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1. INTRODUCAO

Em nanoescala (bilionésimo de metro) grande parte dos materiais que
conhecemos apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes das
observadas em macroescala como, por exemplo, os nanoclusters (NCs) de
metais de transicdo (MTs), 0s quais exibem mudancas na reatividade e habilidade
catalitica, fotoluminescéncia, entre outras (FERNANDO; et al., 2015). As
mudancas nessas propriedades se devem ao reduzido volume desses agregados
atdbmicos e ao grande numero de atomos de superficie, quando comparados aos
sistemas cristalinos, o que facilita as interacdes com moléculas, por exemplo
(ALONSO, 2000).

Os NCs de MTs sdo amplamente explorados em diversos processos. Na in-
dustria de petréleo, NCs subnanométricos de MTs sdo utilizados como catalisado-
res em reacdes de desidrogenacéo de alcanos para a obtencéo de hidrogénio em
larga escala (SHORE; et al., 2013). Também s&o utilizados como biossensores fo-
toluminescentes (SHELLAIAH; SUN, 2017) e em processos farmaco-medicinais,
transportando drogas especificamente para células doentes (CAPELETTI; et al.,
2014). Além disso, ha grande perspectiva de uso na industria automotiva, em ca-
talisadores automotivos (three-way catalyst — TWC) convertendo gases toxicos
como CO, NOy e CH4, provenientes do motor, em gases (praticamente) inofensi-
vos presentes na natureza, como H.O, CO: e N; (KASPAR,; et al., 2003).

Nesse contexto, se torna evidente a importancia do estudo sobre a relacao
estrutural e as caracteristicas de adsorcdo de moléculas sobre NCs subnano-
métricos. Logo, no presente trabalho realizamos um estudo computacional, base-
ado na teoria do funcional da densidade (DFT), sobre NCs de Age Aude 2 a7
atomos e mostramos também um estudo de caso para a adsor¢cdo molecular de
CO e NO sobre as configuracfes e tamanhos mais estaveis dos NCs de Ag.

2. METODOLOGIA

Para a obtencado das propriedades dos sistemas estudados foram realizadas
simulacdes computacionais ab initio por meio do software VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package) (KRESSE et al., 1993 e 1996), que € um pacote para a
realizacdo de calculos de Mecanica Quantica via primeiros principios. O estudo
atomistico de todos os sistemas foi baseado na DFT (HOHENBERG & KOHN,
1964 e KOHN & SHAM, 1965), com o funcional de troca e correlacdo PBE (PER-
DEW, et al., 1996), o qual faz uso da aproximacao de gradiente generalizado e é
um funcional largamente utilizado e testado para esses sistemas. Utilizamos tam-
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bém correcdes de van der Waals (vdW), para levar em conta interaces fracas e
de longo alcance.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, buscamos encontrar as estruturas de mais baixa energia dos
NCs de Ag e Au de tamanhos entre 2 e 7 atomos (FELIX; et al., 2020) e
utilizamos o critério da funcdo estabilidade (A’E) para selecionar os tamanhos
mais estaveis entre esse conjunto, afim de obter as estruturas para a adsor¢cao
molecular. Em paralelo, realizamos célculos de propriedades estruturais,
vibracionais e energéticas das moléculas de CO e NO. Apdés obtermos as
estruturas a serem adsorvidas, realizamos as adsorcbes de CO e NO,
separadamente, considerando todos os sitios de ligacdo ndo equivalentes, com a
interacdo da molécula com um atomo do cluster (top), dois atomos do cluster
(bridge) e trés &tomos do cluster (hollow). Por fim, realizamos as otimiza¢cdes com
DFT-PBE e DFT-PBE-vdW, e determinamos os sistemas adsorvidos mais
estaveis, i.e., de mais baixa energia, além de propriedades energéticas como
energia de adsorcéo e estruturais como a distancia entre o cluster e a molécula.

