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Resumo

Diante da necessidade de redugao das emissdes dos gases de efeito estufa, é buscado
um entendimento atomistico mais profundo de sistemas de nanoparticulas baseadas em
CeOs, que podem ser utilizados como catalisadores de reagdes de conversao destes gases
em produtos quimicos ou combustiveis de valor agregado. Com a exploragao dos sistemas
em escala nanométrica pode-se contribuir para o desenvolvimento ou manipulacao de
propriedades que podem afetar a atividade catalitica, considerando que nanoparticulas
podem ser mais eficientes que bulks analogos, por exemplo, e porque nessa escala
a combinacdo de elementos quimicos possibilita o melhoramento ou a alteracao de
propriedades. Nanomateriais baseados em 6xidos de cério estao entre os promissores
para diversas aplicagoes em catdlise. No entanto, a céria apresenta desvantagens quando
utilizada pura em catalisadores, de forma que a adi¢ao de ZrOy confere maior resisténcia
a sinterizagao, poder de oxidagao do oxido e melhor capacidade de armazenar oxigénio,
mas para que a melhor performance de uma nanoliga Ce; ,Zr,Oo possa ser alcancada
é preciso entender a correlacdo entre estrutura, composicdo e tamanho. Assim, para
atingir esse objetivo foram realizadas simulagoes de dindmica molecular classicas, em que
as estruturas de 10A a 30 A foram obtidas por meio do protocolo adaptado de Sayle
de sintese simulada, utilizando o pacote LAMMPS. Os sistemas contém de 96 a 768
dtomos e as composicoes compreendem 0, 20, 40, 60, 80 e 100% de Zr*". A partir
das analises de energia potencial em funcao da temperatura, difracao de raios-X, ECN
em relacao a distancia do centro de gravidade em complemento a analises morfoldgicas
das estruturas em diferentes temperaturas durante a recristalizacao, foi observado que
os menores sistemas a reproduzirem propriedades de estrutura cristalina do tipo fluorita
foram os sistemas Cez50112 € ZripsO916. Foi verificado que a céria tem ordenamento
cristalino mais definido e formato mais préximo ao de octaedro truncado a 0 K, sendo que
passa primeiro pela transicao de fase e nucleia antes das estruturas de ZrO,, de forma que
os atomos de Zr sao inseridos préximos a estrutura recristalizada de céria nas solugoes
solidas. Nos 6xidos mistos foi visto que com a diminuicao do tamanho dos sistemas e
aumento na fragdo molar de dopante tem-se estruturas menos ordenadas e mais afetadas
pela sua insercdo. Com o melhor entendimento atomistico das propriedades estruturais
e energéticas desses sistemas, com os resultados encontrados para a correlacdo entre
morfologia, tamanho e composi¢ao, este trabalho pode contribuir para o melhoramento
de catalisadores de nanoparticulas baseadas em céria.

Palavras-chave: dinamica molecular, nanoparticulas, solugoes sélidas, éxido de cério,
6xido de zirconio.



Abstract

Faced with the need to reduce greenhouse gas emissions, it is sought a deeper atomistic
understanding of nanoparticle systems based on CeO,, which can be used as catalysts for
the conversion of these gases into added value chemicals or fuels. By exploring systems
on a nanometric scale, it is possible to contribute to the development or manipulation of
properties that can affect catalytic activity, considering that nanoparticles can be more
efficient than analogous bulks, for example, and because at this scale the combination
of chemical elements makes it possible to improve or change properties. Nanomaterials
based on cerium oxides are among the promising ones for several applications in catalysis.
However, ceria has disadvantages when used pure in catalysts, so that the addition of ZrO,
confers greater resistance to sintering, oxidation power of the oxide and better capacity to
store oxygen, but for the best performance of a Ce; ,7Zr,O5 nanoalloy to be achieved, it is
necessary to understand the correlation between structure, composition and size. Thus,
to achieve this goal classical molecular dynamics simulations were performed, in which
the structures from 10 A to 30 A were obtained through the Sayle’s simulated synthesis
adapted protocol, using the LAMMPS package. The systems contain from 96 to 768 atoms
and the compositions comprise 0, 20, 40, 60, 80 and 100 % of Zr'". From the analyzes of
potential energy as a function of temperature, X-ray diffraction, ECN in relation to the
distance from the center of gravity in addition to morphological analyzes of structures at
different temperatures during recrystallization, it was observed that the smallest systems
to reproduce properties with a fluorite-type crystalline structure were the Cess0112 and
711080916 systems. It was verified that ceria has a more defined crystalline order and a
shape closer to that of a truncated octahedron at 0 K, and that it passes through the phase
transition and nucleation before the structures of ZrO,, then the Zr atoms are inserted
close to the recrystallized ceria structure in solid solutions. In the mixed oxides, it was
seen that with the decrease in the size of the systems and the increase in the molar fraction
of dopant, structures are less ordered and more affected by their insertion. With a better
atomistic understanding of the structural and energetic properties of these systems, with
the results found for the correlation between morphology, size and composition, this work
can contribute to the improvement of ceria-based nanoparticle catalysts.

Keywords: molecular dynamics, nanoparticles, solid solutions, cerium oxide, zirconium
oxide.
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Introducao

1.1 Motivacao: Por que Estudar Nanoparticulas de

Misturas de Oxidos

A constante queima de combustiveis fésseis tem gerado um aumento expressivo na
emissao de gases intensificadores de efeito estufa, em especial o COs, 0 que resulta na
intensificacdo do aquecimento global e consequentemente em temperaturas acima das
médias esperadas. Além disso, as altas emissoes de CO, também geram diferentes danos
ao meio ambiente e ao seres vivos, como acidificagdo dos oceanos, extingao de espécies,
modificacoes de correntes maritimas, derretimentos de calotas polares e as ja conhecidas
mudancas climéaticas. Desta maneira, ha uma urgéncia pela busca de métodos para
a reducdo da concentracao de didéxido de carbono da atmosfera e consequentemente a
diminuicao ou “controle” das mudangas climéaticas.

Nos tltimos 40 anos houve um aumento de aproximadamente 20 % na concentracao
de COy na atmosfera, sendo a marca de 407,65 ppm atingida em setembro de 2019.
Somado a isso, o Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climéaticas (IPCC, do inglés
“Intergovernmental Panel on Climate Change”) previu em 2014 um aumento de 138 % nos
custos de mitigacao das mudancas climaticas relativos ao consumo de tecnologia padrao
entre 2015 e 2100 [1]. Assim, é necessario o desenvolvimento de métodos vidveis para a
diminuic¢do/controle das emissoes de COy na atmosfera a fim de diminuir o impacto das
mudancas climaticas e os custos associados.

Desta forma, tem-se como uma abordagem promissora a conversao de diéxido de
carbono em produtos quimicos e/ou combustiveis de alto valor agregado a fim de diminuir

as emissoes de COy na atmosfera, contribuindo também para a substituicio do uso de
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combustiveis fosseis, que é uma das principais fontes das emissoes de didxido de carbono
atualmente. Esta mudanca contribuira para a reducao dos danos ambientais e dos custos
relativos na mitigacao das mudancas climaticas.

Dentre os diferentes métodos de conversao de didéxido de carbono, pode-se
citar a sua conversao em metanol (CH3OH) através da hidrogenacdo por catélise
heterogénea utilizando diferentes materiais nanoestruturados, como os derivados de redes
metalorganicas (MOFs, do inglés “Metal-organic Frameworks”) e de zedlitas baseadas em
imidazélio (ZIFs, do inglés “Zeolitic Imidazolate Frameworks”), incluindo os compoésitos
com Pd ou Cu [2].

