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Resumo

O crescimento populacional, aliado aos avangos tecnolégicos e a crescente urbanizagao
intensificam a demanda por energia, pressionando significativamente as cadeias de pro-
ducao globais. Em paralelo, a exploracao em larga escala de combustiveis fésseis para a
producao de energia contribui majoritariamente para emissoes de C'Os, fator agravante
das mudancas climaticas. Neste cenario, a transicao energética é fundamental para reduzir
a dependéncia de fontes ndo-renovaveis na producao de energia. O hidrogénio verde (Hs),
produzido por eletrdlise da dgua nas reagoes de evolu¢ao de hidrogénio (HER), é uma
alternativa promissora devido a sua alta densidade energética e versatilidade na producao
e armazenamento de energia renovavel. No entanto, seu desenvolvimento é limitado pela
necessidade de catalisadores eficientes, abundantes e de baixo custo. Métodos de primeiros
principios como célculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) tém sido
aplicados com sucesso no estudo de novos materiais e suas propriedades em intimeras
aplicagoes incluindo a producao e armazenamento de energia. Em particular, tal abordagem
contribui na descoberta de novos catalisadores por meio do modelo do eletrodo de hidrogé-
nio computacional (CHE), um método simples e robusto que permite investigar materiais
com uma ampla variedade de composi¢oes e morfologias. Mais ainda, esta metodologia
pode ser utilizada como ferramenta para elucidar resultados experimentais, fornecendo
insights sobre suas propriedades cataliticas de uma perspectiva atomistica. Neste trabalho,
aplicamos esta metodologia para investigar a interacao de moléculas e superficies com
aplicacao direta na catdlise da HER, empregando o modelo CHE. Propomos o uso de
Grafenileno (um al6tropo bidimensional de carbono) dopado com metais de transi¢do como
catalisador para HER e investigamos sua atividade catalitica em termos de modifica¢oes
na estrutura eletronica. Adicionalmente, aplicamos esse método para investigar a atividade
catalitica do Sulfeto de Bismuto III (Bi2S3), sintetizado experimentalmente e testado para

catélise de HER em condicGes alcalinas.

Palavras-chaves: Superficies, Estrutura Eletronica, Carbono, Hidrogénio, DFT, Catélise.






Abstract

Populational growth, along with technological advancements and increasing urbanization
intensifies energy demand, significantly stressing global production chains. Moreover,
large-scale exploration of fossil fuels for energy production accounts for the majority of
CO, emissions, aggravating climate changes. In this scenario, energetic transition is of
paramount importance to reduce fossil fuels dependence in energy production. Green
hydrogen (Hs), produced by electrolysis of water in hydrogen evolution reactions (HER), is
a promising alternative due to its high energy density and versatility in energy production
and storage. However, its development is limited by the need for efficient, abundant, and
low-cost catalysts. First-principles methods, such as Density Functional Theory (DFT)
based calculations, have been successfully applied in the investigation of novel materials
and its properties in numerous applications, including energy production and storage. In
particular, such approach contributes to the development of novel catalysts through the
computational hydrogen electrode model (CHE), a simple and robust method that allows
the investigation of catalysts with diverse compositions and morphologies. Furthermore, this
methodology can be applied to support experiments, providing insights into the catalytic
activity from the atomic scale perspective. In this work, we apply this methodology for
studies of surface-molecule interactions, with direct applications in catalysis employing
the CHE model. We propose the use of transition metal doped Graphenylene (a two-
dimensional carbon allotrope) as HER catalyst and investigate its catalytic activity in
terms of electronic structure modifications. Additionally, we apply this methodology to
investigate the catalytic activity of Bismuth Sulfide III (BiyS3), experimentally synthesized

and tested for HER catalysis in alkaline environments.