A Figura 1 mostra as estruturas mais estaveis obtidas para os clusters de Ag
e Au (2 - 7 atomos) via DFT-PBE-vdW. Observamos que o padrdo estrutural
predominante € formado por estruturas bidimensionais (2D), com a estrutura Ag-
sendo a Unica excecdo (3D). Da mesma forma, as configuracbes de maior
estabilidade s&o as mesmas para ambos os MTs, novamente com exceg¢ao do NC
de 7 &tomos.

Figura 1: Estruturas mais estaveis dos NCs de Ag e Au (2 - 7 atomos), utilizando
DFT-PBE-vdW.

A partir do critério da fungéo estabilidade, determinamos os tamanhos mais
estaveis entre as estruturas de mais baixa energia mostradas na Figura 1. A Figu-
ra 2 mostra o grafico da funcéo estabilidade para as estruturas entre 3 e 6 ato-
mos. A funcdo estabilidade faz um comparativo entre a estabilidade energética
das estruturas de n &tomos, n-1 atomos e n+1 atomos. Através da Figura 2 obser-
vamos que as estruturas de 4 e 6 atomos sdo as mais estaveis para ambos os
sistemas (dado a presenca de picos na funcao de estabilidade) e, portanto, foram
as estruturas selecionadas para a adsorcédo molecular de CO e NO.
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Figura 2: Funcao estabilidade para os clusters de Ag e Au (3 - 6 atomos) conside-
rando os célculos DFT-PBE-vdW.

Para ilustrar a adsor¢cdo molecular, mostraremos o0s resultados para um
estudo de caso envolvendo a adsor¢cdo de CO e NO com os NCs de Ag, ou seja,
Ag,CO e Ag:.NO (n = 4 e 6 atomos), conforme mostrados na Figura 3. Abaixo,
apresentamos os sistemas mais estaveis resultantes de célculos para todas as
configuracbes de adsorcdo nao equivalentes. Observamos que ambas as
moléculas em ambos os tamanhos de NCs de Ag preferem a ador¢do no sitio top.
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Figura 3: Configurac6es mais estaveis de CO e NO adsorvidos sobre NCs de Ag
(4 e 6 atomos), considerando DFT-PBE-vdW.
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Na Tabela 1 apresentamos a energia de adsorcao (E.q) € a distancia de
equilibrio entre NC e molécula (do) para as configuracdes mostradas na Figura 3.
Observamos que os NCs de 4 atomos sao mais reativos que os NCs com 6 ato-
mos. Isso fica evidenciado pelos menores valores de do € pela maior magnitude
de E.q para as interagdes moleculares sobre Ag, em comparacdo com Age.

Tabela 1: Energia de adsorcéo e distancia de equilibrio para os sistemas de Ag (4
e 6 &tomos) com as moléculas de CO e NO adsorvidas.

Ag.XO Ag.CO AgsCO AgiNO AgsNO
E.i (V) -1,007 -0,480 -1,073 -0,585
do (R) 2,018 2,125 2,067 2,128
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Os resultados preliminares obtidos para os NCs de Ag interagindo com as
moléculas de CO e NO evidenciam que a baixa coordenacdo dos NCs é fator
preponderante para uma mais intensa interacdo molecular. Esses resultados nos
motivam a buscar aprofundar os estudos de adsorcdo molecular em NCs
metalicos.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho realizou-se um estudo teérico-computacional via DFT
com correcdes de vdW, de NCs subnanométricos de Ag e Au puros e com as mo-
léculas de CO e NO adsorvidas. Determinamos as estruturas mais estaveis dos
NCs de Ag e Au de 2 a 7 4tomos e, atraves da funcéo estabilidade, encontramos
os tamanhos mais estaveis dos NCs, ou seja, 4 e 6 atomos. As adsor¢des foram
realizadas para esses dois tamanhos de NCs. Assim, foram apresentados resulta-
dos para um estudo de caso envolvendo as adsor¢des de CO e NO sobre os NCs
de Ag. e Ags, para as quais o sitio top foi 0 mais estavel. Pretendemos expandir
nosso trabalho para o caso das adsorcdes sobre NCs de Au e também conside-
rando outras espécies moleculares.
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