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RESUMO

MORAIS, Wesley Oliveira. Estudo da Interagdo de Atomos Metéalicos com Materi-
ais Bidimensionais via Teoria do Funcional da Densidade. 2023. 113 f. Dissertacao
(Mestrado em Fisica) - Programa de Pds-Graduacao em Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

Nessa dissertagao de mestrado relatamos um estudo tedrico sobre a interacao de atomos
de metais de transicio (MT = Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt) com materiais bidimensionais (2D)
baseados no grafeno, usando o grafeno (pristine - GP e com monovacéncia - GMV) e nitreto
de boro hexagonal (h-BN, do inglés hezagonal Boron Nitride) via Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory). Foram considerados o conjunto de
MTs que determinaram indicadores tedricos para os melhores candidatos a catalisadores de
atomo tnico (SACs, do inglés Single Atom Catalysts), constituindo uma amostragem das
trés séries de metais de transicao dos grupos 8 e 9 da tabela periddica, que fazem parte de
um seleto grupo altamente empregado em estudos tedricos e experimentais, com intimeras
aplicacoes, em decorréncia da camada d nao preenchida. Na primeira etapa do estudo
calculamos as principais propriedades dos substratos e MTs isoladamente que concordaram
com a literatura e serviram para confirmar a metodologia adotada. Na remoc¢ao de um
atomo de carbono do GP obtivemos um suporte (GMV) mais reativo ao mesmo tempo
que a parte estrutural se manteve minimamente alterada. Os sistemas Co/GP, Co/h-BN e
Co/GMV garantiram uma caracterizagao inicial dos substratos e tendéncias de adsorcao
do atomo metalico em cada substrato, como a escolha por um tamanho de substrato
6x6x1 células unitarias. Encontramos que os MTs adsorvidos em GP com maior (menor)
ocupagao dos estados d tém sitio preferéncia bridge (hollow) que exibem um carater mais
reativo. Esse é o caso dos sistemas mais estaveis Co/GP, Ni/GP e Rh/GP com adsorcao
em sitio hollow e Pd/GP, Ir/GP e Pt/GP em sitio bridge. Ja a preferéncia de adsorgao
pelo sitio top sobre nitrogénio (N) do substrato h-BN é atribuida em razao dos orbitais p
perpendiculares ao plano estarem vazios em boro (B) e ocupados por dois elétrons no N.
No caso do substrato de GMV, os MTs satisfazem as liga¢Oes ausentes do atomo faltante
de carbono (C) do grafeno e incorporam na vacancia. O momento magnético total na
aplicacao dos trés substratos apresentou comportamento semelhante, onde identificamos
a relagdo com o preenchimento dos estados d, sendo nao nulo (nulo) para aqueles MTs
com menor (maior) ocupagao. As propriedades energéticas e estruturais dos sistemas

mais estaveis, olhando para o MTs/GP e MTs/h-BN, apresentaram maior interagao, no



que diz respeito as energias de adsorc¢ao e distor¢ao para aplica¢gdbes em SACs quando o
rédio (Rh) é adsorvido. Na incorporagao dos MTs em GMV, a interacao é mais facilmente
estabelecida para iridio (Ir) e Rh, ao mesmo tempo que perdem mais estabilidade. A
maior interacao acompanhada da magnitude mais alta da energia de adsorcao e perda
de estabilidade é associada ao substrato de GMV por ser mais reativo. Em todos esses
sistemas os suportes nao sofreram significativas distor¢oes estruturais. As propriedades
eletronicas revelaram os mecanismos de estabilidade dos substratos devido a adsorcao e
que nos sistemas MTs/GP, MTs/h-BN e MTs/GMV o Rh esté dentro do grupo de MTs
que exibiram menor diminuicdo dos estados ligantes. A maior transferéncia de carga e

hibridizagao dos orbitais confirmam o GMV como melhor substrato para aplicagoes em
SACs.

Palavras-chaves: teoria do funcional da densidade; materiais bidimensionais; metais de

transicao; catalisadores de atomo tnico.



ABSTRACT

MORAIS, Wesley Oliveira. Study of the Interaction of Metallic Atoms with Two-
dimensional Materials via Density Functional Theory. 2023. 113 f. Dissertation
(Master in Physics) - Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Instituto de Fisica e Mate-
matica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

In this master’s thesis we report a theoretical study on the interaction of transition
metal atoms (TM = Co, Ni, Rh, Pd, Ir and Pt) with two-dimensional materials (2D)
based on graphene, using graphene (pristine - GP and with monovacancy - GMV) and
hexagonal boron nitride (h-BN) via Density Functional Theory (DFT). The set of TMs
that determined theoretical indicators for the best candidates for single-atom catalysts
(SACs) were considered, constituting a sampling of the three transition metal series of
groups 8 and 9 of the periodic table, which are part of a select group highly used in
theoretical and experimental studies, with numerous applications, due to the unfilled d
layer. In the first stage of the study, we calculated the main properties of the substrates and
TMs separately, which agreed with the literature and served to confirm the methodology
adopted. By removing a carbon atom from the GP, we obtained a more reactive support
(GMV) while the structural part remained minimally altered. The Co/GP, Co/h-BN and
Co/GMYV systems ensured an initial characterization of the substrates and adsorption
trends of the metal atom on each substrate, such as the choice of a substrate size of 6x6x1
unit cells. We found that GP-adsorbed TMs with higher (lower) d-state occupation have
bridge (hollow) site-preference that exhibit a more reactive character. This is the case for
the more stable systems Co/GP, Ni/GP and Rh/GP having adsorption at the hollow site
and Pd/GP, Ir/GP and Pt/GP at the bridge site. The adsorption preference for the top
site over nitrogen (N) of the h-BN substrate is attributed to the fact that the p orbitals
perpendicular to the plane are empty in boron (B) and occupied by two electrons in N. In
the case of the GMV substrate, the TMs satisfy the missing bonds of the missing graphene
carbon (C) atom and enter into the vacancy. The total magnetic moment of the three
substrates had a similar behavior, where we identified the relationship with the filling
of the d states, being non-null (null) for those TMs with lower (higher) occupancy. The
energetic and structural properties of the more stable systems considering TMs/GP and
TMs/h-BN showed strong interaction, in terms of adsorption and distortion energies for
applications in SACs when rhodium (Rh) is adsorbed. In the incorporation of TMs in

GMV, the interaction is more easily established for iridium (Ir) and Rh at the same time



that it loses more stability. The greater interaction accompanied by the higher magnitude
of adsorption energy and loss of stability is associated with the GMV substrate being more
reactive. In all these systems the supports did not suffer significant structural distortions.
The electronic properties experienced stability of substrates due to adsorption and that
in TMs/GP, TMs/h-BN and TMs/GMV systems, Rh is within the group of TMs that
exhibited the lowest decrease in binding states. The greater charge transfer and orbital

hybridization confirm GMV as the best substrate for SAC applications.

Keywords: density functional theory; two-dimensional materials; transition metals; single

atom catalysts.
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[Tabela 19 — Propriedades do Rh/GMV: energia relativa total (AEr), energia de

| adsor¢ao (E,4), momento magnético total (my) e distdncia do MT ao

| suporte (duyr) - - . o o o

[Tabela 20 — Propriedades do Pd/GMV: energia relativa total (AEr), energia de

| adsorcao (E,4), momento magnético total (mr) e distancia do M'T ao

| suporte (duyr) - - o oo

[Tabela 21 — Propriedades do Ir/GMV: energia relativa total (AEr), energia de

| adsor¢ao (E,;), momento magnético total (my) e distancia do M'T ao

| suporte (duyr)| - - o o o




[Tabela 22 —

Propriedades do Pt/GMV: energia relativa total (AEr), energia de

adsorcao (E,q), momento magnético total (mr) e distancia do M'T ao

suporte (darr) - - o o o L

[Tabela 23 —

Propriedades dos MTs/(GP, h-BN ou GMV): energias de interacao

(Eint), distorcao (AEY) e adsor¢ao (E,4). Numero de coordenagao

efetivo dos suportes adsorvidos (ECN*), variagao do ECN (AECN),

comprimento médio de ligagao dos suportes adsorvidos (d*,) e variagao

auv.

e

[Tabela 24 —

Carga dos atomos que constituem os sistemas: GP, h-BN, GMV e

combinados com a adsorcao dos M'ls. A carga do atomo ou a meédia

das cargas dos atomos de C, B e N envolvidos diretamente na adsorcao

do MT (C,, B, e N,), a média das cargas dos atomos de C, B e N que

nao estao envolvidos diretamente na adsor¢ao do M'T (Cy, By e Ny), a

carga de cada dtomo envolvido diretamente na adsorgao do MT (C,, ,

B., e N, ) eacargados MTs (MT).| . .. ... ... ... ... ....
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1 INTRODUCAO

A evolucao dos materiais acompanha o desenvolvimento da sociedade desde os
primérdios da civilizagdo como, por exemplo, desde o surgimento da agricultura, resultando
em um papel determinante nas atividades feitas pelo homem (SMITH]| 1965; SULAIMAN|
2016). Uma relagao de influéncia comportamental manteve-se a medida que o nivel de
compreensao estrutural e manipulagdo dos materiais era elevado (SMITH, [1965). Nos
ultimos anos, a quantidade de aplicagoes tem sido imensuravel, indo do simples uso do
grafite no lapis que utilizamos para escrever até o litio usado em baterias de dispositivos
eletronicos (SERVICE], 2019). No entanto, é importante ressaltar que o progresso na ciéncia
e engenharia dos materiais é resultado de pesquisas cientificas sobre a formagao estrutural
dos materiais e uma das areas de grande importancia é a fisica do estado sélido (TIPLER
LLEWELLYN], [2012). Concomitante a isso, a manipulagao das estruturas dos materiais
¢é essencial para obter propriedades inéditas ou melhoradas e com grande potencial de
aplicacao (DOBRZANSKI, 2006).

O conhecimento cientifico atual deixa claro que a estrutura dos materiais é um
fator determinante que precisa ser elucidado, ainda mais, quando sao expostos a diferentes
ambientes ou quando da promocao de reagoes (CALLISTER; RETHWISCH, [2016)). Para
uma investigagao estrutural dos materiais é necessario ir para uma escala muito menor, a
escala nanométrica (um nandémetro = 1 nm = 10~? m), onde precisamos de instrumentos
aprimorados (CALLISTER; RETHWISCH| 2016]). Nesse cendrio, destaca-se a nanociéncia
com total concentracao na compreensao do comportamento dos atomos e suas interacoes
e ligagoes para formar sistemas maiores (BAYDA; ADEEL; TUCCINARDI, 2020)). Em
consequéncia, potenciais aplicagoes tecnologicas sao criadas, nesse caso, resultando na
nanotecnologia, englobando diversas areas cientificas e um vasto campo de aplicagoes. Como
exemplo, podemos citar as publicacoes de trabalhos recentes que utilizam tatuagens de
grafeno para o monitoramento continuo da pressao arterial, importante para o entendimento
e prevencao de doengas cardiovasculares e que substitui os equipamentos desconfortaveis
e com grande volume, a exemplo os esfigmomanémetros de manguito (KIREEV; SEL:
[BRAHIM| 2022); o uso de nanocristais de perovskitas coloidais para criagao de diodos
emissores de luz com grande areas, podendo formar displays industriais que superam
o problema da baixa eficiéncia de eletroluminescéncia (KIM; PARK; KIM, [2022)); e o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos metalicos nanoestruturados por meio de
descritores para atividade, seletividade e estabilidade com &tomos tinicos (SACs, do inglés
Single Atom Catalysts) e nanoparticulas (NPs) em diferentes suportes de carbono (KAISER!
FAKO; SURIN| 2022]).



A nanociéncia aborda fenémenos que envolvem sistemas com dimensoes nanomé-
tricas, ou seja, na ordem de um bilionésimo do metro (POOLE; OWENS, [2003; [TOMA
ARAKTI, [2005)), tendo por objetivo fornecer ferramentas capazes de manipular a matéria
em uma escala com nivel de controle atémico e molecular (SILVA, 2008). E importante
destacar que em escala nanométrica as propriedades fisicas e quimicas da matéria podem
mudar completamente em relacao aquelas em escala macroscopica (LINDSAY], [2010; WHI{
TESIDES, 2005). Um exemplo disso é o ouro (Au) que se torna reativo em nano escala,
com valores nao nulos de momento magnético, enquanto em macroescala é inerte e nao
apresenta momento magnético (FERNADO et al., [2015; AGRACHEV; ANTONELLO:
DAINESE, 2017)). O magnetismo de nanoparticulas de ouro esté localizado na superficie,
enquanto que o nucleo é diamagnético (FERNADO et al., [2015). O que se verifica é uma
diminui¢ao na sobreposicao dos orbitais do elétron a medida que o niimero médio de
ligacOes entre atomos se torna menor, com a estrutura de banda enfraquecida e os dtomos
de superficie comportam-se individualmente (SCHMID, 2008)). Essa mudanga no ouro
é consequéncia do aumento da razao superficie/volume, sendo os dtomos de superficie
responsaveis pela reatividade, uma vez que, realizam menos ligagoes quimicas que os
atomos internos. Assim, o ouro em nano escala pode apresentar momento magnético, sendo
paramagnético, devido a presenca de elétrons deslocalizados em sua superficie, que dao

origem a momentos magnéticos locais (TRUDEL], 2011)).

A nanociéncia abrange estudos que vao desde atomos tinicos até sistemas com 100
nm, para os quais as propriedades sao fortemente influenciadas pela reducao dimensional
e pelos efeitos quanticos (BAYDA; ADEEL; TUCCINARDI, 2020; WHITESIDES, [2005;
LINDSAY|, 2010). Nesse contexto, os materiais bidimensionais (2D) possuem grande
destaque devido as suas aplicagdoes em eletronica: supercapacitores, células solares e
detectores, assim como, na catélise (TAN; CAO; WU| 2017)). Por exemplo, Singh et al.
(SINGH et al., [2022)) destacam que nanocompésitos a base de grafeno, mais especificamente,
oxido de grafeno com CuCosSy, podem ser usados na construcao de baterias de ions de
sodio para aumentar o desempenho de armazenamento em comparagao com sistemas
sem grafeno na composicao. Um potencial de aplicacdo promissor para esses sistemas
nanométricos ¢ encontrado na catalise quando combinados com diferentes espécies de
metais, sejam eles como tnico atomo, nanoclusters ou nanoparticulas (LIU; CORMA,|
2018). As propriedades cataliticas mudam para tamanhos diferentes dessas espécies de
metais como também para diferentes geometrias, composicao quimica e devido as interagoes

com suportes (LIU; CORMA] 2018)).
No trabalho de Liu e Corma (LIU; CORMA| 2018), é apresentado um estudo sobre

o uso de catalisadores para reacoes de hidrogenagao, o qual destaca que os metais do grupo
da platina (Pt) sdo amplamente usados para este tipo de reacao. Contribuigoes inéditas
estao sendo desenvolvidas nesse cendrio, para que tais metais deixem de ser empregados

somente na constituicdo de nanoparticulas. A ideia é usar esses mesmos metais do grupo
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da Pt em catalisadores de tinico atomo. Ja que, nesse contexto, as reagoes de hidrogenacao
sao muito promissoras quanto ao desempenho catalitico nesta abordagem. Os catalisadores
construidos usando diferentes espécies baseadas na Pt com éxidos de ferro (FeO,) mostram
que, usando nanoparticulas ou um tnico atomo de Pt para hidrogenagao de 3-nitroestireno,
a atividade catalitica é semelhante. Uma grande diferenca é encontrada quando compara-se
catalisadores de tinico 4tomo de Pt em éxidos de ferro (Pt/FeO,) com nanoparticulas
de Pt em diéxidos de titdnio (Pt/TiO2), nos quais a atividade catalitica para Pt/FeO,, é
cerca de 20 vezes maior do que Pt/TiO, (LIU; CORMA| 2018).

Atomos individuais de palddio (Pd) suportados sobre grafeno foram investigados

por Yan et al. (YAN et al. 2015) no contexto da reacao de hidrogenagdo. Nesse trabalho,

comparou-se o desempenho catalitico do catalisador formado por Pd; /grafeno com o
catalisador comercial Pd/carbono, nanoparticulas de Pd em grafeno (Pd-NPs/grafeno)
e nanoparticulas de Pd em grafeno recozido a 500 °C em argénio (Ar) por 1 h (Pd-
NPs/grafeno-500C). A comparagao é realizada em funcao da resposta desses catalisadores
na hidrogenacao seletiva de 1,3-butadieno. Os resultados apontaram que a seletividade no
que diz respeito a butenos chega a aproximadamente 100% para Pd;/grafeno. Diferente
do que acontece com Pd/carbono e Pd-NPs/grafeno-500C que tém durante o processo a
diminuicao da seletividade. A explicacao para esse comportamento esta no fato da molécula
adsorvida em atomos isolados de Pd desfavorecer a hidrogenagao simultanea das duas
ligagoes carbono-carbono (C-C), garantindo a seletividade para 1-buteno (ver figura [1)
(YAN et al., 2015]).

Figura 1 — Representacao de catalisadores a base de NPs e de um tnico atomo de Pd em
uma comparacao da seletividade em relagao a butenos.

Fonte: adaptado da referéncia (]YAN et al.|, |2015[).

O efeito geométrico representado por um tnico atomo de Pd isolado no substrato

também ¢é apontado por Yan et al. (YAN et al., 2015 como um dos fatores de seletividade,

ja que o mesmo nao viabiliza reagoes de hidrogenagao secundarias. A densidade de
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empacotamento de butadieno é maior em atomos isolados do que em nanoparticulas
(figura . Adicionalmente a essas investigagoes sobre a adsor¢ao de moléculas em materiais
metalicos, a energia de adsor¢ao pode variar substancialmente, como acontece para o Pd
mostrado no trabalho de Sitja et al. (SITJA et al. [2015). Nesse estudo é analisado a
adsorgao de monoxido de carbono (CO) em sistemas baseados no Pd variando de 0,6 nm
a 6 nm, onde os resultados apontam que a energia de adsorcao aumenta gradativamente a
partir de sistemas com tamanhos de 1,8 nm e tem oscilagoes para tamanhos menores devido
a variacao de propriedades em fun¢ao da transicao de comportamento de configuragdes nao
metdlicas para metalicas (SITJA et al., 2015). Nesse contexto, verifica-se que uma mesma
espécie metdlica pode gerar reacoes cataliticas diferentes. Ou mesmo, como mostrado em
paragrafos anteriores, o simples uso de atomos isolados suportados fornece uma maneira

promissora para melhorar a atividade e seletividade de catalisadores.

1.1 Materiais bidimensionais

Os materiais bidimensionais (2D) sao definidos como sistemas formados por camadas
unicas de atomos em que a organizacao atomica e a forga de ligacao ao longo de duas
dimensoes se assemelham, e diferem ao longo de uma terceira dimensao, a qual vai conter
ligagoes fracas (BUTLER et al [2013)). Esses sistemas de espessura nanométrica receberam
atencao especial, a partir de 2004, principalmente com a obtencao do grafeno por meio da
esfoliagao do grafite (ZENG et al., 2018)). Materiais 2D sd@o compostos por uma extensa gama
de elementos, varrendo grande parte da tabela periddica, resultando em uma variedade de
propriedades eletronicas e comportamentos como metais, semicondutores e isolantes (XIE,
2015). A geometria desses materiais é excelente para a integracado com materiais eletronicos
tradicionais, como o silicio (Si), para a produgao de circuitos com maior potencial, usados
por exemplo, em dispositivos de armazenamento ou transistores (ZENG et al.,|2018)). Esses
materiais sao fortes candidatos para a nova geracao de dispositivos eletronicos, possuindo

a vantagem de serem muito mais flexiveis e extremamente finos.

A variedade de aplicagoes dos materiais 2D nao estd atrelada apenas as suas
propriedades intrinsecas, ou seja, podem ser alteradas em consequéncia da anisotropia.
Assim, propriedades eletronicas, Opticas e cataliticas podem ser ajustadas com modificagoes
na composi¢do, campo externo, ou mesmo, estrutural (WANG et al, 2015). A redugao da
espessura ao limite de camada tnica pode levar um material 2D do carater semicondutor
para metélico (ZENG et al., [2018). E realizado um processo de esfoliacio mecanica ou
liquida das camadas dos cristais originais em nanofolhas, verificando que no préprio plano
existe uma forte ligagdo covalente ou ionica, no entanto, o processo de esfoliacao é facilitado
porque a ligagdo entre camadas exibe um carater fraco (COLEMAN et al., 2011)). Isto
posto, as aplicagoes sao imensuraveis dada a capacidade desses materiais ajustarem as

suas propriedades conforme a aplicagao pretendida.
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Existe uma miriade de materiais 2D dos quais podemos citar alguns dos dicalcoge-
netos de metais de transigao (TMDs, do inglés Transition Metal Dichalcogenides), entre
eles, o dissulfeto de molibdénio (MoSs), o dissulfeto de tungsténio (WS,) e o disseleneto de
tungsténio (WSes). Materiais como esses exibem propriedades, a exemplo 6pticas, muito
interessantes e tnicas, que estdo atreladas ao acoplamento entre camadas, efeitos de super-
ficie e, consequentemente, a resposta éptica é dependente do niimero de camadas (ZENG
et al.l 2018). Os TMDs quando em multicamadas possuem bandgap indireto, enquanto
que sua respectiva monocamada contém bandgap direto, o que acaba proporcionando um
aprimoramento na intensidade de fotoluminescéncia. Para exemplificar, camadas tinicas
de MoS, se caracterizam por exibirem intensidade de fotoluminescéncia em 1,84 €V, nao
sendo encontrado para sua estrutura mais espessa essa mesma propriedade (MAK et al.,
2010).

O grafeno é um alétropo do carbono definido como sendo uma monocamada
plana de dtomos de carbono ligados e formando redes hexagonais bidimensionais (GEIM;
NOVOSELOV, 2007; OBODO; AHMAD; EZEMA| 2019). Em 2004, Andre Geim e
Konstantin Novoselov conseguiram isolar pela primeira vez um material bidimensional,
caracterizaram de forma experimental o grafeno e em 2010 ganharam o prémio Nobel de
Fisica por essas contribui¢oes (NOVOSELOV et al., [2004; LISESIVDIN et al. 2020). A
célula unitaria do grafeno é constituida por apenas dois atomos de carbono que estao a
distancia de 1,42 A (ver figura 2| (a)). Quando replicadas e empilhadas perpendicularmente
ao plano resultam na estrutura do grafite, com espacamento entre camadas de 3,34 A,
fracamente ligadas por forgas de van der Waals e parametros de rede com os valores a =
2,46 A e c = 6,70 A (MALARD et all, [2009). Esse empilhamento se desenvolve de forma
que as camadas de grafeno tém na direcao dos seus respectivos centros hexagonais um

carbono da camada sobreposta (ver figura [2] (b)).

Figura 2 — Visao superior: (a) célula unitaria do grafeno com seus respectivos dtomos AB
de carbono e seus vetores unitarios @ e (b) bicamada de grafeno.

Fonte: adaptado da referéncia (MALARD et al., [2009)).

Uma forma de obter o grafeno experimentalmente é através da esfoliacdo mecénica
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de grafite, método usado em suas primeiras analises. Nesse processo, o grafite é esfoliado com
uma fita adesiva, a qual é grudada em um substrato de silicio com 100 nm (NOVOSELOV!
et al., [2004)). Para a aderéncia do grafeno no silicio usa-se uma pinga de plastico para
pressionar a fita adesiva. Outros métodos foram desenvolvidos para este proposito, como o
baseado em substrato de carbeto de silicio (SiC), que tem a vantagem do grafeno ja estar
em um suporte para aplica¢oes na eletronica (BERGER et al., [2004). Nele, monocamadas
de grafeno sao sintetizadas através da decomposicdo térmica de carbeto na superficie
de materiais a base de SiC. Para uma produgao em maior escala e com poucos defeitos
estruturais, uma forma de produzir grafeno é alcancada pela deposicao quimica a vapor
(CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition). Para crescimento epitaxial de grafeno sao
usados substratos de silicio, como o SiOy (MALARD et al., [2009). Assim, no procedimento
CVD, um gas carbondceo (metano, etileno, entre outros) é aplicado no sistema, a molécula

¢é quebrada a uma certa temperatura e aderida ao substrato.

Na parte eletronica do grafeno verifica-se que ele exibe uma hibridizacao do tipo
sp2 entre um orbital s e dois orbitais p. O carbono na constituicdo do grafeno apresenta
trés elétrons ligados de forma covalente formando as ligacoes o e um quarto, compreendido
pelo orbital p, nao afetado e perpendicular ao plano, que pode se ligar covalentemente com
atomos de carbonos vizinhos, dando origem a uma ligacao m (NETO et al., 2009). Em
cada carbono vai haver um elétron livre no orbital perpendicular ao plano do grafeno que
sao os responsaveis pela conducao elétrica. Ha uma separacao entre as bandas de valéncia
e conducao, exceto nos pontos de alta simetria, conhecidos como pontos de Dirac, fazendo

com que o grafeno seja um semicondutor de bandgap zero.

O grafeno possui uma configuragao tnica que lhe confere excelentes propriedades,
tais como condutividade elétrica em torno de 2x10? S/cm, alta transmitancia 6ptica
(97,7%) e mobilidade eletronica intrinseca de 2x10° cm?/V.s & temperatura ambiente
que é 100 vezes maior que a do silicio (MOROZOV et al, 2008; |ZHU et al., 2010). A
condutividade térmica é de cerca de 5000 W/m.K, sendo muito maior, por exemplo, que
a do cobre (400 W/m.K). Mesmo sendo um material extremamente fino, é um dos mais
resistentes ja investigados, possuindo médulo de Young de 1 TPa, em contraste ao aco de
207 GPa (LEE et al., [2008)). E apresenta uma grande area superficial de aproximadamente
2600 m? /g e superficie quimicamente inerte (STANKOVICH et al., [2006). Nesse sentido, o
grafeno supera as propriedades de varios materiais utilizados em dispositivos, com uma
mobilidade eletronica muito maior do que a do silicio, condutividade térmica mais alta

que a do cobre e resisténcia mecanica superior a do ago.

Devido as excelentes propriedades apresentadas pelo grafeno, elevadas resisténcia
mecanica, condutividade térmica e elétrica e mobilidade eletronica, o mesmo se torna
forte candidato a uma pletora de aplicagbes em diferentes dreas, como na eletronica,

optoeletronica, de armazenagem, catalitica e conversao de energia (ZENG et al.,|[2018)). Uma

17



outra forma de estudo e aplicagdo do grafeno é desenvolvida com a formacao de vacancias,
com a remocao de atomos de carbono, o que acaba mudando algumas propriedades,
como seu magnetismo. O grafeno com vacancia exibe propriedades magnéticas devido a
interacao dos spins dos elétrons desemparelhados presentes na vacancia, que de forma geral
é atribuido o ferromagnetismo (YAZYEV; HELM| 2007; PADMANABHAN; NANDA|
2016)).

O grafeno com vacancias viabiliza a investigacdo de materiais alétropos de carbono
com propriedades diferentes daquelas apresentadas pelo grafeno pristine. A folha de grafeno
no processo experimental de geracao e manipulagdo pode apresentar defeitos, sendo o mais
comum a auséncia de um ou mais atomos de carbono, formando vacancias, as quais sao
geradas na prépria preparac¢ao e processamento da estrutura (GUO; WANG] 2022a)). No
entanto, é possivel criar propositalmente vacancias na rede do grafeno com a irradiacao de
particulas, como elétrons e ions, de alta energia (YAZYEV; HELM, 2007). Na formacao
de uma tnica vacancia com a remoc¢ao de um atomo de carbono o resultado é a falta de
trés ligacoes quimicas, o que acaba afetando a rede com uma distor¢ao planar (YAZYEV;
HELM, [2007; PADMANABHAN; NANDA| [2016)). Essa vacancia induz a distorgao que
resulta da aproximacao de dois atomos que formam a vacancia e o terceiro que se afasta
(PADMANABHAN; NANDA| 2016). Sao produzidos com essa tinica vacncia um estado
fundamental planar e magnético e um estado metaestavel ndo planar e ndo magnético
(PADMANABHAN; NANDA| 2016)). Dessa forma, propriedades eletronicas, estruturais
e magnéticas sao modificadas pelo efeito da vacancia (GUO; WANG, [2022a; YAZYEV
HELM, 2007). Quanto & estrutura eletronica, é verificado que a vacéncia induz um estado
pendente no terceiro atomo de carbono mais afastado da vacéncia gerando um momento
de magnético de spin local nao nulo, enquanto que em média para toda a rede é nulo
(PADMANABHAN; NANDA| 2016). Sao verificadas também as redugoes de simetria,
resisténcia mecanica e condutividade térmica na medida que aumenta a quantidade de
vacancias (GUO; WANG] 2022a). E um ponto que se destaca nessa investigacao é a
formagao de magnetismo no grafeno quando defeitos estao presentes (YAZYEV; HELM,
2007, PADMANABHAN; NANDA| 2016).

Por fim, destacamos também o nitreto de boro hexagonal (h-BN do inglés hezagonal
Boron Nitride), que é um material bidimensional que vem sendo bastante investigado. O
h-BN é um composto quimico binario formado por atomos de boro (B) e nitrogénio (N) de
espessura atomica, sendo a forma hexagonal (correspondente & do grafeno) a mais estavel
(TIJERINA et al.,|2012)). Os atomos de B e N estao ligados de forma covalente constituindo
camadas hexagonais, enquanto que a sobreposicao de camadas sao mantidas juntas por
forcas fracas de van der Waals, ou seja, constituindo o bulk de BN. As formas cristalinas
do h-BN possuem a particularidade de serem isoeletronicas a rede do carbono (o par B e
N equivale a um par de atomos de C), sendo o h-BN conhecido como "grafeno branco",

além disso, é isolante, apresenta alta estabilidade quimica, boa resisténcia a corrosao e
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boa condutividade térmica (WENG et al., 2016).

