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Resumo

Diante da necessidade de redução das emissões dos gases de efeito estufa, é buscado
um entendimento atomístico mais profundo de sistemas de nanopartículas baseadas em
CeO2, que podem ser utilizados como catalisadores de reações de conversão destes gases
em produtos químicos ou combustíveis de valor agregado. Com a exploração dos sistemas
em escala nanométrica pode-se contribuir para o desenvolvimento ou manipulação de
propriedades que podem afetar a atividade catalítica, considerando que nanopartículas
podem ser mais eficientes que bulks análogos, por exemplo, e porque nessa escala
a combinação de elementos químicos possibilita o melhoramento ou a alteração de
propriedades. Nanomateriais baseados em óxidos de cério estão entre os promissores
para diversas aplicações em catálise. No entanto, a céria apresenta desvantagens quando
utilizada pura em catalisadores, de forma que a adição de ZrO2 confere maior resistência
à sinterização, poder de oxidação do óxido e melhor capacidade de armazenar oxigênio,
mas para que a melhor performance de uma nanoliga Ce1–xZrxO2 possa ser alcançada
é preciso entender a correlação entre estrutura, composição e tamanho. Assim, para
atingir esse objetivo foram realizadas simulações de dinâmica molecular clássicas, em que
as estruturas de 10 Å a 30 Å foram obtidas por meio do protocolo adaptado de Sayle
de síntese simulada, utilizando o pacote LAMMPS. Os sistemas contém de 96 a 768
átomos e as composições compreendem 0, 20, 40, 60, 80 e 100 % de Zr4+. A partir
das análises de energia potencial em função da temperatura, difração de raios-X, ECN
em relação à distância do centro de gravidade em complemento a análises morfológicas
das estruturas em diferentes temperaturas durante a recristalização, foi observado que
os menores sistemas a reproduzirem propriedades de estrutura cristalina do tipo fluorita
foram os sistemas Ce56O112 e Zr108O216. Foi verificado que a céria tem ordenamento
cristalino mais definido e formato mais próximo ao de octaedro truncado a 0 K, sendo que
passa primeiro pela transição de fase e nucleia antes das estruturas de ZrO2, de forma que
os átomos de Zr são inseridos próximos à estrutura recristalizada de céria nas soluções
sólidas. Nos óxidos mistos foi visto que com a diminuição do tamanho dos sistemas e
aumento na fração molar de dopante tem-se estruturas menos ordenadas e mais afetadas
pela sua inserção. Com o melhor entendimento atomístico das propriedades estruturais
e energéticas desses sistemas, com os resultados encontrados para a correlação entre
morfologia, tamanho e composição, este trabalho pode contribuir para o melhoramento
de catalisadores de nanopartículas baseadas em céria.

Palavras-chave: dinâmica molecular, nanopartículas, soluções sólidas, óxido de cério,
óxido de zircônio.



Abstract

Faced with the need to reduce greenhouse gas emissions, it is sought a deeper atomistic
understanding of nanoparticle systems based on CeO2, 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 ZrO2
confers greater resistance to sintering, oxidation power of the oxide and better capacity to
store oxygen, but for the best performance of a Ce1–xZrxO2 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 Å to 30 Å 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 Zr4+. 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 Ce56O112 and
Zr108O216 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 ZrO2, 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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1
Introdução

1.1 Motivação: Por que Estudar Nanopartículas de

Misturas de Óxidos

A constante queima de combustíveis fósseis tem gerado um aumento expressivo na

emissão de gases intensificadores de efeito estufa, em especial o CO2, o que resulta na

intensificação do aquecimento global e consequentemente em temperaturas acima das

médias esperadas. Além disso, as altas emissões de CO2 também geram diferentes danos

ao meio ambiente e ao seres vivos, como acidificação dos oceanos, extinção de espécies,

modificações de correntes marítimas, derretimentos de calotas polares e as já conhecidas

mudanças climáticas. Desta maneira, há uma urgência pela busca de métodos para

a redução da concentração de dióxido de carbono da atmosfera e consequentemente a

diminuição ou “controle” das mudanças climáticas.

Nos últimos 40 anos houve um aumento de aproximadamente 20 % na concentração

de CO2 na atmosfera, sendo a marca de 407,65 ppm atingida em setembro de 2019.

Somado a isso, o Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas (IPCC, do inglês

“Intergovernmental Panel on Climate Change”) previu em 2014 um aumento de 138 % nos

custos de mitigação das mudanças climáticas relativos ao consumo de tecnologia padrão

entre 2015 e 2100 [1]. Assim, é necessário o desenvolvimento de métodos viáveis para a

diminuição/controle das emissões de CO2 na atmosfera a fim de diminuir o impacto das

mudanças climáticas e os custos associados.

Desta forma, tem-se como uma abordagem promissora a conversão de dióxido de

carbono em produtos químicos e/ou combustíveis de alto valor agregado a fim de diminuir

as emissões de CO2 na atmosfera, contribuindo também para a substituição do uso de

7



8 Capítulo 1. Introdução

combustíveis fósseis, que é uma das principais fontes das emissões de dióxido de carbono

atualmente. Esta mudança contribuirá para a redução dos danos ambientais e dos custos

relativos na mitigação das mudanças climáticas.

Dentre os diferentes métodos de conversão de dióxido de carbono, pode-se

citar a sua conversão em metanol (CH3OH) através da hidrogenação por catálise

heterogênea utilizando diferentes materiais nanoestruturados, como os derivados de redes

metalorgânicas (MOFs, do inglês “Metal-organic Frameworks”) e de zeólitas baseadas em

imidazólio (ZIFs, do inglês “Zeolitic Imidazolate Frameworks”), incluindo os compósitos

com Pd ou Cu [2].

Fora os avanços com catalisadores convencionais envolvendo metais, compostos

intermetálicos e óxidos metálicos (principalmente materiais baseados em CeO2), atenta-

se para a exploração da catálise em escala nanométrica ou a nível atomístico [2, 3], o

que possibilita a manipulação e o desenvolvimento de propriedades físicas e químicas que

influenciam diretamente a atividade catalítica do material. Levando em consideração a

composição e a estrutura atomística de uma nanopartícula∗, é possível, através da simples

adição de um elemento químico secundário ao material, aprimorar ou alterar propriedades

específicas devido à combinação das diferentes características eletrônicas e estruturais dos

elementos que o compõem [6, 7].

