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1. INTRODUCAO

A nanociéncia € um campo que investiga os principios fundamentais de
moléculas e estruturas em escala nanométrica. Devido a sua ampla gama de
aplicacoes, essa area permeia diversos ramos do conhecimento, incluindo Fisica,
Quimica, Biologia, Engenharia e Medicina. Entre os varios tipos de nanomateriais,
destacam-se o0s nanoclusters (NCs), que sdo aglomerados de atomos cuja
composicdo pode variar de alguns até centenas de &tomos. Esses sistemas séo de
grande importancia para a nanociéncia, pois nao possuem tamanho ou composicao
fixa, permitindo que sejam formados por diversos elementos quimicos da Tabela
Periodica. Os nanoclusters podem ser homogéneos ou heterogéneos, neutros ou
carregados, e sdo mantidos por diferentes tipos de interacdes, resultando em
geometrias variadas e, consequentemente, em diferentes niveis de estabilidade
(BALETTO, 2005).

Dentre os nanoclusters mais estudados, destacam-se aqueles formados por
metais de transicdo (MTs), que apresentam propriedades distintas de suas
estruturas cristalinas e uma elevada razéo superficie/volume. Essa caracteristica
os torna promissores para aplicacbes em catdlise, sistemas de liberacdo de
farmacos (drug delivery) e outros usos. O escandio (Sc), um metal de transicédo
descoberto pelo quimico sueco Lars Fredrik Nilson em 1870, apresenta
caracteristicas notaveis: € um elemento de baixa densidade em comparacao com
outros metais, com ponto de fusédo de 1541 °C e ponto de ebulicdo de 2836 °C.
Devido ao seu custo e disponibilidade, classifica-se como um elemento de terras
raras e esta localizado no grupo 3 da Tabela Periddica, acima do itrio (Y), no inicio
da série 3d dos MTs.

Como MT, o escandio apresenta diferentes estados de oxidacao, o que lhe
confere a capacidade de formar ligacbes com diversos elementos quimicos,
permitindo a adocdo de diferentes cargas. Estudos recentes tém explorado as
propriedades dos nanoclusters a base de escéandio, especialmente o 6xido de
escandio (Sc,03), cujo potencial se revela promissor em varias areas da ciéncia e
tecnologia. O éxido de escandio tem chamado a atencdo devido ao seu alto indice
de refracdo (nH = 2,0 em A = 300 nm), amplo band gap (5,7 eV), elevado ponto de
fuséo (2485 °C) e significativo corte ultravioleta (215 nm) (HOSSEINI, 2018). Mais
recentemente, a incorporagao de Sc,03; em sensores de NOx e CO,, bem como em
catodos para tubos de raios catédicos de alta resolucdo e alto brilho, tem
despertado interesse cientifico (HOSSEINI, 2018).

Neste trabalho, investigamos de maneira introdutéria, as principais
propriedades basicas dos nanoclusters de escandio contendo de 2 a 15 atomos,
com o objetivo de elucidar suas potenciais aplicacdes cataliticas. Para tanto,
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realizamos um estudo atomistico utilizando simula¢cdes computacionais baseadas
em mecanica quantica.

2. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido com base em calculos atomisticos
quanticos, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (Hohenberg &
Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965). Para descrever o funcional de troca e correlacao,
empregamos a parametrizacdo PBE, incluindo a correcdo de van der Waals
PBE+D3 (Grimme) para representar interacdes de longo alcance. Os nanoclusters
estudados, compostos por 2 a 15 atomos, foram otimizados utilizando o pacote
computacional VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package), desenvolvido por
Kresse et al. (1993, 1996), que adota o método PAW (Projector Augmented Wave)
para a expansao dos orbitais de Kohn-Sham.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da otimizac&o estrutural realizada por meio dos calculos de DFT-
PBE+D3, obtivemos as configuracdes de menor energia para os nanoclusters de
Sc, variando de 2 a 15 atomos, conforme apresentado na Figura 1. Ao examinar as
geometrias desses nanoclusters, observamos que, a medida que o numero de
atomos aumenta, as formas se tornam mais complexas e ordenadas, tendendo a
uma geometria do tipo icosaedro nos clusters de maior tamanho. Além da
visualizacdo das configuracbes, extraimos diversas propriedades estruturais,
energéticas e eletrdnicas, incluindo a energia de ligacédo (Eb), o comprimento médio
de ligagéo (dav), 0 niumero de coordenacao efetiva (ECN) e 0 momento magnético
total (mT), conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 1: Configuracdes estruturais de mais baixa energia dos nanoclusters de Sc de 2 a 15
atomos.

