ja foram estudadas tais como a transicao
isolante metal usando o método Tight-binding
(Aguilera-Granja, 2007) e Teoria do funcional
da densidade (DFT-Density functional the-
ory) (Aguilera-Granja, 2007; Kumar, 2002).
Propriedades geométricas e eletronicas de
clusters neutros, anidnicos e cationicos por
DFT (Kalita, 2007). Efeitos da estrutura

sobre as propriedades energética, eletronica
e magnéticas de nanoparticulas de paladio
(Moseler, 2001; Zhang, 2003). Estudo de pro-
priedades de clusters bimetélicos também sao
encontrados como AuPd (Liu, 2012) e PdCu
(Efremenko, 2005) por DFT.

Neste trabalho apresentamos um estudo so-
bre a estabilidade de clusters bimetdlicos de
Pd,,Cu,, com m +n = 6. Informacoes sobre
a estabilidade dos clusters podem ser obtidas
através da energia de ligagdo (BE), energia de
dissociagao (AFE). Este artigo estd organizado
da seguinte forma: Na secao 2 apresentamos
os detalhes computacionais e metodologia uti-
lizadas. Na segao 3 apresentamos nossos re-
sultados e discussoes e finalmente, na secao 4
apresentamos nossas conclusoes.

II. DETALHES COMPUTACIONAIS

As estruturas geométricas e eletronicas dos
clusters PdCu com poucos atomos foram obti-
das dentro da aproximagdo GGA usando um
funcional de troca e correlagao hibrido B3LYP
como implementado no pacote GAUSSIAN9S.
Utilizamos a base LANOS(f) como descrito em
(Hay, 1984-1; Hay, 1984-2; Willard, 1984),
com pseudo potencial incluso, e que levam em
conta efeitos relativisticos que influenciam os



elétrons das camadas mais externas. As estru-
turas foram obtidas a partir de uma estrutura
PdsCuy por meio de substituicao sistematica
de atomos de Pd e Cu e entao otimizadas us-
ando DFT. Primeiramente, clusters puros Cug
foram obtidos substituindo os atomos de Pd
por atomos de Cu em todas as combinagoes
de posicoes possiveis. De forma semelhante,
clusters puros Pdg foram obtidos por substi-
tuicao dos dtomos de Cu por dtomos Pd con-
siderando todas as combinagoes de posigoes
possiveis, preenchendo todo o tridngulo como
mostrado na figura 1. Consideramos aqui as
estruturas com menores energias.

III. RESULTADOS

Nesta secao apresentamos as estruturas
geométricas e as diferengas de energias calcu-
ladas para os clusters Pd,,Cu,,. A figura III
mostra esquematicamente todas as familias de
clusters calculadas neste trabalho. Calculamos
a energia de ligagdo e comparamos com resul-
tados tedricos e experimentais (quando houver)
da literatura e apresentamos a energia de dis-
sociagao como mostrados a seguir.
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FIG. 1: Familias de clusters calculados.

A figura 2 mostra as estruturas geométricas
como mostradas esquematicamente na figura
III. A linha horizontal inferior mostra os clus-
ter Cu puros. A primeira coluna a esquerda
mostra clusters de Pd puros. O cruzamento
das vaérias linhas e colunas formam os clusters
mistos com m +n = 6. Os resultados mostram
boa concordancia geral com a literatura, con-
tudo, diferencas pontuais foram encontradas.
Para cluster Cuy encontramos distancia in-
teratomica dc,, = 0.035 A maior que o valor
experimental que é 2.223 A[Rohlfing,(1095)].

A figura 2 mostra estrutura plana para am-
bos, Pd4 e Cuy, em contraste com as estruturas
tridimensionais apresentadas. A estrutura
tetraédrica Pdy tem energia 0.011eV maior
que a energia da estrutura planar mostrada na
figura 3. As estruturas mistas para m +n = 4
sao tetraédricas com ligacoes Pd-Cu menores
que as ligagoes Pd-Pd. Para m +n = 5 to-
dos os clusters apresentam estruturas na forma
bipiramidal. Para m+n = 6 os cluster apresen-
tam estrutura na forma de octoedros para Pdg,
Pd;Cu, Pd4Cuy e PdCus. Os demais apresen-
tam forma de bipiramides trigonais, também
em concordancia com resultados anteriores. A
despeito da impossibilidade de se comparar as
energias totais, as diferencas de energia podem
ser comparadas como mostradas a seguir.