Fora os avangos com catalisadores convencionais envolvendo metais, compostos
intermetdlicos e 6xidos metdlicos (principalmente materiais baseados em CeQ,), atenta-
se para a exploracdo da catdlise em escala nanométrica ou a nivel atomistico (2, 3], o
que possibilita a manipulagao e o desenvolvimento de propriedades fisicas e quimicas que
influenciam diretamente a atividade catalitica do material. Levando em consideragao a
composi¢ao e a estrutura atomistica de uma nanoparticula®, é possivel, através da simples
adicao de um elemento quimico secundario ao material, aprimorar ou alterar propriedades
especificas devido a combinagao das diferentes caracteristicas eletronicas e estruturais dos
elementos que o compoem [6, 7].

Além disso, o uso de nanoparticulas (NPs) em catélise é uma alternativa promissora em
comparagao aos seus bulks andlogos [2]. Em fungao da diferenga de tamanho, propriedades
fisicas e quimicas podem ser alteradas, com a possibilidade de melhorar a performance e
a eficiéncia catalitica, por exemplo, com o uso de nanoparticulas [2, 8, 9]. Ademais, com
o uso de nanoparticulas, as vantagens das catdlises heterogénea e homogénea podem ser
combinadas, propiciando atividade e seletividade singulares [3], de forma que para NPs
de 6xidos mistos propriedades podem ser ainda melhores. Nanomateriais baseados em
oxidos estao envolvidos em uma grande variedade de aplicagoes em avanco, como, por
exemplo, em reagoes de oxidagao [10, 11], na industria de gas [12] e no desenvolvimento

de materiais inteligentes [13].

* Sendo nanoparticulas e clusters particulas intencionalmente produzidas, uma nanoparticula é definida
como tendo de 1 a 100nm e com propriedades que diferem das apresentadas por particulas com mesma
composigio mas fora desta escala, apesar dessa definigdo ainda ser discutida [4]. Cluster, como ird aparecer
adiante, é definido tipicamente como com menos de 1nm, e para o qual o tamanho e a composicao sao
conhecidos com precisdo atomica [5].
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1.2 Revisao: Nanoparticulas de Oxidos de Cério e
Zirconio

Dentre os materiais promissores para diversas aplicacoes em catélise, destacam-se os
baseados em 6xido de cério [14-16], CeOs, cuja ampla gama de aplicagoes se da pela
eficiente, rapida e reversivel interconversao entre os estados de oxidagao Ce(III) e Ce(IV)
dos fons cério [17-20]. A céria possui diversas propriedades fisico-quimicas de alto interesse
em diversos campos de aplicagao, como seu alto poder oxidante [21], habilidade em liberar
e absorver oxigénio (capacidade de armazenamento de oxigénio, OSC, do inglés Ozygen
Storage Capacity) [22], além da possibilidade da sua combinagao com diferentes metais,
como o zircénio (Zr), o que resulta em efeitos sinérgicos e no aumento da performance
do material para diferentes aplicagdes [8, 15, 23], como a de catalisadores automotivos,
por exemplo, propiciando uma melhora nas propriedades redox e na estabilidade térmica
[24, 25].

A solucao sélida CeO5—Z7ZrO, é termodinamicamente metaestavel em uma ampla
faixa de composi¢oes com a separacao de fases enriquecidas com Ce ou Zr. Em altas
temperaturas, como a aproximadamente 1000 K [26], o comportamento segregatério
do material ¢ evidenciado e os atomos de Zr se localizam em regides do caroco da
nanoparticula, enquanto os atomos de Ce se concentram na superficie do material, o
que pode ser explicado pelo carater mais covalente da ligacao Zr—O em relagdo a Ce—0O
[26]. Esse comportamento caracteristico é de alta importancia para a aplicagdo destas
nanoligas em sistemas de catdlise [8, 26], uma vez que se relaciona diretamente com as
propriedades oxidantes/redutoras do material [26]. Assim, é necessario o entendimento
da correlagao entre estrutura, composicao e distribuicao dos dtomos em uma nanoliga
para, a partir disso, possibilitar o desenvolvimento de materiais com altas performances
em diferentes aplicacoes.

Yang e colaboradores [27, 28] estudaram o comportamento redox das superficies das
solugoes solidas de CeOs—ZrOs, e verificaram a ocorréncia de oxigénios nao-equivalentes
a partir da distorcao na superficie provocada pelos dtomos de Zr. Com isso, os oxigénios
vizinhos ao atomo de Zr se relacionam a uma energia de formagao de vacancias mais baixa
comparando-se com as vacancias formadas pelos atomos mais préximos de Ce. Como

sugerido por estes autores, esse comportamento acontece em virtude do maior raio dos
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Figura 1.1 — Estruturas finais para as nanoligas de CeO2—ZrOs obtidas através da técnica de
sintese simulada, por meio de uma estrutura inicial cibica de CeOq, derivada de um bulk. Todas
as estruturas na Figura possuem 2592 tomos em sua composicio. Atomos em vermelho, azul e
branco siao 02, Ce*t e Zr*T, respectivamente.

2592 atomos

Particula de CeO»

NP de CeO» NP de ZrO-

Ceo,5Zr0 502

Fonte: Cedida pelos membros do grupo QTNano Tuanan C. Lourenco e Jodo Paulo A. de
Mendonca.

fons Ce*™ em comparacio aos Zr'", ocasionando a formacéo das vacéncias de oxigénio,
de forma que os espacos deixados pelos anions acabam por receber os ions Ce. Segundo
Broqvist et al., as vacancias de oxigénio produzidas se relacionam diretamente com os
elétrons da camada 4f do dtomo de Ce, cujas espécies Ce*t e Ce'" variam de forma
dindmica [19].

A distorcao da estrutura cristalina que ocorre nas nanoligas de CeOy—7ZrOy estéd
diretamente relacionada com a geometria com que os atomos de oxigénio se arranjam
em torno dos atomos metalicos centrais, de modo que os diferentes ions de oxigénio
apresentam diferentes distancias de ligacdo com relagdo aos atomos de Zr e Ce. As
distancias de ligagdo Ce—O apresentam um valor intermediario entre a maior e menor
distancia de ligagdo Zr—O observada, enquanto as ligacoes Zr—O mais longas e portanto
mais fracas promovem a mobilidade dos atomos de oxigénio no material, o que favorece

a sua aplicacao catalitica devido a habilidade do material em “liberar” oxigénios para
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reagoes [8], de forma que a inser¢do de Zr promove perturbagdoes no comportamento
estrutural e eletronico da céria [29]. As vacincias deixadas pelos dtomos de oxigénio
elevam a capacidade da nanoliga de armazena-lo, e essa funcao ¢ aprimorada com a
adicao de metais nobres aos 6xidos mistos de céria-zirconia, haja vista que a mistura é
mais eficiente que a céria pura [8].

A utilizagao de céria pura em catalisadores apresenta algumas desvantagens, pois sua
sinterizagao leva a diminuicao da capacidade de armazenamento de oxigénio, o que limita
a circulagao entre os estados de oxidagao dos atomos de Ce, além da baixa resisténcia as
temperaturas aos quais sao submetidos e o baixo desempenho em baixas temperaturas
(propriedades redox reduzidas; menor OSC e interconversao entre os estados de oxidagao
do cério) [22, 30]. Desta forma, a adi¢do de ZrO, & céria acarreta uma melhora nestes
problemas [22, 30]. Assim, a adi¢do de ZrOs as nanoparticulas de CeOs, ocasionando
a formagdo de uma nanoliga Ce; ,Zr,Oy, resulta em um aumento da performance
do catalisador devido a combinagdo dos trés principais fatores: ) maior resisténcia a
sinterizacao; 1) maior poder de oxidacao do éxido e iii) aprimoramento da capacidade de
armazenamento de oxigénio da nanoliga [31].