A energia de ligagédo por atomo (dada em eV) e apresentada em modulo),
que reflete a ‘forca’ das ligagcdes no nanocluster, estd representada na Figura 2.
Observamos que a magnitude de Eb aumenta com o crescimento do nimero de
atomos no cluster, sugerindo que o0s nanoclusters maiores apresentam maior
estabilidade, uma vez que a estrutura se torna mais fortemente ligada e requer mais
energia para dissociar os atomos. Entretanto, a relagdo entre Eb e o numero de
atomos nao é linear, apresentando oscilagcbes que podem estar relacionadas a
distor¢des resultantes de efeitos magnéticos que se manifestam a medida que o
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namero de atomos aumenta, aproximando-se das caracteristicas de materiais em
estado macroscopico (bulk).
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Figura 2: M6dulo da energia de ligacdo (|[Eb|, em eV), momento magnético total (mt), nimero de
coordenacéo efetivo (ECN) e comprimento médio de ligagdo (dav) dos nanocluster Sc (de 2 a 15
atomos), em fung¢éo do nimero de atomos.

Em relacdo as propriedades estruturais, tanto o ECN quanto o dav
demonstram um comportamento crescente com o aumento do tamanho do
cluster. O comprimento médio de ligacdo aumenta continuamente, refletindo a
expansao estrutural do cluster a medida que o numero de atomos cresce. De
forma semelhante, o ECN aumenta, ja que o numero de vizinhos atbmicos se
eleva com a adicdo de atomos, resultando em uma maior coordenacgao.

O momento magnético total dos nanoclusters esta diretamente
relacionado ao numero de elétrons com spins desemparelhados, sendo que
cada elétron desemparelhado contribui com 1 ps. Como 0s nanoclusters
sempre apresentam um spin inteiro, o valor de mr também é sempre um
namero inteiro. Contudo, ao contrario das demais propriedades, a variacdo do
momento magnético total ndo segue um padrao regular, uma vez que depende
exclusivamente do grau de desemparelhamento de elétrons. Essa variacdo
irregular pode ser um indicativo de reatividade magnética nos nanoclusters,
sugerindo potenciais aplicacdes em materiais magnéticos.

Em resumo, os resultados obtidos indicam que, com o aumento do
namero de atomos nos nanoclusters de escéndio, ha uma tendéncia para
maior estabilidade estrutural e energética, acompanhada de variagbes no
comportamento magnético. Isso aponta para a relevancia desses sistemas em
potenciais aplicacdes tecnoldgicas, particularmente em catélise e em materiais
magneticamente ativos.
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4. CONCLUSOES

Este estudo preliminar sobre nanoclusters, com foco especial no Sc de 2 a
15 atomos, aprofundou a compreensao das propriedades eletrénicas e estruturais
desses sistemas, utilizando a DFT como metodologia principal. Por meio dos
calculos realizados com o pacote computacional VASP e o funcional PBE, foram
analisadas a energia de ligacdo, o comprimento médio de ligacdo, o niumero de
coordenacdo efetiva e o momento magnético total desses nanoclusters. Os
resultados demonstraram que a energia de ligacdo aumenta a medida que o
namero de atomos cresce, indicando uma estabilizacdo energética nos clusters
maiores. Este comportamento é atribuido a relacdo entre a superficie e o volume,
que influencia diretamente a estabilidade e a reatividade dos nanoclusters. A
variacdo no comprimento médio de ligacdo e no niumero de coordenacao efetivo
evidencia um ajuste na estrutura a medida que o nimero de atomos aumenta,
refletindo diretamente em suas propriedades. A analise do momento magnético
total revelou flutuacbes associadas ao numero de elétrons desemparelhados,
sugerindo uma possivel aplicacdo magnética dos nanoclusters. Os resultados
obtidos destacam a importancia da determinagao das propriedades globais dos
nanoclusters e reforcam a eficacia da DFT como uma ferramenta poderosa para a
modelagem e analise de sistemas em escala nanométrica. A capacidade de prever
e compreender como diferentes tamanhos e composicdes afetam as caracteristicas
dos nanoclusters de escandio possui implicacdes significativas para o
desenvolvimento de novas tecnologias, especialmente nas areas de catalise e
engenharia de materiais. Em concluséo, este estudo contribui preliminarmente para
o avanco do conhecimento sobre os nanoclusters de escandio e abre novas
possibilidades para investigacfes futuras, explorando o potencial desses materiais
em diversas aplicacdes cientificas e tecnoldgicas.
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