O h-BN nao é um material encontrado de forma natural, ou seja, é necessario que
seja sintetizado. E caracterizado por uma célula unitéria constituida por dois dtomos, um
de B e outro de N, e pardmetro de rede a = 2,50 A. Na formacéo de uma camada de h-BN
¢ observado um numero equivalente de atomos de B e N, com uma distancia de ligacao
de 1,50 A, onde cada B liga-se a trés N e vice-versa (LEITE, [2019). A sobreposigao de
camadas estdo separadas por uma distancia de 3,33 A, fazendo com que a interacio entre
camadas seja por meio de forgas de van der Waals. Assim como o grafeno, a obtencao de
monocamadas de h-BN pode ser feita através de esfoliacdo mecénica, como também, por
processo CVD que, por sua vez, é a principal estratégia adotada devido a controlabilidade
da qualidade e tamanho do material (DEAN et al 2010; |SHI et al.; [2010). O processo de
esfoliacdo mecanica consiste basicamente na separacao de monocamadas de h-BN através
da aplicagao de fita adesiva no cristal, onde os cristais de h-BN sao esfoliados e transferidos
para pastilhas de silicio revestidas com ¢éxido térmico de 285 nm de espessura. No método
CVD pode ser usado o metal de transigdo niquel (Ni) na conformacao de uma superficie
para a decomposigao térmica de borazina (BsN3Hg) a uma temperatura ajustada de 700

°C para 400 °C, levando ao crescimento de monocamadas de h-BN.

No trabalho de Song et al. (SONG et al., |2010) é desenvolvido uma sintese de
h-BN que apresenta de duas a cinco camadas utilizando o método CVD. Nesse trabalho,
se verifica que o h-BN de fato é um excelente isolante elétrico com bandgap extremamente
grande de 5,57 eV. Além disso, em suas analises das propriedades mecanicas é obtido um
modo de elasticidade na faixa de 0,33440,024 TPa para o h-BN com espessura de 1-2 nm.
Em contrapartida, como ja foi mencionado, ¢ um bom condutor de calor, assim como o
grafeno, apresenta superficie quimicamente inerte e é altamente transparente podendo
transmitir mais de 99% da luz com comprimentos de onda na faixa de 250-900 nm (SONG
et al., 2010). O h-BN apresenta uma hibridizacdo do tipo sp? com uma ligagdo entre
B-N diferente da ligacao C-C do grafeno, uma vez que, os orbitais p perpendiculares ao
plano estao vazios no B e ocupados por dois elétrons no N (LEITE] 2019). Isso faz com
que nao haja a formacao de ligagoes m e o h-BN nao tenha a mesma caracteristica do
grafeno de ter uma excelente condutividade elétrica. Portanto, devido a essas propriedades
o h-BN pode ser aplicado, por exemplo, na eletronica como uma camada contra fuga de
carga ou como diodos emissores de luz ultravioleta (SHI et al., 2010). Além disso, por ser
bastante semelhante ao grafeno, pode apresentar potencial de aplicagdo como suporte para

catalisadores.
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1.2 Espécies metalicas em interacao com materiais bidimensionais

Materiais 2D em interacao com outros sistemas estao surgindo e ganhando cada vez
mais espago no sentido de combinar suas propriedades e, a partir desse cenério, ampliar o
alcance de aplicagoes. Um exemplo é a interagao de atomos tinicos com suportes para a
construcao de catalisadores heterogéneos estaveis e com uma maior atividade catalitica,
conhecidos como catalisadores de dtomo tinico (SACs, do inglés Single Atom Catalysts)
(LIU; CORMA, 2018]). Essa investigacao tem se destacado nos tiltimos anos, mas a primeira
vez que um SAC foi sintetizado e caracterizado de forma pratica foi no trabalho de Qiao
et al. (QIAO; WANG; YANG] 2011)). Esta primeira proposi¢ao de catalisador de dtomo
tnico consistia de dtomos isolados de Pt suportados por éxido de ferro (FeO,,) denotado
como Pt;/FeO,. Os resultados obtidos com esse catalisador foram promissores na area,
apresentando excelente estabilidade e uma alta atividade catalitica para a oxidagao de

CO, com este comportamento relacionado aos orbitais bd parcialmente vagos dos atomos
de Pt com alta valéncia e positivamente carregados (QIAO; WANG; YANG, |2011).

Os atomos metalicos sao utilizados para a catélise e entre a vasta quantidade de
materiais bidimensionais que podem ser usados como suportes pouco interativos destacam-
se o grafeno (pristine ou com defeitos), h-BN e outros materiais 2D com caracteristicas
semelhantes (WENG et al., [2016; LIU; HAN; EVANS, |2015)). Nos catalisadores é importante
a ocorréncia de fortes interagoes entre os atomos metélicos e o suporte, principalmente
para catalisadores de a&tomos tinicos, para que esses atomos sejam isolados, ancorados e nao
entrem em interagao e se agreguem (XIA; QIU; XIA| 2021). Assim, suportes de carbono,
como o grafeno, sao fundamentais e frequentemente utilizados, porque apresentam boa
interagdo com dtomos de metais de transicdo (MTs) formando ligagbes quimicas estéveis
além da alta estabilidade e boa condutividade elétrica (XIA; QIU; XIA| 2021]).

Os estudos tedricos e experimentais mostram que os materiais bidimensionais
podem ser aplicados como suportes para a adsorcao de atomos metalicos, gerando sistemas
funcionalizados com aplica¢gbes em nanodispositivos eletronicos, catalise heterogénea,
sensores e em células de combustivel (LIU; CORMA, [2018; WENG et all 2016} LIU:
HAN; EVANS| 2015; KAMAT) 2009). O suporte pode fornecer a estabiliza¢ao necessaria
para a acao dos atomos metalicos em diversas aplica¢oes de cardter catalitico. Ademais,
os atomos metdlicos podem fornecer a atividade quimica faltante ao substrato (LIU:
CORMA] 2018). Uma aplicagao prética pode ser encontrada nos sensores de gases nocivos
(moléculas poluentes), onde somente o grafeno ou h-BN apresentam baixa reatividade e,
consequentemente, fracas interagoes moleculares, o que acaba fazendo com que as moléculas
a serem detectadas nao sejam adsorvidas nessas superficies (ZHUO et al.| 2020). Estudos
apontam que uma possivel solucao seria combinar esses suportes com diferentes espécies

metalicas, uma vez que, apresentam alta reatividade quanto a adsorcao de moléculas

(KAISER et al., [2020).
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Catalisadores sao uma aplicagao importante dessa interagdo entre a&tomos tnicos
e materiais 2D, tal que, podem ser responsaveis pela remocao de diversas moléculas
poluentes do meio ambiente. Os veiculos automotores precisam de equipamentos como
esses para transformar as moléculas altamente toxicas que sao provenientes da combustao
em moléculas menos perigosas e poluentes. O grande problema é que esses catalisadores
muitas vezes sao produzidos a base de metais nobres como Pt, Pd ou Rh (Rédio) (com
elevada atividade e seletividade), os quais sdo encontrados na natureza em menores
quantidades se comparados com outros metais (sendo portanto muito caros), além de
estarem suscetiveis ao envenenamento catalitico (SAHOO; SUIB; ALPAY/ [2018). Entao,
um possivel caminho para superar esse problema seria encontrar outros metais aptos
que, diminuindo a quantidade de espécies metalicas, mantivessem elevadas a atividade
e seletividade catalitica (QIAO; WANG; YANG, [2011). Os promissores dispositivos que
carregam essas caracteristicas sao os SACs (WANG; SANTOS, 2014; BABY; TROVATO;
VALENTIN| [2020). Além da vantagem economica, estes catalisadores sdo mais eficientes
como, por exemplo, na adsor¢cdo molecular, até mesmo se compararmos com nanoclusters

ou NPs metalicas sobre suportes bidimensionais.

Os SACs sao estaveis e reativos e podem ser definidos como catalisadores heterogé-
neos que apresentam centro ativo fundamentado em atomo tinico suportado em substratos
(ZHUO et al, 2020). O diferencial de sistemas como esses, devido as estruturas eletronicas
unicas, é consequéncia da interagao e dos efeitos de tamanho quantico. Nesse sentido, os
MTs sao investigados rotineiramente e aplicados nesses catalisadores em forma de atomos
unicos que maximizam sua utilizacao, assim como o grafeno é amplamente empregado
como suporte devido as suas propriedades mecanicas e eletronicas, que o fazem ter uma
intera¢do mais acentuada e a formar ligagbes quimicas estaveis (ZHUO et al., [2020; XIA
QIU; XIA| 2021)). No entanto, muito ainda precisa ser investigado, como a escolha do MT

ou o uso de grafeno puro ou com vacancias.

Assim, faz-se relevante investigar e compreender as alteragoes que ocorrem nas
propriedades dos materiais 2D, dada a combinac¢ao com atomos tinicos de MT. Em termos
da busca pela verificacao de alteracoes no quesito da reatividade dos atomos tinicos, pode-se
fazer uso da comparacao direta da adsorcao molecular sobre os atomos isolados e sobre
atomos unicos depositados sobre materiais 2D (o que podera vir a responder a questao,
uma vez constituido o sistema hibrido, como se dara o processo de adsor¢ao molecular?).
Como mencionamos antes, a interacao de atomos tinicos com grafeno, por exemplo, pode
atuar no sentido de intensificacdo das propriedades cataliticas como na eletrorreducao
de CO, e ativagao de metano (ZHUO et all 2020; LU et al 2020). Um outro ponto
também a ser respondido é especificamente sobre o grafeno, qual o resultado da adsorcao
de diferentes M'Ts quando o grafeno é pristine ou apresenta vacancias e, ainda, quando o

grafeno é substituido pelo h-BN.

21



Portanto, a pesquisa de materiais planares (baseados no grafeno) em interagdo com
atomos tnicos é de grande interesse. Além disso, sao necessarios mais estudos para uma
maior compreensao da interagao desses sistemas, principalmente, no que diz respeito ao
processo de adsorcao e efeitos colaborativos entre as propriedades de ambos os sistemas.
Paralelamente a isso, faz-se relevante a investigacdo das mudancgas de reatividade quimica
que podem ser averiguadas via adsorcao molecular. Consequentemente, esse trabalho
justifica-se na necessidade de melhorar o entendimento da interagao de dtomos tinicos de
MT e materiais 2D, no sentido de aprofundar a compreensao atomistica desses sistemas,

via calculos computacionais, buscando ir além do entendimento dado ao grafeno.

1.3 Objetivos

Nosso principal objetivo consiste em estudar um tinico dtomo de metal de transicao
(MT = Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt) interagindo com materiais bidimensionais tais como grafeno
(pristine e com vacéancia) e h-BN e, posteriormente, elucidar as principais propriedades
e mecanismo que regem a formacao dos SACs. Também, realizar o estudo comparativo
dos MTs quando depositados sobre o mesmo suporte, visando entender a adsorcao dos
diferentes MTs, além de, verificar a adsor¢ao de um mesmo MT em diferentes substratos,

como grafeno pristine (GP), grafeno com monovacéncia (GMV) e h-BN.

No presente trabalho analisamos a estabilidade energética e as principais propri-
edades dos sistemas envolvidos na interacao, assim como, apresentamos todos os testes
computacionais para os materiais bidimensionais. Entre as propriedades, fizemos a anélise
da energia relativa total, energia de ligacao, energia de adsorgao, energia de interacao,
energia de distorcao, momento magnético total, comprimento médio de ligagdo e nimero de
coordenagao efetivo. Estudamos também a estrutura eletronica do sistema quando o MT
estd adsorvido e/ou ancorado sobre grafeno (pristine e com monovacincia) e h-BN. Entre
as propriedades eletronicas, estudamos a densidade de estados, populacao Hamiltoniana
projetada dos orbitais cristalinos, carga e indice de hibridizagdo. Para alcancar os objetivos
tracados empregamos céalculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). Assim, esperamos melhorar o entendimento dos sistemas formados por
MTs adsorvidos sobre materiais bidimensionais e fornecer contribui¢oes para essa area de

estudo.
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2 METODOLOGIA

O estudo de sistemas em escala nanométrica como atomos, clusters, moléculas e
cristais é fundamentado pela Mecanica Quantica. Um dos principais objetivos é determinar
com precisao as propriedades desses sistemas, como informagoes estruturais e eletronicas
através da resolugio da equacdo de Schrodinger (SCHRODINGER, [1926). Existe uma
miriade de métodos de calculos para obtencao dessas propriedades e os mesmos sao definidos
de acordo com o rigor tedrico que influencia diretamente no custo computacional (ADAMS|
2001)). O método de calculo de primeiros principios se destaca por usar diretamente como
base inicial as leis fundamentais da ciéncia sem ajustes empiricos como, por exemplo,
a DFT (MORGON; COUTINHO, 2007). A DFT se destaca em consequéncia de seus
resultados e a descreveremos nesse capitulo, mas antes, vamos mencionar os problemas e

primeiras solugoes de calculos que precederam essa teoria.

2.1 Problema de muitos corpos

A investigacao das propriedades dos materiais em séculos anteriores nao era profusa
de detalhes como hoje. O advento da Mecanica Quantica e de métodos computacionais
foi fundamental para obtencdo de mais conhecimento e informagao sobre a matéria
em nivel atomistico. Avancgos na Mecanica Quantica ocorreram e ocorrem a partir de
ideias como as aplicadas no estudo das propriedades de sistemas nanométricos. Nesse
contexto, o conhecimento sobre a estrutura eletronica ¢ muito importante porque mostra
as caracteristicas dos materiais, ja que sdo os elétrons da camada de valéncia dos atomos os
responsaveis pelas interagoes, ligagdes quimicas e estao, portanto, diretamente relacionados
ao comportamento das propriedades do sistema (MARZARI; FERRETTI; WOLVERTON;
2021)). Essa investigagao é feita a partir da equacao de Schrodinger, para obtengao de

informagoes, quando encontrada a funcao de onda.

2.1.1 Hamiltoniano de muitos corpos

Em 1926, o fisico Erwin Schrédinger (1887-1961) apresentou uma das principais
contribuigoes para o desenvolvimento da Mecénica Quantica. Em seu trabalho fundamentou-
se uma equacao capaz de obter informagoes sobre o movimento dos elétrons em orbitas
atdmicas estacionarias, conhecida como equacao de Schrodinger (SCHRODINGER, 1926).
O movimento dessas particulas foi associado a propagacao de uma onda e a teoria de

Schrodinger mostrou que esses entes fisicos obedecem as leis de movimento ondulatério

(SCHRODINGER), [1926} [ZEILMANN; SPENASSATO; ORO| [2008).



A equagao de Schrodinger fornece informacoes em relacao a evolugao temporal do
estado de um sistema a partir de sua solugao. Para obter as propriedades ou qualquer
informacao do sistema é necessario conhecer a fungao de onda, que é a solugdo da equagao

de Schroédinger para um sistema com N, elétrons e N,, ntcleos, expressa como:
.\ (B e, (3
({7 AR ) = i V(T (B, 1)

onde H e U({F},{R.};t) sio, respectivamente, o operador Hamiltoniano e a funcio de
onda de um sistema de muitos corpos. J& {7;} = (71,72, ..., Tn.) € {ﬁa} = (ﬁl, EQ, s ﬁNn)

sao, respectivamente, os conjuntos de coordenadas eletronicas e nucleares.

O operador Hamiltoniano possibilita a descricdo do comportamento quantico do
sistema com suas interagoes. Dessa forma, até representa um problema de muitos corpos
(PIOTROWSKI] 2012). Supondo um tnico dtomo contendo uma mirfade de elétrons, em
uma analise de um sistema como esse, consideramos seu movimento influenciado por uma
interacao Coulombiana repulsiva entre pares de elétrons que constituem o atomo, além da
interacao de atracao entre cada um desses elétrons e o nucleo atémico. Agora, para um
sistema com muitos atomos, o aumento vai ser significativo para N, elétrons e NV,, ntcleos,
o que resulta em uma grande complexidade para resolver a equacdo de Schrédinger e

incapacidade de resultados exatos para as propriedades.

O operador Hamiltoniano nao relativistico para o sistema multieletronico é dado
pela equagao:

hZ Ne v2 ﬁQ Ny, vZ 1
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onde m, e M, sao, respectivamente, a massa do elétron ¢ e a massa do nicleo a.. Os termos
h, €9, € € Z, sao, respectivamente, a constante de Planck dividida por 27, permissividade

do vacuo, carga do elétron e nimero atémico do nucleo.

Na equagao o Hamiltoniano tem cinco contribui¢oes diferentes para a energia
total. O primeiro e segundo termos estao associados, respectivamente, a energia cinética
eletronica e energia cinética nuclear, o terceiro termo é referente a energia de interagao
atrativa elétron-nucleo e, o quarto e quinto termos referem-se, respectivamente, a energia
de interagao repulsiva elétron-elétron e niicleo-niicleo. Podemos reescrever a equagao

H{7} AR = To({7}) + Tu({Ra}) + Ve ({7}, {Ba}) + Ve ({7i}) + Vin({Ra})- (2:3)

A funcao de onda pode ser escrita como produto entre uma parte espacial e outra

temporal, como:
U({7i}, {Ra}i t) = ({73}, {Ra )7 (1), (2.4)
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Dado o fato dos graus de liberdade espacial e temporal serem independentes, pode-
se usar a técnica de separacao de variaveis e realizar o desacoplamento da equacao ([2.1J),

resultando em duas equagoes independentes, uma somente na posicao e outra no tempo:

AD({7}, {Fa}) = BO({7}, (), (25)
Lor(t)
ih 5 = ET(t). (2.6)

A equagao ((2.6) tem como solugdo:

—iEt

T(t) = Ae 7 .

(2.7)

Ja a equacao ¢é conhecida como equagao de Schrodinger independente do
tempo. Para que seja resolvida e consequentemente obtenha-se ®({7}, {Ra}) e, entdo,
juntamente com o resultado da equacao , possa-se encontrar a funcao de onda, é
necessario saber dos potenciais de interagao. No entanto, o Hamiltoniano mostra que
elétrons e nicleos possuem um movimento conjunto (HOULLAUER] 2007). Entao, resolver
a equacao de forma exata ¢ inviavel devido a essa correlagdo e uma estratégia é o uso de

aproximacoes, como a de Born-Oppenheimer.

2.1.2 Aproximacdo de Born-Oppenheimer

A equacao de Schrodinger independente do tempo apresentada anteriormente
carrega o Hamiltoniano eletronico e nuclear que consistem de uma grande gama de
interacoes individuais e conjuntas, como a prépria interagao elétron-nucleo, deixando
sua solucao invidvel. No entanto, Max Born (1882-1970) e Julius Robert Oppenheimer
(1904-1967) contribuiram para o estudo de sistemas de muitos corpos. Consideraram os
elétrons se movendo em um campo de niicleos fixos, obtendo informacoes importantes da
parte eletronica (HOULTHAUSEN; KOCH| 2001; ([CARDOSO| 2017)). Nessa aproximacao,
a funcdo de onda de muitos corpos é expressa como um produto da funcdo de onda
eletronica com a funcao de onda nuclear, como mostra a equagao . Para simplificar a
notacao, usaremos unidades atémicas, onde o médulo da carga do elétron (e), a massa do

elétron (m.) e a constante de Planck (g¢) sdo iguais a unidade.

S({7} {Ra}) = ve({7} AR n({ o)), (2.8)

sendo ¥, ({7}, {RE}) uma funcao de onda eletronica que possui dependéncia do conjunto

de coordenadas eletronicas e depende parametricamente das coordenadas nucleares, isto
6, {REY. J& ¢n({R,}) ¢ uma funcdo de onda nuclear. Substituindo a equacdo (2.8) na

equacao , temos:
He ({7} AR a{Ba}) = B (R} AR N a({Ra}). (2.9)
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Consequentemente, o Hamiltoniano pode ser separado em uma parte eletronica e

outra nuclear:

A

H=H,+H,. (2.10)

Para cada um desses Hamiltonianos, temos:

f{e = Te({ﬁ}) + ‘A/e,n({"?i}a {ﬁa}) + ‘/};76({7:;})7 (211)
Hy, = T,({Ro}) + Vi ({Ra}). (2.12)

A aproximacgao de Born-Oppenheimer tem como esséncia esse desacoplamento dos

movimentos eletronico e nuclear.

2.1.3 Problema de Estrutura Eletronica

Na aproximacao de Born-Oppenheimer é proposto uma separagao do movimento
eletronico e nuclear nas equacoes que descrevem os sistemas quanticos. Esse procedimento
¢ importante porque podemos considerar somente a parte eletronica que é responsavel
pelas interacoes entre os sistemas, sendo o grande problema da resolucao da equacao de
Schrodinger. A justificativa para essa aproximacao é estabelecida pelo conhecimento de
que o nicleo atémico é mais massivo em comparagao aos elétrons, o que faz o movimento
nuclear ser mais lento e sua energia cinética muito menor. A consequéncia é que os nucleos

nao acompanham a rapida mudanca realizada pelos elétrons e com isso sao pensados como
fixos (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, [2018).

Através desses argumentos, temos que para essa parte eletronica, a energia cinética
nuclear é muito pequena e desprezada e o potencial de interacao niicleo-niicleo constante
(podendo ser feito igual a zero). Assim, temos duas equagdes de Schrodinger obtidas a
partir da expressao , uma nuclear através do Hamiltoniano expresso pela equacao
e outra eletronica através do Hamiltoniano expresso pela equagao :

f{ewe({ﬁ}? {ég}) - Eewe({ﬂ}a {ﬁg})7 (213)
ﬁn¢n({ﬁa}) = En¢n({ﬁa}) (2'14)

Os resultados para a parte nuclear podem ser obtidos posteriormente, uma vez
que dependerao da energia eletronica. Essa aproximacao é bem eficiente no processo de
desacoplamento do movimento eletronico e nuclear dos sistemas multieletronicos. Mas,
resolver a equacao de Schrodinger de forma exata, ainda sim, nao é possivel devido a

grande complexidade envolvida especialmente na interagao elétron-elétron. Nesse caso,
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recorremos a outros métodos para resolver a equacao , como o método de Hartree e
Hartree-Fock (HF) que se baseiam na funcao de onda e consideram que os elétrons possuem
movimentos independentes em um potencial efetivo (EISBERG; RESNICK] |1985). Para
esses métodos o problema multieletronico com equagao para N, elétrons em interagao passa
a ser N, equagoes de um elétron (CARDOSO, 2017). Ou ainda, o método que escolhemos
para o nosso trabalho e que faz uso do funcional da densidade eletronica, como proposto
inicialmente por Thomas-Fermi (TF) (MORGON; COUTINHO, 2007). A proposta inicial
de TF deu origem a consolidada Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG;
KOHN] |1964; KONH; SHAM| 1965)).

2.2 Teoria do funcional da densidade

A DFT escreve a equagao de Schrodinger como uma equagao da densidade ele-
tronica, ou seja, a grandeza fundamental é a densidade eletronica (MOREIRA| [2011)).
Os fundamentos da DFT foram estabelecidos pelos trabalhos de 1964 dos fisicos Pierre
Hohenberg e Walter Kohn (HOHENBERG; KOHN; |1964)) e em 1965 com os trabalhos de
Kohn e Lu Jeu Sham (KONH; SHAM], [1965).

2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT teve suas bases estabelecidas em 1964 por Hohenberg e Kohn (HK) através
da proposta e prova de dois teoremas (HOHENBERG; KOHN| 1964)). Tais teoremas sao
baseados na densidade eletronica, que é a variavel chave da DFT. Um dos objetivos da
DFT consiste em determinar a densidade do estado fundamental e, consequentemente, a

energia do estado fundamental. O primeiro teorema afirma:

Primeiro teorema de Hohenberg e Kohn: Em um sistema multieletronico sob
a influéncia de um potencial externo vVey, 0 potencial externo vey; € um funcional unico da

densidade eletronica p(T).

O primeiro teorema pode ser demostrado através da reducao ao absurdo. Encontra-
se uma incoeréncia ao assumir que o potencial externo nao é um funcional tinico da
densidade eletronica. Inicialmente consideramos dois sistemas, um com potencial externo

Vert(7) € 0 outro com v/ _,(7) que levam a mesma densidade eletronica p(7) do estado

ext
fundamental. O sistema com estado fundamental U tem potencial externo ve.(7) que é
parte do Hamiltoniano H e energia do estado fundamental Ey. O outro sistema com estado

/

' (P) que é parte do Hamiltoniano H’ e energia

fundamental ¥’ tem potencial externo v
do estado fundamental Ej. Um ponto importante é que esses potenciais externos sao parte
de Hamiltonianos que sao diferentes (KOCH; HOLTHAUSEN| 2001)). Os Hamiltonianos

Sa0 expressos, respectivamente:

A A A

Hy=T.4+V.p+ V.., (2.15)

) )
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H,=T.+V +V... (2.16)

Expressando os valores esperados das respectivas energias do estado fundamental,

temos:
By = (W[ T, + Vi + Voo |W) = (U] H| W), (2.17)
By = (V|T. + V., + Voo V') = (V| H[,|0"). (2.18)

Usaremos o teorema variacional (HOHENBERG; KOHN| |1964) para continuar
com a demonstracao do primeiro teorema. Neste caso, ¢ empregado o principio da energia
minima para o estado fundamental (PARR; YANG] 1989)). Entao, o estado dindmico de
um sistema descrito por um determinado Hamiltoniano vai ter o valor médio de sua energia
igual ou maior do que a energia do estado fundamental. Isso quer dizer que encontraremos
aproximacoes de autoestados de energia mais baixa fazendo escolhas para fungoes de
onda que contribuam para que o valor de energia seja o menor possivel para o sistema
(VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2018). Assim, temos que:

Eo = (U|Hy|U) < (U'|Hy| 0", (2.19)
Ey = (V'|H|V') < (V|H,|D). (2.20)

Podemos reescrever os Hamiltonianos usando:

H,=H)+ (H, - H)), (2.21)
]_-A[,el = -E[el + (ﬁ/el - ﬁel)- (222)

Assim, as equagoes (2.19) e (2.20)) ficam:

Ey = (U|Ha|¥) < (V|H'q| V') + (V|(Ha — Hyy) V), (2.23)
Ey = (V'[H|V') < (V| Ha| ) + (V[(H'o — Ha)| V). (2.24)

A diferenca entre os Hamiltonianos esta na energia de interacao elétron-niicleo, ou

seja,
Ey = (U|Hy|¥) < (V[H' | V) + (V' |(V.,, — VL)), (2.25)
Ey = (V|H, V'Y < (U[Hy|U) + (¥|(Ve, — Ven)| D). (2.26)
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A energia de interagao elétron-niicleo é constituida pela soma sobre todos os
elétrons, SN vepr(75), sendo veg (7)) 0 potencial externo que atua sobre o movimento de

cada elétron em interacio com o nicleo (ARAUJO), 2017).

Retornamos as equagoes ([2.25)) e (2.26):

Eo < Byt [[(eal) = (7)) p(7) 7, (2:27)
By < Bo+ [ (thay(F) = V(7)) p(F)F: (2.28)

Fazendo a soma das equacgoes e , resulta:
Ey+ E| < Ey+ Ey, (2.29)

que destaca um absurdo em consequéncia da proposta inicial e mostra que nao pode existir
dois potenciais externos distintos que dao origem a mesma densidade eletronica do estado
fundamental. Portanto, o primeiro teorema mostra que o potencial externo é determinado

pela densidade eletronica.

Do primeiro teorema ja observamos que a densidade do estado fundamental é
responsavel pela obtencao das propriedades de interesse. Hohenberg e Kohn também
mostraram como identificar quando a densidade é de fato do estado fundamental. O

segundo teorema afirma:

Segundo teorema de Hohenberg e Kohn: Em um sistema multieletronico sob
a influéncia de um potencial externo vey, a energia do estado fundamental Elp] é minima

para densidade p(T) correta.

O segundo teorema pode ser demonstrado considerando os resultados obtidos no
primeiro teorema, o qual garante que a densidade eletronica p(7) determina o potencial
Vewt, 0 hamiltoniano H e a funcao de onda ¥ (PARR; YANG, 1989)). Assim, podemos
fazer um comparativo entre estados com aproximacoes da energia associada ao estado

fundamental. Iniciamos expressando a energia como funcional da densidade eletronica,

E[p(7)] = To[p(P)] + Ve [p(P)] + Venlp(P)], (2.30)

onde cada termo também é um funcional da densidade. Os dois primeiros termos da

equagao ([2.30)) constituem o funcional de HK, expresso como:

Fy[p(7)] = T[p(7)] + Veelp(P)], (2.31)

que é um funcional independente do sistema, ou seja, preserva sua forma para qualquer sis-

tema eletronico, também conhecido como funcional universal. Com base nisso, reescrevemos
a equagao ([2.30)):
Elp(r)] = Fux|p(r)] + Ven[p(7)]- (2.32)

29



Para um sistema do estado fundamental consideramos que a densidade po(7)
determina a funcao de onda ¥,. Ja outro sistema qualquer vai apresentar uma densidade
p(7) que determina a fungdo ¥. Em caso de igualdade entre essas densidades, as fungoes de
ondas também serao iguais e, consequentemente, as energias serao do estado fundamental.
No entanto, para uma diferenca entre essas densidades, as fungoes de onda serao diferentes
e, consequentemente, a energia E[p(7)] serd maior do que a energia do estado fundamental

Ey[p(7)]. Escrevemos a energia para ambos os sistemas segundo a equagao ([2.32)), como:

Eolpo(#)] = Fuaiclpo(F)] + [ vese(F)po(F)F, (2.33)

Elp(7)] = Fux(p()] + / Veat (F) p(F)dF. (2.34)

A partir desse contexto, aplicamos o teorema variacional e podemos ver que a
energia do estado fundamental ¢ menor do que as energias de outros estados que nao sao

do estado fundamental. Assim,

E[V,| < E[¥Y], (2.35)
onde reescrevemos como:
(Wo|T. + Voo Wo) + (Wo| Ve Wo) < (U|T, + V, | W) + (U|V,,,[T). (2.36)

Neste caso, temos a soma do funcional HK e potencial externo,

Fucloo(@] + [ poF)vess(P)AF < Farclp(P)] + [ p(F)vean(7)F, (2.37)
Elpo) < Elp). (2.38)

A equagao ([2.38)) mostra, de acordo com o segundo teorema, que a energia é um
funcional da densidade eletronica e seu valor vai ser minimo quando a densidade for a do
estado fundamental. Portanto, a densidade exata do estado fundamental é determinada

minimizando-se a energia.

Os teoremas de HK séo os pilares da DFT e estabelecem que de fato a densidade
eletronica é importante para descrever sistemas multieletronicos. Mas, s6 um ano depois
da apresentacao dos teoremas da DF'T é que ela foi tornada pratica através das equagoes
de Kohn-Sham.