Além disso, o uso de nanopartículas (NPs) em catálise é uma alternativa promissora em

comparação aos seus bulks análogos [2]. Em função da diferença de tamanho, propriedades

físicas e químicas podem ser alteradas, com a possibilidade de melhorar a performance e

a eficiência catalítica, por exemplo, com o uso de nanopartículas [2, 8, 9]. Ademais, com

o uso de nanopartículas, as vantagens das catálises heterogênea e homogênea podem ser

combinadas, propiciando atividade e seletividade singulares [3], de forma que para NPs

de óxidos mistos propriedades podem ser ainda melhores. Nanomateriais baseados em

óxidos estão envolvidos em uma grande variedade de aplicações em avanço, como, por

exemplo, em reações de oxidação [10, 11], na indústria de gás [12] e no desenvolvimento

de materiais inteligentes [13].
∗ Sendo nanopartículas e clusters partículas intencionalmente produzidas, uma nanopartícula é definida
como tendo de 1 a 100 nm e com propriedades que diferem das apresentadas por partículas com mesma
composição mas fora desta escala, apesar dessa definição ainda ser discutida [4]. Cluster, como irá aparecer
adiante, é definido tipicamente como com menos de 1 nm, e para o qual o tamanho e a composição são
conhecidos com precisão atômica [5].
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1.2 Revisão: Nanopartículas de Óxidos de Cério e

Zircônio

Dentre os materiais promissores para diversas aplicações em catálise, destacam-se os

baseados em óxido de cério [14–16], CeO2, cuja ampla gama de aplicações se dá pela

eficiente, rápida e reversível interconversão entre os estados de oxidação Ce(III) e Ce(IV)

dos íons cério [17–20]. A céria possui diversas propriedades físico-químicas de alto interesse

em diversos campos de aplicação, como seu alto poder oxidante [21], habilidade em liberar

e absorver oxigênio (capacidade de armazenamento de oxigênio, OSC, do inglês Oxygen

Storage Capacity) [22], além da possibilidade da sua combinação com diferentes metais,

como o zircônio (Zr), o que resulta em efeitos sinérgicos e no aumento da performance

do material para diferentes aplicações [8, 15, 23], como a de catalisadores automotivos,

por exemplo, propiciando uma melhora nas propriedades redox e na estabilidade térmica

[24, 25].

A solução sólida CeO2 –ZrO2 é termodinamicamente metaestável em uma ampla

faixa de composições com a separação de fases enriquecidas com Ce ou Zr. Em altas

temperaturas, como a aproximadamente 1000 K [26], o comportamento segregatório

do material é evidenciado e os átomos de Zr se localizam em regiões do caroço da

nanopartícula, enquanto os átomos de Ce se concentram na superfície do material, o

que pode ser explicado pelo caráter mais covalente da ligação Zr–O em relação à Ce–O

[26]. Esse comportamento característico é de alta importância para a aplicação destas

nanoligas em sistemas de catálise [8, 26], uma vez que se relaciona diretamente com as

propriedades oxidantes/redutoras do material [26]. Assim, é necessário o entendimento

da correlação entre estrutura, composição e distribuição dos átomos em uma nanoliga

para, a partir disso, possibilitar o desenvolvimento de materiais com altas performances

em diferentes aplicações.

Yang e colaboradores [27, 28] estudaram o comportamento redox das superfícies das

soluções sólidas de CeO2 –ZrO2, e verificaram a ocorrência de oxigênios não-equivalentes

a partir da distorção na superfície provocada pelos átomos de Zr. Com isso, os oxigênios

vizinhos ao átomo de Zr se relacionam a uma energia de formação de vacâncias mais baixa

comparando-se com as vacâncias formadas pelos átomos mais próximos 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 –ZrO2 obtidas através da técnica de
síntese simulada, por meio de uma estrutura inicial cúbica de CeO2, derivada de um bulk. Todas
as estruturas na Figura possuem 2592 átomos em sua composição. Átomos em vermelho, azul e
branco são O2– , Ce4+ e Zr4+, respectivamente.

2592 átomos

NP de CeO2 NP de ZrO2

Ce0,5Zr0,5O2

Partícula de CeO2

Fonte: Cedida pelos membros do grupo QTNano Tuanan C. Lourenço e João Paulo A. de
Mendonça.

íons Ce3+ em comparação aos Zr4+, ocasionando a formação das vacâncias de oxigênio,

de forma que os espaços deixados pelos ânions acabam por receber os íons Ce. Segundo

Broqvist et al., as vacâncias de oxigênio produzidas se relacionam diretamente com os

elétrons da camada 4f do átomo de Ce, cujas espécies Ce3+ e Ce4+ variam de forma

dinâmica [19].

A distorção da estrutura cristalina que ocorre nas nanoligas de CeO2 –ZrO2 está

diretamente relacionada com a geometria com que os átomos de oxigênio se arranjam

em torno dos átomos metálicos centrais, de modo que os diferentes íons de oxigênio

apresentam diferentes distâncias de ligação com relação aos átomos de Zr e Ce. As

distâncias de ligação Ce–O apresentam um valor intermediário entre a maior e menor

distância de ligação Zr–O observada, enquanto as ligações Zr–O mais longas e portanto

mais fracas promovem a mobilidade dos átomos de oxigênio no material, o que favorece

a sua aplicação catalítica devido a habilidade do material em “liberar” oxigênios para
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reações [8], de forma que a inserção de Zr promove perturbações no comportamento

estrutural e eletrônico da céria [29]. As vacâncias deixadas pelos átomos de oxigênio

elevam a capacidade da nanoliga de armazená-lo, e essa função é aprimorada com a

adição de metais nobres aos óxidos mistos de céria-zircônia, haja vista que a mistura é

mais eficiente que a céria pura [8].

A utilização de céria pura em catalisadores apresenta algumas desvantagens, pois sua

sinterização leva à diminuição da capacidade de armazenamento de oxigênio, o que limita

a circulação entre os estados de oxidação dos átomos de Ce, além da baixa resistência às

temperaturas aos quais são submetidos e o baixo desempenho em baixas temperaturas

(propriedades redox reduzidas; menor OSC e interconversão entre os estados de oxidação

do cério) [22, 30]. Desta forma, a adição de ZrO2 à céria acarreta uma melhora nestes

problemas [22, 30]. Assim, a adição de ZrO2 às nanopartículas de CeO2, ocasionando

a formação de uma nanoliga Ce1–xZrxO2, resulta em um aumento da performance

do catalisador devido a combinação dos três principais fatores: i) maior resistência à

sinterização; ii) maior poder de oxidação do óxido e iii) aprimoramento da capacidade de

armazenamento de oxigênio da nanoliga [31].