Keywords: Surfaces, Electronic Structure, Carbon, Hydrogen, DFT, Catalysis.
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Prefacio

O desenvolvimento da nanotecnologia tém revolucionado diversos campos da ciéncia.
Apesar de objetos em escala nanométrica estarem presente na historia da humanidade por
séculos, s6 fomos capazes de dominar os meios para produzir, caracterizar e manipular tais
objetos recentemente (DOMINGUES et al., 2022). Os fendmenos que ocorrem nos sistemas
complexos em escala nanométrica sao tratados pelas areas da fisica, quimica, ciéncia de
materiais e a biologia, caracterizando uma area de estudo interdisciplinar (LINDSAY,
2010). Propriedades emergentes com o efeito da redugao de escala nos materiais tém revo-
lucionado diversos campos de pesquisa, incluindo produgao e armazenamento de energia,
aplicagoes ambientais (sensores para gases t6xicos e outros compostos quimicos e bioldgi-
cos), agricultura e medicina (DOMINGUES et al., 2022). Mais ainda, a nanotecnologia
permite explorar novas propriedades de materiais encontrados de forma abundante na
natureza, fornecendo uma solucao para o desenvolvimento de dispositivos com propriedades
otimizadas para as aplicagoes supracitadas (MAHAPATRA et al., 2023c).

Materiais em escala nanométrica estao envolvidos em processos fisicos, reagoes
quimicas e biolégicos. Sao sistemas complexos compostos por centenas e até milhares
de atomos, numero razoavel que torna a utilizagdo de métodos computacionais factivel
(LINDSAY, 2010). Métodos computacionais baseados em mecanica cldssica, como a
dindmica molecular reativa, e quantica, como a teoria do funcional da densidade, permitem
explorar propriedades estruturais e eletronicas proporcionando uma ferramenta robusta

no estudo de aplicagoes de materiais e nanoestruturas.

Esta dissertagdo compreende trabalhos que aplicam métodos computacionais clés-
sicos e quanticos para o estudo das interagoes entre moléculas com superficies e nanoes-
truturas bidimensionais (2D). Os resultados aqui apresentados mostram a versatilidade
da metodologia utilizada, com aplicagées no estudo da hidrogenacao de nanoestruturas
de carbono, aplicagoes ambientais no desenvolvimento de sensores (sub)picomolares para
deteccao de gases téxicos utilizando nanoestrututras 2D exfoliadas a partir de materiais
minerais abundantes, comparacao das propriedades eletronicas de nanoestruturas de 6xidos
e metais de transicao para aplica¢do no armazenamento de energia. Contudo, vale ressaltar
que o tema principal desta dissertacao é a utilizagao de métodos computacionais baseados
em calculos de primeiros principios para o estudo de nanoestruturas 2D como catalisadores
para producao de hidrogénio por meio da eletrélise da dgua. Nesse sentido, apresentamos
estudos de nanoestruturas de carbono decoradas com metais de transicdo e nanoestruturas
2D obtidas a partir da exfoliacdo de materiais minerais para catalise na producao de

hidrogénio.






1 Introducao

1.1 Matriz Energética

O desenvolvimento tecnolégico aliado a urbanizagao tem impulsionado o crescimento
populacional exigindo cada vez mais recursos para a manutencao da sociedade. Tal aumento
eleva os niveis de consumo, resultando no estresse das cadeias de producao que em tultima
instancia pode causar crises de abastecimento de recursos devido a centralizagao de certos
insumos para a producao de energia e alimentos. Atualmente a producgao de energia
depende majoritariamente de recursos nao-renovaveis (RITCHIE; ROSADO, 2020). No
setor residencial, a eletricidade utilizada para alimentar dispositivos eletronicos e para
aquecimento ¢ produzida por petrdleo, carvao e gas natural; no transporte, onde a maior
parte dos veiculos sao abastecidos com combustiveis fosseis como gasolina e diesel; na
industria, onde energia proveniente de recursos nao-renovaveis é utilizada para produgao
de produtos de valor agregado e geracao de calor, por exemplo. