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1. INTRODUGAO

O avancgo cientifico dentro da nanociéncia, pautado na mecanica quantica,
coloca-nos em uma era que poderia ser denominada de revolugdo nanotecnologi-
ca (KEIPER, 2003). Na nanociéncia, busca-se compreender os nanosistemas (1
nandmetro = 1x10° metro), j4 que a matéria nessa escala possui propriedades di-
ferentes daquelas observadas para atomos e cristais (bulks). Tais propriedades
sdo de suma importancia para o desenvolvimento de novos dispositivos, 0os quais
podem ser menores e mais eficientes. Em nosso trabalho, focamos no estudo de
aglomerados de atomos (clusters) e sua diversidade de possiveis aplicagoes, es-
pecificamente, estudamos nanoclusters de metais de transicao (MT). Tais siste-
mas tém apresentado interessantes propriedades, como o aumento do potencial
catalitico (KASPAR et al., 2003). Como exemplo podemos citar o ouro (Au) que,
em macroescala, é inerte e ndo interage com o ser humano, porém, na configura-
¢ao de nanoparticulas com 55 atomos (Auss), interage intensamente com o DNA
(TSOLI et al., 2005). Nesse mesmo sentido, a prata (Ag) possui um 6timo compor-
tamento bactericida (BERNI; RIBEIRO, 2008), entre outras propriedades que fo-
mentam o aumento de artigos na literatura (SCHMID; FENSKE, 2010). Dessa for-
ma, visamos compreender as propriedades dos MTs na configuragédo de clusters,
mais especificamente, Aun, Ag.e Pt, (n = 2 — 7 atomos) e suas interagbes com as
moléculas de CO, NO, N; e O,. Para isso, realizamos um estudo computacional
baseado em calculos de primeiros principios, onde em um primeiro momento bus-
camos obter as estruturas mais estaveis para esses sistemas e suas respectivas
propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas.

2. METODOLOGIA

Nossos calculos de simulagdo computacional foram realizados com o codigo
computacional VASP (KRESSE et al., 1993 e 1996), ou seja, realizamos calculos
de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
(HOHENBERG; KOHN, 1964 e KOHN; SHAM, 1965). A DFT utiliza como
quantidade fundamental a densidade eletrénica para descrever a distribuicdo de
carga sobre o sistema, para isso, a DFT reescreve a energia total do sistema
como um funcional da densidade. Optamos por tal método por possuir um bom
custo-beneficio, principalmente, no que diz respeito ao tempo para a realizagéao
dos calculos em relag&o a precisao dos resultados, ja que sdo calculos quantum-
mecanicos de grande sucesso tanto na Fisica quanto na Quimica. Em nosso
estudo, realizamos a criacdo de um grande espago amostral, 0 que possibilitou
uma excelente amostragem de configuragdes para cada sistema, dando uma boa
confiabilidade ao nosso trabalho.

Para o estudo dos clusters puros Au, Ag. e Pt, (n = 2 — 7 atomos),
buscamos as estruturas mais estaveis e suas respectivas propriedades
energéticas, estruturais e eletrbnicas. Apds, com as configuragcbes de menor
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energia, realizamos as adsorgdes das moléculas de CO, NO, N, e O, e, também,
caracterizamos esses sistemas com o estudo de suas principais propriedades
fisicas, além da busca pelas estruturas mais estaveis para cada grupo. Buscamos
estudar as seguintes propriedades: energia de adsor¢gdo (E.ss), comprimento
médio de ligagdo (da,), numero de coordenagao efetivo (ECN) e momento
magnético total (mr). No presente momento, estamos realizando uma verificagéo
dos calculos, utilizando um método que contempla as corre¢des de van der
Waals.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, analisamos os clusters de MTs em fase gasosa, onde
determinamos as estruturas de mais baixa energia, ou seja, as mais estaveis.
Buscamos construir as principais configuragbes geométricas, baseadas em
principios fisicos e, também, utilizamos o conhecimento prévio da literatura para
criarmos nosso espag¢o amostral.
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Figura 1: Exemplos de estruturas mais estaveis para Ag,—CO, Au,—NO, Pt,—N: e
Pt,— 0., abaixo a cada configura¢do temos Eaqs/ Mt e da/ECN do cluster.
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Posteriormente, realizamos as adsor¢cées das moléculas de NO, CO, N,e O,
sobre as configuragdes de clusters mais estaveis. Para as adsorgbes, buscamos
determinar qual o sitio preferencial de adsorgao, por exemplo, top com uma unica
ligacdo com o cluster; bridge com duas ligagdes; hollow com trés ou mais
ligagdes. Podemos encontrar na FIGURA 1 alguns exemplos dos resultados
obtidos para as configuragbes de mais baixa energia para Ag.—CO, Au,—NO,
Pt.—N. e Pt,—O., junto de algumas das propriedades que caracterizam esses
sistemas como E.qs, dav, ECN e mr, logo abaixo a cada cluster na Figura.