As principais aplica¢oes das nanoligas de céria-zirconia incluem o amplo uso em
catalisadores de trés-vias, TWCs, do inglés three-way catalysts, cuja eficiéncia depende
da eficiéncia na capacidade de armazenar e liberar oxigénio [32]. Somado a isso, atuam
melhorando os processos de reforma de metano para producao de hidrogénio, assim
como as reformas secas de didéxido de carbono, removendo gases de efeito estufa e
convertendo-os em outros materiais combustiveis [2, 8]. O desenvolvimento de materiais
baseados em Ce; ,7Zr,Oy com propriedades fisico-quimicas especificas pode significar
um grande avan¢o na direcao do desenvolvimento dispositivos viaveis para conversao
de CO, para diferentes aplicagoes. Vale ressaltar que nanoligas baseadas em céria e
zirconia possuem aplicagoes em diversos setores, como supercapacitores [33], baterias [34],
sistemas bioldgicos [35, 36|, entre outros [37]. Contudo, para que a melhor performance
de uma nanoliga de Ce;_,Zr, O, seja alcancada, é necessario entender as correlagoes entre
as fragoes dos ions Ce e Zr, a estrutura do material e os efeitos da temperatura nas
propriedades estruturais e energéticas do sistema, de forma que um estudo criterioso sobre
as propriedades das nanoligas de Ce;_,Zr,O, contribuird para as ciéncias de materiais

como um todo.
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1.3 Problemas em Aberto

Mesmo com o continuo desenvolvimento e aprimoramento no estudo das propriedades
estruturais e energéticas acerca de clusters e superficies de céria-zirconia [25, 38-40],
existem ainda diversas questoes abertas com relacao a correlagao entre propriedades fisico-
quimicas como composicao e tamanho das nanoligas desses 6xidos e suas propriedades
termodinamicas, de forma que se observa uma falta de informacoes quando se trata
desses compostos, em especial. Desta maneira, busca-se um entendimento atomistico mais
profundo das nanoparticulas formadas pela combinacao de céria e zirconia, e para que seja
alcangado, é necessario estudar nessa escala a morfologia dos 6xidos puros e entender como
esta é alterada com a obtencao das solugoes sélidas, observando nestes sistemas como
os atomos sao distribuidos e de maneira a possibilitar a correlacdo com o tamanho e a
composic¢ao, verificando também o efeito da temperatura sobre as propriedades. Com isto,
sera possivel entender as relagoes entre a composi¢ao do material e os efeitos sinérgicos que
advém da combinagao dos éxidos de cério e zirconio. Com o entendimento destas relacoes,
este trabalho podera contribuir para que materiais com propriedades fisico-quimicas

otimizadas e melhores performances para diferentes aplica¢oes sejam desenvolvidos.

1.4 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais e energéticas
de nanoligas de, aproximadamente, 10 a 30 A, contendo de 96 a 768 dtomos, formados
por misturas binarias de CeO,—Z7ZrO4y através de simulagoes de dinamica molecular com
campos de forga classicos (de segunda-geragao) implementados no pacote de simulagao
por dindmica molecular LAMMPS [41].

Os objetivos especificos envolvem:

o Estudar e compreender as caracteristicas das nanoparticulas de céria e zirconia a
respeito de suas estruturas;

e Verificar o efeito da dopagem dos sistemas CeO; com Zr na morfologia e
propriedades: verificar os efeitos de composi¢ao e tamanho;

o Entender a preferéncia de localizacao de cada cation nas nanoligas com base nos
efeitos de temperatura e transi¢ao de fase, bem como verificar a estrutura cristalina

dos sistemas de maneira quantitativa.




Metodologia

Nesta secao serao abordados os aspectos tedricos das ferramentas computacionais
utilizadas, os detalhes técnicos envolvidos nas simulacoes realizadas, bem como uma

descricao a respeito de toda a parametrizagao escolhida.

2.1 Dinamica Molecular

A dindmica molecular classica (DM) é um método de simulagdo computacional
utilizado para estudar a evolugao temporal de um sistema em um determinado espago
de fase, que é o espago formado pelo conjunto das posi¢oes e momentos das particulas.
Trata-se de um problema de muitos corpos em que a movimentacao dos nucleos é
regida pela mecanica classica e de forma que as quantidades observaveis sao obtidas
em funcdo do espaco de fase. Desta forma, todas as interagoes entre os atomos sao
descritas através da mecanica classica: os elétrons nao sao tratados como envolvendo
a dualidade onda/particula, mas sim como cargas pontuais fixadas nos atomos. Em
termos simplificados, a energia potencial do sistema a 0 K e sem a agao de forcas externas
advém das interagoes entre os atomos, as quais podem ser divididas entre “ligadas” e “nao
ligadas”, descritas através de um conjunto de pardmetros chamado campo de forga [42].

As vantagens das simulagoes por dindmica molecular classica incluem a obtencao de
efeitos do ensemble como temperatura e pressao e o baixo custo computacional que permite
a simulacao de dezenas de milhares de atomos, além da facil interpretagao dos resultados
obtidos, que é feita com o auxilio da mecénica estatistica [43]. Enquanto as simulag¢oes
baseadas na teoria do funcional de densidade, DF'T, do inglés density functional theory sao

a melhor escolha para a investigacao de clusters pequenos, em que se tem um interesse no

13
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entendimento das propriedades eletronicas dos materiais, as simulagoes de DM permitem
investigar nanoligas de tamanhos variados, entre 10 e 50 A [44], assim como os efeitos
de temperatura nas propriedades dos sistemas. Este método de simulacao computacional
tém sido amplamente utilizado no estudo de materiais baseados em céria e zirconia para
diferentes aplicagoes e objetivos [19, 34, 45], e possibilita explorar a nucleagdo durante
o processo de sintese do material e o efeito de sua morfologia sobre a sua capacidade
oxirredutora [44], por exemplo, assim como contribui para o desenvolvimento de diferentes
aplicacoes, como supercapacitores e materiais bioldgicos [33, 36].

A evolucao temporal do sistema é obtida por meio da resolucao das equagoes classicas

de movimento, como a que representa a 22 lei de Newton, dada por [43]:
Fi = mya;, (21)

na qual m;, a; e F; sdo respectivamente a massa de uma dada particula 7, a aceleragao e a
forca nela atuantes, sendo que esta tltima a 0 K pode ser descrita pelo gradiente da energia
total em fungdo das coordenadas atdémicas Ey:(R*Y), em que R* = (R;,Ry...Ry)
representa a descrigdo completa das coordenadas atomicas de 3N, sendo N é o niimero

de atomos. Desta maneira, para um sistema atomico simples, F; pode ser escrita como:

OB (R3Y)
F,= -VrEnxR¥)=-"TFT2—~" 7 2.2
R B (RPY) = == 2.2
na qual R; é o vetor posicdo da particula, R; = (x;,9;,2;). Por fim, utilizando as

Equacoes 2.1 e 2.2 e considerando a aceleragao a; da particula como sendo a segunda

d’R;
dt2

derivada da posi¢do em relagdo ao tempo t, (a; = ), pode-se estabelecer a seguinte

relagdo [43]:

(2.3)

‘dzRi L OE;0i(R*N) OE,i(R3N) OE;,(R3Y) _F
i dtQ N 6@ ’ 8yz ’ 8ZZ S

2.1.1 Campo de Forca

O campo de for¢a é dado pelo conjunto completo de potenciais de interacdo entre
as particulas que descrevem um determinado sistema, constituindo a energia potencial
total [42]. Como dito anteriormente, a 0K e sem a agdo de forcas externas, a energia

total Ey,; do sistema é descrita pela somatoria das interagoes “ligadas” e “nao ligadas”
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das particulas, as quais sdo descritas pelos parametros do campo de forga. As interacoes
de atomos ligados envolvem os estiramentos das ligagoes quimicas, deformacao angular e
torgoes de dngulos diedros [42]. Em geral, os estiramentos de ligagoes e as deformagoes
angulares sdo descritos através de um potencial harménico, como o de Hooke [42],
enquanto as tor¢oes de angulos diedros podem ser representadas através de funcdes de
cossenos [42]. As interagdes interatdmicas de dtomos nao ligados sdo geralmente descritas
através dos potenciais de Coulomb, para as interagdes de longo alcance, e potenciais
intermoleculares do tipo Lennard-Jones ou Buckingham, para as interagoes de van der
Waals, ou de curto alcance [42].