As principais aplicações das nanoligas de céria-zircônia incluem o amplo uso em

catalisadores de três-vias, TWCs, do inglês three-way catalysts, cuja eficiência depende

da eficiência na capacidade de armazenar e liberar oxigênio [32]. Somado a isso, atuam

melhorando os processos de reforma de metano para produção de hidrogênio, assim

como as reformas secas de dióxido de carbono, removendo gases de efeito estufa e

convertendo-os em outros materiais combustíveis [2, 8]. O desenvolvimento de materiais

baseados em Ce1–xZrxO2 com propriedades físico-químicas específicas pode significar

um grande avanço na direção do desenvolvimento dispositivos viáveis para conversão

de CO2 para diferentes aplicações. Vale ressaltar que nanoligas baseadas em céria e

zircônia possuem aplicações em diversos setores, como supercapacitores [33], baterias [34],

sistemas biológicos [35, 36], entre outros [37]. Contudo, para que a melhor performance

de uma nanoliga de Ce1–xZrxO2 seja alcançada, é necessário entender as correlações entre

as frações dos íons 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 Ce1–xZrxO2 contribuirá para as ciências de materiais

como um todo.
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1.3 Problemas em Aberto

Mesmo com o contínuo desenvolvimento e aprimoramento no estudo das propriedades

estruturais e energéticas acerca de clusters e superfícies de céria-zircônia [25, 38–40],

existem ainda diversas questões abertas com relação à correlação entre propriedades físico-

químicas como composição e tamanho das nanoligas desses óxidos e suas propriedades

termodinâmicas, de forma que se observa uma falta de informações quando se trata

desses compostos, em especial. Desta maneira, busca-se um entendimento atomístico mais

profundo das nanopartículas formadas pela combinação de céria e zircônia, e para que seja

alcançado, é necessário estudar nessa escala a morfologia dos óxidos puros e entender como

esta é alterada com a obtenção das soluções sólidas, observando nestes sistemas como

os átomos são distribuídos e de maneira a possibilitar a correlação com o tamanho e a

composição, verificando também o efeito da temperatura sobre as propriedades. Com isto,

será possível entender as relações entre a composição do material e os efeitos sinérgicos que

advém da combinação dos óxidos de cério e zircônio. Com o entendimento destas relações,

este trabalho poderá contribuir para que materiais com propriedades físico-químicas

otimizadas e melhores performances para diferentes aplicações sejam desenvolvidos.

1.4 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais e energéticas

de nanoligas de, aproximadamente, 10 a 30 Å, contendo de 96 a 768 átomos, formados

por misturas binárias de CeO2 –ZrO2 através de simulações de dinâmica molecular com

campos de força clássicos (de segunda-geração) implementados no pacote de simulação

por dinâmica molecular LAMMPS [41].

Os objetivos específicos envolvem:
• Estudar e compreender as características das nanopartículas de céria e zircônia a

respeito de suas estruturas;

• Verificar o efeito da dopagem dos sistemas CeO2 com Zr na morfologia e

propriedades: verificar os efeitos de composição e tamanho;

• Entender a preferência de localização de cada cátion nas nanoligas com base nos

efeitos de temperatura e transição de fase, bem como verificar a estrutura cristalina

dos sistemas de maneira quantitativa.



2
Metodologia

Nesta seção serão abordados os aspectos teóricos das ferramentas computacionais

utilizadas, os detalhes técnicos envolvidos nas simulações realizadas, bem como uma

descrição a respeito de toda a parametrização escolhida.

2.1 Dinâmica Molecular

A dinâmica molecular clássica (DM) é um método de simulação computacional

utilizado para estudar a evolução temporal de um sistema em um determinado espaço

de fase, que é o espaço formado pelo conjunto das posições e momentos das partículas.

Trata-se de um problema de muitos corpos em que a movimentação dos núcleos é

regida pela mecânica clássica e de forma que as quantidades observáveis são obtidas

em função do espaço de fase. Desta forma, todas as interações entre os átomos são

descritas através da mecânica clássica: os elétrons não são tratados como envolvendo

a dualidade onda/partícula, mas sim como cargas pontuais fixadas nos átomos. Em

termos simplificados, a energia potencial do sistema a 0 K e sem a ação de forças externas

advém das interações entre os átomos, as quais podem ser divididas entre “ligadas” e “não

ligadas”, descritas através de um conjunto de parâmetros chamado campo de força [42].

As vantagens das simulações por dinâmica molecular clássica incluem a obtenção de

efeitos do ensemble como temperatura e pressão e o baixo custo computacional que permite

a simulação de dezenas de milhares de átomos, além da fácil interpretação dos resultados

obtidos, que é feita com o auxílio da mecânica estatística [43]. Enquanto as simulações

baseadas na teoria do funcional de densidade, DFT, do inglês density functional theory são

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

13
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entendimento das propriedades eletrônicas dos materiais, as simulações de DM permitem

investigar nanoligas de tamanhos variados, entre 10 e 50 Å [44], assim como os efeitos

de temperatura nas propriedades dos sistemas. Este método de simulação computacional

têm sido amplamente utilizado no estudo de materiais baseados em céria e zircônia para

diferentes aplicações e objetivos [19, 34, 45], e possibilita explorar a nucleação durante

o processo de síntese do material e o efeito de sua morfologia sobre a sua capacidade

oxirredutora [44], por exemplo, assim como contribui para o desenvolvimento de diferentes

aplicações, como supercapacitores e materiais biológicos [33, 36].

A evolução temporal do sistema é obtida por meio da resolução das equações clássicas

de movimento, como a que representa a 2ª lei de Newton, dada por [43]:

Fi = miai, (2.1)

na qual mi, ai e Fi são respectivamente a massa de uma dada partícula i, a aceleração e a

força nela atuantes, sendo que esta última a 0 K pode ser descrita pelo gradiente da energia

total em função das coordenadas atômicas Etot(R3N), em que R3N = (R1, R2 . . . RN)

representa a descrição completa das coordenadas atômicas de 3N , sendo N é o número

de átomos. Desta maneira, para um sistema atômico simples, Fi pode ser escrita como:

Fi = −∇Ri
Etot(R3N) = −∂Etot(R3N)

∂Ri

, (2.2)

na qual Ri é o vetor posição da partícula, Ri = (xi,yi,zi). Por fim, utilizando as

Equações 2.1 e 2.2 e considerando a aceleração ai da partícula como sendo a segunda

derivada da posição em relação ao tempo t, (ai = d2Ri

dt2 ), pode-se estabelecer a seguinte

relação [43]:

mi
d2Ri

dt2 = −
(

∂Etot(R3N)
∂xi

,
∂Etot(R3N)

∂yi

,
∂Etot(R3N)

∂zi

)
= Fi . (2.3)

2.1.1 Campo de Força

O campo de força é dado pelo conjunto completo de potenciais de interação entre

as partículas que descrevem um determinado sistema, constituindo a energia potencial

total [42]. Como dito anteriormente, a 0 K e sem a ação de forças externas, a energia

total Etot do sistema é descrita pela somatória das interações “ligadas” e “não ligadas”
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das partículas, as quais são descritas pelos parâmetros do campo de força. As interações

de átomos ligados envolvem os estiramentos das ligações químicas, deformação angular e

torções de ângulos diedros [42]. Em geral, os estiramentos de ligações e as deformações

angulares são descritos através de um potencial harmônico, como o de Hooke [42],

enquanto as torções de ângulos diedros podem ser representadas através de funções de

cossenos [42]. As interações interatômicas de átomos não ligados são geralmente descritas

através dos potenciais de Coulomb, para as interações de longo alcance, e potenciais

intermoleculares do tipo Lennard–Jones ou Buckingham, para as interações de van der

Waals, ou de curto alcance [42].

