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1. INTRODUCAO

A nanociéncia, fazendo uso da mecanica quantica, busca a compreenséo e o
estudo de nano-sistemas (1 nanémetro 1x10™° metro). Essa busca pela explicacdo
do comportamento da matéria, mais especificamente a matéria na escala atbmica,
vem desde Michael Faraday e seus estudos com ouro coloidal, onde mostrou-se
que a matéria nessa escala possui propriedades diferentes dos atomos e dos
cristais (bulks). Entre os nano-sistemas, podemos especificar os aglomerados de
atomos (clusters) e sua diversidade de aplicagBes. Dentre os tipos de clusters,
podemos focar nos clusters de metais de transicdo (MT) que, em escala tao
pequena, passam a ter novas propriedades, por exemplo, aumento do potencial
catalitico (KASPAR et al., 2003). Um exemplo simples € o ouro (Au), que em
macroescala € inerte a sistemas bioldégicos, porém, em tamanho de
nanoparticulas com 55 atomos (Auss), interage intensamente com o DNA (TSOLI
et al., 2005). Além de aplicagBes bactericidas e outras aplicacdes interessantes,
gue se devem, principalmente, ao fato dos MTs em nanoescala possuirem um
aumento consideravel em seu poder catalitico (BERNI; RIBEIRO, 2008). Além
disso, devido ao alto custo monetario dos MTs, estudos que visam obter melhores
resultados em relagédo a utilizagdo de menores quantidades destes MTs estao
aumentando na literatura (SCHMID; FENSKE, 2010). Com isto em mente, tivemos
o intuito de, neste trabalho, entender as propriedades dos MTs na configuracao de
clusters, mais especificamente, Au,, Agn € Pty (n = 2 — 7 atomos). Para isso,
realizamos esse estudo via célculos baseados em simulacao computacional, onde
em um primeiro momento buscamos obter as estruturas mais estaveis para esses
sistemas e suas respectivas propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas.
Posteriormente, realizamos a adsor¢cdo de moléculas como CO, NO, N, e O,
sobre os clusters, visando o entendimento da interacdo entre sistemas
moleculares e os clusters de MTs. Dadas as promissoras aplicacfes cataliticas
dos clusters de MTs, visamos entender sua interacdo com moléculas facilmente
encontradas na atmosfera.

2. METODOLOGIA

Para a realizagdo do estudo supracitado, realizamos, através da simulacdo
computacional, célculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964 e KOHN; SHAM, 1965), que,
por sua vez, encontra-se embargado no cédigo computacional VASP (KRESSE et
al.,, 1993 e 1996). A escolha por esse codigo se deu pelo custo-beneficio,
principalmente, no que diz respeito ao tempo para a realizacdo dos calculos em
relacdo a precisdo dos resultados. A DFT reescreve a energia total do sistema
como um funcional da densidade, ou seja, a quantidade fundamental é a
densidade eletrbnica que descreve a distribuicdo de carga do sistema. A DFT
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apresenta grande sucesso tanto dentro da Fisica quanto da Quimica. A ordem dos
calculos se deu, primeiramente, pela realizacdo do estudo dos clusters puros Aup,
Agn e Pt, (n = 2 — 7 atomos), de maneira a encontrarmos as estruturas mais
estaveis. Apos, com as configuragdes de menor energia, realizamos as adsor¢des
das moléculas de CO, NO, N, e O,. Por fim, caracterizamos 0s sistemas com o
estudo de suas principais propriedades fisicas, além da busca pelas estruturas
mais estaveis para cada grupo. Dentre as propriedades estudadas, buscamos
evidenciar a energia de adsorcdo (Eags), comprimento médio de ligacao (day),
namero de coordenacao efetivo (ECN) e momento magnético total (my).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nosso trabalho teve inicio com a analise dos clusters de MTs em fase
gasosa, onde determinamos as estruturas de mais baixa energia, ou seja, as mais
estaveis. Em seguida, realizamos as adsor¢cdes das moléculas de NO, CO, N, e
O, sobre as configuracbes de clusters mais estaveis. Para as adsorcdes,
buscamos determinar qual o sitio preferencial, por exemplo, top com uma Unica
ligacdo com o cluster, bridge com duas ligagdes com o cluster e hollow com trés
ligacdes. Buscamos construir as principais configuracdes geométricas, baseadas
em principios fisicos e, também, utilizamos o conhecimento prévio da literatura
para criarmos nosso espago amostral, com o intuito de encontrar as estruturas
mais estaveis (FIGURA 1).
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FIGURA 1: Estruturas mais estaveis para Ag,—~CO, Au,~NO e Pt,—N,, abaixo a cada
configuracdo temos a energia de adsor¢do / momento magnético total e comprimento
médio de ligacao do cluster / nimero de coordenacao efetivo do cluster.
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Na FIGURA 1, encontramos alguns exemplos dos resultados obtidos,
especificamente, mostramos as configuracdes de mais baixa energia para
Agn-CO, Au,-NO e Pt,—N,. Calculamos algumas das propriedades que
caracterizam esses sistemas como E,gs, day, ECN € my, resultados que podem ser
conferidos logo a baixo a cada cluster na FIGURA 1. As configuracbes com O,
também foram calculadas e mostram uma forte interacdo com os clusters de MTs.