Além das simulacoes de DM classicas, existem as simulagoes de dindmica molecular
ab initio, nas quais sao levadas em consideracao as contribuicoes eletronicas dos sistemas
obtidos com o uso de métodos baseados em mecanica quantica, como a teoria do funcional
de densidade. No caso deste trabalho foram realizadas apenas simulacgoes classicas. Além
disso, devido a natureza dos materiais simulados, sélidos i6nicos, o campo de forca
escolhido para as simulagoes foi o campo forca do tipo Born parametrizado por Grimes
e colaboradores [46], o qual tem sido amplamente utilizado para materiais baseados em
CeO,, oferecendo resultados estruturais comparédveis a experimentais [44, 47]. O campo
de for¢a de Born é baseado na combinacao dos potenciais de Coulomb e Buckingham e é

descrito pela seguinte equacao:

qig; O
Eio R3N = — A — 6 yTij < Teut 2.4
t t( ) lz]: 47T607’Z-j + e r ng T < Teut ( )

na qual 7;; se refere a distancia entre os dtomos ¢ e j, ¢; € ¢; sao suas respectivas cargas e €,
a constante de permissividade no vacuo, enquanto A, C' e p sao parametros de Buckingham
para os pares atomicos. Para ambos os potenciais r.,; € o raio de corte, a partir do qual o
potencial é nulo, e este pardametro deve ser definido junto com outras condigoes de contorno
para que as interagoes indesejadas nao sejam calculadas e o custo computacional seja
reduzido, sem prejudicar a qualidade dos resultados. Para as simulacoes realizadas neste
projeto, o 7., foi obtido através de um conjunto de simula¢oes de benchmark realizadas
durante a etapa de treinamento das técnicas.

Além de nao incluir os termos para atomos ligados, a Equacdo 2.4 nao contém
potenciais relacionados a polarizibidade de carga. Quanto a etapa de benchmark, foram

considerados quatro tamanhos para sistemas de céria, a partir dos quais os demais foram
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Tabela 2.1 — Performances para cada simulacdo em quantidades de nanossegundos realizados a
cada 24 horas.

reut  Ce320064  Ce720144  CergpO216  Ceas60512

20A 322,013 106,285 26,074 6,812
35A 359,405 100,666 28,531 7,174
50A 313,822 102,720 28,534 7,689

definidos: Ce330¢4, Cera0144, Ce1080216 € Ceass0512. Neste procedimento, a partir das
estruturas relaxadas, os valores médios de energia potencial, organizacao das estruturas
finais e performance resultantes das simulacbes de amorfizacao foram comparados com
relacio aos raios de corte de 20, 35 e 50 A, sendo 0 7. definido também utilizado nas
simulagoes de recristalizagao. A Tabela 2.1 mostra os dados de performance para cada raio
de corte. Os principais resultados encontrados mostraram que um raio de corte de 20 A
foi suficiente para contabilizar todas as interagoes atomicas e entao descrever a energia
potencial média nos sistemas com até 72 cations, enquanto para os sistemas maiores
os resultados nao variaram significativamente a partir do r.,; intermediario. Para estes
sistemas foi possivel verificar uma tendéncia definida entre performance e r.,;, sendo que
a performance aumentou com o aumento no raio de corte, comportamento que pode ser
explicado com base na paralelizacao do LAMMPS. Assim, o raio de corte selecionado foi o
de 50 A, o qual proporcionou resultados altamente precisos sem afetar consideravelmente

a performance ou o custo computacional das simulagoes.

2.1.2 Algoritmo de Integracao de Verlet

A Equacao 2.1 representa a forca resultante em cada particula do sistema. Entretanto,
a resolugao das equagodes de movimento deve ser feita através de métodos de diferencas
finitas, no qual as posigoes, velocidades e aceleragoes dos atomos sao obtidos em pequenos
espagcos de tempo chamados de tempo de integracao, At, o qual deve ser suficientemente
pequeno a fim de tornar possivel a obtencao do tempo de interacdo entre ions ou até
mesmo uma vibracao de uma ligacdo C—H, o que geralmente ocorre em tempos da ordem
de fentossegundos.

O algoritmo de integracao no tempo deve ser preciso, rapido, reversivel e de facil
implementagao. Dentre os métodos disponiveis, o algoritmo de Verlet [48] e suas variagoes

sdo largamente os mais utilizados e bem estabelecidos, oferecendo acurécia de até At e
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uma excelente conservagao de energia. FEste algoritmo se baseia na solucao direta das
equacoes de DM de segunda ordem, permitindo a determinacao da posicao dos dtomos
em um tempo futuro através das posicoes e aceleragoes a;(t) das particulas no tempo t

atual e anterior. O algoritmo de Verlet é descrito pela seguinte expressao [43]:
R(t + At) = 2R(t) — R(t — At) +a(t)At? , (2.5)

de forma que, no tempo t, presente, R(t) s@o as posi¢oes e a(t) aceleragoes, enquanto
R(t+ At) e R(t — At) sdo as posigdes nos momentos seguinte e anterior, respectivamente.
Uma observagao interessante sobre a Equacao 2.5 é a falta dos termos com relagao as
velocidades das particulas, o que se da pelo fato de que tal equagao é o resultado de uma

série de Taylor em relacao a R(t):
1
R(t+ At) = R(t) + Atv(t) + 5At?a(t) +..., (2.6)

R(t — At) =R(t) — Atv(t) + ;AtQa(t) -, (2.7)

assim, a juncao destas séries de Taylor, i.e., as Equagoes 2.6 e 2.7, elimina os termos
da velocidade das particulas, resultando na Equacao 2.5. Desta maneira, o calculo das

velocidades pode ser realizado quando necessario, utilizando a seguinte equacao:

vty = RO At)zgtR(t - af) 2.9

Embora o algoritmo de Verlet ofereca resultados precisos, muitos outros algoritmos
foram desenvolvidos a partir de sua formulagao a fim de aumentar a precisao dos calculos
das trajetorias. Entre estes algoritmos pode-se citar o algoritmo de “wvelocity-Verlet”, o
qual se encontra como método padrao para a solucao das equacoes de movimento no
software LAMMPS e foi utilizado neste trabalho.

