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1. INTRODUÇÃO 
 

Os nanoclusters (NCs), aglomerados com poucos até milhares de átomos de 
tamanhos situados nas escalas subnano e nanométrica, despertam grande inte-
resse e são objetos de intensa investigação devido às promissoras propriedades 
eletrônicas, ópticas, magnéticas e catalíticas (TOSHIMA; YONEZAWA, 1998). Os 
NCs fazem parte de um grupo de materiais que ocupa uma posição de destaque 
dentro da física e da química, já que possuem características que estão entre 
átomos (e moléculas) e sistemas cristalinos (ALONSO, 2000; BALETTO; FER-
RANDO, 2005). Existe uma miríade de NCs, no entanto, nos concentraremos nos 
NCs de metais de transição (MTs), uma vez que apresentam um vasto espectro 
de aplicações em ciências dos materiais, principalmente em aplicações envolven-
do catálise química (MOREIRA; CASTRO, 2014; CASTLEMAN; PURU, 2006).  

Os materiais bidimensionais (2D) são aqueles formados por uma única ca-
mada de átomos como, por exemplo, o grafeno, o borofeno e o nitreto de boro 
hexagonal (h-BN) (ZENG, et al., 2018). Apesar do conhecimento a respeito des-
ses materiais isolados e de suas possíveis aplicações que são fascinantes, ainda 
é necessário um estudo mais aprofundado da interação dos materiais 2D com os 
NCs metálicos, uma vez que, é um estudo auspicioso mas pouco explorado. A 
combinação de NCs e materiais 2D gera sistemas funcionalizados e viabiliza a 
sinergia entre as propriedades de ambos, o que pode intensificar as mesmas ou 
até resultar em características inéditas. 

O grafeno e materiais semelhantes podem servir de suportes pouco interati-
vos para os NCs metálicos, oferecendo-lhes sustentação e auxiliando na estabili-
zação dos mesmos (WENG, et al., 2016; LIU, et al., 2015). Os sistemas funciona-
lizados possuem aplicações em nanodispositivos eletrônicos, catálise heterogê-
nea, sensores e em células de combustível (WENG, Q, et al., 2016; LIU, et al., 
2015; KAMAT, 2009). Portanto, é de grande relevância buscar o entendimento 
das alterações que podem ocorrer nas propriedades dos NCs e dos materiais 2D. 
Algumas perguntas necessitam de respostas como, por exemplo, quais são as 
mudanças que ocorrem nas propriedades eletrônicas e estruturais dos materiais 
bidimensionais? Quais as alterações na estabilidade, na estrutura eletrônica e na 
atividade catalítica dos NCs de MTs?  

Para solucionar essas questões, vamos realizar um estudo teórico via simu-
lação computacional. Nesse trabalho, especificamente, vamos estudar inicialmen-
te um NC de MT e um material bidimensional, neste caso, buscaremos entender a 
interação de clusters de Rh com 8 átomos (geometria aberta versus fechada) com 
o grafeno. A investigação é feita comparando as propriedades apresentadas pelo 
Rh8 e grafeno isolados e com o sistema híbrido (funcionalizado). 

 
 



 

 

2. METODOLOGIA 

 
O estudo foi realizado através de cálculos de primeiros princípios com base 

na teoria do funcional da densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; 
SHAM, 1965), que é um método largamente estudado e aplicado em diversas 
áreas para a investigação de novos materiais. No desenvolvimento de cálculos e 
análises utilizamos simulação computacional considerando algumas aproxima-
ções, que dentro da DFT, levam em conta os funcionais de troca e correlação 
PBE (PERDEW, et al., 1996) e correções de van der Waals (vdW), conforme im-
plementado em um dos melhores códigos computacionais existentes chamado 
Vienna Ab-initio Simulation Package – VASP (KRESSE et al., 1993 e 1996). 

 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
O trabalho de Xia, et al. (2021) apresenta um estudo sobre a síntese de ca-

talisadores de apenas um único átomo (Ir, Pt e Ni), resultado da interação de 
átomos de MTs sobre suportes de grafeno. Os suportes de grafeno geram pontos 
de ancoragem para os MTs com densidades significativas desses átomos, suprin-
do problemas de desempenho catalítico devido à baixa densidade de átomos de 
MTs em catalisadores. Um sistema como esse, com Ni, aumentou a atividade ca-
talítica na redução eletroquímica de CO2 para CO. Similarmente, observa-se a 
intensificação das propriedades eletrocatalisador na reação de oxidação de meta-
nol, sendo resultado da adsorção de NCs de Pt sobre grafeno.  

