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1. INTRODUCAO

Os materiais bidimensionais (2D) s&o definidos por serem formados por
camadas Unicas de atomos, como exemplos temos o grafeno, o borofeno, o
nitreto de boro hexagonal (h-BN), entre outros, destacando-se devido as suas
aplicacoes em eletrbnica, supercapacitores, células solares, detectores e na
catalise (TAN et al., 2017 e ZENG et al., 2018). Um estudo promissor é a
interacdo de materiais 2D com outros sistemas, por exemplo, a interacdo de
atomos Unicos metalicos com suportes para a construcdo de catalisadores
heterogéneos estaveis e com uma maior atividade catalitica, conhecidos como
catalisadores de atomo unico (SACs, do inglés Single Atom Catalysts) (LIU;
CORMA, 2018). Assim, suportes de carbono, como o grafeno, sdo fundamentais e
frequentemente utilizados porque apresentam boa interagdo com atomos de
metais de transicdo (MTs) formando ligacBes quimicas estaveis além da alta
estabilidade e boa condutividade elétrica (XIA et al., 2021).

O suporte pode fornecer a estabilizacdo necessaria para a acdo dos atomos
metélicos em diversas aplicacdes de carater catalitico, assim como os atomos
metalicos podem fornecer a atividade quimica faltante no substrato (LIU; CORMA,
2018). O grande problema é que esses catalisadores, muitas vezes, sao
produzidos a base de metais nobres como Pt, Pd ou Rh devido a elevada
atividade e seletividade, no entanto, sdo encontrados na natureza em menores
guantidades se comparados com outros metais (sendo portanto muito caros),
além de estarem suscetiveis ao envenenamento catalitico (SAHOO et al., 2018).
Entdo, um possivel caminho para superar esses problemas seria encontrar outros
metais e diminuir a quantidade de espécies metélicas nesses catalisadores,
mantendo elevadas a atividade e seletividade catalitica (QIAO et al., 2011). Os
promissores dispositivos que carregam essas caracteristicas sdo os SACs
(WANG et al., 2014 e BABY et al., 2020).

Os catalisadores de atomo Unico sdo estaveis e reativos e podem ser
definidos como catalisadores heterogéneos que apresentam centro ativo
fundamentado em atomo Unico suportados em substratos (ZHUO et al., 2020).
Nesse sentido, os MTs sdo investigados rotineiramente e aplicados nesses
catalisadores em forma de atomos Unicos que maximizam sua utilizagdo, assim
como o grafeno é amplamente empregado como suporte devido as suas
propriedades mecanicas e eletrbnicas, que os fazem ter uma interagdo nao tao
acentuada e a formar ligacGes quimicas estaveis (XIA et al., 2021 e ZHUO et al.,
2020). No entanto, muito ainda precisa ser investigado, como a escolha do MT ou
o uso de grafeno puro (ou grafeno pristine - GP), com vacancias (grafeno com
monovacancia - GMV) ou h-BN. E, também, buscar a compreensdo das
alteracdes que podem ocorrer nas propriedades eletrénicas dos materiais 2D e
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dos sistemas combinados com MTSs, principalmente, no que diz respeito ao
processo de adsorcao e efeitos colaborativos entre as propriedades de ambos o0s
sistemas. A busca pelo entendimento desses sistemas sera feita através de
simulacdo computacional. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho consiste em
estudar um unico atomo de MT interagindo com materiais 2D. Para esse trabalho,
nos concentraremos no estudo da adsorcdo de Co em grafeno (GP e GMV) e h-
BN.

2. METODOLOGIA

O estudo foi realizado através de calculos de primeiros principios com base
na teoria do funcional da densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN;
SHAM, 1965), que é um meétodo largamente estudado e aplicado em diversas
areas para a investigacdo de novos materiais. No desenvolvimento de célculos e
analises, utilizamos simulacdo computacional considerando algumas
aproximacoes, que dentro da DFT, levam em conta os funcionais de troca e
correlacdo PBE (PERDEW, et al., 1996) e correcdes de van der Waals (vdW),
conforme implementado em um dos melhores codigos computacionais existentes,
chamado Vienna Ab-initio Simulation Package — VASP (KRESSE et al., 1994 e
1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse trabalho nos concentramos nos calculos de Co adsorvido sobre os
materiais 2D. Iniciamos com a adsor¢céao de Co sobre GP de tamanho 4x4, onde o
Co é adsorvido das trés maneiras ndo equivalentes possiveis no GP 4x4, sendo
elas: em sitio top, bridge e hollow. Uma segunda interacdo que realizamos foi
usando o h-BN 4x4 e Co. Assim como no GP, o Co foi adsorvido em sitio top,
onde Co foi colocado acima do B, assim como, acima do N; em sitio bridge e em
sitio hollow. Na Tabela 1 estdo os resultados obtidos para as propriedades das
configuracbes mais estaveis desses sistemas.

Tabela 1: Propriedades do Co/GP, Co/h-BN e Co/GMV: energia de adsor¢ao (E.ad),
momento magnético total (m+) e distancia entre 0 MT e o suporte (dwr).

