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1. INTRODUCAO

O estabelecimento da Mecéanica Quéantica trouxe a tona a busca pela
compreensdo da matéria em sua escala atdbmica que, juntamente com o0s
desenvolvimentos tedrico-experimentais subsequentes, levaram a culminagédo do
gue chamamos hoje de nanociéncia e nanotecnologia. A nanociéncia estuda os
sistemas quimicos e fisicos em escala nanométrica (1 nandémetro = 1 x 10 metro)
e tem os nanoclusters (NCs) como sistemas de destaque, 0S quais apresentam
propriedades intermediarias entre os atomos (unidades basicas da matéria) e os
sistemas macroscoépicos (bulks cristalinos). Véarios estudos realizados tém
demonstrado a relevancia dos NCs, especialmente, quando constituidos por
metais de transicdo (MTs). Aplicacbes e propriedades que melhoram e/ou
superam as respectivas propriedades dos materiais convencionais (SCHMID;
FENSKE, 2010). A catalise constitui o carro-chefe das aplicacbes de NCs de MTs
(KASPAR et al., 2003), principalmente, dadas as novas propriedades que surgem
qguando do tratamento da matéria em nanoescala. Por exemplo, o ouro (Au) e a
prata (Ag) ndo sdo reativos na escala macroscopica, sendo normalmente
empregados em joias e demais utensilios, todavia, quando em tamanho
nanométrico (constituindo NCs, por exemplo), adquirem acentuada reatividade
quimica, desempenhando um papel de destaque como catalisadores. Nesse
sentido, visamos no presente estudo a busca pelo entendimento da interacéo de
NCs de MTs com pequenas moléculas gasosas, como CO, NO e N,. Focamos
nosso estudo em clusters pequenos de Au,, Agn € Pt, (n = 2 — 7 &omos) onde o0s
efeitos da nanoescala sdo mais acentuados. Primeiramente, a estratégia consistiu
na busca das estruturas mais estaveis dos NCs e, posteriormente, no estudo da
adsorcdo molecular. Para isso, fizemos uso de calculos de primeiros principios,
baseados na Teoria do Funcional da Densidade — DFT (HOHENBERG; KOHN,
1964 e KOHN; SHAM, 1965) e buscamos o estudo das configura¢cdes de maior
estabilidade, bem como, o entendimento das principais propriedades fisicas
quimicas dos sistemas puros e adsorvidos.

2. METODOLOGIA

Nosso estudo baseia-se em simulagcdo computacional, fazendo-se uso da
DFT conforme implementada no pacote computacional VASP. A escolha da
metodologia e demais ferramentas foi motivada pelo baixo custo computacional e
fidedignidade dos resultados obtidos. Na DFT a energia total do sistema, bem
como demais propriedades, séo escritas como funcional da densidade eletronica,
a qual se constitui como variavel-chave, descrevendo a distribuicdo de carga do
sistema. Realizamos a busca das estruturas de mais baixa energia para os NCs
de Au, Ag e Pt e, posteriormente, focamos na adsor¢édo das moléculas de CO, NO
e N, sobre as estruturas de maior estabilidade. Buscamos obter o entendimento
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das tendéncias estruturais, energéticas e eletronicas dos clusters puros e com
moléculas adsorvidas em funcéo do tamanho e em fungcédo do MT considerado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira etapa do trabalho consistiu no estudo dos NCs puros em fase
gasosa, onde realizamos uma busca pelo espaco amostral, gerando e calculando
as principais estruturas geométricas para NCs de 2 a 7 atomos de Au, Ag e Pt.
Verificamos as principais tendéncias em termos de propriedades energéticas,
estruturais e magnéticas e, entdo, selecionamos as estruturas de mais baixa
energia, como candidatas para a adsorcao molecular (ver FIGURA 1).
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FIGURA 1: Estruturas mais estaveis para NO sobre Ag,, CO sobre Au, € N3 sobre
Pt, (n = 2 — 7 atomos). Abaixo de cada sistema, temos: na primeira linha, a
energia de adsorcdo (Eags), momento magnético (mT) e; na segunda linha, o
comprimento médio de ligacdo (Da) dos NCs e o numero de coordenacgéo efetivo
(ECN) dos NCs.

Para cada sistema estudado, realizamos a busca pelos sitios de adsorgéo
mais estaveis, verificamos sitios top (uma ligacdo), bridge (duas ligacdes) e
hollow (trés ligacoes com o NC). A FIGURA 1 mostra algumas das configuracdes
mais estaveis obtidas para os sistemas adsorvidos, especificamente, NO
adsorvido sobre Ag,, CO sobre Au, e N, sobre Pt,. Porém, cabe ressaltar que
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realizamos a adsorcéo das trés moléculas (NO, CO e N;) sobre os trés conjuntos
de nanoclusters (Au,, Agn e Pt,). Pela figura podemos verificar as estruturas
geométricas obtidas assim como algumas propriedades que caracterizam esses
sistemas como: energia de adsorcdo (Eags), momento magnético total (mT),
comprimento médio de ligagdo (day) e numero de coordenacéo efetivo (ECN). As
moléculas estudadas (CO, NO e N;) adsorvem em sitios top, com excec¢des para
Ags+NO, Aus+CO, Aus+NO e Pts+NO. A alteracdo do sitio de adsorcéao para os
TMs+NO se deve especialmente a forma geométrica do cluster com 5 atomos,
que possui sitios de baixa coordenacao, que beneficiam o tipo de ligagdo bridge
e, também, devido ao elétron desemparelhado presente e caracteristico da
molécula de NO. Gostariamos de ressaltar que os resultados obtidos, no que diz
respeito aos sitios de adsor¢do, concordam com resultados encontrados na
literatura. As estruturas obtidas em fase gasosa permanecem as mesmas apos a
adsorcao molecular, sem altera¢des estruturais significativas, como demonstrado
pelos valores similares de d,, € ECN.
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FIGURA 2: Energia de adsorcao (Eags) em relacdo ao namero de atomos para
Agn, Au, e Pt, com as moléculas de CO, NO e N, adsorvidas. Também sao
indicados na figura os sitios de adsorcao para cada sistema.