Criamos um grande espaco amostral, o que nos possibilitou uma boa
abordagem das possibilidades de configuracbes para cada sistema, dando
confiabilidade ao nosso trabalho. Obtivemos concordancia com a literatura, no
que diz respeito ao tipo de ligacdo preferencial, no caso, as moléculas tiveram
uma preferéncia, em sua maioria, pela ligacdo do tipo top, com excecdo do
Ags—NO, Aus—CO, Au3—NO, Pt,—CO e Pt5-NO. As analises de d;, e ECN mostram
que ndo houve alteracdo estrutural relevante para os clusters de Ag,. Ja para
Auz—NO, existe variacdo nessas propriedades, d,y muda de 2,67 A (cluster puro)
para 2,72A (Aus-NO), indicando que sua estrutura sofre deformacéo,
provavelmente devido a ligacdo do tipo bridge. Os clusters Pt, foram os que mais
se modificaram estruturalmente no processo, destacamos Pt,—CO que teve um
aumento significativo em seu da, de 2,32 A para 2,52 A.

Encontramos que a distancia da molécula N até os cluster de Ag, e Au, sé&o
as maiores destes conjuntos, com excecdo apenas para Auz—NO, este fato esta
de acordo com a literatura, que prevé uma maior interacdo destes cluster com CO
e NO. No entanto, para Pt,—CO, Pts—NO e Pts;—NO as moléculas ficaram mais
distanciadas do cluster que o restante dos sistemas analisados. O momento
magnético total para os clusters manteve-se inalterado para Agn,—CO, Agn—Na,
Au,—CO e Aun—-N,. Devido ao desemparelhamento dos elétrons, causada pelo
elétron desemparelhado da molécula de NO, para Ag,=—NO e Au,—~NO houve uma
inversao do momento magnético de Oug para 1ug € de 1ug para Opg.
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FIGURA 2: Energia de adsorcéo (E,gs) (cluster-molécula) versus o nimero de atomos nos
clusters. Mostra-se também os sitios de adsor¢éo para cada estrutura.

Na FIGURA 2, mostramos a energia de adsor¢cao (Eags) dos sistemas mais
estaveis estudados, mostramos também os sitios de adsor¢cdo para cada
estrutura. A Eags € a energia necessaria para manter a molécula adsorvida no
cluster, para Eags < 0 temos um bom indicativo de que a molécula tem uma
preferéncia por se ligar ao cluster, para Eaqs > 0 temos um forte indicativo de que a
molécula nédo ira se ligar ao cluster. Logo, através da E,gs podemos analisar a
estabilidade do sistema composto, cluster + molécula. Notamos que Pt, possui 0s
maiores valores (em modulo) de E.qs, resultado que ja era esperado devido a
maior reatividade da Pt, contrario ao carater nobre de Au e Ag. Baseados na
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energia de adsorcéo e na distancia do cluster até a molécula, podemos dizer que
MT,-NO e MT,—CO realizam uma ligacdo quimica com o cluster, no entanto,
MT,—N; realiza uma ligacéo fisica com os MTSs.

4. CONCLUSOES

Utilizamos calculos computacionais para a realizacdo deste trabalho, em
especifico, simulacbes computacionais empregando DFT. Encontramos as
estruturas mais estaveis e as principais propriedades para os clusters de Agn, Au,
e Pt, (n = 2 — 7 &omos) em fase gasosa e, posteriormente, estudamos a
adsorcao de CO, NO, N, e O, sobre os clusters. O nosso estudo indica que as
moléculas de CO e NO tendem a ter uma forte interacdo com os clusters, como
evidenciado pelos valores de energia de adsorcao e pela distancia com que as
moléculas se ligam aos clusters. Todavia, 0 processo de adsorcdo nao leva a
grandes modificagBes estruturais dos clusters. No caso da molécula Nz, néo
podemos afirmar a ocorréncia de ligacdes quimicas com os clusters, devido a
grande distancia em relagdo ao cluster e fraca energia de adsorcdo. Ja para a
molécula de O, encontramos uma situacdo oposta a molécula de N, ou seja,
interagBes muito intensas entre cluster e molécula. Dessa forma, temos um bom
indicativo de que os clusters de MTs, aqui estudados, podem ser promissores
para aplicagfes em dispositivos catalisadores. Apos o término da caracterizagéo
dos sistemas, passaremos ao processo de renormalizacdo dos calculos tedricos,
fazendo uso de correc¢des provenientes da interagéo de van der Waals, haja vista,
o conhecimento prévio da importancia dessas correcfes para estudos que
envolvem interagBes moleculares. Gostariamos de agradecer ao Professor Juarez
Lopes Ferreira Da Silva (IQSC/USP) pelas discussoes.
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