2.2.2 Equacdes de Kohn-Sham

Os trabalhos de HK estabelecem a densidade eletronica como variavel chave, no
entanto, nao definem de forma pratica como realizar o calculo da densidade eletronica, além

de nao fornecerem os termos energéticos como funcionais da densidade como, por exemplo,
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a forma do préprio funcional universal em termos da densidade (SHOLL; STECKEL] 2009).
Entao, um ano apés a contribuicao de HK, em 1965, Kohn e Sham (KS) apresentaram
suas contribuigdes para a DFT e mostraram como podemos calcular a densidade p(7) e
o funcional E[p(7)] a partir de um sistema ficticio (KONH; SHAM, 1965)). A estratégia
proposta por eles foi descrever um sistema de particulas interagentes com base em um
sistema equivalente de particulas nao-interagentes. Neste ambito, muda-se a energia cinética
do sistema real com densidade po(7) pela energia cinética do sistema ficticio com densidade

ps(7), levando em consideragao que suas densidades sao iguais.

A ideia basica da estratégia é que o sistema de equagoes de KS é aplicado em
sistemas de referéncia nao-interagentes, ou seja, equagoes de particulas independentes que
diferem dos sistemas interagentes. Os teoremas de HK garantem que essa estratégia seja
aplicada, uma vez que, os sistemas possuem as mesmas densidades eletronicas. Assim,
novas abordagens sao desenvolvidas para o funcional universal, onde a maior parte da
energia cinética pode ser calculada com precisao e as demais contribuigoes sao associadas
as partes nao classicas para a energia de interagao elétron-elétron. Isto posto, grande
parte da energia total é calculada com exatidao e a pequena parte que resta é aproximada

através de funcionais. Entao, a energia cinética para o sistema mencionado é obtida:

Tlp] =~ 3@V 18, (2:39

onde mesmo o sistema nao-interagente possuindo a mesma densidade eletronica do sistema
interagente, essa energia ¢é diferente (KOCH; HOLTHAUSEN]| 2001}).

Um ponto importante é que a energia expressa na equagao (2.39) nao é exatamente
um funcional da densidade explicito, no entanto, é escrita em termos dos orbitais de uma
particula ®; que, por sua vez, sao funcionais da densidade. A conexdo entre o sistema
nao-interagente e o sistema interagente se da pela densidade eletronica, onde em termos

dos orbitais de KS, temos:

o) = 3 [R5 () (240)

No desenvolvimento de KS, além da separacao em duas partes da energia cinética
T.[p], uma contribui¢do da correlagao dindmica do sistema interagente V,[p| e outra do
gas de elétrons do sistema nao-interagente 7Ts[p|, o potencial de interacao elétron-elétron
Veelp] também é dividido, com um termo correspondendo ao potencial eletrostatico de
Hartree Vi [p] e o outro a interacdo de troca e efeitos de correlagdo V,. Assim, o funcional

Fkslp] é expresso como:

Fgslp] = Telp] + Veelp] = Tslpl + Vulp] + Eaclp], (2.41)

onde o termo para a energia de troca e correlagdo E,.[p] inclui todas as contribuigdes

energéticas nao incluidas de forma explicita: (i) a energia de troca, (ii) a energia de
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correlagao, (iii) uma porgao da energia cinética (diferenga das energias cinéticas entre
um sistema de elétrons nao-interagente e um interagente) e, (iv) a corregao para a auto-

interagao, introduzida pelo potencial de Coulomb cldssico (PIOTROWSKI, 2012)).

Agora, a energia total do sistema pode ser escrita em termos do funcional universal
expresso pela equacao (2.41)), ou seja,

Elp] = Ts[p] + Valp] + Exclp] + / P(7)Veat (F)dF. (2.42)
A equagao anterior pode ser reescrita considerando a energia cinética do sistema

nao-interagente expresso pela equagao (2.39), os orbitais de KS dados pela equagao ([2.40)

e explicitando o termo de Hartree, temos entao:

1 Q% o kS o2 kS, o L p(M)p(™) ...
Blpl = =5 @IS0 + 5 [ [ HES s
Nn
VBl - Zo [ 2D (2.43)
I=1 |T - Ra‘

onde todos os termos com excecao da energia de troca e correlagio F,.[p] sdo bem definidos
e sdo responsaveis pela maior contribuicdo energética da energia total. A complexidade de

calcular a energia total de forma exata se deve a energia de troca e correlacao E,.[p].

A densidade eletronica do estado fundamental é essencial para obter a energia total
tanto que para isso se conheca o funcional de troca e correlagdo. Os orbitais de KS sao
funcionais da densidade fazendo com que a energia cinética do sistema nao-interagente
também seja um funcional implicito. Esses orbitais de uma tnica particula obedecem ao

vinculo de ortonormalidade:
[ (@) @S ()i = a5 (2.44)
que é equivalente ao vinculo de conservagao do niimero de particulas: [ p(7)d7 = N.

Os orbitais de KS podem ser obtidos minimizando o funcional de energia total em
relacao a densidade eletronica, obedecendo ao vinculo de ortonormalidade, uma vez que T
é um funcional orbital e F,. é um funcional da densidade. Para isso, é conveniente utilizar
o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange. O vinculo da conservacao do
numero de particulas é adicionado multiplicando-se a equacao de vinculo ao multiplicador
indeterminado de Lagrange pu, e adicionando o produto resultante ao funcional a ser

minimizado. Portanto, o minimo para o funcional de energia total sera dado por:

;p {E[p] — [/ p(r)di — N] }p =0. (2.45)

Pode-se escrever de forma equivalente:

[ o {»:m " f;;([p)] Vo) — M} 4 =0, (2.46)
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onde:

€)= vl + [ £ (2.47)
Vae(p) = 5E§;[p ], (2.48)

sendo esta ultima expressao o potencial de troca e correlagao do gas de elétrons homogéneos

e o multiplicador de Lagrange, u, passa a ser diretamente associado ao vinculo:
/ 3p(7)di = 0. (2.49)

Assim, a equacao mostra que a densidade eletronica responsavel pela mini-
mizacao do funcional de energia de HK pode ser obtida a partir dos zeros do operador que
estd no integrando da equacgao. O resultado é um sistema de particulas nao-interagentes
movendo-se sob a influéncia da seguinte energia potencial:

")

VS = €009 + Vaelpl7) = v + | £ OLrclp],

op

|d77 + (2.50)

,r./

Para um potencial V5%, a densidade exata do estado fundamental de um sistema
com N, elétrons pode ser obtida pela expressdo (2.40)) com ®X9 correspondendo ao conjunto

das N, solucoes de mais baixa energia da equacao de particula tnica:
1
(—2v2 4 VKS) BES(7) = 2,055 (7). (2.51)

sendo VE9[p] o potencial efetivo de KS e ; os autovalores de energia de KS.

O método de KS é exato quando conhecemos o funcional de energia de troca e
correlacao. Isso quer dizer que o funcional de energia total pode ser obtido corretamente.

Mas, como ainda nao se tem uma defini¢ao tinica (definitiva) para este funcional, utilizam-

se aproximagoes. As equagoes (2.40), (2.50) e (2.51) sdo conhecidas como equagoes de

KS e para resolvé-las é necessario recorrer ao método autoconsistente (ver figura |3)),
levando a determinacao de vérios observaveis fisicos (energia de ligagao, forgas, médulo
de elasticidade, entre outros). Nesse método, iniciamos com a definigdo da densidade
eletronica, em seguida, calculamos o potencial efetivo e, a partir dele, resolvemos a equagao
de uma particula para determinar os orbitais de KS. Com isso em maos, calculamos uma
nova densidade e comparamos com a densidade inicial, havendo convergéncia, a energia e

as propriedades sao obtidas, caso contrario, o ciclo se repete.

Como mencionado, nao se tem uma forma exata para o funcional de troca e correla-
¢do, consequentemente, existe um desenvolvimento continuo de aproximacoes de funcionais
para resolver as equacoes. Existem varias aproximagoes, uma delas é a aproximacao da
densidade local (LDA, do inglés Local Density Approzimation) que usa a densidade uni-

forme de gas homogéneo de elétrons para calcular a energia de troca e correlagao. Um
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refinamento é desenvolvido para essa aproximacao no tratamento de sistemas reais, ou
seja, com densidade nao homogénea, trata-se da aproximacao do gradiente generalizado
(GGA, do inglés Generalized Gradient Approzimation), a qual expressa o funcional de
troca e correlagao em termos do gradiente da densidade (VIANNA; FAZZ10; CANUTO,
2018)). Portanto, chegamos a um ponto que podemos afirmar que a DFT tornou-se uma
ferramenta efetiva de calculo, passando de teoria para método, a partir dos trabalhos e

estratégias definidas por KS para tratar sistemas multieletronicos.

Figura 3 — Ciclo de autoconsisténcia.
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¥

Observaveis fisicos

Fonte: préprio autor.

2.2.3 Funcionais de troca e correlacao

O funcional de energia de troca e correlagdo é um obstaculo no desenvolvimento do
ciclo autoconsistente porque nao é completamente definido, tornando dificil a determinagao

da energia total do estado fundamental. Escrevemos ele como:

Evelp] = [ p(zeclo]. 7). (2.52)

sendo e,.([p], ) a correta energia de troca e correlacao de cada particula. Reescrevemos a

equagao ([2.52) com um termo de troca e outro para correlacao:

Exelp] = Ex[p] + Eclp]. (2.53)

Algumas aproximacoes foram desenvolvidas e sao usadas para esse funcional de

troca e correlacao. Uma das alternativas é a LDA originalmente desenvolvida no trabalho de
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KS que utiliza um gés de elétrons homogéneo para fazer uma aproximacao para o funcional
de troca e correlacao. Este gas de elétrons é localmente uniforme e, na aproximacao, a
densidade eletronica p(7) varia lentamente em torno de um ponto 7 do espago (MOREIRA|

2011). A LDA utiliza funcional local e expressa a energia de troca e correlagdo como:

Erelp(?)] 2 EEPAp(7)] = [ p(P)ehe™ (p(7)dr (2.54)

hom ¢ a energia de troca e correlacio por particula

onde a integral associa todo o espago e €,

de um gas de elétrons homogéneo de den81dade p(7). Derivando essa energia de troca e

correlacdo, ELPA[p(7)], encontra-se o potencial de troca e correlacdo da LDA,
LDA hom ( (=

P ) + ot 2 T,

o qual é usado no potencial efetivo de KS e na equacgao de KS que através de uma solugao

autoconsistente define a aproximagao de densidade local (PARR; YANG/ 1989).

VEPAp(7)] = (2.55)

A expressao para a energia de troca e correlagao pode ser reescrita fazendo uma

separacao na energia de troca e correlagao por elétron, sendo:

Evelp(P)] 2 EEPAp(R)] = [ o(F)[E2 (0(7) + 2 (p(7) 17, (2.56)

—

hom (7)) corresponde a energia de troca e €™ (p(7)) a energia de correlagao por

onde €/

elétron.

O termo de troca "™ (p(7)) é facilmente determinado para um gds homogéneo,

usando fungoes de onda da energia de troca de Hartree-Fock é dado por:

ctom (p(79) = =2 (3”(77)) " (2.57)

™

O termo de correlagao "™ (p(7)) mesmo para um gds homogéneo é complexo
de ser determinado exatamente, existindo algumas formas com diferentes precisoes a
serem verificadas. Por exemplo, através de simulacdo de Monte Carlo Quantico para um
gas de elétrons homogéneo e interagente, Ceperley e Alder calcularam com precisdo o
termo "™ (p(7)) (CEPERLEY; ALDER), [1980). Expressdes analiticas também sdo muito
utilizadas, como a apresentada por Vosko, Wilk e Nusair (1980):

A x? 2b Q A bz (x —w0)*  2(b+ 2x0)
hom — (] Zarct =0 t
S 2 <nX(x)+QaT692m+b 2 X (o) " X(z) * Q T )
(2.58)
1 \Ve
onde x = anp , X(x) = 22+bx+c, Q = Vidc — 1%, A = 0,0621814, g = —0, 409286,
T

b=13,0720 e c = 42, 7198.

Escrevendo a energia de troca e correlagio E,.[p(7)] conforme feito para cada

elétron, por exemplo, a energia de troca E,[p(7)] é expressa por:

B2 = [ et oiar = -2 () [lotar (2.59)

™
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W=

onde C, = % (%) , assim:
EEPAp(R)] = ~C, [ p(7)]3d7. (2.60)

A LDA forneceu uma aproximacao simples para o funcional de troca e correlagao
considerando um géas de elétrons homogéneo e uma densidade eletronica constante que
omite termos nao classicos do potencial efetivo de KS. No entanto, grande parte dos
sistemas fisicos apresentam grandes variagoes em suas densidades, o que faz a LDA ser

comprometida na aproximagao da energia de troca e correlacao.

A aproximacao GGA considera, além da densidade eletronica no ponto 7, o gradiente
da densidade na expressao do funcional de troca e correlacao. Esse funcional agora é
expresso em funcao da densidade eletronica local e do gradiente dessa densidade. Entao,

podemos escrever a energia de troca e correlacao como:

Evelpl®)] 2 ESAp(@)] = [ 110(7), Vo) dr. (2.61)
O potencial de troca e correlagio V.94 é expresso pela derivada funcional da
energia EGGA
SEGGA of of
VEGAp(7)] = =2 = q_v< q)_ 2.62
[o(7)] 50 = 30 G (2.62)

A aproximacao para o funcional de troca e correlagao pode ser empregada de formas
distintas, visto que, a fungao f [p(7), Vp(7)] nao é definida de uma tnica forma, e depende
de como as informagoes do gradiente da densidade eletrénica sao escolhidas. Existem
intimeras propostas para o funcional ES%4, atualmente uma das mais utilizadas se baseia no
trabalho de Perdew, Burke e Ernzerhof. No ano de 1996, esses trés pesquisadores divulgaram

em seus trabalhos uma proposta para o funcional de troca e correlagao, expressando a

funcao f [p(7), Vp(7)], conhecido como PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF} 1996)).

O funcional PBE foi desenvolvido para simplificar o funcional proposto por Perdew
e Wang (1992), o PWO1, reduzindo alguns parametros de modo que seja considerada
somente a parte energética relevante para o sistema. Essa parte energética mais importante
surge do acoplamento das informagoes corretas também geradas pela LDA com informagoes
do sistema nao-homogéneo. A importancia desse funcional semilocal é a capacidade de
fornecer resultados precisos sobre propriedade fisicas e quimicas dos sistemas como as
préprias ligagoes quimicas (PERDEW: BURKE; ERNZERHOF| [1996).

A expressao para o funcional de troca PBE é dado pela equacao:
ELPE[p()] = [ plies (pl7) FEPE(s)drF, (2.69)

onde e,(p(7)) é a energia de troca por particula de um gas de elétrons homogéneo e

FFPBE § o fator de intensificagdo (enhancement) formado pela parte nao-homogénea que
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compreende as informagodes empregadas pelo gradiente. Segundo o funcional PBE, o fator

de enhancement é expresso como:

FPBE(s) =14k — (2.64)

14 e

sendo que para pequenas variagoes da densidade, ou seja, muito proximo de uma densidade
uniforme, a expansao do gradiente nao fornece boa aproximacgao para a energia de troca
e correlagao como forneceria a LDA. Para retornarmos a resposta linear da LDA e a
propria aproximagao da densidade local ¢ feito s — 0. Temos que pu = 3(7?/3) = 0,21951,
B =10,066725 e k = 0,804 (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF| [1996)).

Agora a expressao para o funcional de correlacdo PBE é dado pela equacao:

EPPE[p()] = [ p(7) [eclp(?) + HEPP(r,1)] dF, (2.65)

onde .(p(7)) é a energia de correlagdo por particula de um gas de elétrons homogéneo,

HFBE(r, t) é a contribui¢io do gradiente dada por:

PBE _ B 1+ At?
H.7%(rs,t) —vln{1+’yt [1—1—14152—1—142254 : (2.66)

sendo 7, o raio de Wigner-Seitz, t a densidade do gradiente adimensional,

¢{(r) = gﬂp(%’ (2.67)

o termo A,
AT = 5 (ve‘&}v - 1) | -

0 termo v,
. ;é”z (2.69)

e ks o nimero de onda de Thomas-Fermi, (/4kp /7.

O funcional PBE nao assume parametros empiricos ajustaveis e fornece muita
informacao dos sistemas de forma tedrica com alto nivel de precisao. Entao, generalizando
para os demais funcionais semilocais GGA, observa-se que vai haver um melhor resultado
quanto as propriedades dos sistemas, como as energias de ligagdo, energias atomicas, entre

outras, como também propriedades estruturais.

2.3 Correcoes de van der Waals

Um dos grandes destaques da DFT reside na descricao estrutural dos mais variados
materiais, sejam eles objetos de estudo integrantes das areas de fisica, quimica, engenharias,

entre outras. A priori a confiabilidade e precisdo na descricdo das propriedades estruturais
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ficam a cargo da escolha do funcional de troca e correlacao adequado ao respectivo sistema
de interesse. No entanto, ha uma falha irremediavel na descricao de interagoes fracas, as
quais nao sao contabilizadas pela DFT que usa os funcionais de troca e correlacdo usuais.
Dessa forma, para sistemas fracamente interagentes e/ou com interagoes de longo alcance

faz-se necesséaria a introducao de corregoes de van der Waals (vdW).

As corre¢oes de vdW sao adicionadas a DFT como forma de melhorar a precisao
na descricao das interacoes entre os sistemas, dentro do contexto complexo de procurar
descrever adequadamente fenémenos quanticos (LONDON| |1937)). As forcas de vdW estao
relacionadas as intera¢oes intermolecular que nao correspondem a forma covalente ou
ionica. Quando comparadas com as forcas intramoleculares, responsaveis pela ligacao entre
os atomos, sdo muito fracas. Assim, para sistemas fracamente ligados, essas interagoes
sao muito importantes quanto as suas propriedades, estando relacionadas a estabilidade
e a formacdo molecular. Podemos destacar como sistemas que se enquadram com tais
caracteristicas as moléculas de DNA (CHANG; CHENG;, [1996)), grafeno (RYDBERG et
al.l 2003) e interacdo de moléculas com superficies (FREIRE et al. 2018; HANKE et al.|
2012).

Na composicao das interagoes de vdW sao incluidas: (i) for¢a de Keesom — interacao
entre dois dipolos permanentes, (ii) forca de Debye — interacao entre um dipolo permanente
e um dipolo induzido e (iii) forca de London — interagao entre dois dipolos induzidos
instantaneamente (BERLAND et al., [2015)). Esse conjunto constitucional de interagoes sao,
respectivamente, do tipo eletrostatica, de inducao e dispersiva. Sendo as forcas de Keesom
e Debye classicas e incorporadas nos funcionais de troca e correlagao. Ja a interacao entre
dipolos induzidos tem origem nao classica, ou seja, ¢ atribuida ao movimento correlacionado

dos elétrons e que surge das flutuacoes na densidade eletronica.

Como mencionado, as aproximagoes local (LDA) e semi-local (GGA) na DFT
negligenciam as dispersoes, nao descrevendo as forcas de vdW devido as correlagoes nao
locais de longo alcance. Entao, inicialmente foram considerados parametros ajustaveis
empiricamente para descrever as forcas de vdW. Na energia total é adicionada a energia

de dispersao (Egsp), assim,
Eprr—p = Exs—prr + Eaisp, (2.70)

onde Fxs_prr € a energia de KS determinada de acordo com o especifico funcional de
troca e correlagao através do processo autoconsistente. E Fy;q, ¢ a corregao da energia de

dispersao calculada empiricamente através de:

N-1
Edisp —S6 Z Z fdmp z])a (271)

i=1 j= z+1
para sg correspondendo ao fator de escala global dependente do funcional de troca e
correlagao, N é o nimero de 4tomos no sistema, C¢ é o coeficiente de dispersao para o

par de atomos ij e R;; € a distancia interatomica.
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O termo fum,(R;;) da equacao (2.71)) denota uma funcdo de amortecimento expressa

na forma:

1
Samp(Rij) = 1 + e—d(Rij/Rr=1)"

(2.72)

usada quando R for pequeno para nao considerar a dupla contagem na correlacdo em
interagoes de curto alcance e igual a 1 para grandes distancias interatomicas. O termo d
especifica a parametrizacao que auxilia na correcao de distancias intermediarias e R, ¢ a

soma dos raios de vdW.

Os coeficientes de dispersao C’éj foram empregados de forma empirica nos métodos
de Grimme, que sao muito conhecidos quanto a essa parametrizacao, estando presentes
nas suas corregoes definidas como DFT-D (GRIMME; 2004) e DFT-D2 (GRIMME] [2006).
Nesta abordagem, até aqui descrita, nos referimos a correcao DFT-D2, que obtém o
coeficiente C’éj através de potenciais de ionizacao de cada dtomo e polarizabilidade de
dipolos estaticos em cédlculos hibridos DFT-PBE0O (ADAMO; BARONE] 1999)). Para o
qual sao obtidos bons resultados para diversos sistemas usando uma média geométrica do
tipo C¢ = m .

Ambos os métodos DFT-D e DFT-D2 carregam uma abordagem empirica, sendo que
o segundo supera algumas limitagoes do primeiro, como parametros para mais elementos.
Um outro ponto é que as corre¢oes no método DFT-D2 nao dependem da estrutura
eletronica e ndo usam C’éj dependente do niimero de coordenacao. Esta tltima consideragao
¢ incluida na evolucao do método conhecida como DFT-D3 (GRIMME et al., 2010)). Nessa
nova proposta, o objetivo imposto por Grimme é obter os Céj ampliados para mais elementos
com o minimo de empirismo. Assim, a energia total segue a estrutura apresentada em
(2.70) na forma Eppr_ps = Exs—prr+ Eaisp- Mas ¢ diferente na consideragao do ambiente
vizinho a cada atomo, com interagao de pares de atomos para além deste tipo de interagao,

ou seja, com 2 e 3 atomos. A energia de dispersao é entao expressa como:
Eyep = E® + EO®), (2.73)

onde E® representa a contribuicdo para a energia de dispersao da interacio entre dois

corpos, isto é,

Cab
E(2) - Z Z Sn%fd,n(rab)a (274)
ab n=6,8,10,... ab
e E® entre trés corpos:
E(g) = Z fd,(3) (Fabc)Eabc- (275)

abc

Na equacdo ([2.74) o termo s, representa o fator de escala global, C% o coeficiente

de dispersao médio para o par de dtomos ab e 7}, a distancia internuclear. Ja& fg, denota
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a fungao de amortecimento, determinando o alcance da correcao de dispersao. Essa funcao

¢é apresentada como:

1

FanBs) = G R BT 270

em que s, depende da ordem dos raios de corte R$. Os termos a,, sdo pardmetros
ajustaveis de tendéncia para que a correcao de dispersao seja 1% menor em relacao a
maxima magnitude da energia de dispersao para distancias referentes a ligacao covalente.
Grimme verificou instabilidade no método para termos n > 8. Assim, um trucamento é

feito para valores maiores que n = 8. O coeficiente C¢® é entdo expresso de acordo com o

proposto por Casimir-Polder na forma (CASIMIR; POLDER; [1948)):

3 [ at(iw)at i), (2.77)

™ Jo

ab __
Cg” =

onde a(iw) é a polarizabilidade dependente da frequéncia de dipolos fragmentados.

Na equacdo (2.75) o termo fy3) denota a fungao de amortecimento para trés
COTpOS, Tepe € a distancia média geométrica entre os atomos e Fy,. é derivado da teoria de

perturbagao,

C8b¢[3c08(04)cos(0y)cos(6,) + 1]

(Tabrbcrca)3

Bt = : (2.78)

sendo 6,, 0, e 6. os angulos internos do triangulo formado pelos trés atomos distantes por
Tabs The € Tea, © O3 sd0 coeficientes constantes de dipolo triplo que podem ser aproximados

pela média geométrica:
C§be ~ —\/CgbCgeCle. (2.79)

A contribuicdo energética referente a trés corpos é explicada por Grimme nao ter
grande peso podendo ser desprezada para moléculas pequenas, o que acaba diminuindo
o custo computacional (GRIMME et al., 2010; [FREIRE et al., |2018). Portanto, utiliza-
mos neste trabalho as corre¢oes DFT-D3 porque nossas andlises sao desenvolvidas para

interacoes entre atomos metalicos e suportes pouco interagentes como o grafeno.

2.4 Método PAW (Projector Augmented Wave)

Na secao vimos que o conjunto de equagoes de KS tratam o sistema através
de uma equagao de Schrodinger de particula tnica que é resolvida através de um método
autoconsistente. Nesse método autoconsistente a ideia inicial é propor uma densidade
eletronica com base nas caracteristicas do sistema e, assim, nas informagoes sobre o orbitais
de KS. No entanto, a complexidade em tratar a estrutura eletronica de sistemas periddicos

esta na determinacao desses orbitais para que a equacao de KS seja resolvida. Assim, faz-se
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necessaria a determinacgao de conjuntos bases que descrevam o sistema multieletronico

através de codigos computacionais.

Um método muito utilizado para descrever sistemas multieletronicos é o de pseu-
dopotencial (PP, do inglés Pseudopotential) (PICKETT, [1989) que faz uma descri¢ao
simplificada dos elétrons de valéncia devido a grande quantidade de ondas planas, em
consequéncia das oscilagoes, nas regioes de caroco. Nesse método sao utilizados pseudopo-
tenciais com fungoes de onda mais suaves e sendo necessaria uma quantidade menor de
ondas planas para a descrigao eletronica (COUTINHO, |2013). Também, podemos citar o
método de ondas aumentadas (AW, do inglés Augmented Wave) difundido em 1937 por
Slater (SLATER, 1937) e alterado por Korringa (KORRINGA| [1947)) e Kohn e Rostokker
(KOHN; ROSTOCKER, [1954). E levado em consideracio o comportamento diferente das
fungbes de onda em regides do espago distintas e faz-se uma separacao do sistema em duas
regides com a abordagem de todos os elétrons, onde uma pertence a regiao atoémica proxima
(centrada) nos nucleos e a outra a regiao intersticial. Na regiao atomica a fun¢ao de onda
oscila rapidamente devido ao forte potencial de atracdo do nicleo e, na regiao intersticial,
onde acontecem as ligagoes, a fungao de onda ¢é suave. Assim, um dos principais problemas
dos métodos de estrutura eletronica é conseguir descrever a regiao de ligagao e de forma
paralela as demasiadas oscilagoes em torno do nticleo. No método AW o tratamento da
funcao de onda é dividido em fungoes parciais para a regiao dentro das esferas centradas
nos atomos e fungoes envelope que sao expandidas em ondas planas na regiao externa, de

maneira que ambos os tipos de fungoes sejam combinados nas regides de fronteira.

Para esse trabalho utilizaremos o método do projetor de ondas aumentadas (PAW,
do inglés Projector Augmented Wave) (BLOCHL, 1994) para resolver as equagoes de KS
para sistemas periédicos. O método PAW permite expandir os orbitais de KS em um
conjunto base que combina muitas das ideias de PP e AW (BLOCHL; K.; FORST}, [2005), de
maneira a fornecer informagoes do correto comportamento das fungdes de onda dos elétrons
de valéncia, onde o potencial é determinado pela densidade eletronica (BLOCHL), [1994).
Dessa forma, é importante destacar que nos sistemas cristalinos ha a natureza infinita do
sistema, apresentando uma densidade de 10** 4tomos/cm?®. Assim, um grupo espacial é
infinito com quantidades de atomos e estados eletronicos com essa assinatura. Para fazer
o tratamento de sistemas como esse é necessario minimizar o problema considerando o
cristal com caracteristica finita e, possuindo periodicidade, aplicam-se condigoes periddicas

de contorno.

A rede cristalina é definida como sendo uma repeticao peridédica de pontos no
espago, onde os atomos dos sistemas periddicos estao distribuidos de forma regular. Esse
arranjo estrutural dos solidos cristalinos é convenientemente especificado pela rede de
Bravais. Em cada um desses pontos da rede pode-se associar um conjunto de varios atomos
que sao definidos como base (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2018]). Assim, para esses
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pontos vai haver um conjunto minimo de atomos, denominado de célula unitaria, que
se repete periodicamente no espaco. O cristal é entao constituido por transformagoes de
simetria da rede que preenche todo o espaco. Portanto, devido a simetria de translacao da

rede de Bravais, o potencial para esses sistemas tem propriedade peridédica, como:
V(F+R)=V(7), (2.80)

que segue a periodicidade da rede, onde R = nja; + nads + nsds é o vetor translacao da

rede, d@; os vetores da célula unitéria e n; sdo nimeros inteiros (i = 1,2, 3).

A simetria translacional impoe que condigoes periddicas de contorno sejam adotadas
para tornar o sistema cristalino finito através da célula unitaria. O teorema de Bloch
possibilita transformar a busca por infinitas fung¢ées de onda em um ntmero praticavel
de funcgoes, ou seja, é uma condi¢ao de contorno para um potencial periddico. O teorema
de Bloch mostra que os autoestados v; do Hamiltoniano de um elétron, com potencial
expresso por , podem ser escolhidos como um produto de onda plana com uma
fungao de periodicidade da rede cristalina (ASHCROFT; MERMIN| 1976)), isto ¢é,

i(F) = Ry (), (2.81)

onde u;(7) é a funcdo com periodicidade da rede cristalina e k o vetor de onda do espago

reciproco na primeira zona de Brillouin.

Na expansao dos orbitais de KS para sistemas peridodicos podem ser utilizadas
funcdes de base de ondas planas, para simplificar o problema, em termos de fungoes de

Bloch. As fungoes periddicas de Bloch sao expandidas como:
1 Y
wi(F) = —=)» Ci(G)e™T, (2.82)

onde €2 é o volume da célula unitaria, G' é o vetor de translacdo da rede reciproca e C;
representa os coeficientes da série. Assim, os orbitais de KS sao expandidos em uma base

de ondas planas na forma:
Ui ) = —= 3 Cik + G BT, (2.83)

com o conjunto de coeficientes C; a serem determinados e que passam a ser o problema
para minimizar a energia total do sistema. Portanto, as ondas planas formam um conjunto
completo de fungbes e aparecem espontaneamente como conjunto base com a aplicagao do
teorema de Bloch. O beneficio na utilizacao de ondas planas esta relacionado a formagao
de bases completas que sao independentes das posi¢coes atomicas, em contraste com as
fungoes de base localizadas. No entanto, na descricao dos elétrons mais internos dos
atomos (préximo aos nucleos), com fungoes de ondas com grandes oscilagbes por serem
bem localizadas, é necessario um alto valor da energia de corte e pequenos comprimentos

de onda.
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Como mencionado anteriormente, a fungao de onda real (ou all-electron - AE) |4)
apresenta comportamentos distintos entre as regidoes atomica e intersticial. No método
PAW utiliza-se uma funcio de onda auxiliar (pseudofuncio) |) que é combinada de forma
exata na regiao intersticial e atua de forma suave na regiao atomica. Entao, para corrigir
as imprecisoes da funcao de onda auxiliar na regiao atomica calcula-se a expansao de um
centro [i!) para cada dtomo. A partir de |i') é possivel obter uma expansio de um centro
da fungao de onda real |1!). E, dessa forma, para a funcio de onda real é adicionada a

funcao auxiliar a diferenca da expansao de um centro das fungoes real e auxiliar:

() = [d) + (Jv") = [¥1)), (2.84)

sendo aplicado para cada atomo em cada orbital e para a densidade eletronica.