Além das simulações de DM clássicas, existem as simulações de dinâmica molecular

ab initio, nas quais são levadas em consideração as contribuições eletrônicas dos sistemas

obtidos com o uso de métodos baseados em mecânica quântica, como a teoria do funcional

de densidade. No caso deste trabalho foram realizadas apenas simulações clássicas. Além

disso, devido a natureza dos materiais simulados, sólidos iônicos, o campo de força

escolhido para as simulações foi o campo força do tipo Born parametrizado por Grimes

e colaboradores [46], o qual tem sido amplamente utilizado para materiais baseados em

CeO2, oferecendo resultados estruturais comparáveis a experimentais [44, 47]. O campo

de força de Born é baseado na combinação dos potenciais de Coulomb e Buckingham e é

descrito pela seguinte equação:

Etot(R3N) =
∑
i,j

[
qiqj

4πϵ0rij

+
(

Ae
−rij

ρ − C

r6
ij

)]
, rij < rcut , (2.4)

na qual rij se refere à distância entre os átomos i e j, qi e qj são suas respectivas cargas e ϵ0,

a constante de permissividade no vácuo, enquanto A, C e ρ são parâmetros de Buckingham

para os pares atômicos. Para ambos os potenciais rcut é o raio de corte, a partir do qual o

potencial é nulo, e este parâmetro deve ser definido junto com outras condições de contorno

para que as interações indesejadas não sejam calculadas e o custo computacional seja

reduzido, sem prejudicar a qualidade dos resultados. Para as simulações realizadas neste

projeto, o rcut foi obtido através de um conjunto de simulações de benchmark realizadas

durante a etapa de treinamento das técnicas.

Além de não incluir os termos para átomos ligados, a Equação 2.4 não contém

potenciais relacionados à polarizibidade de carga. Quanto à 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 simulação em quantidades de nanossegundos realizados a
cada 24 horas.

rcut Ce32O64 Ce72O144 Ce180O216 Ce256O512

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

definidos: Ce32O64, Ce72O144, Ce108O216 e Ce256O512. Neste procedimento, a partir das

estruturas relaxadas, os valores médios de energia potencial, organização das estruturas

finais e performance resultantes das simulações de amorfização foram comparados com

relação aos raios de corte de 20, 35 e 50 Å, sendo o rcut definido também utilizado nas

simulações de recristalização. 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 Å

foi suficiente para contabilizar todas as interações atômicas e então descrever a energia

potencial média nos sistemas com até 72 cátions, enquanto para os sistemas maiores

os resultados não variaram significativamente a partir do rcut intermediário. Para estes

sistemas foi possível verificar uma tendência definida entre performance e rcut, sendo que

a performance aumentou com o aumento no raio de corte, comportamento que pode ser

explicado com base na paralelização do LAMMPS. Assim, o raio de corte selecionado foi o

de 50 Å, o qual proporcionou resultados altamente precisos sem afetar consideravelmente

a performance ou o custo computacional das simulações.

2.1.2 Algoritmo de Integração de Verlet

A Equação 2.1 representa a força resultante em cada partícula do sistema. Entretanto,

a resolução das equações de movimento deve ser feita através de métodos de diferenças

finitas, no qual as posições, velocidades e acelerações dos átomos são obtidos em pequenos

espaços de tempo chamados de tempo de integração, ∆t, o qual deve ser suficientemente

pequeno a fim de tornar possível a obtenção do tempo de interação entre íons ou até

mesmo uma vibração de uma ligação C–H, o que geralmente ocorre em tempos da ordem

de fentossegundos.

O algoritmo de integração no tempo deve ser preciso, rápido, reversível e de fácil

implementação. Dentre os métodos disponíveis, o algoritmo de Verlet [48] e suas variações

são largamente os mais utilizados e bem estabelecidos, oferecendo acurácia de até ∆t4 e
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uma excelente conservação de energia. Este algoritmo se baseia na solução direta das

equações de DM de segunda ordem, permitindo a determinação da posição dos átomos

em um tempo futuro através das posições e acelerações ai(t) das partículas no tempo t

atual e anterior. O algoritmo de Verlet é descrito pela seguinte expressão [43]:

R(t + ∆t) = 2R(t) − R(t − ∆t) + a(t)∆t2 , (2.5)

de forma que, no tempo t, presente, R(t) são as posições e a(t) acelerações, enquanto

R(t+∆t) e R(t−∆t) são as posições nos momentos seguinte e anterior, respectivamente.

Uma observação interessante sobre a Equação 2.5 é a falta dos termos com relação às

velocidades das partículas, o que se dá pelo fato de que tal equação é o resultado de uma

série de Taylor em relação à R(t):

R(t + ∆t) = R(t) + ∆tv(t) + 1
2∆t2a(t) + . . . , (2.6)

R(t − ∆t) = R(t) − ∆tv(t) + 1
2∆t2a(t) − . . . , (2.7)

assim, a junção destas séries de Taylor, i.e., as Equações 2.6 e 2.7, elimina os termos

da velocidade das partículas, resultando na Equação 2.5. Desta maneira, o cálculo das

velocidades pode ser realizado quando necessário, utilizando a seguinte equação:

v(t) = R(t + ∆t) − R(t − ∆t)
2∆t

. (2.8)

Embora o algoritmo de Verlet ofereça resultados precisos, muitos outros algoritmos

foram desenvolvidos a partir de sua formulação a fim de aumentar a precisão dos cálculos

das trajetórias. Entre estes algoritmos pode-se citar o algoritmo de “velocity-Verlet”, o

qual se encontra como método padrão para a solução das equações de movimento no

software LAMMPS e foi utilizado neste trabalho.

Diferente da Equação 2.5, o algoritmo de velocity-Verlet requer o cálculo das

velocidades em intervalos de tempo intermediários (1
2∆t). Desta forma, velocidades (v) e

posições R são calculados pelas seguintes equações [43]:

R(t + ∆t) = R(t) + 1
2∆t2a(t) + ∆tv(t) , (2.9)
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v(t + ∆t) = v(t) + 1
2∆t[a(t) + a(t + ∆t)] . (2.10)

Em termos práticos, as novas posições e velocidades no tempo t + ∆t são obtidas em

um processo de 4 etapas: (i) as novas posições R são obtidas utilizando a Equação 2.9.