Diferente da Equagao 2.5, o algoritmo de wvelocity-Verlet requer o céalculo das
velocidades em intervalos de tempo intermediarios (5At). Desta forma, velocidades (v) e

posi¢oes R sdo calculados pelas seguintes equagoes [43]:

R(t+ Af) = R(t) + ;At2a(t) + Ab(E) | (2.9)
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V(i + At) = v(1) + ;At[a(t) Lalt+ AD)] . (2.10)

Em termos praticos, as novas posi¢oes e velocidades no tempo t + At sdo obtidas em
um processo de 4 etapas: (i) as novas posigoes R sdo obtidas utilizando a Equagao 2.9.
Uma vez que as posigdes foram obtidas, (i) as velocidades sdo obtidas nos tempos

intermediarios da seguinte maneira:
1 1. .,
v(t + §At) =v(t)+ §At a(t) . (2.11)

Entao (iii) as forcas e aceleragoes no tempo t + At sdo entdao calculadas, e (iv) as

velocidades no tempo seguinte (¢ + At) sao obtidas por:
1 1
v(t+ At) = v(t + 5At) + §Ata(t + At) . (2.12)

Ao fim deste processo de 4 etapas, o algoritmo é reiniciado e executado novamente em
cada tempo de integracao até o fim da propagacao das trajetérias, ou seja, até o fim da

simulagao.

2.1.3 Controle de Temperatura e Pressao

A integracao das equacoes cléssicas de movimento mantém o nimero de particulas,
volume e energia total de um sistema constantes, de maneira que a trajetoria é gerada em
um ensemble NVE [42, 49]. Para que os resultados das simula¢oes possam ser comparados
com experimentais é necessario trabalhar com temperatura e pressao constantes [42, 49],
sendo que o controle destas propriedades termodinamicas pode ser feito através do uso de
algoritmos termostatos e barostatos. A temperatura e a pressao podem ser controlados
através da modificagao das equagoes Newtonianas de movimento ou das velocidades das
particulas durante a simulacao [49]. Com relagdo as simulagoes isotérmicas-isocdricas,
ensemble candnico, NVT, tem-se entre os termostatos muito utilizados [49, 50] o de
Nosé-Hoover, implementado no pacote LAMMPS. Fornecendo o mais rigoroso controle
da temperatura [42], através do escalonamento da velocidade, esse método se baseia na
extensao do sistema, onde a temperatura é controlada através da introducao de um banho
térmico e um grau de liberdade adicional: um termo para a massa do sistema [42, 49, 50].

Similar a abordagem do controle da temperatura é a do controle da pressao [42],
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Figura 2.1 — Fluxograma detalhando o procedimento de Sintese Simulada.
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Fonte: Autoria prépria.

que pode ser realizado a partir do escalonamento do volume do sistema [42]. O
barostato de Nosé-Hoover, associado ao ensemble isobarico-isotérmico, NpT, também

estd implementado no LAMMPS.

2.2 Simulacoes

Recentemente o grupo QTNano desenvolveu uma adaptacao do protocolo de
“Stmulated Synthesis” utilizado por Sayle [51-53] e colaboradores para o estudo de
nanoparticulas de CeQOs. Neste método, diferentes nanoparticulas podem ser obtidas
através de uma estrutura cristalina inicial obtida diretamente de dados experimentais
através de um arquivo de informacao cristalografica. Com este procedimento é possivel
gerar nanoparticulas de diferentes tamanhos e composicoes, em que as estruturas finais
obtidas sao baseadas apenas nas interagoes entre os atomos e na evolucdo temporal
do sistema, sem influéncia ou inducdo do usuario da técnica, resultando assim em
propriedades estruturais e termodinamicas mais acuradas.

O processo de sintese simulada envolve trés etapas principais; (i) relaxagio da estrutura
cristalina inicial, (i7) amorfizagdo e (i7i) recristalizacdo da nanoparticula. A Figura 2.1

resume todas as etapas para a producao e analise das nanoparticulas de céria e zirconia.
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Como primeira etapa é construida a estrutura cristalina inicial a partir do arquivo CIF,
do inglés, Crystallographic Information File, do cristal de CeOy obtido no banco de dado
COD, do inglés Crystallography Open Database [54, 55]. Apds a obtengdo da estrutura
cristalina inicial é realizada uma etapa de relaxacao do cristal utilizando as simulacoes
de dinamica molecular. Esta etapa é essencial para a minimizacao de energia potencial
do sistema. Apos a relaxagao do cristal, é adicionado vacuo a caixa de simulacao a fim
de neutralizar as interacoes entre as particulas da caixa e suas imagens geradas pelas
condigoes peridédicas de contorno, que se expandem nas trés dimensodes. Além disso, o
vacuo também garante espago suficiente para a translacao dos atomos e da nanoparticula

durante as etapas de amorfizacao e recristalizacdo. Maiores detalhes serao dados a seguir.

2.3 Detalhes Computacionais

Para todas as etapas das simulagoes e nanoparticulas, desde os primeiros testes, foi
utilizado o campo de forca do tipo Born parametrizado por Grimes e colaboradores [46],
o qual estd mostrado na Tabela 2.2. O raio de corte para os potenciais de Couloumb e
de Buckingham, definido na etapa de benchmark, foi de 50 A, viabilizando o calculo de
todas as interacoes dentro das nanoparticulas dado que a maior delas tem um raio de
aproximadamente 16 A. Este campo de forca tem sido amplamente utilizado no estudo de
nanoparticulas, superficies e cristais de diversos 6xidos de metais de transicao, oferecendo
6timos resultados quando comparados a medidas experimentais [56, 57] como para
comprimentos de ligacao, fungdes de distribui¢ao radial, densidade [56] e condutividade
térmica [57]. Além disso, todos os pardmetros se encontram disponiveis na literatura para
uma ampla gama de materiais [46]. Durante as simulagoes foi empregado o modelo de
carga total, no qual os &tomos de cério e oxigénio possuem cargas 4 e —2, respectivamente.
Temperatura e pressao foram controlados pelo barostato e termostato de Nosé-Hoover,
com tempos de acoplamento de 10fs. O algoritmo de Verlet foi utilizado em sua forma
velocity-Verlet como implementado no pacote de simulacago LAMMPS, com um tempo
de integracao de 1fs. As etapas de amorfizacao e recristalizacao foram realizadas no
ensemble NVT, enquanto a etapa de relaxacao foi realizada no ensemble NpT a 1bar e
nao sera explorada com mais detalhes, dado que é tida apenas como ponto de partida

para a simulagdo de amorfizagdo. Nas simulagoes, para as nanoligas Ce; ,Zr,O2 foram
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Tabela 2.2 — Pardmetros de Coulomb e Buckingham envolvidos nas simulag¢bes, no qual as
unidades de 4, p e C sdo 1 x 10706V, A e eVA6, respectivamente, considerando que para as
interagoes M-M (M = Ce, Zr) as duas tltimas constantes sdo nulas.

Interagao p A C
Ce'™-0* 0,3547 1809,68 20,40
Zrtt 0% 0,3477 1502,11 5,10
0* -0* 0,2192 954796 32,00
MM 0,00 00 0,00

Fonte: Minervini e colaboradores [46].

consideradas seis composi¢oes, = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0, com tamanhos que
variam de 32 a 256 cations. Para alguns tamanhos foi necessario remover atomos para
atingir a quantidade estequiométrica adequada. Os sistemas foram definidos com base em
artigos tedricos relacionados as nanoligas de céria e zirconia e a partir de tamanhos que
sao normalmente simulados através da DFT, de maneira que sistemas maiores foram
simulados para se verificar a mudanca de comportamento e, comparando-os com oS
sistemas menores, possiveis limitagoes do campo de forga. Para a obtencao das solucoes
solidas foi realizada a substituicdo randomica de cations Ce*™ por Zr*", utilizando para
isso comandos especificos do software ATOMSK. As nanoligas foram simuladas em caixas
nas quais foi adicionado vacuo com comprimentos de ao menos 400 A. O tamanho da
caixa, bem como o raio de corte definido garantem a nao interacao das nanoparticulas
com suas imagens geradas pelas condigoes peridédicas de contorno.