O ponto fundamental do método PAW é uma transformacao usando fungoes de
onda auxiliares que mapeiam as verdadeiras fung¢oes de onda, com sua estrutura nodal
completa, sendo numericamente vantajoso. Com esse intuito, sdo obtidas fungoes de onda
auxiliares suaves e de rapida convergéncia quando expandidas em um conjunto base como
ondas planas. E com a reconstrucao da funcdo de onda real sao avaliadas as propriedades

fisicas.

Para as func¢oes de onda auxiliares é levado em consideragdao o estado de uma
particula para cada orbital, ponto k e componente de spin. Assim, a transformagcao dessa
funcao é dada por:

[¥) = 71, (2.85)

onde 7 é o operador de transformacao. Neste método o principio variacional estabelece-se
em relacao as fungoes de onda auxiliares que, por sua vez, sao obtidas pela resolucao da
equacao de KS para fungoes de onda AE com posterior transformagcao. E, também, podem

ser obtidas pela resolucao da equagao de KS transformada, onde podemos expressar:

HY) = [)e = #TH?|) = 717 [)e. (2.86)

Esta equacao é do tipo de Schrodinger com o operador Hamiltoniano 1 H% e as
fungoes de onda auxiliares sendo suaves. A transformacao possibilita conceitualmente
ir do método de PP ao AW com funcoes de ondas completas. E com a funcao de onda

verdadeira é obtido o funcional de energia.

O operador de transformacao é expresso como:

F=T1+5 Sg, (2.87)
R

sendo a identidade adicionada as contribui¢oes atomicas Sg. Esse operador altera a funcao

de onda auxiliar em cada regiao atomica e resulta em uma fungao de onda com correta
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estrutura nodal. E para cada atomo, Sk adiciona a diferenca entre a funcao de onda

verdadeira e auxiliar, com o indice R se referindo a um sitio atémico.

As contribuig¢oes atomicas Sk com termos locais sao definidos por meio de solugoes
|¢;) da equacao de Schrodinger para um tnico dtomo. Assim, na regido préxima ao nicleo,
as funcoes de onda de valéncia podem ser expressas com um conjunto de ondas parciais

com base |¢;), isto é,

Y(r) = Z Cii(7), (2.88)

para |'— Rp| < r. g, com Rp especificando a posi¢ao do niicleo no sitio R. Ja o indice 4
indica um sitio de indice R, os indices de momento angular (1,m) e um indice que diferencia

as ondas parciais com mesmo nimero quantico de momento angular no mesmo sitio.

O conjunto de ondas parciais aborda apenas estados de valéncia e nao sdo necessa-
riamente estados ligados, podendo ser normalizado quando truncado além de um raio 7. g.
No entanto, o método PAW é aplicado de forma que os resultados finais ndo dependam de
onde acontece o trucamento, mas para isso, € necessario que nao seja proximo ao niucleo.
Assim, para cada onda parcial é escolhida uma onda parcial auxiliar ]ggz) e, a contribuicao

local Sg para o operador transformagao é definida por:
|6:) = (14 Sr)|di) = Skldi) = |6:) — |63), (2.89)

de modo que o operador (1 + S r) altera a fungao de onda apenas localmente. E as ondas

parciais e suas correspondentes auxiliares sao iguais além de um raio 7. pg:

() = (), (2.90)
para |1 — ER| > TeR.

Deste modo, pode-se aplicar o operador transformacdo a uma funcao de onda

auxiliar arbitraria quando for expandida localmente nas ondas parciais auxiliares, ou seja,
o(7) = > Citys = Zﬂgz'(ﬁﬂ@, (2.91)

para | — ER\ < rer € |pi) sendo as fungdes projetoras que possuem o carater local da
funcao de onda auxiliar na regiao atomica. Quando (@|g5]> =4, , a equacdo anterior é
valida para qualquer fun¢ao de onda auxiliar |1/~1> que pode ser expandida localmente em
ondas parciais auxiliares ]ggz) sem a necessidade de ortogonalidade entre fun¢oes projetoras

e as ondas parciais.
A contribuicao local Si é aplicada para a funcdo de onda auxiliar combinando as

equacoes e :
thZ) = ZSR@J(@’@ = Z(|¢z> - |€Z§z>)<ﬁz|¢>a (2-92)

i
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com o operador de transformagao sendo expresso na forma:

=143 (163) — 16:))(Bil. (2.93)
A fung¢ado de onda verdadeira é entdo expressa como:
sendo:
(k) = > 160 (Bil) (2.95)
i€R
e
[OR) = > |6 (B:ld). (2.96)
i€R

O que se verifica é que na regiao distante dos atomos a fun¢ao de onda auxiliar é
idéntica a funcao de onda verdadeira e na regiao préxima aos atomos € igual a expansao
de um centro. Na regiao proxima ao atomo as ondas parciais sao usadas para construir a
fungao de onda verdadeira contendo a correta estrutura nodal. No entanto, a expansao em
ondas parciais sao truncadas com termos faltantes, que sao contados por ondas planas

dentro da regiao atomica, e explicam a rapida convergéncia. Podemos entao reescrever a

equagao na formas:
) = ) + Z |6:) (Bil ) — Z |6:) (D), (2.97)

onde o primeiro termo do lado direito é a fun¢do de onda auxiliar, o segundo termo indica
as fungoes de onda parciais e o terceiro representa as fung¢oes de onda parciais auxiliares

que cancela a funcao auxiliar na regiao atomica e as parciais na regiao externa.

A fim de descrever os estados dos elétrons de caroco é empregado uma aproximagao
que assume estados de atomos isolados, ou seja, utiliza-se a aproximacao do carogo
congelado. Os estados dos elétrons de caroco sao entdao decompostos de maneira semelhante

as fungoes de onda de valéncia,

) = [°) +16) — |9%), (2.98)
nao sendo necessaria a definicao de fungoes projetoras para o estado de carogo, uma vez
que, os coeficientes das fungoes parciais sao sempre iguais a unidade.

A partir da fun¢ao de onda verdadeira (equagao [2.94)), as propriedades fisicas de
interesse podem ser encontradas com o calculo do valor esperado de um operador A obtido
a partir das func¢oes de onda verdadeiras reconstruidas ou mesmo da funcao de onda

auxiliar, como:
N, . ~ o N, .
= falnl Aln) + (851 AI65) = D fulnlT T AT|ih) + 3 (5] Al¢5),  (2.99)
n n=1 n n=1
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onde f, sao as ocupagoes dos estados de valéncia e N. o nimero de estados de caroco. Ja
o indice representa o nimero de bandas, pontos k e de spin. Reescrevendo esta expressao

em termos das contribuigoes individuais, temos:
A ~ AL~ A ~ AL~ NC ~
= > Jal{nlAln) + (W3] Aln) — (Gl Aln)) + 3 (641 Al65). (2.100)
n n=1

A densidade eletronica pode ser expressa de forma analoga as fungoes de onda,

através da expressao:

p(7) = p(7) + Y _(pR(7) — pR(7))- (2.101)
R
E a energia total também ¢é dividida em trés partes, isto é,

E(Wu), Rr) = E+ Y _(EL + E}). (2.102)

O termo de energia F da equacio ([2.102)) corresponde as ondas planas com fun¢des
suaves que sao aferidas sobre um grid de mesmo espacamento no espaco real e reciproco.
Este é expresso de forma semelhante na abordagem de PP,

— —
/

5 1 s [ 3.1P(F) — Z(F)H,O(T/) Z(r")]
b= zn: <¢ V > /d /d |T — ] +
+/d3rp 7)eze(T, +/d3rv p(r),  (2.103)

onde Z(7) é uma densidade de carogo com dependéncia angular. E para a correta descri¢ao
da estrutura nodal das fun¢oes de onda, é necessario um grid radial logaritmico que se

torna denso proximo ao nucleo. Assim, para os demais termos da equacao (2.102)):

B 5 D (o)) + 3 (s -gofon)+
+; [ & [ar P+ 2 (?]_[p;r) 20 [@rp' Pzl ) (2100
ER = ZZER D; ; <¢J —*VZ > /d3 /d3 () + Z(‘i)]_[ T’(‘ﬁ) i Z(ﬁ)] +
+/d3Tp (7)ee(T, —l—/d ro(7)p (7),(2.105)

sendo a densidade de carga do niicleo representado por Z(7) e definida pela soma das
funcdes  sobre os sitios nucleares, Z(7) = — X r Zrd(F — R), onde Zg é 0 nimero atomico.
O termo D; ; representa a matriz de densidade de um centro. Ja os termos v(7°) e v(7) sdo
potenciais inseridos nessas equagoes de forma que contribuam para a expansao de ondas

planas completa e, minimize o erro do potencial auto-consistente, que nao é suave na parte
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de ondas planas. Cada um destes potenciais nao altera o resultado final ao contribuir para

a convergéncia das ondas planas.

A partir da definicao do funcional de energia total, outras quantidades podem ser
obtidas, como as forgas que sao derivadas parciais em relagao as posi¢oes atomicas e, o
potencial que é a derivada da energia potencial em relagao a densidade. Portanto, no
método PAW | as aproximagoes sao incorporadas no funcional de energia total, como a
aproximacao do caroco congelado, a expansao de onda plana para func¢ao auxiliar, que
pode ser controlada pela energia de corte de ondas planas, e a convergéncia com a expansao
em ondas parciais. Assim, é importante salientar que o método PAW é mais vantajoso
do que o de PP, uma vez que, erros podem ser sistematicamente controlados para nao
ocorrerem problemas de transferibilidade e que nao depende de um sistema de referéncia,

fazendo o uso de densidade e potencial completo.

2.5 Detalhes computacionais e sistemas estudados

A DFT é empregada em diversos codigos computacionais para o estudo de uma
gama de sistemas como, por exemplo, na andlise de sistemas nanométricos (MARZARI;
FERRETTI; WOLVERTON| [2021; SHOLL; STECKEL, 2009). Podemos mencionar o
codigo computacional VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package), que implementa o
PAW| como sendo muito utilizado devido aos excelentes resultados (KRESSE; HAFNER]
1964; KRESSE; FURTHMULLER),, [1996). Para realizar os calculos e obter as propriedades
de interesse, utilizamos o codigo computacional VASP através de clusters de computadores
fornecidos pelo grupo de pesquisa GTCMC (Grupo Teérico-Computacional de Matéria
Condensada) da Pés-Graduacao em Fisica da UFPel, assim como, pelo Instituto de
Tecnologia do KIT (Karlsruhe Institute of Technology) na Alemanha. Algumas informacoes
sobre a implementagao do codigo computacional VASP sao detalhados no Apéndice A - O

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP).

A célula unitaria do grafeno obtida, como em trabalhos tedricos, apresenta-se com 2
dtomos de carbono e pardmetros de rede a = b = 2,467 A. J4 para a super-célula utilizamos
tamanhos 4x4 células unitarias com 32 atomos ou 6 x 6 células unitarias com 72 atomos
e mais o atomo de metal de transicdo em interacao. Na integracao da Zona de Brillouin
foi utilizado uma malha de pontos Fdedx4x1 A energia de corte utilizada foi de 600
eV. E para as otimizagoes estruturais, as forcas atomicas atingiram o seguinte critério de

convergéncia: 0,0150 eV /A em cada dtomo e convergéncia de energia de 1076 V.

Nosso estudo aborda a interagao de atomos metalicos com materiais bidimensionais.
Os materiais bidimensionais em analise foram o grafeno pristine, grafeno com monovacancia
planar e o nitreto de boro hexagonal (h-BN). O grafeno pristine com 4 x 4 (32 atomos

de carbono) e 6 x 6 (72 4tomos de carbono) células unitérias, grafeno com monovacancia
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planar com 6 x 6 (71 dtomos de carbono) células unitarias e h-BN 4 x 4 (16 atomos de boro
e 16 de nitrogénio) e 6 x 6 (36 atomos de boro e 36 de nitrogénio). Para a interacao com
esses materiais bidimensionais usamos dtomos de metais de transi¢do como o Co (cobalto),
Ni (niquel), Rh (ré6dio), Pd (paladio), Ir (iridio) e Pt (platina). Os dtomos de metais de
transi¢ao sao adicionados no grafeno pristine, grafeno com monovacancia planar e h-BN

em diferentes sitios de adsorcao top, bridge e hollow, ou incorporados no caso da vacancia.

Os testes realizados nesse trabalho foram para a célula unitaria, do grafeno, para
a super-célula contendo atomos metalicos em interagdo com materiais bidimensionais,
pontos /;, energia de corte para a base de ondas planas e os testes de convergéncia para a
energia total e forcas atomicas. Esses testes foram realizados para obtermos os parametros

corretos para o desenvolvimento e alcance dos objetivos do trabalho.
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3 RESULTADOS

3.1 Sistemas estudados

No presente trabalho, estudamos materiais bidimensionais baseados no grafeno,
sendo eles: grafeno pristine (GP), grafeno com monovacancia (GMV) e nitreto de boro
hexagonal (h-BN), os quais sao utilizados como substratos para a adsorgao ou incorporacao
(ancoragem) de dtomos metdalicos, mais especificamente, dtomos de metais de transicao
(MTs). A construgao das configuragoes iniciais para os calculos foi realizada a partir da
utilizagao de softwares como Avogadro (HANWELL et al.| [2012) e VESTA (Visualization
for Electronic and Structural Analysis) (MOMMA; IZUMI, 2011)) juntamente com o conhe-
cimento obtido a partir da literatura sobre os sistemas estudados (GEIM; NOVOSELOV/|
2007; ATIF; INAM, [2016; BIRO; NEMES-INCZE; LAMBIN| 2012; PADMANABHAN:
NANDA| 2016; [HAFFAD et al., 2018; HWANG,; CHUNG], 2014} LIU; YANG; GANZ,
2019).

O grafeno foi construido a partir de uma estrutura planar com rede hexagonal, no
plano xy, com uma distancia suficiente em z para nao haver interagao entre as imagens
periédicas. Replicando a célula unitaria (a qual possui apenas 2 dtomos de C) nas diregoes
do plano, podemos obter uma super-célula para o grafeno pristine. No presente trabalho,
utilizaremos de maneira prioritaria as super-células com 4x4x1 e 6x6x1 células unitérias.
Para a construcao do grafeno com monovacancia, removemos um tnico atomo de carbono
na parte central da super-célula do grafeno pristine. O h-BN também ¢é planar e possui a
rede hexagonal como sendo a mais estavel, consequentemente, suas super-células foram
construidas de maneira similar a do grafeno pristine. Ja para as configuragoes de interacao
desses materiais planares com os atomos de Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt construimos modelos de
adsorcao e incorporacao. Esses MTs foram adsorvidos em todos os sitios ndo equivalentes
possiveis dos substratos GP, GMV e h-BN, e incorporados somente no GMV. Para facilitar
a explicacao dos procedimentos realizados, nos concentraremos primeiramente na interacao
de Co com os materiais 2D, para uma primeira caracterizacdo estrutural e obtenc¢ao de
informacoes relevantes sobre os calculos, onde os resultados para os demais MTs serao
mostrados na sequéncia. Para completar o estudo, realizamos céalculos e testes que nos
apresentaram as configuracoes mais estaveis, assim como uma sequéncia de caracterizagoes

fisico-quimicas dos sistemas estudados.

A célula unitaria do grafeno é constituida por dois atomos de carbono que formam
a base da rede, onde os dtomos de carbono estdo a uma distancia de 1,42 A e os parAmetros
de rede sdo equivalentes a 2,46 A (MALARD et al., 2009). Uma super-célula de grafeno,

para um estudo tedrico, pode ser investigada a partir de diferentes tamanhos de acordo com



o objetivo a ser alcancado e, também, dependendo do que serd adsorvido, para que possua

um dado tamanho capaz de manter uma distancia suficiente para nao haver interagao entre

as imagens periddicas (YAN et al) 2021)). No caso das monovacancias, as distancias entre

as vacancias devem ser suficientes para nao haver interacao entre elas (PADMANABHAN]

NANDA| [2016]). A super-célula é obtida replicando a célula unitéria, por exemplo, pode ir

de 2x2x1 células unitérias com 8 C até 8x8x1 células unitdrias com 128 C. Na Figura[d] (a)

¢ ilustrada uma dessas estruturas, neste caso a do GP 4x4x1 células unitarias com 32 C.

Em geral, a superficie do GP é praticamente inerte quimicamente, interagindo com
outras estruturas, como moléculas, através de adsorcao fisica (fisissor¢ao). Uma estratégia
usada para fazer com que essa superficie se torne mais reativa é através da construcao de
defeitos como, por exemplo, a remogao de um unico atomo de carbono formando o GMV
(GUO; WANG, 2022b; TIAN et al) 2017; [YAZYEV] 2010). Um ponto importante é que o

consequente desemparelhamento dos elétrons gerado por essa remocao afeta o momento

magnético da estrutura, passando de 0 pp (GP) para uma faixa de 1-2 ugp (GMV). Na
vacancia, a distancia entre os trés atomos de C envolvidos pode ser a mesma, apresentando
simetria, com os comprimentos da ligagdo C-C iguais. Dessa forma, na Figura [4f (b) é

representada a formagao do grafeno 4x4x1 células unitarias com uma tnica vacancia.

Figura 4 — (a) Grafeno pristine, (b) Grafeno com monovacancia e (c¢) Nitreto de boro
hexagonal (esferas marrons representam os atomos de carbono, esferas verdes
representam os atomos de boro e as azuis os atomos de nitrogénio).

(b) (c)

Vista superior

Vista lateral 00—00—00—00 00—00—00—00

Fonte: préprio autor.

O h-BN é um material bidimensional composto por atomos de boro (B) e nitrogénio
(N), apresentando estrutura semelhante a do grafeno (HWANG; CHUNG], [2014} LIU]
YANG; GANZ, 2019; KARKI et al., 2021). Na estrutura planar do h-BN os dtomos de
B e N estao ligados por ligacdes covalentes formando uma rede hexagonal
all 2021). Sua célula unitdria contém dois dtomos, um de B e outro de N que formam a

base da rede. Replicamos essa célula unitaria e construimos a super-célula do h-BN como

representado na figura 4| (¢) com 4x4x1 células unitérias com 32 atomos, sendo 16 B e 16
N.

Os materiais bidimensionais que apresentamos até aqui sdo pouco reativos e muito

estaveis, servindo apropriadamente como suportes. Ja os MTs sdo muito reativos, e nao
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possuem estabilidade em um meio reacional, reagindo facilmente com sistemas moleculares.
Assim, combinamos a baixa reatividade dos substratos bidimensionais baseados no grafeno
(GP, GMV e h-BN) com a alta reatividade dos dtomos (tinicos) de MTs para a formagao
de configuragoes de modelo dos SACs, com promissora estabilidade e reatividade catalitica.
Na Tabela [1| destacam-se algumas informacoes dos atomos de metais de transicao que
abordaremos com base na literatura (KITTEL, 1996).

Tabela 1 — Atomos de metais de transicao: Série (syr), eletronegatividade (epr) e raio
atomico (ryr) (KITTELL 1996).

MT ST emT TmT (A)
Co 3d 1,88 1,25
Ni 3d 191 1,25
Rh 4d 228 135
Pd 4d 2,20 1,38
Ir 5d 220 1,36
Pt 5d 228 1,39

O conjunto de MTs escolhido se justifica por constituir uma amostragem das trés
séries de metais de transicao da tabela peridédica, com raios atomicos e eletronegatividades
diferentes. Dentro da familia dos metais de transi¢ao, escolhemos os grupos 9 e 10 de
maneira a trabalharmos com MTs que fazem parte de um seleto grupo altamente empregado
em estudos tedricos e experimentais, com inimeras aplica¢oes, em decorréncia da camada
d nao preenchida. Como mencionamos antes, muitos dos testes e primeiras andalises
serao apresentadas para o Co adsorvido e/ou incorporado nos materiais bidimensionais.
Posteriormente, os resultados serao apresentados para o conjunto completo de todos os

MTs que estudamos.

3.2 Testes de convergéncia

Para encontrarmos os parametros de convergéncia adequados para o advento dos
calculos computacionais, destacados na segao de detalhes computacionais no capitulo
realizamos alguns testes de convergéncia. Nesses testes comparamos algumas propriedades
com relagao a variagao dos parametros que serao mostradas a seguir. Discutiremos os
testes de convergéncia para os casos: GP e Co/GP, ja que os demais sistemas apresentam

comportamento similar em relacdo aos parametros testados.

Na Tabela [2| apresenta-se o teste para a célula unitaria do GP, destacando as
informagoes estruturais como a quantidade de dtomos de carbono (C,,), pardmetro de rede
(a, b e ¢), angulos (a, B e 7), volume (V), distancia C-C (d¢—¢) e energia de ligacao (Ep).

A energia de ligacao é obtida através da equagao:

Eb — [EQMB o nE%tomo livre]/n, (31)
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onde EMB corresponde a energia total do material bidimensional, Edeme livre & o energia
total do dtomo livre (se o material bidimensional for constituido por mais de uma espécie
quimica deve-se levar em conta todos os atomos livres envolvidos) e n é o nimero de

dtomos do material bidimensional.

Assim, verificamos que os dados mostrados na Tabela [2] sdo consistentes com o que
é apresentado nos estudos abordando grafeno (MALARD et al., [2009; [ELIAS et al., 2009;
SOUSA et all 2022).

Tabela 2 — Teste para a célula unitaria do grafeno: quantidade de dtomos de carbono (C,,),
parametros de rede (a, b e ¢), angulos («a, 5 e ), volume (V), distancia C-C
(do—¢) e energia de ligagao (E;). Os trabalhos de referéncia sao: Malard et al.,
2009, Elias et al., 2009 e Sousa et al., 2022.

Célula unitaria do grafeno (este trabalho)

C. a=b(A) c(A) a=p5() 7() V(A% derc (A) E, (eV)
2 2,467 16,997 90 120 89,590 1,424 -7,844
Célula unitaria do grafeno (trabalhos de referéncia)

C. a=b(A) c(A) a=p5() 7() V(A dec (A) E,(eV)
2 2,461 17,000 90 120 89,167 1,420 -7,878

Realizamos também o teste para a determinacao do tamanho da super-célula
considerando a adsorcao de Co em diferentes tamanhos de GP, com super-células: 3x3x1
células unitarias com 18 C até 8x8x1 células unitérias com 128 C. Na Tabela [3] mostramos
os testes para as super-células com a variacdo da quantidade de atomos de C, quantidade
de células unitarias, parametros de rede, angulos e distancia entre atomos de Co quando

adsorvido no GP e suas imagens periddicas.

Tabela 3 — Teste para a super-célula usando pontos ki 4dxdx1 e eneriga de corte: 600
eV: quantidade de atomos de carbono (C,), tamanho da super-célula do GP
(tamanho), pardmetros de rede (a, b e ¢), angulos («, 5 e ), distancia entre
dois atomos de Co (deo—co)-

C, tamanho a=b (A) c(A) a=p5() 7(°) deoco (A)

18 3x3x1 7,401 17,000 90 120 7,401
32 4dx4x1 9,868 17,000 90 120 9,868
50 oxox1 12,335 17,000 90 120 12,335
72 6x6x1 14,802 17,000 90 120 14,802
98 7x7x1 17,269 17,000 90 120 17,269
128 8x8x1 19,736 17,000 90 120 19,736

A partir dos testes realizados, buscamos estabelecer a distancia entre os atomos de
Co em funcao da variagdo do tamanho da super-célula do GP para que fiquem distantes
o suficiente e nao haja interagdo com os dtomos de Co das imagens peridédicas. O que

encontramos foi que a partir do GP com 4x4x1 células unitarias a distancia entre dtomos
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de Co é de 9,868 A, o que representa um valor apropriado para a realizacdo de nossos
célculos, em acordo com outros trabalhos da literatura (YAN et al., 2021 NAKADA;
[SHII, |2011; WANG et al., [2020).

Mesmo que o teste para a super-célula tenha apontado que um tamanho de 4x4x1
células unitarias seria o suficiente para nao haver interagdo do atomo metalico adsorvido e
suas imagens periodicas, para o teste dos pontos k usamos dois tamanhos, o 4x4x1 com 32
C e 5x5x1 com 50 C variando a grade de pontos k de 1x1x1 até 7x7x1. As Tabelas e
mostram os resultados obtidos nesse teste para o GP e Co/GP. Nesse teste, destacamos as
propriedades em funcao da variacdo dos pontos k para energia de ligacao (Ep), energia de

adsor¢ao (E,q) e momento magnético total (my).

Os elétrons sao descritos por uma fun¢ao de onda que inclui informagoes sobre a
distribuicao de carga e o spin dos elétrons. Quando um atomo tem elétrons desemparelhados,
esses elétrons tém spin que contribui para o momento magnético total, associado a um
momento angular intrinseco. Logo, o momento magnético total vai incluir a contribuicao
dos elétrons por meio do calculo da densidade de spin, que é funcdo da densidade da
densidade eletronica e da diferenca entre as densidades para spin-up e spin-down. O
momento magnético total é entao calculado a partir da magnetizacao total através da
diferenca entre as densidades eletronicas de spin-up e spin-down. No VASP obtemos
essa propriedade incluindo no arquivo INCAR a flag LORBIT que é um parametro que

considera os momentos magnéticos atomicos para cada orbital atomico.

A energia de adsorcao é obtida através da equacao:
Eug = Ep M8 — EYE — BT, (3.2)

onde Ey T/MB representa a energia total do sistema combinado a partir da adsorcao do
dtomo de MT sobre o material bidimensional, E}? a energia total do material bidimensi-

onal e EMT a energia total de um dtomo de MT.

A partir desses resultados, verificamos que os valores das propriedades sao muito
préximos, com poucas variagoes independente do tamanho, 32 C ou 50 C, e que a partir
da grade de pontos k 4x4x1 as energias de ligagao (ver Figura D e de adsor¢ao (ver Figura
@ se mantém constantes. J4 para o momento magnético total nao hé variacoes, como

mostra a Figura [7]

Outro teste de convergéncia realizado foi para a energia de corte da base de ondas
planas (ENCUT - energia de corte). Ele foi realizado para GP 4x4x1 células unitérias sem
e com Co a partir de uma energia de 250 eV até 700 eV. Na Tabela [] sao apresentados os

resultados obtidos a partir desse teste para as propriedades de E;, E.q € mr.
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Tabela 4 — Teste dos pontos k com GP e Co/GP para a super-célula 4x4x1 e energia de
corte de 600 eV: energia de ligacao (E,), energia de adsorcao (E.q) e momento
magnético total (mr).

32 C GP Co/GP
Pontos £ E, (¢V) my (ug) Eu (V) mr (up)
1x1x1 -7,894 0,000 -0,874 1,000
2x2x1 -7,879 0,000 -1,099 1,000
3x3x1 7,875 0,444 -1,209 1,444
4dx4x1 -7,878 0,000 -1,115 1,000
5x5x1 -7.878 0,000 1,110 1,000
6x6x1  -7.878 0,000 1,111 1,000
7xTx1 -7,878 0,000 -1,111 1,000
a=b(A) c(A) a=p5() () V@AY

9,868 17,000 90 120 1433,689

Tabela 5 — Teste dos pontos k com GP e Co/GP para a super-célula 5x5x1 e energia de
corte de 600 eV: energia de ligagdo (E,;), energia de adsorgao (E,q) e momento
magnético total (mr).

50 C GP Co/GP
Pontos k£ E, (V) my (ug) Eu (V) mpr (up)
1x1x1 -7,866 0,000 -1,092 1,000
2x2x1 -7,877 0,000 -1,152 1,000
3x3x1  -7.876 0,444 1218 1,444
4x4x1 -7,878 0,000 -1,136 1,000
5x5x1 -7.878 0,000 1,139 1,000
6x6x1 -7,878 0,000 -1,135 0,999
7x7x1 -7,878 0,000 -1,136 1,001
a=b (&) c(A) a=50) 10 V@&

12,335 17,000 90 120 2240,138

Com esse teste verificamos que o momento magnético nao ¢ alterado com a variacao
da energia de corte, como mostra a Figura[§] J4 a energia de liga¢do tem pequenas variagoes
e mantém o valor de -7,88 eV para um ENCUT a partir de 400 eV (ver Figura @ No
entanto, a energia de adsorcao passa a apresentar um valor de -1,12 eV para ENCUT a
partir de 600 eV (ver Figura , portanto, escolhemos o valor de 600 ¢V para a energia de

corte.
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Figura 5 — Energia de ligacdo para GP em relacao a variacao de pontos k.
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Fonte: préprio autor.

Figura 6 — Energia de adsorgao para Co/GP em relagao a variagdo de pontos k.
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Fonte: préprio autor.

Figura 7 — Momento magnético para GP e Co/GP em relagao a variagdo de pontos k.
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Fonte: préprio autor.
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Tabela 6 — Teste da energia de corte para a base de ondas planas (ENCUT) com GP e
Co/GP usando pontos k: 4x4x1: energia de ligagao (E;), energia de adsorgao
(Eqq) € momento magnético total (my).

32 C GP Co/GP
ENCUT (eV) E, (V) mgp (up) Eu (V) mr (up)
250 -7,860 0,000 -0,788 1.000
300 -7,919 0,000 -1,082 1,000
350 -7,897 0,000 -1,107 1,000
400 -7,884 0,000 -1,113 1,000
425 -7,880 0,000 -1,115 1,000
450 -7,878 0,000 -1,115 1,000
500 -7,875 0,000 -1,132 1,000
950 -7,876 0,000 -1,108 1,000
600 -7,878 0,000 -1,120 1,000
650 7880 0,000 1,121 1,000
700 7882 0,000 1,124 1,000
a=b(A) c(@A) a=8() () V@A)
9,868 17,000 90 120 1433,689

Figura 8 — Momento magnético para GP e Co/GP em relagdo a variagdo da energia de
corte (dados da tabela [f]).
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Fonte: préprio autor.
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Figura 9 — Energia de ligacao para GP em relagdo a variacao da energia de corte (dados
da tabela [f]).
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Figura 10 — Energia de adsorgao para Co/GP em relagao a variacao da energia de corte
(dados da tabela @

-0,800

I
$
S
2

1

-0,850

-0,900

-0,950

E_ (eV)

-1,000f -

-1,050

-1,100

S N R10) ST T SR PR S R R S B N
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Energia de corte (eV)

Fonte: préprio autor.