Uma vez que as posições foram obtidas, (ii) as velocidades são obtidas nos tempos

intermediários da seguinte maneira:

v(t + 1
2∆t) = v(t) + 1

2∆t2a(t) . (2.11)

Então (iii) as forças e acelerações no tempo t + ∆t são então calculadas, e (iv) as

velocidades no tempo seguinte (t + ∆t) são obtidas por:

v(t + ∆t) = v(t + 1
2∆t) + 1

2∆ta(t + ∆t) . (2.12)

Ao fim deste processo de 4 etapas, o algoritmo é reiniciado e executado novamente em

cada tempo de integração até o fim da propagação das trajetórias, ou seja, até o fim da

simulação.

2.1.3 Controle de Temperatura e Pressão

A integração das equações clássicas de movimento mantém o número de partículas,

volume e energia total de um sistema constantes, de maneira que a trajetória é gerada em

um ensemble NVE [42, 49]. Para que os resultados das simulações possam ser comparados

com experimentais é necessário trabalhar com temperatura e pressão constantes [42, 49],

sendo que o controle destas propriedades termodinâmicas pode ser feito através do uso de

algoritmos termostatos e barostatos. A temperatura e a pressão podem ser controlados

através da modificação das equações Newtonianas de movimento ou das velocidades das

partículas durante a simulação [49]. Com relação às simulações isotérmicas-isocóricas,

ensemble canônico, 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

extensão do sistema, onde a temperatura é controlada através da introdução de um banho

térmico e um grau de liberdade adicional: um termo para a massa do sistema [42, 49, 50].

Similar à abordagem do controle da temperatura é a do controle da pressão [42],
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Figura 2.1 – Fluxograma detalhando o procedimento de Síntese Simulada.

Arquivo CIF e célula
unitária expandida

Etapa de relaxação

Adição de vácuo,
amorfização

Etapa de
recristalização

Nanopartícula pronta

Análise de
propriedades

Fonte: Autoria própria.

que pode ser realizado a partir do escalonamento do volume do sistema [42]. O

barostato de Nosé-Hoover, associado ao ensemble isobárico-isotérmico, NpT, também

está implementado no LAMMPS.

2.2 Simulações

Recentemente o grupo QTNano desenvolveu uma adaptação do protocolo de

“Simulated Synthesis” utilizado por Sayle [51–53] e colaboradores para o estudo de

nanopartículas de CeO2. Neste método, diferentes nanopartículas podem ser obtidas

através de uma estrutura cristalina inicial obtida diretamente de dados experimentais

através de um arquivo de informação cristalográfica. Com este procedimento é possível

gerar nanopartículas de diferentes tamanhos e composições, em que as estruturas finais

obtidas são baseadas apenas nas interações entre os átomos e na evolução temporal

do sistema, sem influência ou indução do usuário da técnica, resultando assim em

propriedades estruturais e termodinâmicas mais acuradas.

O processo de síntese simulada envolve três etapas principais; (i) relaxação da estrutura

cristalina inicial, (ii) amorfização e (iii) recristalização da nanopartícula. A Figura 2.1

resume todas as etapas para a produção e análise das nanopartículas de céria e zircônia.
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Como primeira etapa é construída a estrutura cristalina inicial a partir do arquivo CIF,

do inglês, Crystallographic Information File, do cristal de CeO2 obtido no banco de dado

COD, do inglês Crystallography Open Database [54, 55]. Após a obtenção da estrutura

cristalina inicial é realizada uma etapa de relaxação do cristal utilizando as simulações

de dinâmica molecular. Esta etapa é essencial para a minimização de energia potencial

do sistema. Após a relaxação do cristal, é adicionado vácuo à caixa de simulação a fim

de neutralizar as interações entre as partículas da caixa e suas imagens geradas pelas

condições periódicas de contorno, que se expandem nas três dimensões. Além disso, o

vácuo também garante espaço suficiente para a translação dos átomos e da nanopartícula

durante as etapas de amorfização e recristalização. Maiores detalhes serão dados a seguir.

2.3 Detalhes Computacionais

Para todas as etapas das simulações e nanopartículas, desde os primeiros testes, foi

utilizado o campo de força do tipo Born parametrizado por Grimes e colaboradores [46],

o qual está 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 Å, viabilizando o cálculo de

todas as interações dentro das nanopartículas dado que a maior delas tem um raio de

aproximadamente 16 Å. Este campo de força tem sido amplamente utilizado no estudo de

nanopartículas, superfícies e cristais de diversos óxidos de metais de transição, oferecendo

ótimos resultados quando comparados à medidas experimentais [56, 57] como para

comprimentos de ligação, funções de distribuição radial, densidade [56] e condutividade

térmica [57]. Além disso, todos os parâmetros se encontram disponíveis na literatura para

uma ampla gama de materiais [46]. Durante as simulações foi empregado o modelo de

carga total, no qual os átomos de cério e oxigênio possuem cargas 4 e −2, respectivamente.

Temperatura e pressão foram controlados pelo barostato e termostato de Nosé-Hoover,

com tempos de acoplamento de 10 fs. O algoritmo de Verlet foi utilizado em sua forma

velocity-Verlet como implementado no pacote de simulação LAMMPS, com um tempo

de integração de 1 fs. As etapas de amorfização e recristalização foram realizadas no

ensemble NVT, enquanto a etapa de relaxação foi realizada no ensemble NpT a 1 bar e

não será explorada com mais detalhes, dado que é tida apenas como ponto de partida

para a simulação de amorfização. Nas simulações, para as nanoligas Ce1–xZrxO2 foram
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Tabela 2.2 – Parâmetros de Coulomb e Buckingham envolvidos nas simulações, no qual as
unidades de A, ρ e C são 1 × 10−6 eV, Å e eVÅ6, respectivamente, considerando que para as
interações M -M (M = Ce, Zr) as duas últimas constantes são nulas.

Interação ρ A C

Ce4+ –O2– 0,3547 1809,68 20,40
Zr4+ –O2– 0,3477 1502,11 5,10
O2– –O2– 0,2192 9547,96 32,00
M4+ –M4+ 0,00 ∞ 0,00

Fonte: Minervini e colaboradores [46].

consideradas seis composições, x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0, com tamanhos que

variam de 32 a 256 cátions. Para alguns tamanhos foi necessário remover átomos para

atingir a quantidade estequiométrica adequada. Os sistemas foram definidos com base em

artigos teóricos relacionados às nanoligas de céria e zircônia e a partir de tamanhos que

são normalmente simulados através da DFT, de maneira que sistemas maiores foram

simulados para se verificar a mudança de comportamento e, comparando-os com os

sistemas menores, possíveis limitações do campo de força. Para a obtenção das soluções

sólidas foi realizada a substituição randômica de cátions Ce4+ por Zr4+, utilizando para

isso comandos específicos do software ATOMSK. As nanoligas foram simuladas em caixas

nas quais foi adicionado vácuo com comprimentos de ao menos 400 Å. O tamanho da

caixa, bem como o raio de corte definido garantem a não interação das nanopartículas

com suas imagens geradas pelas condições periódicas de contorno.