Obtivemos concordancia com a literatura (KUNTOVA, 2008), no que diz
respeito ao tipo de ligagdo preferencial. Em sua maioria, as moléculas tiveram
preferéncia pela ligacado do tipo top. As analises de d., € ECN mostram que nao
houve alteracdo estrutural relevante para os clusters de Ag.. Ja para Au;—NO,
existe variagdo nessas propriedades, o d., muda de 2,67 A (cluster puro) para
2,72 A (Aus;-NO), indicando que sua estrutura sofre deformacéo, provavelmente
devido a ligacao 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 d., de 2,32 A para 2,52 A. Mesmo com a forte ligacdo de O,
nao houveram grandes mudangas estruturais.

Encontramos que a distancia da molécula N até os cluster de Ag. e Au, sado
as maiores destes conjuntos, com excegado apenas para Aus—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 Ag,.—CO, Ag,—N,, Au,—~CO e Au,—N.. Devido
ao desemparelhamento dos elétrons, causada pelo elétron desemparelhado da
molécula de NO, para Ag.—NO e Au,—~NO houve uma inversdao do momento
magnético de 0 pg para 1 yg € de 1 yg para 0 ys.
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Figura 2: Energia de adsor¢do (E.as) (cluster-molécula) versus o numero de atomos nos
clusters. Mostra-se também os sitios de adsorcdo para cada estrutura.

Na FIGURA 2, mostramos a E.ss dos sistemas mais estaveis estudados,
mostramos também os sitios de adsor¢cao para cada estrutura. Para valores de
Eass < 0 temos um bom indicativo de que a molécula tem uma preferéncia por se
ligar ao cluster, para E.ss > 0 temos um forte indicativo de que a molécula ngo ira
se ligar ao cluster. Logo, através da E.,s podemos analisar a estabilidade do
sistema composto, cluster + molécula. Notamos que Pt, possui os maiores valores
(em modulo) de E.ds, resultado que ja era esperado devido a maior reatividade da
Pt, contrario ao carater nobre de Au e Ag. Baseados na energia de adsorgéo e na
distancia do cluster até a molécula, podemos dizer que MT,-NO e MT,-CO
realizam uma ligagdo quimica com o cluster, no entanto, MT,—N; realiza uma
ligagao fisica com os MTs. Como esperado, MT,-O; foi a configuragdo que se
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ligou ao cluster mais fortemente, em alguns casos chegando a romper a ligagao
entre os atomos de oxigénio..

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizados calculos computacionais empregando a DFT
para o estudo da interacdo de moléculas com clusters de MTs. Encontramos as
estruturas mais estaveis e as principais propriedades para os clusters de Agn, Au,
e Pt, (n = 2 — 7 atomos) em fase gasosa e, posteriormente, estudamos a adsorgao
de CO, NO, N; e O; sobre tais clusters. O nosso estudo indica que as moléculas
de CO e NO tendem a ter uma forte interagcdo com os clusters sem causar
grandes modifcagdes nos mesmos, como evidenciado pelos valores de Eags, dav €
ECN. Para a molécula N,, ndo podemos afirmar a ocorréncia de ligacdes
quimicas com os clusters, devido a grande distancia em relagao ao cluster e fraca
energia de adsorgado. Ja para a molécula de O, encontramos interagdes muito
intensas entre cluster e molécula. Dessa forma, temos um bom indicativo de que
os clusters de MTs, aqui estudados, podem ser promissores para aplicagcbes em
dispositivos catalisadores. No momento, estamos realizando o processo de
renormalizacao dos calculos tedricos, fazendo uso de corregdes provenientes da
interagcdo de van der Waals, haja vista, o conhecimento prévio da importancia
dessas corregcbes para estudos que envolvem interagdes moleculares.
Gostariamos de agradecer ao Professor Juarez Lopes Ferreira Da Silva
(IQSC/USP) pelas discussoes.
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