Motivados por esses trabalhos, realizamos o estudo da interação de NCs de 
Rh sobre o grafeno, para evidenciar as características que surgem quando esses 
sistemas são combinados. Sendo assim, analisamos o cluster de Rh8 aberto (me-
nor coordenação) e fechado (maior coordenação) em suspensão (fase gasosa) e 
adsorvido em grafeno (Figura 1). Uma discussão sobre o Rhn (n = 2 – 15) foi pu-
blicado por (DA SILVA, et al., 2012), permitindo que constatássemos sua impor-
tância em catálise e algumas propriedades como a energia relativa total e o mo-
mento magnético total do sistema isolado, sendo alvo do nosso estudo o Rh8. 

   

Figura 1: Sistemas representativos dos NCs de Rh8 aberto e fechado em suspen-
são (fase gasosa), grafeno isolado e NCs adsorvidos sobre o grafeno. 

 



 

 

Na Figura 1 são apresentados os sistemas isolados e adsorvidos, enquanto 
os resultados das propriedades estruturais, energéticas e magnéticas são apre-
sentados na Tabela 1 para Rh8 aberto e fechado em suspensão, grafeno isolado 
e NCs adsorvidos sobre o grafeno. As propriedades estudadas foram a energia 
relativa total (ΔEtot), energia de adsorção (Ead), momento magnético total (mtot), 
comprimento médio de ligação (dav) e número de coordenação efetivo (ECN). 
Analisando o Rh8 em suspensão, verificamos que o sistema aberto tem uma esta-
bilidade maior do que o NC fechado, sendo 1,288 eV mais estável. No entanto, 
quando adsorvidos sobre o grafeno essa energia relativa diminuiu, e o Rh8 aberto 
passou a ser apenas 0,288 eV mais estável que o NC fechado.  

 
Tabela 1: Energia relativa total, ΔEtot; momento magnético total, mtot; comprimento 
médio de ligação, dav (grafeno e Rh8); número de coordenação efetivo, ECN (gra-
feno e Rh8); energia de adsorção, Ead; e distância média entre Rh8 e o grafeno, 
dRh-graf. 
 

Rh8  ΔEtot (eV)  mtot (µB) dav (Å) ECN 

Aberto 0,000 12,000  2,385 3,000 

Fechado 1,288 8,000 2,540 4,527 

Grafeno - 0,000 1,421 3,000 

Rh8/Grafeno ΔEtot 
(eV)  

Ead 

(eV) 
mtot 
(µB) 

dav Rh8 
(Å) 

dav Graf. 
(Å)  

dRh-graf 
(Å) 

ECN 
Rh8 

ECN 
Graf. 

Aberto 0,000   -1,812   0,000 2,392 1,425 2,629 2,996 2,999 

Fechado 0,288 -2,812 6,000 2,546 1,425 2,493 4,478 2,999 

 
O momento magnético para o Rh8 aberto é superior em comparação com o 

Rh8 fechado. Quando o cluster é adsorvido ocorre uma inversão e o momento 
magnético total é maior para Rh8 fechado. Encontramos também que a energia de 
adsorção é maior em magnitude quando o Rh8 tem configuração fechada, o que 
está relacionado com a maior estabilidade do NC aberto quando isolado em fase 
gasosa. A maior interação do NC fechado com o grafeno também fica evidenciada 
pela maior proximidade do NC em relação ao grafeno (ver dRh-graf). 

Em relação às propriedades estruturais, verificamos que em fase gasosa o 
NC aberto (fechado) tem menor (maior) coordenação e, consequentemente, me-
nor (maior) comprimento médio de ligação. Tal fato está de acordo com o espera-
do, pois temos o mesmo número de elétrons sendo compartilhados nas ligações 
químicas por menos (mais) átomos no caso do NC aberto (fechado), logo, a liga-
ção é mais (menos) intensa, o que reflete em um menor (maior) dav. Após a ad-
sorção sobre o grafeno, ocorrem pequenas variações nas propriedades estrutu-
rais dos NCs, evidenciando leves distorções devido à interação. Da mesma forma, 
no caso do grafeno, que sofre pequenas distorções estruturais. 

 

4. CONCLUSÕES 

 
No presente trabalho realizamos o estudo inicial sobre a interação de NCs 

metálicos com grafeno via DFT-PBE com correções de vdW. Estudamos algumas 
propriedades que viabilizam entender aspectos relacionados à estabilidade e às 
principais propriedades estruturais, energéticas e magnéticas do grafeno e Rh8 



 

 

em suspensão (aberto e fechado), como também o estudo e comparação dos sis-
temas isolados com o Rh8 adsorvido sobre o grafeno. Verificamos que a maior 
estabilidade da estrutura aberta quando isolado é diminuída quando o sistema 
está depositado no grafeno, o que está relacionado a mais intensa interação do 
NC fechado com o suporte. Verificamos que ambos os sistemas sofrem pequenas 
distorções estruturais após a interação, enquanto o momento magnético total 
apresenta grandes alterações devido à adsorção. Pretendemos ampliar o estudo 
de ambos os sistemas: NCs de MTs e materiais bidimensionais, de maneira a po-
der contribuir nessa área tão promissora da nanociência. 
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