Realizamos o teste para o ciclo (loop) de convergéncia em energia atrelado a
otimizacao eletronica (ciclo de autoconsisténica eletronico) (EDIFF - convergéncia em
energia). Esse teste foi realizado para um tamanho de 4x4x1 células unitérias para GP e
Co/GP. Na Tabela estdo os resultados encontrados variando o EDIFF de 1072 ¢V até 1078
eV com as propriedades Ey, E,4 e mp. Os resultados mostraram que independente dos valores
adotados no EDIFF as propriedades apresentaram uma variacdo extremamente pequena

para até 1072 eV, permanecendo constantes para valores menores, como ¢ destacado nas

Figuras [11], [12] e
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Tabela 7 — Teste de convergéncia para a diferenga em energia total (EDIFF) com GP e
Co/GP com pontos k: 4x4x1 e energia de corte: 600 eV: energia de ligagao (E,),
energia de adsor¢ao (E,q) e momento magnético total (mr).

32 C GP Co/GP
EDIFF (eV) E, (V) mr (u) Eu (V) mg (ugp)
1072 -7,878 0,005 -1,129 1,000
1073 -7,878 0,002 -1,115 1,000
1074 -7,878 0,000 -1,115 1,000
105 7878 0,000 1,115 1,000
1076 -7,878 0,000 -1,115 1,000
1077 -7,878 0,000 -1,115 1,000
1078 -7,878 0,000 -1,115 1,000
a=b(A) <A a=50) 10 V@A
9,868 17,000 90 120 1433,689

Figura 11 — Energia de ligacao para GP em relacao a variagdo da convergéncia em energia
(dados da tabela [7)).
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Figura 12 — Energia de adsorcao para Co/GP em relagao a variagdo da convergéncia em
energia (dados da tabela [7)).
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Figura 13 — Momento magnético para GP e Co/GP em relacao a variagao da convergéncia
em energia (dados da tabela [7).
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Por fim, realizamos o teste de convergéncia das forcas atdémicas (EDIFFG - con-
vergéncia em forga). O tamanho testado também foi 4x4x1 células unitarias para GP e
Co/GP, analisando a energia de ligagdo, energia de adsor¢do e momento magnético total.

Na Tabela [§ estao os resultados para este teste.

Tabela 8 — Teste de convergéncia das forgas atdémicas (EDIFFG) com GP e Co/GP com
pontos k: 4x4x1 e energia de corte: 600 eV: energia de ligacao (E;), energia de
adsor¢ao (E,q) e momento magnético total (mr).

32 C GP Co/GP
EDIFFG (eV/A) E, (V) mg (up) Eag (V) mp (up)
0,050 -7,878 0,000 -1,115 1,001
0,035 -7,878 0,000 -1,115 1,001
0,025 -7,878 0,000 -1,115 1,001
0,020 -7,878 0,000 -1,115 1,001
0,015 -7,878 0,000 1,115 1,000
0,010 -7,878 0,000 -1,115 1,000
0,005 -7,878 0,000 -1,115 1,000
a=b (A) c(d) a=5(C) () V(@AY
9,868 17,000 90 120 1433,689

A variacio do EDIFFG foi de 0,050 éV/A até 0,005 eV /A, sendo que as propriedades
nao apresentaram significativas alteragoes, onde a energia de ligagao, como mostra a Figura
, ficou em torno de -7,878 eV, a energia de adsorcao -1,115 eV (ver Figura e 0 momento
magnético total 0 up para GP e 1 up para Co/GP (ver Figura .
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Figura 14 — Energia de ligacao para GP em relacao a variacao da convergéncia em forca
(dados da tabela .
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Figura 15 — Energia de adsor¢ao para Co/GP em relagao a variagdo da convergéncia em

forga (dados da tabela .
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Figura 16 — Momento magnético total para GP e Co/GP em relagao a variagao da conver-
géncia em forga (dados da tabela .
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A partir dos testes de convergéncia, adotamos inicialmente uma super-célula 4x4x1
(que posteriormente foi aumentada para 6x6x1), pontos k: 4x4x1, 600 eV para a energia
de corte para base de ondas planas (ENCUT), parametro de convergéncia 107¢ eV para
energia total (EDIFF) e 0,0150 eV /A para forcas sobre cada dtomo (EDIFFG).

3.3 Substratos e MTs

A anélise dos materiais isolados, ou seja, dos adsorventes (GP, GMV e h-BN) e
adsorbatos (MT = Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt), foi realizada através da comparacao de suas
propriedades com os resultados reportados na literatura. No entanto, antes disso, como
teste relacionado ao processo de otimizacao geométrica do sistema, realizamos a verificacao
do correto emprego do ISIF (KRESSE; MARSMAN; FURTHMULLER, 2018). O ISIF é
uma flag usada no arquivo INCAR do VASP que controla quais os principais graus de
liberdade que sdo permitidos variarem durante a relaxacao estrutural, incluindo também o
tensor de stress. Para o ISIF=0 nao ¢é calculado o tensor de stress, ja para o ISIF=3 sim,
com possiveis alteragoes no volume e formato da célula unitaria. Na Tabela [0 apresentamos
um conjunto de resultados usando ISIF=0 e ISIF=3 para um tamanho de 4x4x1 células
unitarias para GP, GMV e h-BN. Assim, apresentamos a energia de ligacao, energia de
formacao da vacincia (Fy4.), momento magnético total, comprimento médio de ligacao
(dgy, do inglés Average Bond Length) e nimero de coordenagao efetivo (EC'N, do inglés

FEffective Coordination Number) em relagdo a essa variagao.
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A energia de formacao da vacincia é expressa como:
GMV —1 0GP
E’U(IC — T - (TL - 1)71 ET , (33)

onde EGMV ¢ a energia total do GMV, EGT é a energia total do GP e n é o ntimero de
atomos de C no GP.

O ECN e dg,, sao empregados para analisarmos a parte estrutural dos sistemas
(HOPPE, 1970; HOPPE, 1979). O conceito de EC'N considera que um &tomo ¢ do sistema
é cercado por atomos a diferentes distancias. Assim, a partir de uma funcao peso, é
atribuido um peso diferente para cada comprimento de ligagdo. Dessa forma, os dtomos
que estao mais proximos contribuem com um peso maior, enquanto os mais distantes

apresentam menor contribui¢cao. Para obter os valores de EFCN; usa-se:

di; \"
ECN; =) exp {1 — <di]> : (3.4)
7 av
onde d;; é a distancia entre os dtomos i e j, e d’, é expresso como:
d;; 6
X diexp {1 - (%) ]
o = ; (3.5)

" e

sendo d’_ obtido de maneira auto-consistente, partindo do menor comprimento de ligacao

entre o atomo 7 e os atomos j. As médias do EC'N e d,, podem ser obtidas através das

equagoes:
1 N
ECN = —ZEC’Ni (3.6)
N A
e
doo— 5 (3.7)
av — N P av? .

em que N é o nimero total de a&tomos do sistema.

Verificamos que as propriedades estruturais e energéticas apresentam pouca (ou
nenhuma) variagao em relagdo ao uso de ISIF=0 ou ISIF=3. Para o GP encontramos que as
propriedades estruturais e energéticas estao de acordo com Elias et al. (ELIAS et al.; 2009)
e Sousa et al. (SOUSA et al., 2022) e para o h-BN estao de acordo com Ooi et al. (OOI et
al., [2000) e Wang et al. (WANG; MA; SUN| [2017). Se compararmos o GP com o h-BN
confirmamos suas semelhangas estruturais, com um mesmo ECN e um comprimento de
ligacdo 0,027 A menor para o GP. Os dois materiais ndo possuem momento magnético total,
ja& a magnitude da energia de ligacao é 0,833 eV maior para GP. Para o GMV verificamos
que a magnitude da energia de ligagdo diminui cerca de 0,258 eV em comparacao com o GP,
e sua reatividade aumenta passando a apresentar momento magnético total diferente de

zero. Os resultados obtidos para a energia de formacao da monovacancia e para o momento
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magnético total chamam a atencdo por variarem significativamente do que é apontado na
literatura, o que nos levou a mais alguns testes e investigacoes. Assim, buscamos novos

trabalhos e uma nova construcao para GMV que sera discutida na préxima secao.

Tabela 9 — Propriedades do GP, GMV e h-BN (4x4x1 células unitérias): energia de ligagao
(Ey), energia de formagao da vacincia (F,..), momento magnético total (mr),
comprimento médio de ligagao (d,,) e nimero de coordenagao efetivo (ECN).
Entre parénteses estao os valores dos trabalhos de referéncia (SOUSA et al.
2022)1, (ELIAS et al., 2009)2, (DHARMA-WARDANA; ZGIERSKI, [2008)3,
(OOT et al., 2006)* e (WANG; MA; SUN, 2017)°.

ISIF 0 GP GMV h-BN
E, (eV) -7,878 (-7,878)T -7,620 (-7,769)" -7,045 (-7,019)2

Eyae (6V) - 7,988 (7,707)! -

mr (up) 0,000 (0,000)0 0,750 (1,500)' 0,000 (0,000)°

do (A) 1424 (1420)2 1421 (1,4100* 1,451 (1,450)°
ECN 3,000 2,896 3,000
ISIF 3 GP GMV h-BN

E, (eV) 7,380 (-7,878)T -7,622 (-7,769)T -7,045 (-7,010)

Eyqc (eV) - 8,001 (7,707)! -

)
my (up) 0,000 (0,000)' 0,750 (1,500)! 0,000 (0,000)
de (A) 1,424 (1,420)2 1,417 (1,410)3 1,450 (1,450)°
ECN 3,000 2,897 3,000

Para os M'Ts, observamos basicamente os mesmos valores de raio atémico apontados
pela referéncia (KITTELL 1996), sem significativas altera¢oes, como mostra a Tabela .

Tabela 10 — Atomos de metais de transicao: Série (Syr) raio atémico (ryr) e diferenca
percentual entre os raios (DR) obtidos neste trabalho e os reportados na
literatura (KITTEL] |1996)).

Co 3d 1,25 0
Ni 3d 1,25 0
Rh 4d 1,34 0,741
Pd 4d 1,37 0,741
Ir 5d 1,36 0
Pt bd 1,39 0

3.4 Vacancia simétrica versus nao simétrica

O estudo inicial sobre o GMV mostrou que a estrutura obtida pela remoc¢ao de um
atomo de C do GP altera o momento magnético total devido ao surgimento de trés ligagoes
pendentes. A remocao de um atomo qualquer de C e posterior otimizacao estrutural sem

vinculos leva a formagao de uma vacancia simétrica, ou seja, ha uma mesma distancia
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entre os pares de C que formam a vacancia, dando origem a um triangulo equilatero, como
mostramos na Figura[d Os resultados para a E,q. e mr ndo concordaram satisfatoriamente
com a literatura como apontado por Padmanabhan e Nanda (PADMANABHAN; NANDA|
e Sousa et al. (SOUSA et al., 2022).

Encontramos alguns trabalhos (YAZYEV; HELM, 2007; PADMANABHAN; NANDA|

2016; NANDA et al., [2012) que nos auxiliaram na construgao da correta estrutura inicial

do GMV e consequente obten¢ao dos valores corretos das propriedades. Nesses trabalhos
sao mostrados duas formas para o grafeno com monovacancia nao simétrica (GMVns),
um com uma estrutura de rede planar (GMVnsp) que apresenta momento magnético
entre 1 e 2 pp e outro nao planar (GMVnso) que é ndo magnético (YAZYEV; HELM,
2007, PADMANABHAN; NANDA| 2016, NANDA et al., 2012). Acontece que nessas

duas configuragoes realiza-se uma quebra de simetria durante a otimizacao geométrica

da estrutura que leva, primeiramente, a configuragao nao-planar, como uma estrutura de
equilibrio metaestavel, e, posteriormente, para a estrutura planar com monovacancia nao
simétrica, ja que induz uma distor¢do que aproxima dois atomos que formam a vacancia
enquanto o terceiro distancia-se. Dessa forma, a estrutura formada em torno da vacancia
tem a forma de um tridngulo isésceles (PADMANABHAN; NANDA| 2016; NANDA et al.|
2012).

Para analisarmos novamente o GMV nos baseamos nessas informacoes e construimos
as configuragoes conforme mostrado na Figura [I7, No GMVnsp a letra "b" indica a menor
distancia entre os dois 4tomos da vacancia medindo 2,00 A, enquanto que para GMVnso
ela vale 2,09 A. J4 a letra "a" indica a distancia do terceiro 4tomo em relacio aos dois
mais préximos sendo 2,56 A para GMVnsp e 2,57 A para GMVnso. E para GMVnso esse

terceiro dtomo fica acima do plano em 0,52 A.

Figura 17 — Grafeno com monovacancia nao simétrica (GMVns): (a) configuragao planar
(GMVnsp) e (b) configuracdo nao planar (GMVnso).

GMVns

Vista superior

Vista lateral

Fonte: préprio autor.

Realizamos os calculos das propriedades para as configuragoes planar e ndo planar
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do GMVns com 4x4x1 e 5x5x1 células unitarias. A Tabela [11] mostra os resultados obtidos

para E;, E,qc € myp.

Tabela 11 — Propriedades do GMV simétrico (GMVs) e nao simétrico (GMVnsp e GMVnso)
para os tamanhos 4x4x1 e 5x5x1 células unitarias: energia de ligagao (E),
energia de formacao da vacancia (E,..) e momento magnético total (mr).
Entre parénteses estao os valores dos trabalhos de referéncia (SOUSA et al.l

2022)! e (PADMANABHAN; NANDA| 2016)?2.

Sistema E, (eV) E,qc (eV) mr (up)
GMVs 4xdx1 7,620 (-7,769)" 7,988 (7,707) 0,750 (1,500)
GMVnsp 4x4x1 -7,625 (-7,769)" 7,835 (7,707)" 1,500 (1,500)?
GMVnso 4x4x1  -7,623 (-7,769)! 7,886 (7,707)" 0,000 (0,000)?
GMVnsp 5x5x1 7,719 (-7,769)" 7,765 (7,707)" 1,750 (1,500
GMVnso 5x5x1  -7,718 (-7,769)' 7,844 (7,707)" 0,000 (0,000)?

Agora, considerando GMVns, os resultados para a energia de ligagdo e formacao da
vacancia ficaram préximos aos apresentados na literatura e o momento magnético total ficou
dentro do intervalo correto como apresentados por Padmanabhan et al. (PADMANABHAN;
NANDA| 2016)) e Sousa et al. (SOUSA et al., [2022) independente do tamanho da super-
célula. Como a configuracdo GMVnsp é a configuracao mais estavel, e nao trata-se de uma
configuragao metaestavel como a nao-planar a partir de agora empregaremos apenas a
estrutura planar. O GMVnsp ¢é mais estavel que GMVnso devido a sua geometria plana
simétrica, que minimiza a tensao na rede cristalina. Um outro ponto que contribui para a
estabilidade é a formagao de ligagoes mais fortes entre os atomos adjacentes a vacancia,

como destacamos com os valores da energia de ligacao.

Para uma andlise mais abrangente, repetimos os testes das propriedades para o
GMVns com 6x6x1 e 7x7x1 células unitdrias, os quais sdo apresentados na Tabela [12]
Vale ressaltar que nesses célculos usamos uma grade de pontos k: 3x3x1, uma vez que, a
quantidade de dtomos aumenta consideravelmente para 72 C e 98 C, respectivamente, e

consequentemente o custo computacional também se torna alto.

Tabela 12 — Propriedades do GMVns: energia de ligagdo (E,;), energia de formagao da
vacincia (E,..) e momento magnético total (my). Entre parénteses estdo os
valores dos trabalhos de referéncia (SOUSA et al.,[2022)! e (PADMANABHAN;
NANDA] [2016)2.

Sistema E;, (eV) E,oc (eV) mr (up)
GMVns 4xdx1 7,625 (-7,760)" 7,835 (7,707)" 1,500 (1,500)2
GMVns 5x5x1  -7,719 (-7,769)" 7,765 (7,707)" 1,750 (1,500)2
GMVns 6x6x1 -7,769 (-7,769)! 7,734 (7,707)" 1,556 (1,500)2
GMVns 7x7x1  -7,799 (-7,769) 7,673 (7,707)" 1,556 (1,500)2
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Os resultados encontrados para as propriedades consideradas na Tabela [12] seguem
a mesma tendéncia independente da variagdo do tamanho do sistema. Verificamos que a
magnitude da E, tem uma maior diferenga em relagao aos valores obtidos por Sousa et al.
(SOUSA et al., [2022)) para o sistema GMVns 7x7x1, onde obtemos uma energia 0,221 eV
maior. No entanto, o sistema GMVns 6x6x1, quando comparado, ficou exatamente com o
mesmo valor para E,. Para a E,,. todos os sistemas ficaram bem préximos das tendéncias
obtidas no trabalho de Padmanabhan e Nanda (PADMANABHAN; NANDA| [2016), sendo
o sistema GMVns 6x6x1 o possuidor da menor diferenca. J& o momento magnético total
obtido para todos os sistema estd dentro do intervalo relatado por Yazyev et al. (YAZYEV
HELM, 2007) e Padmanabha e Nanda (PADMANABHAN; NANDA| [2016). Portanto,
o GMVns 6x6x1 se destaca com excelentes resultados para essas propriedades, e por
apresentar uma distancia entre a vacincia e suas imagens periédicas de 14,802 A, suficiente
para nao haver interacao entre vacancias e entre atomos de Co quando adsorvidos ou

incorporados na rede.

3.5 Adsorcao de Co sobre os substratos

Os aprofundamentos no entendimento da adsor¢ao de a&tomos de MTs sobre subs-
tratos baseados no grafeno é muito importante no contexto da catalise heterogénea, porque
esse tipo de interacao é fundamental para que nao haja difusao ou aglomeracao de metais
formando nanoparticulas. Nessa se¢ao, focaremos nos calculos de Co adsorvido sobre os
materiais 2D e na sequéncia ampliaremos para os demais MTs estudados nesse trabalho.
Iniciamos com a adsor¢ao de Co sobre GP de tamanho 4x4x1, onde o Co é adsorvido das
trés maneiras nao equivalentes possiveis, sendo a primeira em sitio top onde o Co é posto
espacialmente acima de um atomo de carbono, a segunda é em sitio bridge onde o Co fica
sobre uma ligacao C-C e, a terceira é em sitio hollow onde o Co se localiza acima do centro
hexagonal da rede. Na Figura [18 mostra-se as configuragoes antes e depois dos calculos de

otimizacao e os resultados obtidos para as propriedades sao apresentados na Tabela [13]

A energia relativa total é obtida como:
AEp = Ef — EB, (3.8)

onde E# é a energia total de uma configuracio qualquer A e EZ é a energia total da

configuragao mais estavel B, dentro de uma mesmo conjunto de sistemas.

Posteriormente, realizamos a adsorgao de Co sobre h-BN (4x4x1 células unitarias),
constituindo Co/h-BN. Assim como no GP, o Co foi adsorvido em sitio top, onde Co foi
colocado acima do atomo de boro, assim como acima do dtomo de nitrogénio; em sitio
bridge, onde o Co fica sobre uma ligacao B-N; e em sitio hollow, onde Co é localizado

acima do centro hexagonal da rede do h-BN. Na Figura [19 mostram-se essas configuragoes
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antes e depois dos cédlculos e os resultados obtidos para as propriedades sao apresentados
na Tabela 13

Figura 18 — Adsor¢ao de Co nos sitios top, bridge e hollow do GP 4x4x1 antes e depois
das otimizagoes estruturais.
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Fonte: préprio autor.

Tabela 13 — Propriedades da adsor¢ao de Co em GP e h-BN (4x4x1): energia relativa total
(AEr), energia de adsor¢ao (E,q), momento magnético total (mz) e distancia
do MT em relagdo ao suporte (dyr).

Sistema Sitio AEp (V) Eu (V) myp (up) dur (A)
Top 0,505 -0,615 2,750 2,021
Co/GP Bridge — Hollow 0 -1,119 1,000 2,093
Hollow 0,006 -1,114 1,000 2,097
Top B — Hollow 0 -0,635 3,000 2,414
Top N 0,059 -0,576 3,000 2,369
Co/b-BN Bridge 0,001 -0,635 3,000 2,268
Hollow 0,002 -0,634 3,000 2,413

De acordo com a Tabela [I3] para a adsor¢ao de Co em GP 4x4x1, verificamos que
na parte estrutural as distancias entre o Co e C sdo préximas entre os sitios de adsorcao.
Quanto aos sitios de adsor¢ao, houve mudanca no bridge, onde a preferéncia do Co foi
alterada para o sitio hollow, conforme mostrado na parte inferior da Figura |18 Dessa
forma, verificamos que o sistema que se apresenta mais estavel é aquele com o Co adsorvido
sobre o sitio hollow e, consequentemente, aquele que apresenta a maior magnitude da
energia de adsor¢ao. No momento magnético total houve uma grande variacao para o sitio
top em relagao aos demais, e o sistema adsorvido apresentou momento magnético nao-nulo,

devido a adsor¢ao do atomo de Co.
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Figura 19 — Adsorcao de Co nos sitios top, bridge e hollow do h-BN 4x4x1 antes e depois
das otimizacgoes estruturais.

Top em B Topem N Bridge Hollow

i i AL ALl
AAA SAAA SAA
&&Al “”LL_) &c,“ "fj 1 &;ﬂiﬁ}

Vista superior

:L; ,,wk, 7\,‘10 Antes
113

o—<
o-d

Vista lateral

Vista superior Depois

Vista lateral

Fonte: préprio autor.

Nos casos da adsor¢ao de Co sobre h-BN, encontramos que a distancia entre Co
e os atomos do h-BN nao se alteram significativamente devido as mudancas de sitios e
que proporcionam uma adsorcao de Co em h-BN estavel. A tinica mudancga de sitio de
adsor¢ao aconteceu quando propusemos a configuragao inicial do Co no sitio top sobre
o boro, a qual mudou para o sitio preferencial hollow, como mostrado na Figura A
energia relativa total aponta que o sistema mais estavel acontece para Co adsorvido no
sitio hollow do h-BN, em concordancia com a maior magnitude da energia de adsorcao. O
momento magnético devido a interagao e independente do sitio de adsorcao foi de 3 up.
Se compararmos os resultados apresentados para GP e h-BN, verificamos que para ambos

o sitio preferencial de adsor¢ao foi o hollow e que a adsorcao é mais acentuada para o GP.

Para o estudo da adsor¢ao de Co sobre GMV, inicialmente tivemos que aprofundar
os estudos adequando e melhorando nosso modelo inicial, com o substrato de acordo com
a literatura (YAZYEV; HELM, [2007; PADMANABHAN; NANDA| 2016; NANDA et al.|
, de maneira a termos as configuracoes de suporte mais estaveis, ou seja, GMV —

GMVns. Novamente, com o intento de aumentar a precisao e a confiabilidade nos calculos
realizados, verificamos a necessidade de aumentar o tamanho do substrato para 6x6x1
células unitarias, uma vez que, a geragao da vacancia no GP o deixa mais reativo e, ainda
mais, com a adsor¢ao de um atomo de MT. Assim, um tamanho maior de substrato ajuda
a manter as vacancias isoladas e também leva aos melhores resultados, como foi mostrado
na Tabela Entao, para esse primeiro momento com a adsorc¢ao do Co em grafeno com

monovacancia usamos o GMVns 6x6x1 e pontos k: 3x3x1.

De maneira a mantermos o GP como sistema de referéncia em relagao aos calculos

para GMV, realizamos as otimizacoes para o modelo de GP com 6x6x1 células unitarias.
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Para tal sistema, verificamos que a energia de ligagao é -7,877 €V, o que é muito préximo
do valor apresentado em trabalhos como de Sousa et al. (SOUSA et al., 2022). Na adsorgao
de Co em GP 6x6x1, consideramos também os trés sitios de adsorcao: top, bridge e hollow

e os resultados das propriedades sao apresentados na Tabela

Tabela 14 — Propriedades da adsor¢ao de Co em GP e GMVns (6x6x1): energia relativa
total (AE7), energia de adsor¢ao (E,q), momento magnético total (mr) e
distancia do MT ao suporte (dyr).

Sistema Sitio AEg (eV) Eu (V) myp (pp) dyr (A)
Top 0,4688 -0,703 2,556 1,988
Co/GP Bridge — Hollow 0,001 -1,171 1,444 2,107
Hollow 0 -1,172 1,444 2,107
Top FMV — Hollow 5,939 -1,655 2,779 2,118
Top MV1 — incorp. 0,005 -7,589 0,778 1,764
Top MV2 — incorp. 0,004 -7,591 0,778 1,764
Bridge FMV —  Hollow 5,939 -1,655 2,779 2,118
Co/GMV 1 idge MV1 — incorp. 0 7,595 0,778 1,765
Bridge MV2 — incorp. 0,002 -7,593 0,778 1,764
Hollow FMV 6,151 -1,444 2,556 2,114
Hollow MV1 — incorp. 0,001 -7,594 0,778 1,765
Hollow MV2 — incorp. 0,004 -7,590 0,778 1,764
2CMV1 — incorp. 0,008 -7,586 0,778 1,764
2CMV2 — incorp. 0,008 -7,586 0,778 1,764
Incorporado 0,008 -7,586 0,778 1,764

Na adsorcao de Co em GMVns 6x6x1 consideramos posicionar o Co em diferen-
tes sitios nao-equivalentes, para buscarmos pelos sistemas mais estaveis, com os sitios
preferenciais, como pode ser observado na parte "Antes" da Figura 20 totalizando doze
configuracoes. Nos sitios top, bridge e hollow o Co foi posicionado fora da regiao da vacancia
(FMV) e na vacéncia com configuragao 1 (MV1) e 2 (MV2). Uma outra forma foi adicionar
o Co com dois carbonos que formam a vacéncia na configuracao 1 (2CMV1) e 2 (2CMV2).
E, para finalizar, o Co foi incorporado a rede substituindo o &tomo de carbono removido
no ato da cria¢do da vacéncia (incorp.). Os resultados obtidos para as propriedades podem
ser observados na Tabela [I4] a partir das estruturas otimizadas que sdo mostradas na
Figura [20]

Para a adsor¢do de Co sobre GP 6x6x1, verificamos uma mudanca no sitio de
adsor¢ao apés a otimizagao, isto é, do sitio bridge para o sitio hollow. Percebemos que para
esse sistema a preferéncia na adsorcao é pelo sitio hollow, os quais sao as configuragoes
mais estaveis, como evidenciado pela energia relativa total e pelas maiores intensidades de
energia de adsor¢ao. Uma grande variagdo para o momento magnético apareceu quando
adsorvemos o Co em sitio top. J& a distdncia entre o Co e GP é regular (sem grandes

variagoes) para adsorcao. Estes resultados sdo semelhantes aos que apresentamos na analise
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do GP 4x4x1, nao havendo grandes varia¢oes devido a mudanga do tamanho do substrato.
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Para a adsorcao de cobalto em grafeno com monovacancia constatamos uma
tendéncia na mudanca de sitios de adsor¢ao. Todas as configuracoes que adicionavam o Co
fora da regido de vacancia tiveram preferéncia pelo sitio hollow. J& todas as configuragoes
em que o Co foi posicionado em algum C primeiro vizinho da vacancia a preferéncia
observada foi que o Co ficou incorporado a vacancia e substituiu o carbono faltante, sendo
essa a configuracao mais estavel. A distancia entre Co e GMV ficou em torno de 2,114
A quando adsorvido fora da vacincia, sendo consequentemente maior do que a distancia
quando hé incorporacdo, a qual ficou em torno de 1,764 A que, por sua vez, é superior
ao comprimento de ligacdo C-C reportados na literatura de 1,42 A. Podemos ver essa
tendéncia de estabilizacao na energia de adsorcao, a qual é evidenciada por uma maior
intensidade quando o Co é incorporado, além da maior proximidade com o suporte. O
momento magnético é reduzido quando o Co ¢ incorporado na vacancia em relacao a sua

adsorcao fora da vacéncia.

Em uma comparacao dos dois casos mais estaveis da adsorcao de Co em GP e em
GMYV, percebemos uma grande diferenca na energia de adsorcao, o que é fundamental
para aplicagoes desses sistemas como SACs. Os resultados mostram que a energia de
adsor¢ao tem maior médulo quando o Co ¢é adsorvido no GMV. Portanto, a formacao de
uma Unica vacancia no GP ¢é fundamental para ancoragem dos dtomos tinicos metélicos,
evitando difusao pelo substrato. Entao, fica evidente que a utilizacao de GMV como
suporte para catalisadores de a&tomo tinico é mais efetiva em comparagao ao substrato de

grafeno pristine. A partir de agora vamos estender o estudo considerando todos os metais
propostos: Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt.

3.6 Adsorcao dos MTs sobre GP

Ap6s o detalhamento apresentado para as adsorgoes de Co sobre os substratos
estudados, agora procedemos com a apresentacao dos resultados levando em conta nosso
conjunto de MTs de interesse. Todos os resultados apresentados a partir de agora levam
em consideracao substratos com 6x6x1 células unitarias e uma quantidade de pontos k de
4x4x1. Os MTs (Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt) foram adsorvidos de trés maneiras nao equivalentes
no suporte de GP, considerando os sitios top, bridge e hollow. Os resultados obtidos para
as propriedades energéticas e estruturais dessas interagoes podem ser observados na Tabela
15l

As principais propriedades calculadas para o suporte GP (6x6x1) sdo dadas por:
E, = —17,877 ¢V, my = 0,000 pp, doy = 1,424 A ¢ ECN = 3,000. Verificamos que esses
resultados estao semelhantes aos dados calculados anteriormente e consistentes com os
valores apresentados por Elias et al. (ELIAS et al., 2009) e Sousa et al. (SOUSA et al.|

2022). Antes de abrangermos a andlise para todos os MTs de interesse, podemos comparar
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as propriedades da adsorcao Co/GP obtidas anteriormente (Tabela ou com 0s
resultados apresentados na Tabela[15] Quanto a distdncia do Co ao GP observam-se valores
semelhantes que estdo em torno de 2 A. O sitio preferencial também é o mesmo, ocorrendo
também a mudanga do sitio bridge para hollow, sendo o sitio hollow o mais estavel e,
consequentemente, com uma maior magnitude na energia de adsorcao. J4 o momento
magnético total nos célculos anteriores, referente a configuracao mais estavel, apresentou
o valor de 1,444 up e, agora, de 1,020 up. E uma diferenca ja percebida nos testes de
convergéncia devido a utilizacao de uma grade de pontos k: 3x3x1, os quais descrevem de

maneira errnea o momento magnético para o GP (que deveria ser nulo).

