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1. INTRODUCAO

Em 29 de dezembro de 1959, o Fisico norte-americano Richard P. Feynman
(1918-1988) realizou uma palestra para a Sociedade Americana de Fisica intitula-
da “Ha muito espago la em baixo” (FEYNMAN, 1960). Nesta palestra, Feynman
levantou questionamentos a respeito das possiveis formas de manipular e rear-
ranjar atomos, abrindo assim precedente para estudos e desenvolvimento em
Fisica de nanomateriais.

Entre a classe dos nanomateriais, temos os nanoclusters (NCs), que séao
agregados atdomicos, de ordem nanométrica ou subnanométrica (1 nm = 10° m,
ou seja, um bilionésimo do metro) e, em geral, constituidos de poucos atomos e
gue, atualmente, sdo estudados de forma ampla por apresentarem propriedades
diferentes das propriedades observadas em macroescala (ALONSO, 2000). Em
especial, nanoclusters de metais de transicao (MTs) sao mais eficientes e reativos
guando aplicados em nanocatalise, quando comparados as mesmas espécies em
macroescala (FERNANDO; et al., 2015), e possuem aplicabilidade em diversos
campos de estudo dentro e fora da Fisico-Quimica como, por exemplo, na catali-
se, em biosensores (SHELLAIAH; SUN, 2017), em tecnologias farmaco-medici-
nais como o “drug delivery” (CAPELETTI; et al., 2014), entre outros. O aumento
na eficiéncia e na reatividade desses materiais nanometricos, quando compara-
dos as suas fases cristalinas, se deve ao aumento da razdo de atomos superfici-
ais, o que permite uma maior interacdo com o ambiente que os envolve (ALON-
SO, 2000). Com isso, podemos encontrar alteracdes estruturais de acordo com o
ambiente, favorecendo o estudo de ambientes quimicos e de interagbes com mo-
léculas (FELIX; et al., 2021).

O estudo desses sistemas € governado pela Mecéanica Quantica (MQ). Po-
rém, se tratando de um problema de muitos corpos (considera-se aqui um sistema
de M nucleos e N elétrons), que € um problema sem solucéo analitica em MQ, €
conveniente o emprego da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHEN-
BERG & KOHN, 1964 e KOHN & SHAM, 1965), a qual faz uso da densidade ele-
trénica, n(r), que € uma funcao de trés varidveis espaciais, na descri¢cdo das pro-
priedades observaveis desses sistemas, tornando dispensavel a utilizacdo das
funcdes de onda eletronicas, assim reduzindo um problema de trés 3N variaveis a
um problema de 3 variaveis espaciais.

Neste trabalho, é feita uma investigacdo sobre Ncs subnanométricos de Pt,
de 2 a 7 &tomos, a respeito das suas propriedades estruturais, eletrbnicas, mag-
néticas e de coordenacédo. A Pt é considerada o principal metal utilizado nos ele-
trocatalisadores. Todavia, seu alto custo, entre outros fatores, limitam sua utiliza-
cdo em diversos processos, consequentemente, uma alternativa € a utilizacdo de
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nanoparticulas de Pt atuando em processos cataliticos e em rea¢cdes em ambien-
tes quimicos.

2. METODOLOGIA

O problema de um sistema de muitos corpos em MQ se torna tecnicamente
insolavel através da equacdo de Schrédinger, como dito anteriormente. Logo, €
necessaria, como alternativa, a utilizacdo de simulagbes computacionais na ob-
tencao das propriedades desses sistemas.