Todas as simulac¢oes foram realizadas utilizando o pacote de simulagdo de dindmica
molecular Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator, LAMMPS [41]
versao margo de 2020. As analises e preparacgao de estruturas iniciais foram feitas com o
auxilio de pacotes externos, como os softwares ATOMSK [58] versao beta-0.10.6 e OVITO
[59] versao 3.6.0, além de cédigos escritos especificamente para este trabalho.

Em cada etapa do processo de sintese simulada foram utilizadas diferentes
temperaturas e variagoes na mesma. Para o relaxamento do cristal foi utilizado uma
temperatura de 300 K, ao passo que as simulagdes de amorfizacao foram realizadas entre
5500 e 8500 e 10500 K, em duas etapas. As estruturas amorfas foram resfriadas em
simulagoes nas quais as temperaturas foram abaixadas de 5500 K até 0 K com diferentes

rampas de temperatura, com mais detalhes a seguir. O processo de abaixamento de
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temperatura é chamado de “step annealing”. Este procedimento consiste de sucessivos
passos de reducao da temperatura e em que ¢ mantida constante e garante uma
recristalizacao lenta, fornecendo tempo suficiente para que os atomos possam se acomodar
em suas posigoes de equilibrio, gerando uma estrutura final de baixa energia e organizada
como consequéncia.

Com relagao a simulagdo de recristalizagao, descrita a seguir, para esta foi executado
um protocolo menos detalhado nas etapas iniciais do projeto, em que foi realizada em
112 ns para todos os sistemas e com reducao da temperatura, alternada com os passos
em que a temperatura foi mantida constante, a 100 Kns™! ao longo de toda a simulacao.
A partir da comparagdo da morfologia de todas as estruturas ao final das simulagoes
provenientes de cada protocolo, foi verificado que com o otimizado as nanoparticulas
apresentaram uma morfologia mais definida e a estrutura cristalina foi melhor descrita
nos sistemas. Isto mostra que quanto mais lenta e mais detalhada ¢ a simulacao de

recristalizagao, mais definidas sao as nanoparticulas.

Simulacoes de Amorfizacao e de Recristalizacao

As etapas de amorfizagdo e recristalizacdo foram adaptadas do protocolo de Sayle
[60] e de recente trabalho publicado pelo grupo [44], que trata de nanoligas baseadas em
céria. Como foram estudados sistemas relativamente pequenos, um protocolo detalhado
e aprimorado depois de varios testes foi implementado. A primeira etapa das simulacoes

de amorfizacao contém os seguintes passos:

1. 1ns com temperatura constante a 10500 K
2. Reducgao de 10500 K a 5500 K por mais 1 ns;
3. Temperatura fixa a 5500 K pelos 4 ns finais.

Devido a alta temperatura e ao movimento das nanoparticulas, o ultimo passo foi
estendido quando necessario até a obtencao da estrutura amorfa sem atomos ou clusters
evaporados. Para evitar a evaporagao dessas espécies quimicas por conta da alta energia
cinética foram adicionadas paredes de Lennard-Jones 12-6 as caixas utilizando o, € e raio

. -2
de corte de respectivamente 1A, 1éVA™~ e 1A. Na segunda etapa as paredes foram
removidas e as estruturas foram fixadas no centro das caixas, com seus momentos linear
e angular zerados a cada 500 passos de simulacao, de modo que foi realizada da seguinte

maneira:
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1. Para garantir a amorfizacao da nanoparticula, redugao de 8500 K a 5500 K por 1ns;

2. Temperatura constante a 5500 K por 4 ns.

Quanto a etapa de recristalizacdo das estruturas, a fim de melhorar o processo a
simulagao foi dividida em trés blocos, como para os sistemas com menos de 108 cétions: (i)
uma dada variagao de temperatura acima da transi¢ao de fase; (i) outra taxa de redugao
da temperatura, préxima da transicio de fase; (i7i) a maior rampa de temperatura,
passada a temperatura de transicdo de fase, em que ndao ha mudanca significativa na
morfologia das estruturas, como encontrado anteriormente em outro trabalho do grupo
[44]. A transigao de fase foi definida com base no maior decaimento da energia potencial
em funcao da temperatura. Para os sistemas com até 108 cations a recristalizacao foi

realizada do seguinte modo:

! e temperatura constante por mais 1ns, de

1. Alternancia entre reducao a 10 Kns™
5500 K a 1500 K;;

2. A 1500K a rampa de temperatura passa a 50 Kns~!, mantendo-se a alternancia de
temperatura a cada ns, até o alcance de 500 K;

3. A partir de 500K e até 0,001K, reducdo da temperatura a 100Kns™' com a

alternancia com 1ns de temperatura fixa, totalizando 850 ns de simulagao.

Para os sistemas com mais de 108 cations, devido ao custo computacional e a fim de
melhor abordar a regiao de transicdo de fase, a recristalizacao foi realizada em 330 ns,

seguindo os seguintes passos:

1. Reducdo da temperatura a 50 Kns™! de 5500 a 4500 K alternada com temperatura
constante por 1ns;

2. De 4500K a 2500 K os ns de reducdo de temperatura foram simulados a 20 Kns™!;

3. Reducao de temperatura a 50 Kns™! de 2500 K a 500K em alternincia aos ns de
temperatura constante;

4. De 500K até 0,001 K, reducao da temperatura a 100 Kns™! alternados com os ns

de temperatura constante.




Resultados e Discussoes

3.1 Analise Morfolégica dos Sistemas

A Figura 3.1 mostra as estruturas que contém de 32 a 72 cations. Dentre esses sistemas
pode-se observar claramente as superficies de menor energia e o formato mais préximo
do octaedro truncado, caracteristicas associadas a estrutura cristalina do tipo fluorita
[61-63], nas estruturas CezsO112 € CeraO144. Estes sistemas apresentam um ordenamento
cristalino mais definido que as estruturas de ZrOs, que apresentam estrutura cristalina
mais interna, o que estd associado as superficies mais arredondadas. De modo geral,
é possivel observar uma perda de ordenamento & medida que a fracdo molar de Zr*"
aumenta. Entretanto, nao é possivel notar uma diferenca de comportamento significativa
com relacdo aos sistemas que contém até 40 cations devido ao tamanho relativamente
pequeno e a auséncia de evidéncias para a estrutura cristalina, embora apresentem algum
nivel de organizacao estrutural. No caso dos sistemas com 72 cations o ordenamento
cristalino bem definido ocorre, mas deixa de ser observado a partir da fracao molar de
0,4 de Zr*". Assim, além do efeito da composicdo hé o efeito de tamanho que afeta o
comportamento dos sistemas: no caso dos sistemas com 72 cations o comportamento é
menos afetado pelo aumento na concentracdo de dopante em comparagao aos sistemas
com 56 cations. Os sistemas menores, para os quais nao se pode diferenciar a organizacao
estrutural, sdo os mais afetados.

O segundo conjunto de sistemas, contendo de 108 a 256 cations, é mostrado na
Figura 3.2. Desta vez, todos os sistemas apresentam estrutura cristalina mais definida,
pois é possivel observar os planos (111), e todos tém formatos ainda mais proximos

do octaedro truncado conforme evoluem em tamanho e tém a concentragao relativa de
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Figura 3.1 — Estruturas de menor energia de todos os tamanhos e composi¢oes para as quatro
menores nanoligas Ce;_,7Zr, 02 a 0K.

i ond
Ce32064 Ce26Zre0s4 Ce19Zr13064 Ce13Zr19064 CesZro6064 Zr35064
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fragdo Molar de Zr4+ nas Nanoligas Ce1.4ZryO2

Fonte: Autoria prépria.

dopante reduzida. Por outro lado, a diferenca de comportamento entre os sistemas que
contém 108 cations é mais evidente quando comparada a apresentada pelos que contém

256.