A. Energia de Ligagao
A energia de ligacao é calculada como
BE = EPdnCum —nEps —mEcy (1)

A figura 3 mostra as energias de ligacao e sua
dependéncia com a composicao dos cluters. Os
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FIG. 3: Energias de ligagdo para os clusters Pd-
Cu. Circulos cheios (pretos) nossos resultados
e quadrados cheios (vermelhos) os da referéncia
(Efremenko,2005).

circulos cheios sao os nossos valores. Os
quadrados cheios sdo os da referéncia (Efre-
menko, 2005). Os resultados mostram que
para sistemas monometélicos, clusters de Cu
sdo mais estdveis que os clusters de Pd. A
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FIG. 2: Estruturas geométricas obtidas. No eixo horizontal apresentamos composi¢cdo em dtomos de Cu.
No eixo vertical apresentamos composi¢cao em atomos de Pd.

figura mostra ainda a boa concordancia quali-
tativa encontrada para m +n < 6 onde maior
energia de ligagao implica em maior estabili-
dade para clusters Pd,,Cus com n +2 < 6 a
despeito das diferencas na base e no pseudo
potencial utilizados nos nossos calculos. Para
n 4+ m = 6 nossos resultados mostram maior
energia de ligagao para Pd;Cus.

Para que haja interacao é necessario que os
atomos passem de um estado fundamental sin-
gleto, com uma configuracio eletrénica 4d'°,
550, para tripleto, com configuracao 4d”, 5s'
para a formacao de nanoparticulas, logo, o es-
tado fundamental dos clusters paladio puro sao
tripletos. Por sua vez, os dtomos de Cu pos-
suem configuracdo eletrénica 3d°, 4s?. Essa
configuracao favorece a formacao de ligagoes,
explicando a maior estabilidade dos clusters
Cu,,. Para sistemas bimetalicos a interagao
dos orbitais 4d e 5s do Pd com os orbitais com
4s do Cu tem o mesmo efeito de excitacdo do
Pd conferindo maior estabilidade para os clus-
ters bimetdlicos mantendo o estado fundamen-
tal singleto.

B. Energia de Dissociagao

Informacoes adicionais sobre a estabilidade
dos clusters, ou sua estabilidade em relacao aos
seus vizinhos, podem ser obtidas calculando a
energia de dissociacao dos clusters. Maior ener-
gia necesséaria para remover um atomo do clus-
ter implica em maior estabilidade. A equacao 2
fornece a energia para dissociagao de um atomo
Pd,

AE, = Epq4, ,cu,, + Epra — Epd,cu,., (2)

A equagdo 3, por sua vez, mostra a energia de
dissociagao de um atomo de Cu dos clusters,

AEn = EPdnCum_l + ECu - -E’PdnCum (3)

A figura 4 mostra os nossos resultados para
as energias de dissociagao calculadas a par-
tir da equagao 2. Mantendo o nimero de
atomos de Cu fixo, as curvas mostram a ev-
idente dependéncia da energia de dissociacao
com a composicao de atomos de Cu nos clusters
mostrando que a presenga deste metal nos clus-
ters bimetélicos determinam a estabilidade das



nanoparticulas. A figura 5 mostra a energias
de dissociagao calculadas a partir da equagao 3,
mantendo-se o numero de atomos de Pd fixos.
Um aspecto adicional deve ser notado, para um
mesmo nuimero de atomos de Pd no cluster,
maior estabilidade esta associada a niumeros
pares de dtomos de Cu.

n(Pd)

FIG. 4: Energia de dissociacao de um
atomo de Pd dos clusters Pd-Cu.
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FIG. 5: Energia de dissociagdo de um
atomo de Cu dos clusters Pd-Cu.

IV. CONCLUSAO

Apresentamos neste trabalho um estudo so-
bre clusters bimetdlicos para determinacao de
suas propriedades geométricas e eletronicas
(que determinam sua estabilidade) usando
DFT. Obtemos as estruturas geométricas para
todas as combinacoes de m e n nos clusters
Pd,,Cu,, com m+n < 6 dentro da aproximacao
GGA usando o funcional B3LYP. Calculamos
as energias de ligagao e dissociagao.

Os clusters puros de Cu,,, mostram maior es-
tabilidade que os clusters de Pd,, puros. Para
os clusters mistos Pd, Cu,,, maior energia de
ligacéo (estabilidade) é observada para m = 2
comn+ 2 < 6.

Para obter informagoes sobre a estabilidade
relativa dos clusters bimetdlicos, calculamos a
energia de dissociagao para esse sistema, algo
que ainda nao se encontra na literatura. No
calculo da energia de dissociagao confirmou no-
vamente que a estabilidade de um cluster esta
relacionada ao nimero de dtomos Cu presentes
nos clusters.
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