A energia de adsorcdo (Eags) representa a estabilidade relativa dos
sistemas adsorvidos em relacdo aos sistemas em fase gasosa e separados,
sendo que um valor negativo de Eags significa que o sistema ira adsorver,
enguanto um valor positivo significa a ndo interacdo dos sistemas. Para todas as
configuragdes estudadas obtivemos valores negativos. Cabendo mencionar, que
esses valores possuem menor intensidade para a adsor¢cédo de N,, bem como, séo
acompanhados por um maior valor do comprimento de ligagcdo entre MT e a
molécula.

Valores de energia de adsorcao para alguns sistemas sdo mostrados na
FIGURA 1 e a tendéncia geral para a energia de adsorcdo de CO, NO e N, sobre
0os NCs de Agn, Au, e Pt, em funcdo do numero de atomos (n = 2 — 7) séo
mostrados na FIGURA 2, bem como os sitios de adsorcdo. De maneira geral,
podemos dizer que os valores de energia de adsorcdo aumentam indo de Ag para
Au e sdo muito mais acentuados para NCs de Pt. Essa tendéncia esta de acordo
com o fato de que Ag e Au sdo metais de transicdo nobres e Pt possui um carater
muito reativo, sendo empregada em grande escala em catélise. A adsorcdo da
molécula de N, ocorre de maneira mais fraca do que as moléculas de NO e CO,
como pode ser evidenciado pelos pequenos valores da Eggs.

Os valores de momento magnético total para os sistemas com Au e Ag
sofrem alteracbes similares em relacdo aos NCs puros. Para Ag e Au as
alteracbes se ddo somente com a adsor¢cdo da molécula de NO, dado o elétron
desemparelhado dessa molécula, a mudanca do mT ocorre no sentido de
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aumento ou diminuicdo de 1 Magneton de Bohr em relacdo aos demais sistemas.
Esse fato esté diretamente relacionado ao carater nobre dos MTs Ag e Au, dada a
camada d completa desses elementos. Isso também fica evidente quando
verificamos os valores de mT para os clusters de Pt, onde temos uma
complexidade maior envolvida.

Em relacdo as propriedades estruturais focamos nossa andlise nos
calculos de comprimento médio de ligacdo e numero de coordenacédo efetivo. De
maneira geral, o D,y aumenta com o aumento do nimero de atomos nos NCs
puros, como esperado, ja que a coordenacdo também aumenta. Com a adsorcao
molecular, observamos pouca mudanca geométrica dos clusters, com algumas
excecodes. A distancia entre os atomos que constituem as moléculas (N-O, C-O e
N-N) aumentam indo da fase gasosa (moléculas puras) para a fase adsorvida
(TM, + moléculas), fato que ocorre dada as trocas de carga entre NCs e
moléculas.

4. CONCLUSOES

Nesse trabalho, realizamos o estudo computacional, via calculos de
primeiros principios, de clusters de Agn, Au, € Pt, (n = 2 — 7 &tomos) em fase
gasosa e também realizamos a adsorcdo de moléculas pequenas NO, CO e N,
sobre os clusters mais estaveis. Tais sistemas possuem grande relevancia, pois
permitem um entendimento a nivel atbmico de como ocorrem as interagdes entre
sistemas moleculares e 0 metais de transicdo. Fato de suma importancia para a
compreensao de sistemas cataliticos macroscépicos, tais como, os catalisadores
usados em veiculos automotores. Primeiramente, obtivemos as estruturas mais
estaveis para os clusters puros, permitindo assim a definicdo de um padréo
estrutural para esses sistemas nanomeétricos. Posteriormente, realizamos o
processo de adsorcdo molecular, onde encontramos 0s sitios mais estaveis e
também onde buscamos definir a tendéncia de adsorcdo das moléculas sobre os
nanoclusters. Estruturalmente os nanoclusters de Ag, Au e Pt mostram-se
promissores para a adsor¢cao e para um possivel processo catalitico, dado o fato
da ndo ocorréncia de alteragcbes estruturais significativas do sistema adsorvido
guando comparado com o sistema puro (em fase gasosa). Os sistemas com Ag e
Au apresentam propriedades menos intensificadas do que os sistemas com Pt,
dado o bem conhecido carater nobre dos metais de transicdo com camada d
completa. Nesse sentido, ressaltamos a viabilidade de aplicacdo dos nanoclusters
estudados, como possiveis sistemas cataliticos, podendo ser usados para
adsorcado de pequenas moléculas, como NO e CO.
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