Todas as simulações foram realizadas utilizando o pacote de simulação de dinâmica

molecular Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator, LAMMPS [41]

versão março de 2020. As análises e preparação de estruturas iniciais foram feitas com o

auxílio de pacotes externos, como os softwares ATOMSK [58] versão beta-0.10.6 e OVITO

[59] versão 3.6.0, além de códigos escritos especificamente para este trabalho.

Em cada etapa do processo de síntese simulada foram utilizadas diferentes

temperaturas e variações na mesma. Para o relaxamento do cristal foi utilizado uma

temperatura de 300 K, ao passo que as simulações de amorfização foram realizadas entre

5500 e 8500 e 10 500 K, em duas etapas. As estruturas amorfas foram resfriadas em

simulações 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 redução da temperatura e em que é mantida constante e garante uma

recristalização lenta, fornecendo tempo suficiente para que os átomos possam se acomodar

em suas posições de equilíbrio, gerando uma estrutura final de baixa energia e organizada

como consequência.

Com relação à simulação de recristalização, 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 redução da temperatura, alternada com os passos

em que a temperatura foi mantida constante, a 100 K ns−1 ao longo de toda a simulação.

A partir da comparação da morfologia de todas as estruturas ao final das simulações

provenientes de cada protocolo, foi verificado que com o otimizado as nanopartículas

apresentaram uma morfologia mais definida e a estrutura cristalina foi melhor descrita

nos sistemas. Isto mostra que quanto mais lenta e mais detalhada é a simulação de

recristalização, mais definidas são as nanopartículas.

Simulações de Amorfização e de Recristalização

As etapas de amorfização e recristalização 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 vários testes foi implementado. A primeira etapa das simulações

de amorfização contém os seguintes passos:

1. 1 ns com temperatura constante a 10 500 K;

2. Redução de 10 500 K a 5500 K por mais 1 ns;

3. Temperatura fixa a 5500 K pelos 4 ns finais.

Devido à alta temperatura e ao movimento das nanopartículas, o último passo foi

estendido quando necessário até a obtenção da estrutura amorfa sem átomos ou clusters

evaporados. Para evitar a evaporação dessas espécies químicas por conta da alta energia

cinética foram adicionadas paredes de Lennard-Jones 12-6 às caixas utilizando σ, ϵ e raio

de corte de respectivamente 1 Å, 1 eVÅ−2 e 1 Å. 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 simulação, de modo que foi realizada da seguinte

maneira:
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1. Para garantir a amorfização da nanopartícula, redução de 8500 K a 5500 K por 1 ns;

2. Temperatura constante a 5500 K por 4 ns.

Quanto à etapa de recristalização das estruturas, a fim de melhorar o processo a

simulação foi dividida em três blocos, como para os sistemas com menos de 108 cátions: (i)

uma dada variação de temperatura acima da transição de fase; (ii) outra taxa de redução

da temperatura, próxima da transição de fase; (iii) a maior rampa de temperatura,

passada a temperatura de transição de fase, em que não há mudança significativa na

morfologia das estruturas, como encontrado anteriormente em outro trabalho do grupo

[44]. A transição de fase foi definida com base no maior decaimento da energia potencial

em função da temperatura. Para os sistemas com até 108 cátions a recristalização foi

realizada do seguinte modo:

1. Alternância entre redução a 10 K ns−1 e temperatura constante por mais 1 ns, de

5500 K a 1500 K;

2. À 1500 K a rampa de temperatura passa a 50 K ns−1, mantendo-se a alternância de

temperatura a cada ns, até o alcance de 500 K;

3. A partir de 500 K e até 0,001 K, redução da temperatura a 100 K ns−1 com a

alternância com 1 ns de temperatura fixa, totalizando 850 ns de simulação.

Para os sistemas com mais de 108 cátions, devido ao custo computacional e a fim de

melhor abordar a região de transição de fase, a recristalização foi realizada em 330 ns,

seguindo os seguintes passos:

1. Redução da temperatura a 50 K ns−1 de 5500 a 4500 K alternada com temperatura

constante por 1 ns;

2. De 4500 K a 2500 K os ns de redução de temperatura foram simulados a 20 K ns−1;

3. Redução de temperatura a 50 K ns−1 de 2500 K a 500 K em alternância aos ns de

temperatura constante;

4. De 500 K até 0,001 K, redução da temperatura a 100 K ns−1 alternados com os ns

de temperatura constante.



3
Resultados e Discussões

3.1 Análise Morfológica dos Sistemas

A Figura 3.1 mostra as estruturas que contém de 32 a 72 cátions. Dentre esses sistemas

pode-se observar claramente as superfícies de menor energia e o formato mais próximo

do octaedro truncado, características associadas à estrutura cristalina do tipo fluorita

[61–63], nas estruturas Ce56O112 e Ce72O144. Estes sistemas apresentam um ordenamento

cristalino mais definido que as estruturas de ZrO2, que apresentam estrutura cristalina

mais interna, o que está associado às superfícies mais arredondadas. De modo geral,

é possível observar uma perda de ordenamento à medida que a fração molar de Zr4+

aumenta. Entretanto, não é possível notar uma diferença de comportamento significativa

com relação aos sistemas que contém até 40 cátions devido ao tamanho relativamente

pequeno e à ausência de evidências para a estrutura cristalina, embora apresentem algum

nível de organização estrutural. No caso dos sistemas com 72 cátions o ordenamento

cristalino bem definido ocorre, mas deixa de ser observado a partir da fração molar de

0,4 de Zr4+. Assim, além do efeito da composição há o efeito de tamanho que afeta o

comportamento dos sistemas: no caso dos sistemas com 72 cátions o comportamento é

menos afetado pelo aumento na concentração de dopante em comparação aos sistemas

com 56 cátions. Os sistemas menores, para os quais não se pode diferenciar a organização

estrutural, são os mais afetados.

O segundo conjunto de sistemas, contendo de 108 a 256 cátions, é mostrado na

Figura 3.2. Desta vez, todos os sistemas apresentam estrutura cristalina mais definida,

pois é possível observar os planos (111), e todos têm formatos ainda mais próximos

do octaedro truncado conforme evoluem em tamanho e têm a concentração relativa de

24
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Figura 3.1 – Estruturas de menor energia de todos os tamanhos e composições para as quatro
menores nanoligas Ce1–xZrxO2 a 0 K.

Fonte: Autoria própria.

dopante reduzida. Por outro lado, a diferença de comportamento entre os sistemas que

contém 108 cátions é mais evidente quando comparada à apresentada pelos que contém

256.