Tabela 15 — Propriedades da adsorgao dos MTs sobre GP (6x6x1): energia relativa total
(AEr), energia de adsor¢ao (E.q), momento magnético total (myr) e distancia
do MT ao suporte (dpsr).

Sistema Sitio AEp (V) Eu (V) myp (up) dur (A)
Top 0,596 -0,456 2,197 1,955
Co/GP Bridge — Hollow 0,000 -1,053 1,019 2,099
Hollow 0,000 -1,053 1,020 2,099
Top 0,282 -1,222 0,000 1,853
Ni/GP Bridge 0,194 -1,310 0,000 1,937
Hollow 0,000 -1,504 0,000 2,113
Top 0,230 -1,568 0,889 2,012
Rh/GP Bridge 0,149 -1,649 0,870 2,112
Hollow 0,000 -1,798 0,984 2,290
Top 0,042 -1,271 0,000 2,088
Pd/GP Bridge 0,000 -1,312 0,000 2,173
Hollow 0,258 -1,054 0,000 2,448
Top — Bridge 0,000 -1,052 0,981 2,074
Ir/GP Bridge 0,097 -0,955 0,932 2,081
Hollow 0,331 -0,722 0,004 2,264
Top — Bridge 0,000 -1,752 0,000 2,093
Pt/GP Bridge 0,002 -1,750 0,000 2,094
Hollow — Bridge 0,002 -1,750 0,000 2,094

Com base nos dados apresentados na Tabela[l5] verificamos que a distancia referente
a qualquer MT e o GP nao ¢é afetada significativamente com a mudanca dos sitios de
adsorcao, possuindo valores em torno de 2 A. Os sitios de adsor¢ao apresentaram mudancas
para alguns sistemas, como por exemplo, o Co/GP com sitio inicial bridge para preferencial
hollow, Ir/GP com sitio inicial top para preferencial bridge e para Pt/GP com sitio inicial
top ou hollow para preferencial bridge. A energia relativa total nos mostra os sistemas
mais estaveis dentro das respectivas configuragoes estudadas, onde constatamos que os
sistemas mais estaveis para Co/GP, Ni/GP e Rh/GP sao obtidos com a adsor¢ao do MT
em sitio hollow. J& os sistemas mais estaveis para Pd/GP, Ir/GP e Pt/GP sao aqueles
com a adsor¢ao do MT sobre o sitio bridge (ver Figura [21)).
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Figura 21 — Configuragoes mais estaveis (antes e depois da otimizacao) da adsorc¢ao dos
MTs sobre GP (6x6x1).
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Fonte: préprio autor.

A preferéncia por esses sitios de adsor¢ao pode ser relacionada ao nimero atdémico
dos MTs (preenchimento dos estados d) que na medida que aumenta, a tendéncia passa de
sitio hollow para bridge, como aconteceu para os atomos de Pd, Ir e Pt, evidenciando uma
maior tendéncia ao carater de metal nobre. Os MTs com niimero atémico menor, como o
Co, Ni e Rh, interagem com o substrato no centro do hexagono formado pelos dtomos de
C do GP e estabelecem ligagdo com esses atomos, evidenciando um carater mais reativo
dos MTs de camada aberta.

A magnitude da energia de adsor¢do para os sistemas mais estaveis é consequente-
mente maior do que para as outras configuragoes de adsorcao (ver Figura . O momento
magnético total ndo varia significativamente com as mudancas dos sitios de adsor¢ao, com
excecao da configuracdo menos estével (sitio bridge) do Co/GP e Ir/GP (sitio hollow),
comparado com suas demais configuragoes. Para uma anélise das propriedades relacionadas
a mudanca do MT na adsor¢ao sobre o GP, especialmente a energia de adsor¢ao, para

potenciais aplicagdes como SACs, agrupamos as propriedades dos sistemas mais estaveis
na Figura
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Figura 22 — Propriedades da adsor¢ao dos MTs sobre GP (6x6x1): energia de adsor¢ao
(Eqq), distdncia do MT ao suporte (dy7) e momento magnético total (mr). A
linha azul indica as configuragoes mais estaveis para cada metal.
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Fazendo um estudo comparativo dos resultados obtidos com a mudanca do MT,
verificamos que a menor (maior) magnitude na energia de adsor¢ao acontece para o Ir
com E,q = —1,052 ¢V (Rh com E,; = —1,798 eV). O Co (-1,053 ¢V) e o Pd (-1,312 eV)
acompanham essa tendéncia na energia de adsor¢ao do Ir, enquanto que o Ni (-1,504 eV)
e Pt (-1,752) apresentam valores préximos do Rh. Mas, pode-se verificar essa tendéncia
de outra forma, de Co a Rh a FE,; aumenta sua magnitude, depois de Rh a Ir diminui a
magnitude e, por fim, volta a aumentar para Pt. Evidenciando que Rh e Pt sao os sistemas

com valores mais intensos, que viabilizam maior potencial de aplicacao em SACs.

Na Figura 22| sio mostradas as distancias dos MTs ao GP e podemos observar que
o Rh (Ir) é o que tem uma maior (menor) distdncia em relagdo ao suporte em comparagao
com os outros MTs, seguindo o comportamento da energia de adsor¢ao. Comparando
essas distancias entre os metais da mesma série (3d, 4d e 5d) observamos que, aqueles que
apresentam uma maior distancia até o suporte sao os com maior intensidade na energia de

adsorcao.

O momento magnético total também é um ponto importante neste trabalho, o qual
é relacionado com a reatividade dos sistemas, dado que essa dependéncia é atrelada ao
ordenamento de spin dos elétrons que preenchem a camada de valéncia dos a&tomos. Assim,
é interessante que os SACs além de estaveis (o que inclui sua ancoragem), sejam reativos

com possiveis aplicagoes para adsor¢des moleculares. A Figura [22] mostra que a adsorc¢ao
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dos MTs no GP gera pertubacoes nos valores do momento magnético total, passando a ser
nao nulo para alguns sistemas, devido a adsorcao do Co, Rh e Ir. O comportamento do
momento magnético total dos sistemas é influenciado pelo preenchimento dos estados d,
sendo que os MTs com estados d parcialmente preenchidos apresentam momento magnético

nao nulo.

3.7 Adsorcao dos MTs sobre h-BN

Para os cdlculos MT /h-BN utilizamos uma super-célula com tamanho de 6x6x1
células unitarias e um g¢rid de pontos k de 4x4x1. Os MTs (Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt)
foram adsorvidos de todas as formas nao equivalentes no suporte de h-BN. No total
foram quatro configuragoes, onde o MT foi posicionado em sitio top no atomo de B e
no de N, além dos sitios bridge e hollow. Na Tabela [16| sao apresentadas as propriedades
energéticas e estruturais obtidas para os sistemas MTs/h-BN. As principais propriedades
do suporte h-BN (6x6x1) sdo dadas por: E, = —7,044 eV, my = 0,000 pp, dop = 1,451 A
e EC'N = 3,000.

Os resultados obtidos somente para o suporte h-BN 6x6x1 sao semelhantes aos
encontrados para um tamanho de substrato menor, o h-BN 4x4x1, mostrando similaridade
nas propriedades, independente do tamanho. Esses resultados também encontram excelente
acordo com os reportados na literatura por Ooi et al. (OOI et all [2006) e Wang et al.
(WANG; MA; SUN| [2017). Podemos iniciar a andlise comparando os sistemas formados
por Co/h-BN 4x4x1 e Co/h-BN 6x6x1 a fim de verificar a influéncia do tamanho do
suporte na adsorcao. No h-BN 4x4x1 ha uma mudancga de sitio inicial top em B para
preferencial hollow, o que nao acontece para h-BN 6x6x1. Mas, independente do tamanho
do suporte o sitio mais estavel é o hollow. A distancia do Co ao h-BN é praticamente a
mesma para ambos os casos, em torno de 2,4 A. Para os diferentes tamanhos do suporte a
maior magnitude da energia de adsor¢ao acontece com a adsor¢ao do Co em sitio hollow,
apresentando o valor de -0,635 eV quando o suporte tem tamanho 4x4x1 e -0,508 eV
quando o suporte é maior (6x6x1). E o momento magnético é nao nulo devido a adsorgao

do Co, com valores iguais para os dois tamanhos de suporte.

Na Tabela [16| é possivel ver que dependendo do sitio de adsor¢ao dentro de cada
configuragao de MT, a distancia do M'T ao suporte de h-BN varia com valores entre 1,9-2.5
A. A mudanca de sitio de adsorcdo inicial aconteceu para todos os MTs com excecio do
Co. O comportamento foi o mesmo, mudando de sitio inicial bridge para preferencial top
em N. Os sistemas mais estaveis observados a partir da energia relativa total mostram que
para o sistema Co/h-BN a configuragdo mais estavel acontece para a adsorgao do Co em
sitio hollow. Entretanto, todos os outros sistemas sdo mais estaveis com a adsorcao dos
MTs em sitio top sobre N (ver Figura .
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Tabela 16 — Propriedades da adsorgdo dos MTs sobre h-BN (6x6x1): energia relativa total
(AEr), energia de adsor¢ao (E.q), momento magnético total (myr) e distancia
do MT ao suporte (dpsr).

Sistema Sitio AE7 (V) Eu (V) myp (up) dur (A)
Top em B 0,128 -0,379 3,000 2,127
Co/h-BN Top em N 0,068 -0,439 3,000 2,340
Bridge 0,114 -0,393 3,000 2,253
Hollow 0,000 -0,508 3,000 2,410
Top em B 0,690 -0,495 2,000 2,352
Ni/h-BN Top em N 0,012 -1,174 0,000 1,856
Bridge — Top em N 0,000 -1,185 0,000 1,855
Hollow 0,421 -0,765 0,000 2,214
Top em B 0,286 -1,133 1,000 2,091
Rh/h-BN Top em N 0,025 -1,394 1,000 2,106
Bridge — Top em N 0,000 -1,419 1,000 2,106
Hollow 0,073 -1,346 1,000 2,371
Top em B 0,238 -1,020 0,000 2,153
Pd/h-BN Top em N 0,017 -1,241 0,000 2,125
Bridge — Top em N 0,000 -1,258 0,000 2,126
Hollow 0,260 -0,998 0,000 2,507
Top em B 0,276 -0,574 3,000 2,168
Ir/h-BN Top em N 0,014 -0,835 1,000 2,033
Bridge — Top em N 0,000 -0,849 1,000 2,033
Hollow 0,131 -0,718 3,000 2,428
Top em B 0,970 -0,768 0,000 2,124
Pt/h-BN Top em N 0,021 -1,715 0,000 2,015
Bridge — Top em N 0,000 -1,737 0,000 2,013
Hollow 0,915 -0,822 0,000 2,459

Os sitios de adsorcao preferenciais dos M'Ts seguem a mesma tendéncia, com excecao
do Co, que possui o menor nimero atomico entre os metais utilizados e para o qual a
adsor¢ao acontece no centro do hexagono formado pelos atomos de B e N. Diferente do
GP, essa mudanca de sitio é bem sensivel pelo fato dos orbitais p perpendiculares ao plano
estarem vazios no B e ocupados por dois elétrons no N, logo, a preferéncia de adsorcao foi

no sitio top em N.

Os sistemas mais estaveis possuem, consequentemente, uma maior intensidade na
energia de adsor¢ao quando comparados com suas demais configuragoes com a mudanca
de sitio de um mesmo MT adsorvido sobre o h-BN, como ¢é destacado na Figura 24 E
a variacdo do momento magnético s6 acontece para as configuragoes menos estaveis do
Ni/h-BN (sitio top em B) e do Ir/h-BN (sitios top em B e hollow).
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Figura 23 — Configuracoes mais estéveis (antes e depois das otimizagoes) da adsor¢ao dos
MTs sobre h-BN (6x6x1).
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Fonte: préprio autor.

A energia de adsorcao, distancia do MT ao h-BN e momento magnético total das
configuragoes mais estaveis estao em destaque na Figura Assim, podemos averiguar
como essas caracteristicas sofrem alteracdes de acordo com a mudanca do MT quando
adsorvido sobre o h-BN. Comparando os resultados da energia de adsor¢ao percebemos
que a intensidade é menor (maior) quando o MT usado é o Co com -0,508 eV (Pt com
-1,737 €V). Em ordem crescente de intensidade temos o Ir (-0,849 eV), Ni (-1,185 eV), Pd
(-1,258 eV) e Rh (-1,419 eV). O comportamento da energia de adsor¢ao é o mesmo entre
os metais das séries 3d e 5d. Percebemos que na medida que a ocupacao dos estados d
dos MTs é maior em cada série, a magnitude da energia de adsor¢do é mais elevada. No

entanto, para Rh e Pd o comportamento é invertido e a magnitude passa a ser menor.

Na Figura [24] sao exibidas as distancias dos MTs ao h-BN, onde constatamos que
o sistema com a menor intensidade na energia de adsorcao é influenciado pela maior
distancia entre o Co e h-BN (2,410 A). J4 o sistema com a menor distancia é Ni/h-BN,
medindo 1,855 A. Existe uma tendéncia entre os metais de mesma série, 3d (Co e Ni), 4d
(Rh e Pd) e 5d (Ir e Pt), de apresentarem a maior intensidade na energia de adsorgao para

aqueles que estao mais préximos do suporte.
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Figura 24 — Propriedades da adsorgdo dos MTs sobre h-BN (6x6x1): energia de adsorgao
(Eqq), distdncia do MT ao suporte (dy7) e momento magnético total (mr). A
linha azul indica as configuragoes mais estaveis para cada metal.
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Na Figura [24] é retratado também o comportamento do momento magnético com a
mudanga do MT adsorvido sobre o h-BN. Assim como destacado para o GP, essa anélise
¢ importante no quesito da reatividade que os MTs podem apresentar em combinacao
ao suporte para possiveis aplicagoes como SACs. O resultado mostra que o momento
magnético total é ndo nulo somente com a adsor¢ao dos atomos de Co, Rh e Ir, assim
como no GP, e segue a tendéncia de momento magnético nao nulo para menor ocupacao

dos estados d e nulo para uma maior ocupacao.

3.8 Adsorcao dos MTs sobre GMV

Para investigar a interagao dos MTs (Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt) com GMYV utilizamos
o suporte, com vacancia nao simétrica e planar, com 6x6x1 células unitarias e um grid de
pontos k de 4x4x1. Esses MTs foram adsorvidos ou incorporados de todas as maneiras
nao equivalente no GMV, totalizando 12 configuragoes distintas para cada MT. Similar
ao procedimento adotado para Co/GMV, os MTs foram posicionados na regiao fora da
vacancia ou em interagado com atomos que constituem a vacancia, em sitios top, bridge e
hollow, além de sitios com ligagao a dois C que formam a vacéncia ou sitios incorporados

(com o MT substituindo o C faltante). Reunimos os resultados das propriedades energéticas

e estruturais dos sistemas Co/GMV, Ni/GMV, Rh/GMV, Pd/GMV, Ir/GMV e Pt/GMV
nas Tabelas [17], [18] [I9] [20} [21] e 22] respectivamente.
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Tabela 17 — Propriedades do Co/GMV: energia relativa total (AE7), energia de adsor¢ao
(Eqq), momento magnético total (my) e distdncia do MT ao suporte (dyr).

Sistema Sitio AEg (eV) Eu (V) myp (pp) dyr (A)
Top FMV — Hollow 5,965 -1,628 2,834 2,116
Top MV1 — Incorp. 0,002 -7,591 0,856 1,765
Top MV2 — Incorp. 0,002 -7,592 0,856 1,765
Bridge FMV — Hollow 5,963 -1,630 2,838 2,116
Bridge MV1 — Incorp. 0,000 -7,593 0,857 1,765
Co/GMV Bridge MV2 — Incorp. 0,001 -7,593 0,856 1,765
Hollow FMV 6,177 -1,416 2,747 2,114
Hollow MV1 — Incorp. 0,001 -7,592 0,857 1,765
Hollow MV2 — Incorp. 0,002 -7,591 0,857 1,764
2CMV1 — Incorp. 0,004 -7,590 0,857 1,764
2CMV2 — Incorp. 0,004 -7,590 0,856 1,765
Incorporado 0,004 -7,590 0,856 1,765

Tabela 18 — Propriedades do Ni/GMV: energia relativa total (AEr), energia de adsor¢ao
(Eqq), momento magnético total (my) e distdncia do MT ao suporte (dar).

Sistema Sitio AEr (V) Eu (V) mr (up) dyr (A)
Top FMV — Hollow 4,102 -1,582 1,376 2,215
Top MV1 — Incorp. 0,002 -6,771 0,856 1,792
Top MV2 — Incorp. 0,001 -6,771 0,000 1,792
Bridge FMV — Hollow 4,123 -1,752 1,513 2,214
. Bridge MV1 — Incorp. 0,000 -6,773 0,000 1,791
Ni/GMV Bridge MV2 — Incorp. 0,001 -6,772 0,000 1,792
Hollow FMV 4,092 -1,650 1,306 2,116
Hollow MV1 — Incorp. 0,001 -6,772 0,000 1,791
Hollow MV2 — Incorp. 0,002 -6,771 0,000 1,792
2CMV1 — Incorp. 0,003 -6,769 0,000 1,792
2CMV2 — Incorp. 0,003 -6,769 0,000 1,792
Incorporado 0,003 -6,769 0,000 1,792

Antes de calcular as propriedades referente as interagoes dos MTs com o GMV,
analisamos somente o suporte individual GMV com 6x6x1 células unitarias. Encontramos
os seguintes dados: E, = —7,768 ¢V, Eyee = 7,729 6V, mp = 1,477 pup, do = 1,426 A ¢
ECN = 2,952. Esses resultados s@o muito proximos aos que encontramos nos calculos
anteriores (Tabelas [11] e e estao em excelente concordancia com os reportados na
literatura por Yazyev et al. (YAZYEV; HELM| 2007), Padmanabhan e Nanda (PADMA/
NABHAN; NANDA| 2016) e Sousa et al. (SOUSA et al., 2022). Como uma etapa inicial,
vamos comparar os resultados obtidos anteriormente (Tabela para Co/GMV com os da
Tabela [17] Iniciando pela distancia do Co ao GMV ¢é observado a mesma tendéncia com
valores em torno de 2,1 A em configuracées de adsorcao do Co fora da vacéncia, enquanto

que na vacancia essa distancia é em torno de 1,8 A. Os sitios preferenciais de adsorcio sio
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os mesmos entre as diferentes configuracoes, sendo sempre hollow para adsorcao fora da
vacancia e incorporado quando adsorvido na (ou préximo da) vacancia. A configuragao
mais estavel também acontece quando o Co é incorporado no suporte, apresentando maior
intensidade na energia de adsorc¢ao, havendo diferenca de apenas 0,002 eV entre ambos
os calculos. Nao ha grandes diferengas para o momento magnético total, sendo ambos

praticamente os mesmos para os sistemas mais estaveis.

Tabela 19 — Propriedades do Rh/GMV: energia relativa total (AEr), energia de adsorgao
(Eqq), momento magnético total (my) e distdncia do MT ao suporte (dyr).

Sistema Sitio AE; (eV) Eu (V) mg (pp) dyr (A)
Top FMV — Hollow 6,218 -2,240 2,345 2,290
Top MV1 — Incorp. 0,031 -8,427 0,000 1,897
Top MV2 — Incorp. 0,031 -8,428 0,002 1,897
Bridge FMV — Hollow 6,220 -2,238 2,225 2,288
Bridge MV1 — Incorp. 0,030 -8,428 0,001 1,896
Rh/GMV Bridge MV2 — Incorp. 0,030 -8,428 0,002 1,896
Hollow FMV 6,424 -2,034 2,346 2,293
Hollow MV1 — Incorp. 0,000 -8,458 0,866 1,896
Hollow MV2 — Incorp. 0,000 -8,458 0,865 1,896
2CMV1 — Incorp. 0,001 -8,457 0,863 1,897
2CMV2 — Incorp. 0,033 -8,425 0,000 1,896
Incorporado 0,002 -8,456 0,866 1,896

Tabela 20 — Propriedades do Pd/GMV: energia relativa total (AE7), energia de adsorcao
(Eqq), momento magnético total (my) e distdncia do MT ao suporte (dar).

Sistema Sitio AE7 (V) Eu (V) mg (pp) dyr (A)
Top FMV — Bridge 4,102 -1,383 1,388 2,171
Top MV1 — Incorp. 0,002 -5,484 0,000 1,942
Top MV2 — Incorp. 0,001 -5,484 0,000 1,942
Bridge FMV 4,123 -1,362 1,495 2,177
Bridge MV1 — Incorp. 0,000 -5,485 0,000 1,942
Pd/GMV Bridge MV2 — Incorp. 0,001 -5,485 0,000 1,942
Hollow FMV — Bridge 4,092 -1,394 1,356 2,165
Hollow MV1 — Incorp. 0,001 -5,485 0,000 1,942
Hollow MV2 — Incorp. 0,002 -5,484 0,000 1,942
2CMV1 — Incorp. 0,003 -5,483 0,000 1,942
2CMV2 — Incorp. 0,003 -5,483 0,000 1,942
Incorporado 0,003 -5,482 0,000 1,942
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Tabela 21 — Propriedades do Ir/GMV: energia relativa total (AEr), energia de adsor¢ao
(Eqq), momento magnético total (my) e distdncia do MT ao suporte (dyr).

Sistema Sitio AEg (eV) Eu (V) myp (pp) dyr (A)
Top FMV 7,844 -1,266 0,798 2,012
Top MV1 — Incorp. 0,001 -9,110 0,964 1,896
Top MV2 — Incorp. 0,064 -9,047 0,000 1,896
Bridge FMV — Top 7,559 -1,551 1,001 2,012
Bridge MV1 — Incorp. 0,000 -9,111 0,965 1,896
Ir/GMV Bridge MV2 — Incorp. 0,063 -9,047 0,000 1,896
Hollow FMV — Top 7,845 -1,266 0,794 2,012
Hollow MV1 — Incorp. 0,000 -9,110 0,964 1,896
Hollow MV2 — Incorp. 0,001 -9,110 0,965 1,896
2CMV1 — Incorp. 0,002 -9,109 0,964 1,896
2CMV2 — Incorp. 0,001 -9,109 0,964 1,897
Incorporado 0,003 -9,108 0,966 1,896

Tabela 22 — Propriedades do Pt/GMV: energia relativa total (AEr), energia de adsor¢ao
(Eqq), momento magnético total (my) e distdncia do MT ao suporte (dyr).

Sistema Sitio AEr (V) Eu (V) myp (ug) dur (A)
Top FMV — Bridge 5,566 -1,823 1,448 2,092
Top MV1 — Incorp. 0,001 -7,388 0,000 1,933
Top MV2 — Incorp. 0,001 -7,388 0,000 1,933
Bridge FMV 5,622 -1,767 1,613 2,098
Bridge MV1 — Incorp. 0,000 -7,389 0,000 1,933
Pt/GMV Bridge MV2 — Incorp. 0,001 -7,388 0,000 1,933
Hollow FMV — Bridge 5,534 -1,855 1,436 2,089
Hollow MV1 — Incorp. 0,001 -7,388 0,000 1,933
Hollow MV2 — Incorp. 0,001 -7,388 0,000 1,932
2CMV1 — Incorp. 0,002 -7,387 0,000 1,933
2CMV2 — Incorp. 0,001 -7,387 0,000 1,932
Incorporado 0,002 -7,387 0,000 1,932

Os resultados obtidos para todos os MTs/GMV mostram, dentro de suas diferentes
configuracgoes de adsor¢ao, um mesmo comportamento da distancia do MT até o GMV.
O que se observa sao menores distancias quando os MTs foram adsorvidos na vacancia
(incorporagao) e maiores distancias quando foram adsorvidos fora da vacéncia. Os sitios de
adsor¢ao também seguem essa mesma tendéncia tendo uma preferéncia de acordo com a
adsor¢do do MT fora ou na vacancia. As Tabelas e |19 referentes, respectivamente, ao
Co, Ni e Rh adsorvidos sobre GMV mostram que independente da configuracao inicial de
adsorc¢ao fora da vacancia ha uma mudanca para sitio preferencial hollow. Nas Tabelas 20| e
mostra-se que, independente das configuracoes iniciais de adsor¢ao do Pd e Pt em sitios
fora da vacancia, existe uma mudanca para sitio preferencial bridge. E para a adsorcao fora

da vacéncia do Ir (ver Tabela o sitio preferencial é top. Ja para qualquer um dos MTs
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e independentemente das configuragoes de adsor¢do em atomos que constituem a vacancia,
a preferéncia é que o metal seja incorporado na vacéncia. Esses sistemas com os metais
incorporados na vacancia sao os mais estaveis, constituem uma situacao de ancoragem

conforme destacado pela energia relativa total e sao representados na Figura [25]

Figura 25 — Configuragdes mais estaveis da adsorgao (antes) e incorporagao (depois) dos
MTs sobre GMV (6x6x1).

Vista superior

Vista lateral

Vista superior

Vista lateral

Vista superior

Vista lateral

Ir/'GMV
Fonte: préprio autor.

Os sistemas mais estaveis com os metais incorporados na vacancia do suporte de
GMYV possuem essa preferéncia de adsor¢ao em consequéncia de conseguirem satisfazer as
trés ligagdes pendentes criadas com a remogao de um unico atomo de C do grafeno. Com
isso, os metais se ligam com os trés carbonos da vacancia em uma tentativa de substituicao
do atomo de C pendente e se ajustam na tentativa de configurar uma rede planar completa
novamente (ver Figura [25).

Esses sistemas combinados, com a incorporacdo dos metais, sdo mais estaveis,
com uma distdncia menor entre os metais e o suporte e, a intensidade da energia de
adsorcao é, consequentemente, maior e muito diferente das configuracdes em que o MT
é adsorvido fora da vacancia (ver Figura . Para exemplificar, as energias de adsor¢ao
dos sistemas mais estaveis (MTs incorporados) com atomos de Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt
sao, respectivamente, -7,593 eV, -6,773 eV, -8,458 €V, -5,485 €V, -9,111 eV e -7,388 €V,
enquanto que as configuragdes de adsor¢do mais estaveis fora da vacancia possuem energias
de adsorcao de -1,628 eV, -1,650 eV, -2,238 eV, -1,383 eV, -1,266 eV e -1,823 eV.
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O comportamento do momento magnético total dos sistemas com MTs incorporados
apresenta uma reducao em relagdo aos metais que estao adsorvidos fora da vacancia. O que
se constata é que essa magnetizacao para todos os sistemas com a adsorcao fora da regiao
da vacancia é atribuida a soma de contribui¢oes do a&tomo de MT e da propria vacancia
com seus elétrons desemparelhados. Ja para o caso da adsor¢do do metal na vacancia isso
muda devido a substituigdo do C pelo MT e o momento magnético do sistema MT/GMV
(com MT incorporado) passa a apresentar o mesmo comportamento encontrado para o

sistema MT/GP, com uma leve redugao.

A fim de estudar o efeito causado nas propriedades devido a mudanca do MT com
a adsorcao no GMV, reunimos a energia de adsor¢ao, distancia entre metal e suporte e
momento magnético total nos gréaficos da Figura [26] Sdo propriedades de interesse para
verificacdo dos possiveis sistemas ideais para aplicagdo como SACs.
Figura 26 — Propriedades da adsor¢ao dos MTs sobre GMV (6x6x1): energia de adsorgao

(Eqa), distdncia do MT ao suporte (dyr) € momento magnético total (mr). A
linha azul interliga as propriedades das configuragoes mais estaveis de cada

metal.
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Na Figura [26| sao apresentadas as variagoes da energia de adsorcao com a mudanca
do metal. A partir desses resultados verificamos que a menor (maior) magnitude na energia
de adsorcao ¢ encontrada quando o atomo metalico adsorvido é o Pd com F,; = —5,485
eV (Ir com E,; = —9,111 V). Em ordem crescente de intensidade estao os dtomos de Pd,
Ni, Pt, Co, Rh e Ir. Agora, comparando essa energia entre os atomos metdalicos da mesma
série, verificamos que na medida em que ocorre o aumento do nimero atéomico e ocupagao

do estado d a intensidade é reduzida.
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Na Figura 26| também sao apresentadas as distancias entre MTs e GMV. H4 uma
tendéncia nessa distancia que aumenta com o aumento do niimero atémico até o atomo de
Pd, reduzindo levemente para Ir e voltando a crescer para a Pt. Assim, o &tomo metalico
que fica mais préximo (distante) do suporte é o Co com 1,765 A (Pd com 1,942 A). Fazendo
uma comparacao entre os atomos da mesma série, verificamos que o aumento do niimero
atomico contribui para uma maior distancia e, consequentemente, menor intensidade na
energia de adsorcao. Esse comportamento pode ser esperado pelo fato do MT, ao ser
incorporado e substituir o atomo de C que é menor, possuir um limite de entrada no plano
da rede hexagonal do grafeno que depende do seu raio atémico. Isso tem uma relagao

direta com a energia de adsorcao entre os &tomos da mesma série.

Ainda, na Figura sao apresentados os momentos magnéticos totais. O que
verificamos é uma reducao do valor obtido para o suporte de GMV quando em interagao
com os atomos metalicos. Essa reducao acontece pelo fato do MT completar as ligagoes
pendentes dos atomos de carbono da vacancia. Existe também a influéncia da ocupacao
do estado d, onde os MTs com menor ocupacao (Co, Rh e Ir) apresentam um carater
de localizacao eletronica mais acentuado, o que reflete em um momento magnético total
nao nulo, enquanto os M'Ts com ocupagao maior possuem momento magnético total nulo,

acentuando o carater de camada d completa.

3.9 Sistemas adsorvidos mais estaveis

Nesta secao abordaremos somente os sistemas mais estéaveis da adsorcao dos MTs
(Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt) sobre os substratos: GP, h-BN e GMV. Analisamos esses sistemas
e verificamos o comportamento da mudanca do MT em um mesmo suporte, como também
a mudanca do suporte permanecendo com o mesmo MT. As propriedades energéticas
analisadas sdo referentes as energias de interagdo (FEj,), distor¢ao (AE}?) e adsor¢ao
(Eqq). Ja as propriedades estruturais baseiam-se no nimero de coordenagao efetivo (ECN*)
e comprimento médio de ligagao (d,) do suporte devido a adsorcdo, além de verificar o

quanto distorceram em rela¢ao aos suportes livres (sem adsor¢ao), através do AECN e
Adyy.