3.2 Difracao de Raios-X

Os resultados para a anélise de difracao de raios-X sao mostrados na Figura 3.3. Esta
analise foi realizada utilizando a ferramenta de difracdo de raios-X do LAMMPS [64].
Para complementar o entendimento dos resultados, esta foi também realizada para um
sistema de referéncia obtido sem o processo de simula¢ao, um fragmento de bulk de céria
contendo 256 cations, retirado de uma estrutura expandida a partir do arquivo CIF.

Como mostrado na Figura 3.3 pode-se verificar a similaridade no perfil de difracao

de raios-X para céria e zirconia a medida que o tamanho dos sistemas aumenta, o que
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Figura 3.2 — Estruturas de menor energia de todos os tamanhos e composi¢oes para as quatro
maiores nanoligas Ce;_,Zr, 02 a O0K.

Ce154Zr1020512  Ce102Zr1540512

Ce1080216 CegeZr220216 Cegs5Zr130216 Ces3ZresO216  Ce2nZrgsO216 Zr1080216

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fragéo Molar de Zr4+ nas Nanoligas Ce.xZrO>

Fonte: Autoria propria.

estd de acordo com o esperado [44], j4 que ambos tém uma mesma estrutura cristalina,
ctibica do tipo fluorita [29, 65, 66], grupo espacial Fm3m. Mais uma vez é possivel
verificar os efeitos de composicao e tamanho: As estruturas de ZrO, tém um perfil menos
definido em comparacao as de CeO, andlogas, o que pode ser evidenciado com os sistemas
menores, cuja resolugao dos picos é em muito reduzida com o aumento na fragdo molar de
dopante, ao passo que para os sistemas maiores a resolucao é menos prejudicada com o
aumento na concentracio de Zr'" e o perfil das estruturas mais se aproxima do apresentado
pela estrutura de referéncia. Os padroes de difracdo, morfologia, transicao de fase —
esta, abordada adiante — e comportamento, de maneira geral, menos definidos para
os sistemas menores, ou ainda os sistemas de zirconia, pode ter ocorrido em razao de

possiveis limitagoes do campo de forca, que pode nao descrever bem esses sistemas. Além
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Figura 3.3 — Resultados de difragdo de raios-X para todos os tamanhos e composi¢es em relagao

as nanoligas Cey_,Zr;Os.
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disso, apesar dos picos serem encontrados nas mesmas regioes, em concordancia com os

trabalhos referenciados para esta andlise, é possivel observar um leve deslocamento dos

picos de acordo com a composi¢ao, de modo que os picos apresentados pela ZrO, sao

deslocados com relagdo & CeO,y, comportamento também de acordo com o esperado [67—

69], e que ocorre devido as diferencas nos pardmetros de rede dos compostos [68, 69]. A

menor definicdo dos picos, assim como o deslocamento dos mesmos, quando a composi¢ao

se aproxima da ZrO,, podem estar relacionados com a formacao de estrutura cristalina

tetragonal junto a cibica do tipo fluorita[67, 69], ou ainda indicar estrutura puramente

tetragonal [67, 68]. Ainda assim, sabendo que a resolugao no difratograma esté relacionada

a presenca de uma dada estrutura cristalina e o mesmo apresenta picos caracteristicos para
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as superficies cristalinas encontradas, os resultados aqui encontrados concordam com o que
foi discutido a respeito das analises anteriores. As nanoparticulas de zirconia sao menos
ordenadas que as de céria ao fim da recristalizacao, e a diferenca de comportamento com

a mudanga na composicao é reduzida a medida que os sistemas evoluem em tamanho.

3.3 Transicao de Fase

A Figura 3.4 mostra os graficos de energia potencial em fung¢ao da temperatura com
relacdo a etapa de recristalizagdo das estruturas, organizados por tamanho (ntmero
de cétions). Considerando que a estrutura recristaliza com a reduc¢ao da temperatura,
temperaturas mais baixas estao relacionadas a tempos de simulacao maiores, e portanto,
a processos mais longos. A visualizacdo da transicdo de fase é observada por meio da
mudanga na inclinagdo das curvas no eixo y [44].

Como mostra a Figura 3.4 é possivel observar com clareza a temperatura em que
se da a transicao de fase de amorfa para cristalina, para todas as composigoes, no caso
dos sistemas com 198 e 256 cations, ja que apresentam uma mudanca mais evidente na
inclinacao do grafico entre 2000 e 4000 K a depender da fracdo molar do dopante. Como é
mais visivel para estes sistemas, tem-se que conforme o teor relativo de Zr*™ aumenta nas
estruturas ocorre uma reducao na temperatura em que a transicao acontece, o que havia
sido observado em outro trabalho do grupo [44]. Por outro lado, a transi¢do é pouco
evidente para os sistemas que contém até 72 cations. Os resultados para esta andlise
concordam com os apontamentos a respeito da analise morfolégica das estruturas finais,
Figuras 3.1 e 3.2, no sentido de que a zirconia requer mais tempo para alcancar uma
configuracao mais estéavel, e portanto, ao final do processo apresenta um ordenamento
cristalino menos definido.

Além disso, foi possivel novamente observar os efeitos de composi¢ao e tamanho com
relacdo a definicdo do ponto da transicdo: com a redugdo no tamanho dos sistemas,
assim como no teor de Ce'™, a definicdo na curva é reduzida e entdo nao se pode notar
claramente o momento em que a estrutura passa de amorfa para cristalina, o que esta
associado a estruturas finais menos organizadas. Ainda assim, cabe acrescentar que a
transicao de fase para os sistemas maiores acontece em regides similares as reportadas em

artigo publicado recentemente pelo grupo utilizando um protocolo de simulagao similar
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Figura 3.4 — Energia potencial relativa em funcdo da temperatura para observagao da transicao
de fase e para todos os tamanhos e composicoes.
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[44], porém para sistemas com mais de 500 cations.

A dependéncia com a composicdo pode ser observada com mais clareza quando
observado o comportamento dos sistemas que contém 108 e 140 cations. Além da mudanca
da temperatura de transigao de fase (diminui¢do com o aumento da concentragao de ions
zircdnio), notamos com estes sistemas que a resolugao da curva é diminuida a medida que
a fracdo molar de Zr*" é aumentada. Isto concorda com as estruturas a 0K mostradas
acima, ja que para os sistemas intermediarios o aumento da concentracao de zirconio leva
a estruturas menos ordenadas. Porém, observando os sistemas que contém a partir de 198
cations, cujas estruturas finais apresentam sistemas cristalinos mais ordenados, mesmo
com alta concentracao de zirconio é possivel observar a temperatura de transicao de fase
de forma clara, ocorrendo apenas um decaimento da temperatura, como ja era esperado.

Ainda tratando da transicao de fase, a Figura 3.5 apresenta a configuragao dos sistemas
que contém 108 cations em trés diferentes momentos na recristalizacao: a 0K, a uma
temperatura intermediaria; o ponto da transicao de fase, e a uma temperatura 1000 K
superior. A temperatura de transicao de fase foi obtida através da visualizacdo das
curvas de energia potencial relativa em funcdo da temperatura, para os sistemas que
apresentavam uma curva bem definida. Para os sistemas para os quais houve maior
dificuldade para obter a temperatura diretamente, esta foi obtida através da visualizacao
da curva resultante da média dos pontos das curvas de energia potencial relativa em
funcao da temperatura, o que favoreceu a visualizagdo do ponto de transicdo, bem como
através da observacao do comportamento de cada sistema na trajetéria da simulacao de

recristalizagao, quando necessario, utilizando o software OVITO.
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Figura 3.5 — Todas as composi¢des para os sistemas contendo 108 cations a 0K, PTT e PTT +
1000K, em que PTT é a temperatura de transicdo de fase, situado na linha do meio na figura,
enquanto PT7T + 1000K, acima.