3.2 Difração de Raios-X

Os resultados para a análise de difração de raios-X são mostrados na Figura 3.3. Esta

análise foi realizada utilizando a ferramenta de difração de raios-X do LAMMPS [64].

Para complementar o entendimento dos resultados, esta foi também realizada para um

sistema de referência obtido sem o processo de simulação, um fragmento de bulk de céria

contendo 256 cátions, retirado de uma estrutura expandida a partir do arquivo CIF.

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

de raios-X para céria e zircônia à 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 composições para as quatro
maiores nanoligas Ce1–xZrxO2 a 0 K.

Fonte: Autoria própria.

está de acordo com o esperado [44], já que ambos têm uma mesma estrutura cristalina,

cúbica do tipo fluorita [29, 65, 66], grupo espacial Fm3̄m. Mais uma vez é possível

verificar os efeitos de composição e tamanho: As estruturas de ZrO2 têm um perfil menos

definido em comparação às de CeO2 análogas, o que pode ser evidenciado com os sistemas

menores, cuja resolução dos picos é em muito reduzida com o aumento na fração molar de

dopante, ao passo que para os sistemas maiores a resolução é menos prejudicada com o

aumento na concentração de Zr4+ e o perfil das estruturas mais se aproxima do apresentado

pela estrutura de referência. Os padrões de difração, morfologia, transição de fase —

esta, abordada adiante — e comportamento, de maneira geral, menos definidos para

os sistemas menores, ou ainda os sistemas de zircônia, pode ter ocorrido em razão de

possíveis limitações do campo de força, que pode não descrever bem esses sistemas. Além
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Figura 3.3 – Resultados de difração de raios-X para todos os tamanhos e composições em relação
às nanoligas Ce1–xZrxO2.
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disso, apesar dos picos serem encontrados nas mesmas regiões, em concordância com os

trabalhos referenciados para esta análise, é possível observar um leve deslocamento dos

picos de acordo com a composição, de modo que os picos apresentados pela ZrO2 são

deslocados com relação à CeO2, comportamento também de acordo com o esperado [67–

69], e que ocorre devido às diferenças nos parâmetros de rede dos compostos [68, 69]. A

menor definição dos picos, assim como o deslocamento dos mesmos, quando a composição

se aproxima da ZrO2, podem estar relacionados com a formação de estrutura cristalina

tetragonal junto à cúbica do tipo fluorita[67, 69], ou ainda indicar estrutura puramente

tetragonal [67, 68]. Ainda assim, sabendo que a resolução no difratograma está relacionada

à presença de uma dada estrutura cristalina e o mesmo apresenta picos característicos para
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as superfícies cristalinas encontradas, os resultados aqui encontrados concordam com o que

foi discutido a respeito das análises anteriores. As nanopartículas de zircônia são menos

ordenadas que as de céria ao fim da recristalização, e a diferença de comportamento com

a mudança na composição é reduzida à medida que os sistemas evoluem em tamanho.

3.3 Transição de Fase

A Figura 3.4 mostra os gráficos de energia potencial em função da temperatura com

relação à etapa de recristalização das estruturas, organizados por tamanho (número

de cátions). Considerando que a estrutura recristaliza com a redução da temperatura,

temperaturas mais baixas estão relacionadas a tempos de simulação maiores, e portanto,

a processos mais longos. A visualização da transição de fase é observada por meio da

mudança na inclinação das curvas no eixo y [44].

Como mostra a Figura 3.4 é possível observar com clareza a temperatura em que

se dá a transição de fase de amorfa para cristalina, para todas as composições, no caso

dos sistemas com 198 e 256 cátions, já que apresentam uma mudança mais evidente na

inclinação do gráfico entre 2000 e 4000 K a depender da fração molar do dopante. Como é

mais visível para estes sistemas, tem-se que conforme o teor relativo de Zr4+ aumenta nas

estruturas ocorre uma redução na temperatura em que a transição acontece, o que havia

sido observado em outro trabalho do grupo [44]. Por outro lado, a transição é pouco

evidente para os sistemas que contém até 72 cátions. Os resultados para esta análise

concordam com os apontamentos a respeito da análise morfológica das estruturas finais,

Figuras 3.1 e 3.2, no sentido de que a zircônia requer mais tempo para alcançar uma

configuração mais estável, e portanto, ao final do processo apresenta um ordenamento

cristalino menos definido.

Além disso, foi possível novamente observar os efeitos de composição e tamanho com

relação à definição do ponto da transição: com a redução no tamanho dos sistemas,

assim como no teor de Ce4+, a definição na curva é reduzida e então não se pode notar

claramente o momento em que a estrutura passa de amorfa para cristalina, o que está

associado a estruturas finais menos organizadas. Ainda assim, cabe acrescentar que a

transição de fase para os sistemas maiores acontece em regiões similares às reportadas em

artigo publicado recentemente pelo grupo utilizando um protocolo de simulação similar
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Figura 3.4 – Energia potencial relativa em função da temperatura para observação da transição
de fase e para todos os tamanhos e composições.

Fonte: Autoria própria.

[44], porém para sistemas com mais de 500 cations.

A dependência com a composição pode ser observada com mais clareza quando

observado o comportamento dos sistemas que contém 108 e 140 cátions. Além da mudança

da temperatura de transição de fase (diminuição com o aumento da concentração de íons

zircônio), notamos com estes sistemas que a resolução da curva é diminuída à medida que

a fração molar de Zr4+ é aumentada. Isto concorda com as estruturas a 0 K mostradas

acima, já que para os sistemas intermediários o aumento da concentração de zircônio leva

a estruturas menos ordenadas. Porém, observando os sistemas que contém a partir de 198

cátions, cujas estruturas finais apresentam sistemas cristalinos mais ordenados, mesmo

com alta concentração de zircônio é possível observar a temperatura de transição de fase

de forma clara, ocorrendo apenas um decaimento da temperatura, como já era esperado.

Ainda tratando da transição de fase, a Figura 3.5 apresenta a configuração dos sistemas

que contém 108 cátions em três diferentes momentos na recristalização: a 0 K, a uma

temperatura intermediária; o ponto da transição de fase, e a uma temperatura 1000 K

superior. A temperatura de transição de fase foi obtida através da visualização das

curvas de energia potencial relativa em função 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 visualização

da curva resultante da média dos pontos das curvas de energia potencial relativa em

função da temperatura, o que favoreceu a visualização do ponto de transição, bem como

através da observação do comportamento de cada sistema na trajetória da simulação de

recristalização, quando necessário, utilizando o software OVITO.
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Figura 3.5 – Todas as composições para os sistemas contendo 108 cátions a 0 K, PTT e PTT +
1000K, em que PTT é a temperatura de transição de fase, situado na linha do meio na figura,
enquanto PTT + 1000K, acima.

Fonte: Autoria própria.