A energia de interagao constitui a energia necessaria para estabelecer ou manter
uma ligagao, mostrando o ganho energético da interagao dos MTs com o suporte, sendo

obtida através da expressao:
¢ MT/suporte suporte frozen MT
E. = E; —Er — B, (3.9)

onde EMT/#Prte orresponde a energia total do sistema, MT adsorvido no suporte (GP,
h-BN ou GMYV), E5#rte /7% ¢ o energia total somente do suporte congelado (frozen)

nas coordenadas resultantes apés o MT ser adsorvido e EMT é a energia total do 4tomo
de MT.
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A energia de distorgao estabelece a diferenga energética perdida (ou ganha) pelo
suporte devido a adsor¢cao do MT em relagdo ao suporte no seu estado configuracional de

mais baixa energia, sendo obtida através da expressao:

suporte suporte frozen suporte
AE‘dis - ET - ET

: (3.10)

onde E*°™¢ é a energia total do suporte (sem adsorcio).

Com as defini¢oes anteriores é possivel escrever uma expressao equivalente para a

. ~ , t
energia de adsorcao (E,q) através da soma da Ej,; com a AEP™ na forma:

Eog = Eipg + AESP, (3.11)

Essa expressao para a energia de adsorcao é equivalente a equagao (3.2)) usada inici-

almente para obter essa energia. Assim, podemos chegar na mesma expressao substituindo

as equagoes (3.9) e (3.10) na equacao (3.11)), ou seja,

. MT/suporte suporte frozen MT suporte frozen suporte

assim,

E, = Ej]\?T/suporte B E;uporte i %T' (313)

Para verificar o quanto o suporte distorceu devido a adsor¢ao dos metais compa-
ramos o KCN e d,, dos suportes antes e depois da interacao com os MTs. Isso é feito

através das equacoes do AECN e Ad,, expressos, respectivamente, como:

AECN = [(ECN — ECN*)/ECN] x 100 (3.14)

Ady, = [(dew — d,) /day] x 100, (3.15)

onde o ECN e d,, sdo as propriedades dos suportes sem a interacao e ECN* e d, sao as

propriedades somente para os suportes depois que o metal foi adsorvido.

Na Tabela [23] destacamos os resultados obtidos para essas propriedades energéticas
e estruturais dos diferentes sistemas formados pelos MTs e GP, h-BN e GMV. Como
mostramos, a energia de adsorcao usada na forma da equacao é equivalente a usada
para obter esses resultados dada pela equacao [3.11] Portanto, encontramos exatamente
os mesmos valores para a energia de adsor¢ao dos sistemas mais estaveis com ambas as

equagoes para a energia de adsorcao.
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Tabela 23 — Propriedades dos MTs/(GP, h-BN ou GMV): energias de interagao (Ej,;),
distor¢ao (AE;T) e adsor¢ao (E,q). Numero de coordenagao efetivo dos
suportes adsorvidos (ECN*), variacdo do ECN (AECN), comprimento
médio de ligacao dos suportes adsorvidos (df,) e variacao do dg, (Adg,).

Eni AE;7  Eu  poye AECN & Ad,
(eV)  (eV) (V) (%) (A (%)
Co/GP  -1,111 0,058 -1,053 3,000 0,000 1,424 0,000
Ni/GP  -1547 0,043 -1,504 3,000 0,000 1,424 0,000
Rh/GP  -1,840 0,043 -1,797 3,000 0,000 1424 0,000
Pd/GP  -1,408 0,096 -1,312 3,000 0,000 1425 -0,070
Ir/GP  -1,350 0,298 -1,052 2999 0,033 1,425 -0,070
Pt/GP  -2079 0,327 -1,752 2,999 0,033 1425 -0,070
Co/h-BN 0,526 0,018 -0,508 3,000 0,000 1,451 0,000
Ni/h-BN  -1,330 0,145 -1,185 3,000 0,000 1,451 0,000
Rh/h-BN  -1,581 0,162 -1,419 3,000 0,000 1,451 0,000
Pd/h-BN  -1,319 0,061 -1,258 3,000 0,000 1,451 0,000
Ir/h-BN  -1,063 0,214 -0,849 2,999 0,033 1,451 0,000
Pt/h-BN  -1953 0216 -1,737 2,999 0,033 1,451 0,000
Co/GMV 8474 0881 -7,593 2,957 -0,169 1,424 0,140
Ni/GMV  -7447 0,675 -6,772 2957 -0,169 1423 0,210
Rh/GMV -9,657 1,199 -8458 2957 -0,169 1424 0,140
Pd/GMV 6342 0857 -5485 2057 -0,169 1423 0,210
Ir/GMV  -10412 1,301 -9,111 2057 -0,169 1,425 0,070
Pt/GMV  -8472 1,083 -7,380 2957 -0,160 1424 0,140

Sistema

Reunimos os dados da Tabela 23| referentes as propriedades energéticas na Figura
e as propriedades estruturais na Figura 28] Assim, podemos comparar a mudanga de
cada propriedade com a mudanca do MT ou do proprio suporte e constatar os melhores

sistemas dentro de todo o conjunto de intera¢oes desenvolvidas.

Fazendo uma analise da energia de interacao com a mudanca dos atomos metalicos
no GP, h-BN ou GMV verificamos que quando usamos o GP como suporte a interagao é
mais facilmente estabelecida com os atomos de Pt (E;,,; = —2,079 eV) e Rh (E;,; = —1,840
eV) e, portanto, a adsor¢ao da Pt (E,q = —1,752 €V) e do Rh (E,q = —1,797 eV) em GP
estd completamente correlacionada com a intensidade apontada pela energia de adsorcao
(ver Figura . No entanto, divergem quanto a energia de distorcao do GP e configuram
o maior e menor valor entre todos os atomos metalicos adsorvidos. Assim, a perda de
estabilidade é maior com a adsorgao da Pt (0,327 €V) e menor com a adsor¢gao do Rh
(0,043 eV). Para os demais MTs, a maior facilidade de interacao e a maior magnitude da
energia de adsor¢ao segue a partir do Ni, Pd, Ir e Co. Em ordem crescente da energia de

distor¢do do GP encontramos a sequéncia de Ni, Co, Pd e Ir.
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Figura 27 — Propriedades energéticas da adsorcao dos MTs em GP, h-BN ou GMV: Energia
de distorciao (AE;P"), energia de interacao (Ejy) e energia de adsorcao
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Figura 28 — Propriedades estruturais da adsorcdao dos M'Ts em GP, h-BN ou GMV: ntimero
de coordenagao efetivo dos suportes (FCN*), variagao do ECN (AECN),
comprimento médio de ligacao dos suportes (d},) e variacao do dg, (Adg,).
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Agora, quando usamos o h-BN como suporte, encontramos que a intensidade na
energia de interacao ¢ maior para o atomo de Pt, com valor de -1,953 €V e, portanto,

tem a maior magnitude de energia de adsorcao com -1,737 eV, fazendo com que a energia
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de distor¢ao do h-BN seja a maior para esse metal (préxima a do sistema com Ir). Em
contrapartida, a adsor¢ao do Co em sitio hollow do h-BN mostra a menor interacao (E;,; =
—0,526 eV) entre os demais atomos metélicos, consequentemente, a menor intensidade na
energia de adsorcio (-0,508 €V) e menor perda de estabilidade do h-BN (AE57" = 0,018
eV). Como mostra a Figura , a sequéncia crescente para a intensidade da energia de
interacao segue para os atomos de Ir, Pd, Ni e Rh. De forma semelhante para a magnitude
de energia de adsorcao, temos a sequéncia com o Ir, Ni, Pd e Rh, enquanto que a energia

de distor¢ao do h-BN aumenta a partir da sequéncia com Pd, Ni, Rh e Ir.

Para o GMV como suporte a interacao é mais facilmente estabelecida para o a&tomo
de Ir (E;,; = —10,412 V), por conseguinte, hd uma mais intensa adsorgao desse dtomo
no GMV quando comparado com os demais MTs, como mostra a maior magnitude da
energia de adsorcao de -9,111 eV, implicando também em uma maior energia de distorcao
de 1,301 eV, caracterizando a maior perda de estabilidade (ver Figura . Ja a adsorcao
de Pd mostra a menor interagao (E;,; = —6,342 eV) em comparacao com a adsor¢ao dos
demais metais em GMV e, consequentemente, menor magnitude na energia de adsorcao,
com o valor de -5,485 eV. Considerando os outros MTs, encontramos que a intensidade da
energia de interacao e, consequentemente, da energia de adsorcao segue a partir do Rh,
Co, Pt e Ni, como mostrado claramente na Figura 27} A energia de distor¢ao do GMV

segue a ordem de crescimento com o Ni, Pd, Co, Pt e Rh.

Obtivemos uma importante caracteristica quando observamos o comportamento
da adsorcao para cada MT especifico alterando o suporte. Para qualquer um dos metais o
GMYV ¢ o suporte que fornece uma maior interacao, garantindo uma maior magnitude na
energia de adsor¢ao, como ¢ destacado pelos picos no grafico da Figura No entanto, o
GMYV ¢ o suporte que tem a maior perda de estabilidade devido as distor¢oes decorrentes
da interacao com o MT. Isso acontece devido a maior reatividade do suporte de GMV
criada pela remocao de um tnico dtomo de carbono da rede. Cada um dos MTs sdo, entao,
totalmente incorporados na vacancia, caracterizando a situacao de ancoragem do MT no
suporte. O GP supera o suporte de h-BN e mostra para cada MT uma maior interagao e

magnitude da energia de adsorcao.

Na Figura [28] verificamos que a estrutura dos suportes nao sao alteradas significati-
vamente com as adsorc¢oes dos MTs. O AEC'N mostra que para o GMV o EC'N obtido
apés a adsorcao de qualquer MT é maior em relagdo ao GMV livre (sem adsor¢ao) em
0,169 %, em consequéncia da incorporacao do MT. Para o GP e h-BN a pequena variacio
sO acontece para a adsorcao do Ir e Pt, onde o FC'N é menor em relagao aos suportes
livres em 0,033 %. J4 o Ad,, mostra uma oscilacdo para o GMV onde as adsorcoes de Co,
Rh e Ir contribuem para um d,, em torno de 0,140 % e Ni, Pd e Pt em torno de 0,210 %
menores do que quando livre de adsor¢do. O GP tem a maior variacao do d,,, isto é, 0,070

% apés a adsor¢ao do Pd, Ir e Pt em relagdo ao suporte sem adsor¢ao. J& o h-BN nao teve
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d., alterado apés a adsorcao dos MTs. Essa analise estrutural tem grande relevancia ao
evidenciar que o suporte nao sofre grandes distor¢oes estruturais a ponto de comprometer

seu papel de suporte aos MTs em possiveis aplicagoes como SACs.

3.9.1 Propriedades eletronicas

Para buscar o entendimento sobre o comportamento eletronico das interagoes
provenientes dos MTs adsorvidos em GP, h-BN e GMV, calculamos a densidade de estados
(DOS, do inglés Density of States), a populacao Hamiltoniana projetada dos orbitais
cristalinos (pCOHP, do inglés Projected Crystal Orbital Hamilton Population), a carga e o

indice de hibridizacao entre os estados s, p e d.

3.9.1.1 DOS e pCOHP

Os resultados para a DOS e a pCOHP foram obtidos através do programa chamado
Lobster (Local-Orbital Basis Suite Towards Electronic-Structure Reconstruction) (NELSON
et al., 2020)) que faz uma investigacao das ligagdes quimicas baseada na estrutura eletronica
dos sistemas calculados através do VASP. E um programa controlado por um arquivo
chamado lobsterin, no qual deve-se especificar o intervalo de energias com relagao ao nivel

de Fermi, os orbitais de valéncia por elemento e os pares de atomos em interacao.

A DOS fornece informacoes da estrutura eletronica dos sistemas, sendo que através
de sua representagao pode-se identificar o nimero de estados disponiveis para um elétron em
um sistema em relagdo ao nivel de Fermi. Nesse sentido, as reagoes quimicas, por exemplo,
podem ocorrer quando orbitais semipreenchidos ou vazios, como também de baixa energia,
sao acessiveis. Ja a pCOHP consiste em um ferramental teérico de deteccao de ligagoes
quimicas usado no estudo de sélidos (sejam eles cristalinos ou amorfos), nanoestruturas
e (até mesmo) moléculas. Nessa andlise realiza-se um particionamento da energia da
estrutura de banda em interacoes de pares de orbitais, ou seja, ¢ uma densidade de estados
ponderada por ligacao entre um par de atomos adjacentes. Assim, pode-se construir um
indicativo de ligagdo no sistema estudado através da densidade de estados ponderada
pela populagao de sobreposi¢ao ou pelos elementos correspondentes do Hamiltoniano. No
presente trabalho, estaremos interessados no ultimo caso (COHP). Os valores positivos
para a populacao de sobreposicdo positiva ocorrem devido as interacgoes ligantes e os
valores negativos por conta das interagoes antiligantes. Dessa forma, a estrutura de bandas

¢é particionada energeticamente em contribuicoes ligantes, nao-ligantes e antiligantes.

Para o caso de uma molécula de hidrogénio (Hs), por exemplo, o estado ligante é
caracterizado por uma populacao de sobreposicao positiva, com o correspondente elemento
externo do hamiltoniano (hopping term) sendo negativo, ja que a molécula Hy diminui
sua energia quando da formacao da ligagdo H-H. Logo, as interagoes antiligantes exibem

elementos externos do hamiltoniano que sao positivos. Por isso, nossos graficos de pCOHP
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serdao na verdade diagramatizados como -pCOHP, para que tenhamos estado ligantes

positivos e estados antiligantes negativos.

Nas Figuras [30] B1] e 32 estdo os resultados que encontramos para DOS e pCOHP
dos sistemas mais estaveis de MTs/GP, MTs/h-BN e MTs/GMV, respectivamente. As
analises de DOS sao realizadas em termos da DOS total (TDOS, do inglés Total Density
of States) de cada sistema, assim como, a DOS local sobre os dtomos constituintes do
substrato e a DOS local sobre o MT em questao, com a energia de Fermi estando delineada
sempre em 0 eV. Ja as analises de pCOHP sao realizadas para os pares de interagao MT-
substrato, substrato-substrato em regiao distante do MT e substrato-substrato em regiao
proxima do MT. Para auxiliar nas legendas e interpretacao das informagoes construimos
a Figura 29 com a representacao das ligagoes C-C préximas do MT (C-C A) e distantes
(C-C B), além das ligagdes B-N préximas do MT (B-N A) e distantes (B-N B), ou seja,
nessa figura a letra "A" representa a proximidade da ligacao ao MT, enquanto que a letra

"B" representa que a ligacao esta afastada do MT.

Figura 29 — Representagao das ligagoes C-C e B-N préximas do MT (C-C A e B-N A) e
distantes do MT (C-C B e B-N B).
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Fonte: préprio autor.

Na parte superior da Figura 30| destacamos somente a DOS e a pCOHP do GP,
para referéncia e comparagao posterior com os casos onde temos o MT adsorvido. A
DOS para esse suporte é assimétrica e possui dois picos em torno de 9 eV (na banda
de condugao) e -7 eV (na banda de valéncia), no entanto, préxima a energia de Fermi a
DOS diminui progressivamente, tendo as bandas de condugao e valéncia se encontrando
em um Unico ponto, denominado de ponto de Dirac. Nao existe uma separacao total
entre os estados a0 mesmo tempo em que hé o desaparecimento da DOS; logo, o grafeno
é um semimetal, um semicondutor de bandgap zero. Encontramos também pela anélise
de pCOHP a caracterizagao tipica das ligagoes C-C que constituem a rede hexagonal.
Verificamos que na regiao de valéncia ha total predominio do carater ligante referente a
C-C. Isso mostra mais uma vez a natureza estavel da rede do grafeno dada suas ligagoes
covalentes ¢ entre carbonos no plano e o orbital p perpendicular, o qual fica disponivel

para a formacao de ligacoes 7.
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Figura 30 — DOS e pCOHP do GP e MTs/GP. O A nas legendas corresponde a ligac¢ao
entre atomos proximos e B entre atomos distantes da adsor¢ao do MT. Ja a
linha tracejada na horizontal indica a energia de Fermi localizada em 0 eV.
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Para uma anélise de possiveis alteragdes nas propriedades eletronicas do GP devido

a adsor¢ao dos MTs no GP, realizamos o célculo da DOS relacionada a formacao desses
sistemas combinados. A Figura [30| mostra a DOS total para o sistema MT/GP, para a

contribuicao do GP e para o respectivo a&tomo de MT. Quando comparamos a DOS total

do GP com as do MT/GP (em azul nos graficos a esquerda) verificamos claramente os

efeitos eletronicos nos sistemas combinados. A TDOS permanece similar para todos os

casos MT/GP em relagdo ao GP longe da energia de Fermi, com a diferenga de surgirem

agora contribui¢oes de estados eletronicos na regiao do nivel de Fermi que sdo provenientes

do MT em interacdo com o suporte. Assim, a adsor¢ao dos MTs no GP promove trocas
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de carga que levam a uma aproximacao da DOS em relacdo ao nivel de Fermi. Essa
aproximacao ¢ atribuida exclusivamente aos MTs, como mostra a DOS desses atomos
quando em interacdo (em verde nos graficos a esquerda) e, olhando somente para os

carbonos (em vermelho nos graficos a esquerda) existe o mesmo comportamento do suporte
de GP.

Os sistemas formados pela adsorcao do Co, Ni e Rh sobre GP, os quais possuem
o sitio preferencial de adsorcao hollow exibem uma TDOS na regido do nivel de Fermi.
Enquanto que os sistemas formados pela adsorcao do Pd, Ir e Pt sobre GP, os quais possuem
o sitio preferencial de adsorcao bridge, exibem uma TDOS levemente mais afastada do
nivel de Fermi. Portanto, existe essa aproximacgao em relacao ao nivel de Fermi devido a
interacao dos MTs no GP, que torna os sistemas mais reativos. Para analisar o carater
das ligagoes decorrentes dessas interagoes, nos graficos da Figura [30] (lado direito) temos
a analise de pCOHP, a qual mostra como fica a ligacdo dos MTs no GP (em azul nos
graficos a direita), dos C-C préximos a interagao (em vermelho nos graficos a direita) e

C-C afastados da interacdo (em verde nos graficos a direita).

As contribuic¢oes ligante e antiligante provenientes das ligagoes C-C proximas e
afastadas da adsor¢ao do MT apresentam um comportamento bastante similar (em média)
ao da ligacao C-C do suporte de GP, com interacao ligante mais acentuada abaixo do nivel
de Fermi. Com isso, a adsor¢ao dos MTs nao afetam significativamente essas ligacoes e,
consequentemente, a estabilidade dos suportes. O resultado para as caracteristicas das
ligacoes dos MTs no GP mostra que o nivel de Fermi fica na regido antiligante, preservando
o carater ferromagnético dos MTs em questao. Na adsor¢ao do Co, Ni e Rh em GP existem
picos acentuados do pCOHP, os quais se relacionam com a preferéncia de adsor¢ao em
sitio hollow. O que verificamos em cada uma dessas adsorgoes sao partes do maior pico
configurando estados antiligantes no nivel de Fermi, no entanto, muito proximo e abaixo
do nivel de Fermi ja observa-se (em menor intensidade) estados ligantes. J& para Pd, Ir e
Pt em GP, observam-se picos menos acentuados do pCOHP no nivel de Fermi, os quais
estao relacionados a preferéncia de adsorcao em sitio bridge. Nessas adsor¢oes, abaixo do
nivel de Fermi existem ainda estados antiligantes com a respectiva diminuicao dos estados

ligantes.

A Figura 31| tem na sua parte superior graficos com a DOS (grafico a esquerda)
e a pCOHP (gréfico a direita) apenas do suporte h-BN, para referéncia e comparagao
posterior com os casos com MT adsorvido. Temos nessa figura a DOS total do h-BN (em
azul) e as contribuigoes relacionadas ao dtomo de B (em vermelho) como também ao
atomo de N (em verde). A DOS total desse suporte mostra duas regides bem definidas
que correspondem a regiao de valéncia, menos acentuada, e de condugao, mais acentuadas.
Entre a regiao de valéncia e de conducao a DOS é completamente nula, havendo uma

lacuna entre esses estados que os separam totalmente com valores de aproximadamente 4,7
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eV. Esse resultado confirma que o suporte de h-BN é caracterizado como um isolante com
gap de ~4,7 eV. Olhando abaixo do nivel de Fermi, a DOS tem contribuicao majoritaria
proveniente principalmente de orbitais do atomo de N, enquanto que acima do nivel de
Fermi as contribui¢bes dominantes provém dos orbitais do dtomo de B. As andlises de
pCOHP apresentam as caracteristicas das ligagdes B-N que constituem a rede hexagonal.
Constatamos que a regiao de valéncia é constituida pela presenca de estados ligantes
populados correspondente a ligagdo B-N. Assim, as ligagdes entre atomos de B e N definem

uma natureza estavel na composicao da rede do h-BN, similar ao que ocorre no GP.

Figura 31 — DOS e pCOHP do h-BN e MTs/h-BN. O A nas legendas corresponde a ligagao
entre atomos proximos e B entre atomos distantes da adsor¢ao do MT. Ja a
linha tracejada na horizontal indica a energia de Fermi localizada em 0 eV.
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Fazendo um estudo das alteragoes nas propriedades eletronicas em consequéncia

da adsorgao dos MTs no h-BN obtivemos a DOS (graficos a esquerda) que é mostrada na
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Figura[31] onde explicitamos a DOS total do sistema MT/h-BN (em azul), da contribuigao
dos atomos de B (em vermelho), dos dtomos de N (em verde) e do MT (em amarelo). Os
efeitos eletronicos devido a adsor¢ao dos MTs podem ser notados em uma comparagao
direta da DOS total do h-BN com a dos sistemas MT/h-BN. Observamos o surgimento de
contribuigoes de DOS (niveis de energia) na regiao antes dada apenas pelo gap do sistema
h-BN. Conforme a Figura [31] a adsor¢do do MT no h-BN induz também uma pequena
DOS nas regides de valéncia e conducao nas proximidades do nivel de Fermi. Dessa forma,
0 gap entre a valéncia e a conducao é reduzido e, esses efeitos eletronicos, como mostra a

DOS especifica do MT em interacao, ocorrem por conta da adsorcao.

Observamos que, exceto as novas contribui¢oes de DOS no gap provindas dos MTs,
a TDOS do substrato h-BN (curva em azul) é conservada para as configura¢oes MT /h-BN.
Consequentemente, temos também que a principal contribuicao para a DOS abaixo do
nivel de Fermi de todos os sistemas formados pelo MT/h-BN é atribuida ao atomo de N.
Isso reflete no sitio preferencial de adsorcao top em N, com excecao do Co que prefere sitio
hollow (lembrando aqui que a configuragao top em N para Co/h-BN é apenas ~0,07 eV
menos estavel). Dessa forma, o surgimento de niveis de energia préximos ao nivel de Fermi
sao atribuidos a adsorcao dos MTs no h-BN o que, por sua vez, aumenta a reatividade do
suporte. Os resultados da andlise de pCOHP sdo apresentados na Figura [31] (gréficos a
direita) mostrando as configuragoes das ligagoes dos MTs no h-BN (em azul), dos B-N
préximos a interagao (em vermelho) e dos B-N distantes da interacdo (em verde). Para o
caso da adsorcao do Co, na legenda temos Co-BN que indica a ligacao do Co com seis
atomos, sendo trés de B e trés de N, Co-B indicando a ligagdo do Co com trés B (em

amarelo, tracejado) e Co-N indicando a ligagdo do Co com trés N (em azul, tracejado).

A ligagdo B-N distante da adsorcao do MT é caracterizada como ligante abaixo do
nivel de Fermi, semelhante a ligacao B-N do suporte de h-BN. A ligacao B-N préxima da
adsorcao sofre leves alteracoes, sendo também ligante, com estados antiligantes abaixo
do nivel de Fermi para as adsor¢oes de Ir ou Pt. A adsorcdo do Co nao vai afetar
consideravelmente essas ligacoes e a estabilidade do suporte, assim como para Ir e Pt
que podem possuir essa minima capacidade, uma vez que os estados ligantes ainda se
sobressaem. Quanto ao carater das ligacoes dos MTs no h-BN verificamos que o nivel de
Fermi estd na regiao antiligante para todos os MTs, exceto para Co/h-BN, onde observamos
a presenca de carater ligante na regiao de valéncia logo abaixo o nivel de Fermi. Assim, nas
ligacoes Co-B e Co-N observa-se que a maior contribuicao para esse resultado é associado
a ligagdo do Co aos trés atomos de B. A adsor¢ao do Co em h-BN ¢ a tnica dentre os MTs
com estados totalmente ligantes abaixo do nivel de Fermi e sitio preferencial hollow. Os
outros MTs quando adsorvidos possuem um pico da pCOHP antiligante abaixo do nivel
de Fermi, diminuindo contribuigoes ligantes, onde a intensidade ¢ maior quando o MT ¢ Ir
ou Pt.
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Conforme mostra a parte superior da Figura [32] temos a DOS (gréfico a esquerda) e
a pCOHP (gréfico a direita) do GMV sem interacao com MT, para referéncia e comparagao
posterior com os casos MT/GMV. Similar ao GP, a DOS é assimétrica e constitui-se de
um pico mais expressivo em torno de 9 eV na regiao de condugao e outro pico menos
saliente em -7 eV na regiao de valéncia. Diferente do GP, h4 uma bifurcagao do pico da
banda de condu¢do em um pico menor préximo ao nivel de Fermi que ocorre devido a
vacancia quebrar a simetria da DOS nessa regiao (em comparagao ao GP), mas ainda,
induzindo o ponto de Dirac acima do nivel de Fermi. Dessa forma, para o GMV teremos o
aumento da reatividade do substrato induzida nao somente pela adsorcao dos MTs, mas
também, pela propria vacancia. Os resultados da andlise de pCOHP no topo da Figura
(somente para o substrato GMV) apresentam o carater das ligagdes C-C fora da vacincia
(em azul), C-C dos dois carbonos mais préximos que formam a vacéncia (em vermelho)
e C-C do carbono mais distante que forma a vacancia com um dos dois mais proximos.
Observamos que a regiao de valéncia é composta predominantemente por estados ligantes
populados. No caso do C-C FV que podemos comparar com a ligacao C-C do GP, existe
um pico minimo de pCOHP antiligante, o que antes nao era visto. Isso pode ser explicado
pela caracteristica de ligacao apresentada pelos dois carbonos mais proximos, que acaba

influenciando na reatividade do suporte.

As possiveis alteragoes nas propriedades eletronicas resultantes da adsorcao dos
MTs no GMV sao postas em andlise com informacoes fornecidas pela DOS na Figura
32, onde apresenta-se a TDOS (gréficos & esquerda) dos sistemas MT/GMV (em azul),
das contribui¢oes dos dtomos de C (em vermelho) e do MT (em verde). Realizando uma
comparagao da DOS total do GMV com a dos sistemas MT/GMV nao ha grandes efeitos
eletronicos observados quando temos Co, Rh e Ir. Basicamente o que acontece é um
aumento minimo na DOS da regido do nivel de Fermi. Com a adsor¢ao do Ni, Pd e Pt os
estados eletronicos sdo deslocados no nivel de Fermi fazendo com que a DOS seja nula. A
DOS referente a contribuicao dos atomos de C é praticamente nao alterada para o Co, Rh
e Ir daquilo que se observa no suporte de GMV e, a DOS dos MTs sao as contribuigoes

responsaveis pelo pequeno aumento.

Em todas as interacoes decorrentes da adsorcao de qualquer MT no GMV os atomos
metalicos ficaram incorporados na vacancia, onde ao mesmo tempo verificamos uma TDOS
bastante semelhante entre os sistemas com Co, Rh e Ir, e os sistemas com Ni, Pd e Pt. O
primeiro grupo de metais tem DOS na regiao de Fermi e formam um conjunto de sistemas
reativo e com maior intensidade na energia de adsorcao. O segundo grupo de metais tem
esse deslocamento na DOS da regiao de Fermi e formam sistemas menos reativos e com
menor intensidade na energia de adsorcao. Um estudo das caracteristicas das ligacoes
dos sistemas combinados é apresentado na Figura [32] (graficos a direita) com o pCOHP
sendo usado para identificar como ficam as ligagdes dos MTs no GMV (em azul), dos C-C

proximos ao atomo metalico (em vermelho) e C-C distantes desse dtomo (em verde).
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Figura 32 — DOS e pCOHP do GMV e MTs/GMV. O A nas legendas corresponde a ligagao
entre atomos proximos e B entre atomos distantes da adsorcao do MT. A
ligacao C-C fora da vacancia é C-C FV, entre os dois &tomos mais préximos
da vacéncia é C-C VA e entre o atomo mais distante que constitui a vacancia
com um dos outros dois é C-C VB. J4a a linha tracejada na horizontal indica
a energia de Fermi localizada em 0 eV.
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A ligacao C-C distante da interagdo do dtomo metdalico mostra semelhanca ao da
ligacdo C-C do GP, com interacao ligante abaixo do nivel de Fermi. Enquanto que a ligagao
C-C préxima a interacdo com o metal segue o mesmo caminho, mas apresenta alguns
pontos de pCOHP de interagoes antiligantes. Portanto, a incorporagao dos MTs modifica
levemente essas ligagoes, gerando mais estabilidade para o suporte. Ja o resultado para as
caracteristicas das ligagdes dos MTs no GMV mostra que o nivel de Fermi fica localizado

na regiao antiligante. Com a incorporac¢ao do Co e Rh em GMYV existe um pequeno pico
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de pCOHP na regiao préxima ao nivel de Fermi de estados antiligantes, mas a maior parte
na regiao de valéncia sao estados ligantes. J4 com a incorporacao de Ir, Ni, Pd e Pt em
GMV, existem mais estados antiligantes populados, o que diminui as contribuigoes ligantes

quando comparamos com os outros metais.

3.9.1.2 Anélise de carga e indice de hibridizacao

Realizamos também a analise de populagao de cargas através da decomposicao do
sistema em seus atomos separadamente. A analise de carga desenvolvida neste trabalho
utiliza a andlise de populagao de Bader (BADER) [1990) a partir dos calculos obtidos pelo
VASP. Utilizamos o programa bader (YU; TRINKLE, 2011) para fazer a anélise de carga

em uma grade de densidade que gera a carga total associada a cada atomo.

