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1. INTRODUÇÃO

Estudar a interação entre clusters de metais de transição (MTs) e ligantes
moleculares é uma área atrativa, promissora e pouco explorada,  principalmente
devido à diversidade de aspectos relacionados à formação desses clusters, além
da diversidade de possíveis ambientes moleculares. Nesse contexto, os ligantes
podem ser íons ou moléculas que se encontram ao redor de um metal na forma-
ção de um complexo metálico, contribuindo na estabilização dos  clusters, man-
tendo-os isolados e exercendo um papel  importante no controle estrutural  (HI-
GAKI, et al., 2016). No entanto, o tipo e o número de ligantes podem influenciar
drasticamente nas propriedades desses sistemas. Assim, estudos reportam que
certos ligantes quando adsorvidos na superfície dos clusters, podem provocar al-
terações na geometria,  na parte  eletrônica  e catalítica  desses sistemas  (JAD-
ZINSKY, et al., 2007 e HIGAKI, et al., 2016), além de alteração na estabilidade.
Por exemplo, ligantes como amina e fosfina, conseguem induzir mudança estrutu-
ral em clusters de Pt55 (RYU, et al., 2011), assim como o aumento no número de
moléculas de monóxido de carbono (CO), pode alterar a geometria de clusters de
Au13 (AUSTIN, et al., 2011). Apesar dos diversos estudos existentes na literatura,
essa é uma área que está em constante desenvolvimento e, consequentemente,
com inúmeras questões a serem respondidas, por exemplo, a influência dos ligan-
tes nos clusters e questões relacionadas aos padrões estruturais e à estabilização
energética. Para ajudar a responder essas questões, realizamos o estudo teórico,
via simulação computacional, com clusters de Rh com 13 átomos protegidos por
CO. Escolhemos o Rh como exemplo já que o mesmo possui sua camada d aber-
ta, mostrando-se reativo e, portanto, interessante para nosso estudo. Assim, sele-
cionamos 5 modelos estruturais, incluindo a configuração mais estável do cluster
metálico (pGMC) e o modelo icosaedro (ICO) e realizamos o recobrimento dos
clusters selecionados. Dessa forma, nosso objetivo consiste em entender o com-
portamento de clusters de Rh13 quando expostos a ambientes químicos externos,
analisando suas principais propriedades.

2. METODOLOGIA

Nossa metodologia é baseada em cálculos de primeiros princípios, onde utili-
zamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964 e
KOHN; SHAM, 1965), com os funcionais de troca e correlação PBE (PERDEW, et
al., 1996) e correções de van der Waals (vdW) (GRIMME, et al., 2010). Como rea-
lizamos simulação computacional, esta metodologia está implementada no código



computacional Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) (KRESSE et al., 1993
e 1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

A  partir  dos  resultados  obtidos  para  os  clustersde  Rh13 isolados (PIO-
TROWSKI, et al., 2010; CHAVES, et al., 2017 e BATISTA, et al., 2020), realiza-
mos o recobrimento com o ligante CO. Nesse caso, selecionamos 5 estruturas re-
presentativas de Rh13 (FIGURA 1), de um conjunto de aproximadamente 65 confi-
gurações,  através  de um  algoritmo  de  aprendizado  de  máquina  não
supervisionado, o K-means (JAIN, 2010). O principal critério de escolha baseia-se
na coordenação, ou seja, incluímos estruturas abertas (baixa coordenação), inter-
mediárias e estruturas compactas (alta coordenação, como o ICO). Para a adsor-
ção de 6CO, usamos um algoritmo de adsorção que consiste em duas partes: (i)
distribuição de n partículas na superfície de uma esfera de raio 1; (ii) deformação
das posições das partículas para ajustar a estrutura da superfície do cluster.

FIGURA 1: Configurações representativas dos clusters de Rh13 isolados e protegi-
dos por 6CO, incluíndo a configuração mais estável, ambos com suas respectivas
energias relativas.