De acordo com o discutido anteriormente, cada composição está relacionada a uma

temperatura de transição de fase específica, e é possível observar temperaturas mais baixas

à medida que a fração molar de dopante aumenta, em concordância com a discussão

referente à Figura 3.4. Ainda, acompanhando o gráfico para esses sistemas na Figura 3.4,

vê-se que para uma fração molar de Zr4+ superior a 0,2 não se pode mais observar com

clareza este ponto, o que reflete nos resultados da Figura 3.5, uma vez que não há uma

diferença muito significante conforme a composição da estrutura se aproxima da zircônia

pura, com relação à estrutura cristalina e à ocorrência dos planos de menor energia. Ainda

assim, é possível observar que a 1000 K acima a estrutura é menos ordenada e até mesmo

mais arredondada, e à temperatura intermediária as estruturas já têm um formato mais

próximo do octaedro truncado. As diferenças de comportamento menos evidentes estão

relacionadas com a maior dificuldade para se observar a transição de fase, seja através dos

gráficos da Figura 3.4 ou com o auxílio do OVITO, concordando com o gráfico referente

aos sistemas com 108 cátions da Figura 3.4, cujas curvas mais definidas se referem à fração

molar de 0,2 de Zr4+ e à céria pura.
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Figura 3.6 – Resultados da análise de Números de cosCoordenação Efetivos (ECN, do inglês
Effective Coordination Number) em relação à distância do centro de gravidade, r, para todos os
sistemas das nanopartículas Ce1–xZrxO2.
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3.4 ECN em Relação ao Centro de Gravidade

Por fim, a Figura 3.6 mostra os resultados para a análise de ECN (do inglês Effective

Coordination Number) com relação ao centro geométrico das nanopartículas, expresso

através dos raios das mesmas. Esta análise foi realizada utilizando códigos específicos

e a fim de complementar os resultados anteriores a partir da observação das posições

preferenciais das espécies químicas, i.e., se há uma preferência pela superfície ou por

posições mais internas por parte dos metais. Para tanto, foi aplicado o conceito de número

de coordenação efetiva (ECN) de DaSilva [70]. Para o cálculo do ECN considera-se as

distâncias de ligação médias e o peso ou a contribuição de cada ligação para a coordenação,

de modo que para os átomos de espécie química variável mais próximos de um dado átomo

ligações mais curtas têm um peso maior e contribuem mais para o ECN.

Como é possível observar na Figura 3.6, no caso dos óxidos mistos tem-se que os átomos
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de Zr são encontrados a maiores distâncias do centro das nanopartículas em comparação

aos átomos de Ce, comportamento diferente do esperado. Este comportamento pode ser

explicado com base na observação da transição de fase, analisada anteriormente. Como

a céria nucleia primeiro, e considerando que os sistemas estudados são relativamente

pequenos, tomando como exemplo trabalho recentemente publicado pelo grupo [44], tem-

se que os átomos de zircônio se organizam próximos à estrutura recristalizada de céria,

de forma que acabam ocupando posições mais superficiais.

Observando o comportamento dos óxidos puros, foi possível notar os átomos de cério

mais próximos ao núcleo das nanopartículas, enquanto nas nanopartículas de zircônia

há uma maior concentração de átomos em regiões intermediárias, o que confirma que a

nucleação dos sistemas de céria ocorre antes, mas que a estrutura cristalina nos sistemas

de zircônia é mais interna. Além disso, com esta análise foi possível observar também

os efeitos de tamanho e composição nas nanopartículas, uma vez que sistemas dopados

menores e com maiores concentrações relativas de dopante se comportam de maneira

mais próxima aos sistemas de ZrO2, considerando que para esses sistemas não se nota

uma diferença de comportamento significativa com a mudança na composição. Para os

sistemas com até 108 cátions esta tendência pode ser vista mesmo para frações molares de

0,2 e 0,4 de Zr4+. À medida que o tamanho dos sistemas aumenta, as nanopartículas são

menos afetadas pela inserção do dopante e a mudança de comportamento com o aumento

na fração molar de zircônio é reduzida.



4
Conclusões

Por meio do presente trabalho foi possível estudar propriedades estruturais e

energéticas de nanopartículas de CeO2, ZrO2 e nanoligas do tipo Ce1–xZrxO2 e

alcançar um maior entendimento atomístico desses sistemas, considerando que através

de simulações de dinâmica molecular é possível obter estruturas maiores em comparação

à DFT e explorar os efeitos de temperatura nos sistemas. Foi possível, além disso, verificar

os efeitos de composição e tamanho a partir das diferentes propriedades exploradas,

considerando para tanto a observação da transição de fase dos sistemas, o que permitiu

uma melhor compreensão destas propriedades e forneceu grande concordância entre os

resultados para as diferentes análises e com a literatura.

A dependência com o tamanho e com a composição dos sistemas foi analisada

qualitativamente a partir da observação dos planos de menor energia, do formato e

organização estrutural a diferentes temperaturas durante a etapa de recristalização e

formação das nanopartículas, enquanto quantitativamente com base nas análises dos

gráficos de energia potencial em função da temperatura, perfis de difração de raios-X

e ECN em relação ao centro de gravidade. Desta forma, tem-se que entre os sistemas

puros os menores sistemas que reproduziram as propriedades relacionadas à estrutura

cristalina do tipo fluorita foram os sistemas Ce56O112 e Zr108O216, de forma que a 0 K as

nanopartículas de céria apresentaram um ordenamento cristalino mais definido e formato

mais próximo de octaedro truncado, resultando em padrões de difração de raios-X mais

definidos e próximos aos de referência.

A partir das curvas de energia potencial relativa em função da temperatura verificou-

se que a céria passou antes pela transição de fase. Considerando que a CeO2 nucleia

primeiro, observou-se, em vista disto, que os átomos de zircônio ocupam posições

33
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superficiais nas soluções sólidas, juntando-se à estrutura recristalizada da céria, como

mostrado pela análise de ECN em relação à distância do centro de gravidade. Com isto

e diante dos demais resultados, tem-se que o aumento na fração molar de dopante levou

a estruturas menos organizadas, sendo que os sistemas menores foram mais afetados

pela inserção de Zr4+. No entanto, um comportamento menos definido para sistemas

menores e os sistemas de zircônia, como observado frente às análises realizadas, pode

ter ocorrido em função de possíveis limitações do campo de força com relação a esses

sistemas. Por outro lado, a partir de um entendimento mais profundo das propriedades

estruturais e energéticas desses sistemas, preferência das espécies químicas nas estruturas

e correlação entre morfologia, composição e tamanho, este trabalho pode contribuir para

o aprimoramento de catalisadores de nanopartículas baseadas em céria, uma vez que

a atividade catalítica destes materiais pode ser afetada diretamente pelas propriedades

físico-químicas e termodinâmicas.
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