Para tais simulacdes, utiliza-se o VASP (Vienna Ab initio Simulation Packa-
ge) (KRESSE et al., 1993 e 1996), que é um pacote de simula¢des de sistemas
guantum-mecanicos, através de céalculos (computacionais) de primeiros princi-
pios, e o funcional de troca e correlacdo DFT-PBE (PERDEW; et al., 1996), que
utiliza uma aproximacao nos termos quanticos através da densidade eletrénica e
de seu gradiente generalizado. Com isso obtém-se, dentro de um conjunto repre-
sentativo de estruturas construidas através do Avogadro, que é um software de
edicdo e dinamica molecular classica, as estruturas de mais baixa energia e suas
propriedades eletrbnicas e estruturais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as estruturas de mais baixa energia obtidas para os nano-
clusters de Pt, para cada tamanho (2-7 atomos), obtidas através do funcional

DFT-PBE.
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Figura 1: estruturas mais estaveis de nanoclusters de Pt (2-7 4&tomos), utilizando DFT-PBE.

Observa-se que as estruturas de Pt, entre 2 a 7 atomos, tendem a se estabi-
lizar em conformacgOes espaciais triangulares com configuracdes planares, devido
a efeitos relativisticos, com excecéo da Pts, que tende a se estabilizar como uma
estrutura ndo planar “butterfly” (111,47°), o que esta em total acordo com a litera-
tura (CHAVES,; et al., 2017). A Tabela 1 mostra as propriedades de energia de li-
gacao (Ep), comprimento médio de ligacdo (da), humero de coordenacao efetivo
(ECN) e momento magnético total (mr) das estruturas de mais baixa energia para
os nanoclusters de Pt, para cada tamanho (2-7 atomos), obtidas através do funci-
onal DFT-PBE.

Tabela 1: propriedades referentes as estruturas mais estaveis de Pt (2-7 &tomos), via DFT-PBE.

n  E, (eV/dtomo) da, (A) ECN my (ug)
2 -1.70 2.33 1.00 2.00
3 -2.34 2.46 2.00 2.00
4 -2.63 2.50 2.49 2.00
) -2.89 247 2.39 2.00
6 -3.14 248 2.86 2.00
7 -3.20 2.49 3.04 2.00
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A Figura 2 mostra o comportamento desses sistemas estudados, em ter-
mos de suas propriedades tabeladas acima (Es, da, ECN € my) em fun¢éo do nu-
mero de atomos. A energia de ligagao (Es) 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: relacdo entre estruturas e as propriedades obtidas via DFT-PBE.

E, € um parametro de estabilidade para esses sistemas, e indica que ha a
tendéncia de estabilizacdo a medida que o tamanho da estrutura se aproxima,
com a adicdo gradativa de atomos, da fase cristalina (n suficientemente grande),
0 que esta de acordo pelo fato de nanoclusters serem mais instaveis e reativos.
Os graficos de d., e ECN indicam que ha uma tendéncia global, com algumas flu-
tuacdes associadas a efeitos relativisticos e estruturais, de crescimento desses
parametros a medida que atomos sao adicionados de forma gradativa ao sistema,
0 que é esperado. Em relagcdo ao momento magnético total, m+, observa-se que,
em geral, nanoclusters de Pt, (2-7 atomos) possuem momento magnético total
nao nulos e iguais a 2,0 ys.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada uma investigacéo, via DFT-PBE, a respeito das
propriedades eletrénicas e estruturais de nanoclusters subnanométricos de Pt de
2 a 7 atomos e as variacdes dessas propriedades de acordo com o tamanho dos
nanoclusters. Nos préximos passos, serdo realizadas adsor¢cdes moleculares de
espécies quimicas como N, CO, NO e O; (que se adsorvem fraca, moderada e
fortemente) sobre nanoclusters de Pt,, onde n sera determinado a partir do critério

da funcéo estabilidade, A’E (funcdo esta que compara a estabilidade entre os ta-
manhos das estruturas de mais baixa energia).
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A realizacdo da adsorgcdo molecular possibilita uma investigagdo mais am-
pla sobre a dindmica e as caracteristicas da interacdo dessas moléculas com os
sistemas de NCs de Pt.. Com isto, deve-se verificar o principio de Sabatier, que
diz que o catalisador ideal deve ser atraido moderadamente pelos intermediarios
da reacdo, que neste caso sdo as moléculas adsorvidas.
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