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Introducao

O processo de formar ligas mistas a partir de dois
elementos metalicos puros constitui uma forma
interessante de gerar novos materiais que exibem
certas propriedades desejadas [1]. Por exemplo,
paladio e niquel podem ser combinados para formar
nanoligas com propriedades cataliticas melhores do
que aquelas com os respectivos metais puros
separadamente [2]. Neste ultimo caso, o grafico da
atividade catalitica versus o teor de paladio ou
niquel geral uma curva com formato peculiar [3].
Neste trabalho, mostraremos que tais curvas estao
relacionadas as mobilidades atémicas, ou desloca-
mentos médios quadraticos (MSD) na nanoliga,
assim como a densidade de estados (DOS) da
mesma. Uma nova forma de medir a mobilidade
atdbmica em nanoligas sera mostrada aqui basean-
do-se no pardmetro MSD. Para isto, nanoligas do
tipo AuxPty de geome-trias, composigbes e tama-
nhos diferentes foram tra-tadas usando DFT (PBE/
TZVP) e dinamica molecu-lar (MD, NVT Evans, 1
ns, potencial Sutton—Chen, 200 e 300 K) para
calcular o DOS e o MSD.

Resultados e Discussao

O parametro MSD (total), calculado pela dindmica
molecular usando intervalos pequenos de 1 ps, para
as nanoligas de ouro e platina mostrou uma
dependéncia linear com o teor de ouro da nanoliga,
independente do tamanho ou geometria usados nas
simulacbes. Estes resultados estdo de acordo com
valores de barreiras difusionais calculadas usando
DFT, onde verificou-se que o aumento do teor de
ouro diminui a barreira de difusdo de atomos de
ouro ou platina sobre superficies de diferentes
composigdes. A integral da densidade de estados
do nanomaterial 1 eV abaixo do nivel de Fermi, isto
€, com energias préoximas aos orbitais ocupados de
fronteira do sistema, apresentou uma relagao
inversamente proporcional ao teor de ouro. Desta
forma, quanto menos ouro (ou mais platina) estiver
presente na nanoliga, maior sera o numero de
estados eletrbnicos ocupados de alta energia. Este
ultimo parametro esta relacionado a reatividade da
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nanoliga com relagdo a adsor¢do de diferentes
moléculas. Por um lado, aumentar o teor de ouro
aumenta a mobilidade atémica das nanoligas, o que
esta relacionado a facilidade com que a superficie
do nanomaterial se deforma para acomodar
moléculas adsorvidas, assim como reflete a
facilidade com que estas superficies atdbmicas se
reconstroem apdés a molécula (produto) sofrer
desorgao. Do ponto de vista do catalizador, é entéao
preferivel um maior teor de ouro. Em contrapartida,
um maior teor de platina na nanoliga (=maior DOS)
significa dizer que havera uma maior probabilidade
de existir um estado eletrbnico adequado que
permita a adsor¢do de moléculas em geral na
superficie do nanomaterial. Claramente devera
existir um compromisso entre aumentar ou diminuir
o teor de ouro para maximizar a atividade catalitica
das nanoligas. Postulamos aqui que uma fungéo
simples do produto normalizado MSD x DOS é
suficiente para descrever esse fenédmeno.

Conclusoes

Em resumo, nés mostramos que o deslocamento
médio quadratico (MSD) calculado em periodos
curtos de 1 ps pode ser usado com sucesso para
descrever as mobilidades atdbmicas de nanoligas
sélidas a temperatura ambiente. Podemos concluir
que os parametros MSD e DOS sao fundamentais
na discussao de atividades cataliticas de nanoligas
e que tais parametros atuam em sentidos opostos,
de modo que pode-se usar uma fung¢ao do tipo MSD
x DOS para descrever de forma tedrica atividades
cataliticas em geral.
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