Sistema Sitio Eaa (eV) mr (Us) dur (A)
ColGP 4x4 Hollow -1,119 1,000 2,093
Co/h-BN 4x4 Hollow -0,635 3,000 2,414
ColGP 6x6 Hollow -1,171 1,444 2,107
ColGMV 6x6 Incorporado -7,595 0,778 1,765

O que verificamos foi que para Co/GP 4x4 houve mudanca no sitio
inicialmente proposto como bridge, onde a preferéncia do Co foi alterada para o
sitio hollow. Ja para Co/h-BN 4x4 houve uma mudanca do sitio inicial top sobre o
B e bridge para sitio preferencial hollow. Dessa forma, observamos que o sistema
mais estavel é aquele com o Co adsorvido sobre o sitio hollow (Figura 1) e,
consequentemente, aquele que apresenta a maior intensidade da energia de
adsorcdo (Ea.g). Na parte estrutural desses sistemas ndo houve grande variacao
da distancia entre o Co e o suporte (dur) com a mudanca de sitios de adsorcgéo.
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Os dois sistemas apresentaram m+r ndo-nulo, devido a adsor¢cdo do atomo de Co.
Se compararmos os resultados obtidos quando usamos GP ou h-BN verificamos
gue adsorcao € mais acentuada para o GP.

Co/GP 6x6 Co/GMV 6x6

Co/GP 4x4 Co/h—BN 4x4

Vista superior

i o %OOA—OO—H omg
Vista lateral Aﬁ# t»—oAk«k o

Figura 1: Sistemas mais estaveis com a adsorcdo de Co em GP 4x4, h-BN 4x4,
GP 6x6 e GMV 6x6.

Na adsorcdo de Co em GP 6x6, consideramos também os trés sitios de
adsorcao: top, bridge e hollow. Usamos 0 GMV 6x6 ndo simétrico para a adsor¢ao
de Co, uma vez que, em nossos estudos foi 0 que se destacou com os melhores
resultados para as propriedades e por apresentar uma distancia entre a vacancia
e suas imagens periddicas de ~15 A suficiente para ndo haver interagéo entre os
atomos de Co quando sao adsorvidos ou substituidos na rede. Na adsorcéo de
Co em GMV 6x6 nado simétrico, consideramos posicionar o Co em diferentes sitios
nao-equivalentes sobre e fora da vacéncia, para verificarmos os sistemas mais
estaveis, assim como os sitios preferenciais totalizando 12 configuracfes. Os
resultados das propriedades das configurac6es mais estaveis estdo na Tabela 1.
Com a adsorcdo de Co em GP 6x6 os resultados sdo semelhantes aos que
apresentamos na andlise do GP 4x4, ndo havendo grandes variagbes na
mudanca do tamanho da estrutura e sendo mais estavel com adsorcdo de Co em
sitio hollow, como mostrado na Figura 1. Para Co/GMV 6x6 verificamos que todas
as configuracdes com o Co fora da vacancia tiveram preferéncia pelo sitio hollow.
J& todas as configuragcdes em que o Co foi posicionado em algum C da vacancia
a preferéncia observada foi que o Co ficasse incorporado a vacancia substituindo
o carbono faltante e se tornando a configuragdo mais estavel (Figura 1).

Podemos ver a relacéo entre E.q e dwr, a qual € evidenciada por uma maior
intensidade de E.q quando o Co € incorporado sendo, portanto, mais proximo do
suporte. O momento magnético é reduzido quando o Co é adsorvido na vacancia
em relacdo a sua adsorcao fora da vacancia. Em uma comparacao dos dois
casos mais estaveis da adsorcdo de Co em GP e em GMV percebemos uma
grande diferenca na E.qs que tem maior médulo quando o Co é adsorvido no GMV.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho realizamos um estudo teorico sobre a interacdo de MTs com
materiais 2D via simulacdo computacional, empregando DFT+PBE com correcdes
de vdW. Desenvolvemos um estudo comparativo sobre a adsor¢cao de Co em GP,
GMV e h-BN, visando entender o processo de adsorcéo e efeitos colaborativos
entre as propriedades dos dois sistema. Na adsorcdo de Co em GP 4x4, GP 6x6
e h-BN 4x4 verificamos uma mesma tendéncia, com base no mesmo suporte, na
distancia entre o Co e o suporte com a variacdo dos sitios. Nessas composi¢des o
sitio preferencial de adsor¢cdo foi o sitio hollow com maior estabilidade e,
consequentemente, maior intensidade na energia de adsorcdo. E, devido a
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adsorcdo do Co, o momento magnético € ndo nulo. Ja na adsorcdo de Co em
GMV, verificamos que a configuragcdo mais estavel foi para o Co incorporado no
suporte de GMV que, por sua vez, tem uma maior intensidade para a energia de
adsorcao. Os resultados nos mostraram que o suporte de GMV fornece uma
magnitude de energia de adsorcdo maior em comparagdo com 0S outros
suportes, uma vez que, a vacancia contribui fornecendo maior reatividade. A
vantagem que esse resultado oferece esta na capacidade de ancoragem dos
atomos unicos metalicos no suporte, aumentando a atividade catalitica. Portanto,
ampliaremos nosso estudo para a adsorcdo de outros MTs, como também,
pretendemos adsorver moléculas sobre o sistema combinado.
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