Ce1080216 CegeZr220216  CepsZrs30O216 Ceq3ZresO216  Ce22Zrge0216 Zr1080216
o & -

R

0,0 0,2 0,4 0,6
Fracdo Molar de Zr4+ nas Nanoligas Ce1xZrxO2

Fonte: Autoria prépria.

De acordo com o discutido anteriormente, cada composi¢ao estd relacionada a uma
temperatura de transicao de fase especifica, e é possivel observar temperaturas mais baixas
a medida que a fragdo molar de dopante aumenta, em concordancia com a discussao
referente a Figura 3.4. Ainda, acompanhando o grafico para esses sistemas na Figura 3.4,
vé-se que para uma fracdo molar de Zr*" superior a 0,2 nio se pode mais observar com
clareza este ponto, o que reflete nos resultados da Figura 3.5, uma vez que ndao ha uma
diferenga muito significante conforme a composicao da estrutura se aproxima da zirconia
pura, com relagao a estrutura cristalina e a ocorréncia dos planos de menor energia. Ainda
assim, é possivel observar que a 1000 K acima a estrutura é menos ordenada e até mesmo
mais arredondada, e a temperatura intermediaria as estruturas ja tém um formato mais
proximo do octaedro truncado. As diferengas de comportamento menos evidentes estao
relacionadas com a maior dificuldade para se observar a transicao de fase, seja através dos
graficos da Figura 3.4 ou com o auxilio do OVITO, concordando com o grafico referente
aos sistemas com 108 cations da Figura 3.4, cujas curvas mais definidas se referem a fracao

molar de 0,2 de Zr*" e & céria pura.
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Figura 3.6 — Resultados da andalise de Ntimeros de cosCoordenacao Efetivos (ECN, do inglés
Effective Coordination Number) em relagdo a distancia do centro de gravidade, r, para todos os
sistemas das nanoparticulas Cej_,Zr,;Os.
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3.4 ECN em Relacao ao Centro de Gravidade

Por fim, a Figura 3.6 mostra os resultados para a andlise de ECN (do inglés Effective
Coordination Number) com relagdo ao centro geométrico das nanoparticulas, expresso
através dos raios das mesmas. Esta analise foi realizada utilizando cédigos especificos
e a fim de complementar os resultados anteriores a partir da observacao das posicoes
preferenciais das espécies quimicas, i.e., se ha uma preferéncia pela superficie ou por
posig¢oes mais internas por parte dos metais. Para tanto, foi aplicado o conceito de niimero
de coordenacao efetiva (ECN) de DaSilva [70]. Para o célculo do ECN considera-se as
distancias de ligacao médias e o peso ou a contribuicao de cada ligacao para a coordenacao,
de modo que para os atomos de espécie quimica varidavel mais proximos de um dado atomo
ligacbes mais curtas tém um peso maior e contribuem mais para o ECN.

Como é possivel observar na Figura 3.6, no caso dos 6xidos mistos tem-se que os atomos
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de Zr sdo encontrados a maiores distancias do centro das nanoparticulas em comparacao
aos atomos de Ce, comportamento diferente do esperado. Este comportamento pode ser
explicado com base na observagao da transicao de fase, analisada anteriormente. Como
a céria nucleia primeiro, e considerando que os sistemas estudados sao relativamente
pequenos, tomando como exemplo trabalho recentemente publicado pelo grupo [44], tem-
se que os atomos de zirconio se organizam préximos a estrutura recristalizada de céria,
de forma que acabam ocupando posi¢coes mais superficiais.

Observando o comportamento dos 6xidos puros, foi possivel notar os atomos de cério
mais proximos ao nicleo das nanoparticulas, enquanto nas nanoparticulas de zirconia
h& uma maior concentragdo de atomos em regioes intermediarias, o que confirma que a
nucleacao dos sistemas de céria ocorre antes, mas que a estrutura cristalina nos sistemas
de zirconia é mais interna. Além disso, com esta analise foi possivel observar também
os efeitos de tamanho e composicao nas nanoparticulas, uma vez que sistemas dopados
menores e com maiores concentracoes relativas de dopante se comportam de maneira
mais proxima aos sistemas de ZrOs, considerando que para esses sistemas nao se nota
uma diferenca de comportamento significativa com a mudanga na composicao. Para os
sistemas com até 108 cations esta tendéncia pode ser vista mesmo para fracdes molares de
0,2 ¢ 0,4 de Zr**. A medida que o tamanho dos sistemas aumenta, as nanoparticulas sao
menos afetadas pela insercao do dopante e a mudanca de comportamento com o aumento

na fragdo molar de zirconio é reduzida.




Conclusoes

Por meio do presente trabalho foi possivel estudar propriedades estruturais e
energéticas de nanoparticulas de CeO,, ZrO, e nanoligas do tipo Ce; ,Zr,O, e
alcancar um maior entendimento atomistico desses sistemas, considerando que através
de simulacoes de dinamica molecular é possivel obter estruturas maiores em comparacao
a DFT e explorar os efeitos de temperatura nos sistemas. Foi possivel, além disso, verificar
os efeitos de composicao e tamanho a partir das diferentes propriedades exploradas,
considerando para tanto a observagao da transicao de fase dos sistemas, o que permitiu
uma melhor compreensao destas propriedades e forneceu grande concordancia entre os
resultados para as diferentes andlises e com a literatura.

A dependéncia com o tamanho e com a composicao dos sistemas foi analisada
qualitativamente a partir da observacao dos planos de menor energia, do formato e
organizacao estrutural a diferentes temperaturas durante a etapa de recristalizacao e
formacao das nanoparticulas, enquanto quantitativamente com base nas analises dos
graficos de energia potencial em fungdo da temperatura, perfis de difracao de raios-X
e ECN em relagao ao centro de gravidade. Desta forma, tem-se que entre os sistemas
puros os menores sistemas que reproduziram as propriedades relacionadas a estrutura
cristalina do tipo fluorita foram os sistemas Cez5O112 € Zr1080216, de forma que a 0K as
nanoparticulas de céria apresentaram um ordenamento cristalino mais definido e formato
mais préximo de octaedro truncado, resultando em padroes de difracao de raios-X mais
definidos e préximos aos de referéncia.

A partir das curvas de energia potencial relativa em fun¢do da temperatura verificou-
se que a céria passou antes pela transicdo de fase. Considerando que a CeOs nucleia

primeiro, observou-se, em vista disto, que os atomos de zirconio ocupam posi¢oes
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superficiais nas solugoes soélidas, juntando-se a estrutura recristalizada da céria, como
mostrado pela andlise de ECN em relagao a distancia do centro de gravidade. Com isto
e diante dos demais resultados, tem-se que o aumento na fragao molar de dopante levou
a estruturas menos organizadas, sendo que os sistemas menores foram mais afetados
pela insercdo de Zr*". No entanto, um comportamento menos definido para sistemas
menores e os sistemas de zirconia, como observado frente as andlises realizadas, pode
ter ocorrido em funcao de possiveis limitagoes do campo de forca com relagdo a esses
sistemas. Por outro lado, a partir de um entendimento mais profundo das propriedades
estruturais e energéticas desses sistemas, preferéncia das espécies quimicas nas estruturas
e correlagao entre morfologia, composicao e tamanho, este trabalho pode contribuir para
o aprimoramento de catalisadores de nanoparticulas baseadas em céria, uma vez que
a atividade catalitica destes materiais pode ser afetada diretamente pelas propriedades

fisico-quimicas e termodinamicas.
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