Na analise de Bader a definicao de atomo é baseado na densidade de carga eletronica,
uma vez que a densidade atinge um minimo entre os atomos, sendo esse o ponto adotado
para a sua separacao. A analise de carga, entao, pode ser realizada com a carga incluida
no volume de Bader, que associa a regiao em torno do atomo, sendo uma boa aproximacao
da carga eletronica total de um dtomo. Assim, temos que a populacao total eletronica de
um atomo no sistema ¢é calculado pela integracao da densidade de carga no volume de
Bader, ou seja, N(Q2) = [ p(r)dr. A partir da populacao total, podemos obter a carga
eletronica liquida, ou seja, a carga de Bader (Q.y) considerando a diferenga com o niimero
de elétrons de valéncia do dtomo (Zg), sendo Q.r = Zg — N(2). Dessa forma, Q. > 0
indica um sistema cationico (que doa carga) e Q.y < 0 indica um sistema anioénico (que

recebe carga).

Os resultados para a carga dos suportes de GP, h-BN e GMV, bem como dos
sistemas combinados com os MTs estao contidos na Tabela[24] A carga contida nas colunas
Cq, B, e N, especificam a média da carga dos atomos de carbono, boro e nitrogénio,
respectivamente, envolvidos na interacdo com o metal. O valor da carga para cada um
dos atomos de carbono, boro e nitrogénio envolvidos diretamente na interacao estao nas
colunas C,,, B,, e N,,, respectivamente. Nas colunas C,, B, e N, estao as médias das
cargas de todos os atomos de carbono, boro e nitrogénio, respectivamente, nao envolvidos
diretamente na interacao com o atomo metdlico. Ja a carga contida nas colunas MT sao
dos respectivos atomos metalicos quando adsorvidos nos diferentes suportes. Analisando
primeiro a média das cargas do GP, h-BN e GMYV livre de interacao, encontramos que
os valores sao nulos, como era esperado e concordando com a estabilidade mostrada nos

estudos da DOS e os estados ligantes apontados pela pCOHP.

Para que a Tabela [24] fosse mais facilmente interpretada, construimos a Figura
reunindo todos os valores obtidos das cargas referente aos sistemas combinados. No
caso dos sistemas MT/GP, salvas algumas poucas excegdes, os carbonos envolvidos na

interagao apresentam cargas positivas (cationicos), enquanto os nao envolvidos possuem
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cargas proximas de zero, assim como todo o suporte de GP. Por outro lado, todos os MTs
apresentam carga negativa (anidnicos), o que mostra essa facilidade de interagao entre
MTs e GP. Esses resultados indicam que os MTs recebem carga do GP, fato que esta
atrelado a maior eletronegatividade do carbono. E a partir do aumento do ntimero atémico
do MT a quantidade de carga transferida diminui. Verificamos a distribuicao de carga
eletronica e identificamos onde ha maior concentracao de elétrons. Assim, conhecemos a
polaridade do sistema combinado, ou seja, carga positiva para os MTs e negativa para o

suporte, além da reatividade que aumenta com a diminui¢ao da transferéncia de carga.

Tabela 24 — Carga dos atomos que constituem os sistemas: GP, h-BN, GMV e combinados
com a adsorcao dos MTs. A carga do atomo ou a média das cargas dos atomos
de C, B e N envolvidos diretamente na adsor¢ao do MT (C,, B, e N,), a média
das cargas dos atomos de C, B e N que nao estao envolvidos diretamente na
adsorcao do MT (Cy, By, e Np), a carga de cada atomo envolvido diretamente
na adsorcao do MT (C,,, B,, e N,,) e a carga dos MTs (MT).

Qcs (€)

GP (0)
MT C, C, C., C.. C. C. Cu C, MT
Co 0,118 0,086 0211 0062 0,059 0236 0,055 -1,0x10° -0,582
Ni 0,081 -0,027 0073 0,198 0202 -0,041 0,080 -2,6x 10~* -0,467
Rh 0055 -0,040 0,043 0,171 0,174 -0,068 0,053 -58x 10~% -0,294

Pd 0046 -0,030 0,121 - ; ; - 1,3x107% 0,182
Ir 0,038 0092 -0016 - - - - 55x107° 0,072
Pt -0,004 0062 -0,071 - - - - 26x107% -0,010
h-BN (0)
MT B, B., B.,|B., B, N, N,N,N, N, MT
Co 2,132 -2,136/-2,129]-2,130 -2,183 2,180 2,180[2,179[2,180 2,182 -0,118
Ni - - 2,173 2,137 - 2,180 -0,189
Rh - - 2,175 2,096 - 2,181 -0,113
Pd - ; 2,176 2,090 - 2,180 -0,049
Ir - ; 2175 2,028 ; 2,179 0,026
Pt - ; 2,177 2,006 : 2,180 0,061
GMV (0)
MT C, C, C, C. C, MT

Co 0,203 0,205 0,195 0207 -47x10 * -0,576
Ni 0,195 0,224 0,149 0214 -12x 1073 -0,504
Rh 0,124 0,138 0,117 0,116 4,1x10™% -0,399
Pd 0,166 0,154 0,177 0,166 -2,0x 1073 -0,360
Ir 0,109 0,106 0,175 0,045 10x1073 -0,394
Pt 0,092 0075 0,142 0,058 15x107% -0,285

Conforme mostra a Figura , os resultados das cargas dos sistemas MT/GP
sao bem semelhantes ao dos MT/GMV. Todos os carbonos envolvidos diretamente na
interagao tém carga positiva, enquanto o conjunto de todos os outros carbonos possuem

carga préxima de zero, como a do préprio GMV. Ja os MTs tém carga negativa, fato que
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explica a interacao entre MTs e GMV. Assim como no GP, ha transferéncia de carga do
suporte GMV para os MTs, seguindo a tendéncia de maior eletronegatividade do carbono.
A diferenga entre os suportes GP e GMV estd na maior transferéncia de carga quando

utilizamos o GMV, comparando cada MT.

Figura 33 — Carga dos atomos que constituem os sistemas: GP, h-BN, GMV e combinados
com a adsorcao dos MTs. Os valores de carga do lado esquerdo sao referentes

a MTs/(GP ou GMV) e no lado direito correspondem a MTs/h-BN.
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Fonte: préprio autor.

Para a andlise de carga levando em conta os sistemas com h-BN, precisamos
considerar o caso do sistema Co/h-BN, com adsor¢ao em sitio hollow, e os demais MTs/h-
BN (adsorgao em sitio top no N), ji que temos diferentes quantidades de dtomos do
suporte envolvidos na interagdo com os metais. Os resultados para o sistema Co/h-BN
indicam que os atomos de B envolvidos na interacdo com o Co tém cargas negativas
e os dtomos de N cargas positivas, conforme mostra a Figura [33] O balanco de carga
envolvido entre os &tomos de B e N envolvidos na intera¢ao com o Co resulta em uma carga

catidnica, o que leva o Co a ser anionico (recebendo carga do substrato). Para os demais
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sistemas MT /h-BN, na qual a adsorcao é top no N, verificamos que a carga do N envolvido
diretamente na ligacao é positiva. E a carga do Ni, Rh, Pd é negativa, enquanto que a
do Ir e Pt é positiva. Este resultado corrobora com a pCOHP, indicando contribui¢oes
antiligantes mais significantes para os sistemas com Ir ou Pt. Assim, os atomos de Co,
Ni, Rh e Pd recebem carga do h-BN, o que esta associado a maior eletronegatividade do
atomo de nitrogénio em comparacao ao boro ou aos MTs. O aumento do niimero atomico
dos MTs também diminui a quantidade de carga transferida. Por fim, verificamos que a
carga dos atomos de B e N tem sinais contrarios e valores que devem ser analisados aos
pares (BN).

Para completar o estudo das propriedades eletronicas dos sistemas em interacgao,
calculamos o indice de hibridizacdo e esses resultados sdo apresentados na Figura [34] O
indice de hibridizagao (CHANG; CHOU| 2004; WANG; JOHNSON, [2007) foi determinado
pela soma do produto direto das densidades de estados locais s, p e d, ou seja, as
contribuigoes diferentes de zero ocorrem somente nas regioes em que as densidades de
estados locais s, p e d sao diferentes de zero. O indice de hibridizacao é calculado pela
adigdo do nimero de orbitais hibridos (determinado pelo tipo de geometria adotada pelo
sistema) e o nimero de orbitais puros (determinado pelos 4&tomos presentes no sistema). A
hibridizagao fornece informagoes sobre a mistura dos orbitais atomicos incompletos do
sistema. Neste trabalho fizemos essa verificagdo para os suportes isolados, como também,

para os suportes em interacdo com os atomos metalicos.

Na Figura [34] verificamos que o indice de hibridizacao do GP, GMV e h-BN esta
presente, no caso, contabilizando apenas a hibridizacao dos orbitais sp. Esse resultado era
esperado para o GP e h-BN por apresentarem hibridizacao sp?. A remocao de um tnico
carbono formando o GMV, além de aumentar o indice de hibridizacao em relacao ao GP,
modifica a simetria de valores do indice de hibridiza¢do quanto a spin up e spin down,
trazendo reatividade para o suporte e diminuindo sua estabilidade. Quando os MTs sao
adsorvidos em GP nota-se um aumento na hibridizagdao dos orbitais sp que é semelhante
e independente do metal em interacao. Quando Co, Ni e Rh sao adsorvidos em GP,
encontramos hibridizagdo dos orbitais pd. No caso do Rh surge também hibridizagdo dos
orbitais sd. Com a adsor¢ao do Pd, a hibridiza¢ao dos orbitais pd diminui dando espaco a
um aumento em sd. E a adsorcao de Ir e Pt em GP tem uma diminuicao praticamente total
da hibridizacao pd dando espaco a sd. Esta caracteristica estd relacionada a distribuicao

eletronica dos orbitais s e p, influenciando a ocupacao dos orbitais d.

Na incorporacao dos MTs em GMV ha uma modificagdo na hibridizacao dos
orbitais sp que passam a ser simétricos os valores correspondentes a spin up e spin down,
concordando com o que ja haviamos encontrado a respeito da estabilizagao do GMV
com a incorporagao dos atomos metdlicos e se aproximando do que encontramos para

o proprio suporte de GP. Com a incorporacao de todos os MTs, com excecao do Ir que
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nao proporciona hibridizagao pd, as tendéncias para o indice de hibridizag¢ao sao muito

semelhantes e mostram a hibridizagdo dos orbitais sp > sd devido a interacao.

Figura 34 — Indice de hibridizacao dos sistemas: GP, h-BN, GMV e como suportes para a
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Por fim, com a adsor¢ao dos MTs no h-BN, notamos ainda a importancia do indice

de hibridiza¢ao dos orbitais sp, assim como aconteceu no suporte de GP. Aqui, a diferenga

é que os valores mudam com a mudanca do MT adsorvido e para o caso do Co ainda

ha uma diferenca quanto a spin up e spin down, caracterizando a configuracdo menos

estavel. A adsorcao de qualquer MT em h-BN mostra maior importancia da hibridizacao

dos orbitais sd devido a interacao com o atomo metalico. O maior valor do indice de

hibridizagdo com a adsor¢ao de MTs tanto em GP quanto em h-BN acontece nos orbitais
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sd e com diferencas entre o spin up e spin down, isso para o atomo de Ir, o que se relaciona
diretamente com as configuracoes de sistemas menos estaveis e com menores magnitudes

de energias de adsorcao.
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4 CONCLUSOES

No presente trabalho, realizamos um estudo tedrico sobre a interagao de atomos de
metais de transigao (MT = Co, Ni, Rh, Pd, Ir e Pt) com materiais bidimensionais como
o grafeno (pristine e com monovacancia) e nitreto de boro hexagonal. Inicialmente, para
caracterizacao estrutural e obtencao de informagoes relevantes sobre os calculos do sistema,
os resultados obtidos para o Co interagindo com os materiais 2D foram apresentados
juntamente com todos os testes e aprofundamentos necessarios, enquanto que os demais
sistemas formados com os outros MTs foram postos em analise logo na sequéncia. Levando
em conta o objetivo de determinar indicadores tedricos para os melhores candidatos a
catalisadores de atomo tnico, consideramos MTs das séries 3d, 4d e 5d dos grupos 8 e 9 da
tabela periddica, e suportes com diferentes tamanhos de super-célula, por exemplo, 4x4x1
e 6x6x1 células unitarias de GP, GMV e h-BN. O estudo buscou pelo entendimento de
propriedades energéticas, estruturais, eletronicas e cataliticas de GP, GMV e h-BN, como
também, nos direcionamos especialmente nesses sistemas combinados com MTs. A partir
dessas propriedades realizou-se um estudo comparativo sobre a adsorcao dos MTs em
GP, GMV e h-BN, visando entender o processo de adsorc¢ao e efeitos colaborativos entre
as propriedades dos dois sistemas. Os MTs foram adsorvidos nos suportes em diferentes
sitios nao-equivalentes: top, bridge e hollow que formaram variadas configuracoes. Para os
calculos, utilizamos simulagao computacional, onde realizamos otimizagoes geométricas
das estruturas buscando sua estabilizacdo. As andlises foram possiveis apds os calculos de
primeiros principios empregando a DFT, fazendo uso do funcional PBE e corregoes de
vdW para a descri¢do correta das interagoes de longo alcance, conforme implementado no

c6édigo computacional VASP.

Na etapa inicial com a andalise dos materiais isolados, calculamos as principais
propriedades dos substratos e dos MTs, onde obtivemos boa concordancia com a literatura,
corroborando com a aplicacao da nossa metodologia. Para os MTs, encontramos os mesmos
raios atomicos reportados na literatura, sendo 0,741% menor para Rh e Pd. Os célculos dos
materiais 2D mostraram para as propriedades estruturais e energéticas altera¢oes minimas
com uso do ISIF=0 ou ISIF=3, com GP e h-BN apresentando excelente concordancia
com a literatura. Quando comparamos esses dois sistemas, constatamos sua semelhanca
estrutural, no entanto, além da diferenga composicional, sdo energeticamente diferentes,
ja que o GP apresenta uma maior magnitude de energia de ligacao. Com a geracao da
vacancia no GP, formando GMV, a parte estrutural se manteve pouco alterada, a nao ser
com a auséncia de um atomo de carbono na rede formando uma vacancia simétrica. E
a magnitude da energia de ligacao por atomo do GMV ficou menor em relacao ao GP,

ficando também mais reativo. Essa reatividade do GMV acontece devido a auséncia de trés



ligacoes em trés atomos de C, causando o desemparelhamento dos elétrons e contribuindo
para o surgimento do momento magnético total, até agora ausente no GP. Os resultados
obtidos para a energia de formacao da vacancia e momento magnético se distanciaram dos
apontados na literatura, o que nos fez construir o GMVns. No GMVns ha uma quebra
de simetria durante a otimizacgao estrutural, onde a vacancia passa a ser nao simétrica
pela distor¢ao que aproxima dois dos atomos de C que a formam. Assim, encontramos
resultados para essas propriedades do GMVns com a mesma tendéncia na mudanga de
tamanho e que estao de acordo com a literatura. Verificamos que a magnitude da energia
de ligacdo do GMVns planar é maior do que a do GMVns nao-planar, sendo a configuragao

planar estavel e a nao-planar metaestavel.

Os calculos realizados para os materiais 2D e MTs ficaram em total acordo aos
apresentados na literatura, permitindo o estudo dos sistemas combinados. Na adsor¢ao de
Co em GP 4x4x1, GP 6x6x1 e h-BN 4x4x1 verificamos uma mesma tendéncia, com base
no mesmo suporte, na distancia entre o Co e o suporte com a variacao dos sitios. Nessas
composigoes, o sitio preferencial de adsorgao foi o sitio hollow com maior estabilidade e,
consequentemente, maior intensidade na energia de adsorcao. E, devido a adsor¢ao do Co,
o momento magnético tornou-se nao nulo. Para GP 4x4x1 e GP 6x6x1 as propriedades
obtidas foram similares, no entanto, diferentes de h-BN, por exemplo, com uma maior
intensidade da energia de adsor¢ao. Para a adsor¢ao de Co no grafeno com monovacancia,
usamos o GMVns 6x6x1 devido a reatividade com a geragao de vacancia e adsorcao
de Co, uma vez que esse tamanho de super-célula apresenta uma distancia suficiente
entre suas respectivas imagens periodicas, como também, pelos resultados semelhantes
aos apontados na literatura para esse suporte. O Co foi posicionado em 12 sitios nao-
equivalentes do GMVns, onde verificamos uma tendéncia para adsorcao fora da vacancia
com sitio preferencial hollow, e na vacancia o Co ficou incorporado substituindo o atomo
de carbono. A configuracao mais estavel que encontramos foi para o Co incorporado no
suporte de GMVns que, por sua vez, tem uma maior intensidade para a energia de adsorcao.
Assim, os resultados encontrados para a interacao do atomo de Co com os substratos
mostraram que o suporte de grafeno com uma tnica vacancia fornece uma magnitude de
energia de adsor¢cao maior em comparacao com os outros suportes, de modo que a vacancia
contribui fornecendo maior reatividade ao sistema. Entao, com essa caracterizacao inicial

e primeiros resultados, estendemos nosso estudo para os outros MTs.

O estudo dos sistemas formados pela adsor¢cao do Co nos substratos de GP, GMV
e h-BN nos permitiu tracar caracteristicas dos substratos, assim como tendéncias de
adsor¢ao do atomo metalico em cada substrato. Com isso, verificamos que os substratos
com tamanho 6x6x1 células unitarias sao ideais para as interacoes com os MTs de interesse.
As mesmas configurages de adsorgao inicial desenvolvidas para o Co foram utilizadas para
os outros atomos metalicos. Nos concentrando nesses substratos, calculamos novamente

suas propriedades estruturais e energéticas para o tamanho 6x6x1 e pontos k- 4x4x1,

104



onde verificamos que estavam em excelente acordo com os reportados na literatura. E
encontramos similaridade nos resultados das propriedades quando repetimos a adsorcao
do atomo de Co em cada substrato. A excegao significativa foi na corre¢cao do momento
magnético total do GP, obtivemos diferenca com reducao nos novos valores do sistema
Co/GP, que estd atrelado ao fato de termos usado anteriormente pontos k- 3x3x1, atribuindo

momento magnético para o GP que na verdade deveria ser nulo.

Na adsorcao dos MTs sobre GP, encontramos que os sistemas mais estaveis para
Co/GP, Ni/GP e Rh/GP aconteceram com adsor¢ao em sitio hollow, enquanto que para
Pd/GP, Ir/GP e Pt/GP em sitio bridge e, consequentemente, exibem maior magnitude na
energia de adsor¢ao. Esse comportamento tem relagdo com o preenchimento dos estados d,
ou seja, os MTs com maior ocupagao tém sitio preferencial bridge e os com menor ocupagao
preferem sitio hollow, exibindo um carater mais reativo. Entre os MTs adsorvidos sobre o
GP com maior potencial de aplicacdo em SACs se destacaram o Rh (-1,796 eV) e a Pt (-
1,752 eV) levando em consideragao a maior magnitude na energia de adsor¢ao. Aprendemos
que ha uma tendéncia entre os MTs de mesma série, onde os com maior distancia do
substrato possuem maior magnitude na energia de adsor¢dao. Ja4 o momento magnético
total exibe dois comportamentos: nulo e nao nulo, onde identificamos a relacao com o
preenchimento dos estados d, ou seja, aqueles preenchidos parcialmente tém momento
magnético nao nulo, que foi o caso da adsorcao do Co, Rh e Ir. Logo, percebemos que
apesar da Pt ter uma das maiores energias de adsor¢ao entre esses MTs investigados, o
sistema Pt/GP se mostra nio reativo, o que nao é interessante para SACs em possiveis

aplicacoes de adsorcao molecular.

Quando usamos o h-BN como suporte para a adsor¢cao dos MTs, constatamos que
o sistema mais estdvel para Co/h-BN foi encontrado com adsor¢ao em sitio hollow, sendo
que os demais sistemas possuem preferéncia pelo sitio top sobre N, onde possuem a maior
magnitude na energia de adsorcao. Essa preferéncia de adsorcao ¢é atribuida em razao dos
orbitais p perpendiculares ao plano estarem vazios no B e ocupados por dois elétrons no
N. Assim como acontece no suporte de GP, os MTs com maior magnitude na energia de
adsorgao sao a Pt (-1,737 eV) e o Rh (-1,419 eV). Enquanto que olhando somente para
os MTs da mesma série, aqueles mais préximos do suporte possuem maior magnitude
na energia de adsorcao. EE o momento magnético total mostrou comportamento similar
daquele apresentado no caso do GP, apontando também o Rh como melhor candidato na

formagao de SACs.

Na adsorcao dos MTs sobre GMV, os sistemas mais estaveis constituem uma
situagao de ancoragem em que todos os MTs incorporaram na vacancia que, por sua vez,
configuram maiores magnitudes na energia de adsor¢do. A explicacdo estd no fato dos
MTs satisfazerem as ligacoes ausentes do atomo faltante de C do grafeno, se ajustando

para reconstruir a rede. O interessante do GMV como suporte é que todos os MTs que
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investigamos possuem potencial de aplicacdo em SACs de acordo com a magnitude da
energia de adsor¢do. Encontramos que a menor intensidade nessa energia ¢ a do Pd com
-5,485 €V e a maior ¢ a do Ir com -9,111 eV. Existe uma tendéncia entre os MTs de mesma
série para a maior distancia até o substrato em relagao a menor magnitude na energia de
adsor¢ao como também com o aumento do niimero atémico. O limite de entrada dos MTs
no plano do GMV por causa do raio atomico afeta diretamente na energia de adsorcao.
E o momento magnético total tem comportamento semelhante quando usamos os outros
substratos, ou seja, MTs com menor ocupagao mostram para o sistema momento magnético
nao nulo e os com maior ocupagio (com camada d completa) possuem valor nulo. Um
outro ponto é que para os sistemas com momento magnético nao nulo, o mesmo ¢ reduzido
em funcao desses MTs completarem as ligagoes pendentes do atomo de C. Portanto, para

possiveis aplicagdes como SACs em adsorgdo molecular destacamos os sistemas Co/GMV,

Rh/GMV e Ir/GMV.

No que diz respeito as propriedades energéticas e estruturais dos sistemas adsorvidos
mais estaveis, obtivemos resultados que apontaram para alteracoes de comportamento
tanto em relacao a mudanca do MT sobre um mesmo substrato quanto com a mudanca
do préprio substrato. Usando o GP como suporte, constatamos que a interagao é mais
facilmente estabelecida para Pt e Rh, os quais também possuem as maiores intensidades
na energia de adsorgao. No entanto, a Pt (Rh) tem a maior (menor) energia de distorgao,
apontando novamente o Rh como principal candidato entre os MTs para aplicagdo como
SACs, além de ser o sistema de maior estabilidade. Quando mudamos de substrato para
h-BN, encontramos o melhor estabelecimento de interagao para Pt e Rh, com maiores
magnitudes na energia de adsorcao. De forma similar quando usamos GP, a adsorcao
do Rh causa uma menor diminuicao de estabilidade. E, usando o GMV como suporte, a
interagao foi facilmente estabelecida para Ir e Rh, com maiores intensidades na energia
de adsorcao, respectivamente. A incorporacao do Ir no GMV foi a que causou a maior
perda de estabilidade quando comparamos com os demais metais. Especificamente com a
alteracao dos suportes para cada MT, verificamos que o GMV se destaca com uma maior
interacao, resultando na maior magnitude da energia de adsorcao, seguido do GP e h-BN.
Mas, pelo GMV ser mais reativo, hd uma maior perda de estabilidade quando usado como
suporte. A partir da analise estrutural, encontramos que os suportes nao sofrem grandes
distorgoes estruturais, o que ndo compromete seu papel fundamental de suporte dos MTs

para serem aplicados como SACs.

Na busca pelo entendimento das propriedades eletronicas dos sistemas mais estaveis
de MTs/GP, MTs/h-BN e MTs/GMV calculamos a DOS, pCOHP, carga e indice de
hibridizagao. Usando o suporte de GP, encontramos que a preferéncia pelo sitio hollow
do Co, Ni e Rh é associada a uma aumentada DOS total no nivel de Fermi, enquanto
que em sitio bridge do Pd, Ir e Pt a DOS total é levemente mais afastada do nivel de

Fermi. Identificamos similaridades em todo o GP com interacao ligante C-C ao longo
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do suporte sem adsorcao, indicando que a estabilidade do suporte de GP nao é afetada
significativamente pelos MTs. Todos os MTs exibiram estado antiligante parcial no nivel
de Fermi, com maiores intensidades quando a adsorg¢ao foi em sitio hollow. Abaixo do nivel
de Fermi os estados ligantes sofreram diminuicdo devido a presenca de estados antiligantes
para preferéncia de sitio bridge. No suporte de h-BN, encontramos que praticamente todos
os sitios preferenciais de adsor¢ao sao do tipo top em N, comportamento associado ao fato
da principal contribui¢ao para a DOS na regiao de valéncia ser atribuida ao atomo de N.
Em média, na ligacdo B-N os estados ligantes se sobressaem e sdo similares ao apresentado
pelo h-BN sem adsorc¢ao, ou seja, também mantém a estabilidade. O sistema com Co
foi o inico que nao apresentou estados antiligantes no nivel de Fermi que, por sua vez,
estava adsorvido em sitio hollow. Dentre os MTs adsorvidos no h-BN, Ir e Pt apresentaram
maiores contribuicoes de estados antiligantes. Agora, usando o suporte de GMV, todos os
MTs incorporaram na vacancia, onde os mais reativos, Co, Rh e Ir, possuem contribuigoes
da DOS na regiao de Fermi e os menos reativos, Ni, Pd e Pt, apresentam um deslocamento
da DOS na regiao de Fermi. A adsor¢ao do MT no GMV afeta levemente a ligacao C-C
proxima a interagao, que acaba contribuindo na estabilizacao do suporte. Nessa interacao,
todos os MTs exibiram estados antiligantes no nivel de Fermi. No entanto, para Co e Rh

grande parte sao estados ligantes.

A carga dos suportes sdo nulas, em acordo com o mapeamento eletrénico apontado
pela DOS e pCOHP. Na adsorc¢ao dos MTs em GP ou GMV, verificamos a transferéncia
de carga dos suportes para os MTs. A diferenca encontrada esta no fato de haver maior
transferéncia de carga quando usamos o GMV. Na adsor¢ao dos MTs em h-BN, encontramos
transferéncia de carga do suporte para o Co, Ni, Rh e Pd. Com a adsor¢ao do Ir ou Pt as
cargas possuem o mesmo sinal do suporte, apontando novamente o carater antiligante. A
partir da adsor¢cao dos MTs nos trés suportes, constatamos hibridizacao entre os orbitais sd,
sp e pd. O indice de hibridizacdo dos orbitais sp é intensificado com a adsor¢ao dos MTs no
GP e h-BN, enquanto que em GMV mostrou-se simétrico, apontando maior estabilizacao

do suporte.

Os resultados encontrados nesse trabalho mostraram que, dentre os MTs propostos
para possiveis aplica¢oes em SACs, o Rh (Ir) mostrou-se mais (menos) vantajoso para a
adsorcao em GP ou h-BN. Em contrapartida, quando incorporado no GMV o Ir acompa-
nhado do Rh e Co sao os melhores candidatos. Em termos de suporte, o GMV fornece uma
maior magnitude de energia de adsor¢ao em comparagao com os outros suportes, uma vez
que, a vacancia contribui fornecendo maior reatividade. Esse resultado é muito importante
para o estudo em catalise heterogénea, com a possivel sintese e utilizacao de SACs. A
vantagem com esses catalisadores esta nessa interacao capaz de ancorar os MTs no suporte,
nao havendo migracao e, consequentemente, diminuicdo da eficiéncia catalitica. Portanto,
com esses resultados, acreditamos entregar andlises relevantes que podem contribuir de

forma positiva, fornecendo referéncia teodrica para trabalhos futuros nessa area de pesquisa.
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APENDICE A - O VIENNA AB-INITIO
SIMULATION PACKAGE (VASP)

O VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) é um pacote computacional para
modelagem de materiais em escala atomica que proporciona calculo de estrutura eletronica
e dindmica molecular (KRESSE; HAFNER)|, [1964; KRESSE; FURTHMULLER, [1996). E
um cédigo amplamente utilizado pela comunidade cientifica que trabalha com simulacao
de materiais em nanoescala, devido ao seu sucesso nos resultados somado a alta eficiéncia
apresentada. Nele é implementado pseudopotenciais ou o método do projetor de onda
aumentada e um conjunto base de onda plana. Por esse motivo, ha uma redugao significativa
do nimero de ondas planas por atomo para alguns elementos, como os metais de transigao.
E como é possivel calcular forcas, o mesmo pode ser usado para relaxar os atomos em seu

estado fundamental.

No VASP é desenvolvido cédlculos para solugoes aproximadas da equagao de Schro-
dinger de muitos corpos, resolvendo as equagoes de Kohn-Sham na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) ou resolvendo as equagbes de Roothaan na aproximagao de Hartree-Fock
(HF) (KRESSE; MARSMAN; FURTHMULLER), [2018)). Adicionalmente é implementado
funcionais hibridos que fazem uma abordagem relacionando DFT e HF. Para sistemas que
nao sao periédico no VASP sao utilizados nos calculos super-células, onde sao dispostas
em distancias suficientes para que ao serem replicadas nao entrem em interacao e sejam
considerados sistemas nao periédicos. Usando o VASP pode-se fazer o relaxamento estrutu-
ral, dindmica molecular e investigar propriedades magnéticas, épticas, constante elasticas,
fonons, estrutura de bandas, densidade de estados, entre outras (KRESSE; MARSMAN;
FURTHMULLER, [2018).

Para a realizacdo de calculos utilizando o VASP é necessario a criagao de alguns ar-
quivos de entrada, sendo os mais importantes o INCAR, POTCAR, POSCAR e KPOINTS.
O arquivo INCAR ¢ o arquivo de entrada central, onde apresenta informagoes sobre o que
sera realizado no céalculo e como o calculo deve ser desenvolvido, ou seja, pode ser definido
o nome do sistema, energia de corte para a base de ondas planas, convergéncia da energia
total, convergéncia da forca atomica, calculo de stress e o que relaxar, entre outras. O
arquivo POTCAR vai conter informagoes necessarias sobre os atomos do sistemas, como
massa, elétrons de valéncia, pardmetro energéticos, entre outras. O arquivo POSCAR vai
haver informacoes sobre a estrutura do sistema, como as coordenadas atomicas, assim
como a geometria da rede com os respectivos parametros e os vetores da rede de Bravais.

Especificamente em sistemas nao peridédicos, é definido nesse arquivo informacoes sobre a



super-célula para que durante os calculos nao haja interacao entre as imagens peridédicas
do sistema. E o arquivo KPOINTS fornece informacoes sobre as coordenadas e o tamanho

da malha para a grade de pontos l;, para a integragao da Zona de Brillouin.
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