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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da nanociéncia, tecnologias para o estudo e
manipulacdo de materiais em escala micro, hano e subnanoscépica se tornaram
imprecindiveis. A necessidade, 0 uso e a exploragdo desses materiais se
justificam pelo fato de que, nessa escala, nanométrica ou subnanométrica (1 nm =
10° m), tais materiais apresentam alteracdes em propriedades fisico-quimicas
guando comparadas as propriedades de seus respectivos sistemas cristalinos
(ALONSO, 2000) como, por exemplo, alteracdes em propriedades magnéticas,
estruturais, na reatividade, entre outras (FERNANDO; et al., 2015).

Na classe de nanomateriais, temos em especial nanoclusters (NCs) de
metais de transicdo (MTs), que possuem um papel especial dentro da
nanociéncia, com aplicagbes em processos cataliticos (KASPAR; et al., 2003),
processos farmaco-medicinais, como na tecnologia de “drug delivery’
(CAPELETTI; et al., 2014), entre diversos outros. Dito isso, se evidencia a
importancia do estudo das propriedades desses sistemas. Neste presente
trabalho, realiza-se um estudo das propriedades eletronicas e estruturais de
sistemas de NCs icosaédricos (ICO), de 13 &atomos, envolvendo espécies
metélicas das séries 3d, 4d e 5d da tabela periddica.

A descricdo desses sistemas é governada pela Mecanica Quantica (MQ). Se
tratando de um problema de muitos corpos (consideramos aqui um sistema com
M ndcleos e N elétrons), que € um problema analiticamente insollvel, utiliza-se a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG & KOHN, 1964 e KOHN
& SHAM, 1965) e aproximacdes como a aproximacado de Born-Oppenheimer (a
qual desacopla o movimento dos nucleos e dos elétrons). Assim, reduz-se o
problema de 3M + 3N varidveis espaciais a um problema de 3N variaveis
espaciais. A DFT propde o uso da densidade eletrdnica, n(r), como variavel chave
na descricdo das grandezas observaveis desses sistemas de muitos corpos,
assim tornando dispensavel a utilizacdo das funcdes de onda eletrénicas, por fim
reduzindo o problema de 3N variaveis espaciais a um problema de 3 variaveis
espaciais.

2. METODOLOGIA

O problema de muitos corpos em MQ é um problema tecnicamente insolavel,
como dito anteriormente. Com isso, o0 emprego de metodologias tedricas e
simulagBes computacionais se torna necessario.

Utilizando o VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) (KRESSE; et al.,
1993 e 1996), que é um pacote de simulagcfes de sistemas quantum-mecanicos,
atraves de calculos (tedrico-computacionais) de primeiros principios, e o funcional
de troca e correlagdo DFT-PBE (PERDEW,; et al., 1996), que utiliza uma
aproximacdo nos termos quanticos através da densidade eletrbnica e de seu
gradiente generalizado, a corregao D3 (GRIMME; et al. 2010), que consiste na
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inclusdo de interacBes de longo alcance da familia de correcdes de van der
Waals, a qual leva em consideracao interacdes fracas, obtém-se as propriedades
estruturais e eletronicas desses sistemas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sé@o apresentadas as 30 estruturas de NCs-ICO subnanométri-
cos de MTy; das séries 3d, 4d e 5d da tabela periddica, respectivamente.

3d

4d

5d

Figura 1: Estruturas icosaédricas para os 30 MTs obtidas utilizando o funcional DFT-PBE-D3.

A Figura 2 mostra o comportamento (variacao periddica) desses sistemas,
em termos de suas propriedades de energia de ligacdo (E»), comprimento médio
de ligagéo (da), numero de coordenacgéo efetivo (ECN) e momento magnético to-
tal (mr) em funcdo do nimero atbmico. E, representa o ganho energético que um
sistema de n atomos livres tem ao formar um nanocluster de n atomos, o que per-
mite discorrer sobre a estabilidade de cada um desses sistemas.
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Figura 2: Comparativo do comportamento das propriedades dos MTs (3d, 4d e 5d) na configu-
racao de NCs icosaédricos de 13 atomos em funcéo de Z.
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Observa-se que os gréaficos de E, (Que é um indicativo da estabilidade dos
sistemas estudados), os quais deveriam apresentar um comportamento parabdli-
co (tal e qual se observa para os respectivos sistemas cristalinos desses MTSs),
apresentam flutuacdes para alguns sistemas, flutuacdes essas associadas a efei-
tos relativisticos, estruturais e magnéticos. Por exemplo, para *Cri; e ?*Mnys, 0s
valores de E, sdo expressivamente mais altos do que o esperado, o que indica
que tais estruturas (ICO) ndo séo as mais estaveis para esses sistemas; 0 mesmo
ocorre para “Moss, “Wis e "Res. Tal comportamento parabdlico é esperado em
razao da ocupacao dos orbitais d desses sistemas. A medida que os orbitais d de
um dado sistema sdo parcialmente ocupados por elétrons de spin +1/2, a tendén-
cia é que o sistema se estabilize (E, aumenta em valor absoluto). Quando esses
orbitais, entdo semiocupados, sdo ocupados também por elétrons de spin -1/2, o
valor absoluto da energia de ligacdo do sistema tende a diminuir, ocorrendo a
ocupacao completa dos orbitais d mais energéticos (mais externos).

Os graficos de d., apresentam um comportamento parabdlico, o que tam-
bém é associado ao preenchimento dos orbitais d mais externos e com o aumento
de Z. Os graficos de ECN demonstram as flutuagces discutidas para E, onde,
para os MTs mais centrais na tabela periddica, essas estruturas ICO néo se apre-
sentam como as mais estaveis (€ suficiente observar a queda abrupta no nimero
de coordenacdo, que é um indicativo de quebra de ligacdes). Com excecado dos
sistemas 3d que, similar aos sistemas cristalinos, apresentam a curva de Pauling-
Slater para 0 mr em funcdo de Z, observamos que elementos das outras séries
(4d e 5d) na constituicdo de NCs-ICO apresentam momento magnético total néo-
nulo, diferentemente dos seus respectivos cristais.

A Figura 3 ilusta a adsorcdo em um NC de Scis com um atomo de enxofre
(S), adsorvido em sitio top, bridge e hollow, interagindo com um, dois e trés ato-
mos do NC, respectivamente.

Top Bridge Hollow

Figura 3: Configurag@es ilustrativas da adsor¢éo de um atomo de enxofre
em diferentes sitios de adsorgédo de um cluster de Scs.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo tedrico-computacional, via DFT-PBE-
D3, acerca de propriedades fisico-quimicas de ICO-NCs de MTis (3d, 4d e 5d) e
suas variagcbes em funcdo do numero atbmico Z. Nos proOXimos passos serdao
realizados estudos atrelados aos efeitos de envenenamento quimico e impurezas
geradas por contaminantes como o enxofre (S) em NCs de MTs. Deve-se
estabelecer os principais mecanismos que regem a adsor¢cao molecular, dentro do
que estabelece o Principio de Sabatier, que diz que o catalisador ideal deve
interagir moderadamente com o0s intermediarios da reacdo, verificando a
ocorréncia de alteracbes na reatividade dos sistemas formados através da
adsorcéo molecular em sistemas impuros.
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