Com isso, obtivemos a configuração mais estável para Rh13 protegido por
6CO (FIGURA 1). A partir de análises energéticas e estruturais (Tabela 1) verifica-
mos que a adsorção de 6CO afeta a estabilidade relativa dos clusters, causando
mudança na estabilidade do conjunto de configurações. Assim, a estrutura mais
estável, que antes era uma configuração aberta, deixa de ser a mais estável com
a mudança de ambiente químico e, agora, temos uma estrutura compacta, o mo-
delo ICO. As energias de adsorção e interação seguem a mesma tedência, sendo
mais  intensas (em  módulo)  para  a  configuração  mais  estável. Dessa  forma,
verificamos  que  a  interação  acontece  através  do  mecanismo  denominado
quimissorção, onde a interação Rh-C é mais forte que a interação C-O (BATISTA,
et al., 2020).

Em  relação  às  propriedades  estruturais  (Tabela  1),  observamos  que  os
comprimentos médios de ligação são menores (maiores) para estruturas abertas
(compactas), o que pode ser explicado pela coordenação, ou seja, átomos com
coordenação menor, compartilhando o mesmo número de elétrons de valência,
terão menores comprimentos de ligação.  Quando consideramos a configuração
mais estável, a interação C-Rh é mais intensa que a interação C-O. Após a adsor-
ção  molecular,  observamos  distorções  estruturais  nos  clusters,  principalmente
uma expansão. Esse efeito é apontado como efeito desestabilizador, de forma



oposta aos sistemas com maior número de átomos (GUEDES-SOBRINHO, et al.,
2017).

Considerando a carga efetiva de Bader para a configuração mais estável, ve-
rificamos  que  a  molécula  é  aniônica,  ou  seja,  recebe  carga  do  cluster,
consequentemente,  o cluster  é  catiônico.  Dessa  forma,  há  um  efeito  de
estabilização  confirmado  pela  interação de  Coulomb entre  o  caroço catiônico,
composto por Rh e a superfície aniônica, composta pelas moléculas de CO.

TABELA 1: Energia de adsorção, Ead; energia de interação, Eint; comprimento mé-
dio de ligação, dav; número de coordenação efetivo, ECN; comprimento de ligação
C-O, dC-O e distância entre C−Rh, dC-Rh para os  clusters de  Rh13 protegidos por
6CO. Os valores destacados Tabela, correspondem as cofigurações representati-
vas mostardas na Figura 1.

6CO/Rh13

Rh13 Ead (eV) Eint (eV) dav (Å) ECN dC-O (Å) dC-Rh (Å)
1 -2,40 -2,54 2,42 4,03 1,18 1,91
2 -2,25 -2,67 2,49 5,19 1,19 1,95
3 -2,34 -2,63 2,46 4,67 1,19 1,95
4 -2,16 -2,50 2,42 3,91 1,19 1,95
5 -1,95 -2,41 2,34 2,99 1,18 1,91

Para verificar o número de moléculas necessárias para a mudança de esta-
bilidade, realizamos cálculos variando o número de moléculas de n(CO), onde n
varia de 0 a 6 átomos. Assim, observamos que a mudança de estabilidade ocorre
com 4 moléculas de CO. Além disso, ao variar o número de moléculas, observa-
mos uma estabilização do sistema, reduzindo o número de sítios ativos e, conse-
quentemente, a energia de adsorção.

4. CONCLUSÕES

Realizamos um estudo computacional, utilizando DFT-PBE+vdW, a fim de
investigar  os efeitos da adsorção  do ligante CO sobre clusters de Rh13.  A partir
dos nossos resultados verificamos que a adsorção de 6CO afeta a estabilidade
relativa dos clusters, causando uma mudança na estabilidade. Assim, a adsorção
de 4 moléculas de CO é suficiente para alterar a ordem de estabilidade do cluster
de Rh13. Consequentemente, a alteração do ambiente químico, de desprotegido
para protegido, é responsável pela estabilização do modelo ICO em comparação
com o cluster desprotegido. Considerando uma análise mais específica observa-
mos que a alteração da estabilidade está exclusivamente relacionada à interação
molecular. A interação do CO com o cluster de Rh13 estabiliza o modelo estrutural
compacto,  que geralmente é menos estável na fase desprotegida, com a forma-
ção de um caroço catiônico (Rh13) e uma superfície aniônica (moléculas de CO),
causando uma interação de Coulomb responsável pelo processo de estabilização
energética. Assim, nossos resultados contribuem para melhorar o entendimento
de sistemas metálicos quando expostos a ambientes químicos externos, viabili-
zando a compreensão da interação metal-molécula em catalisadores.
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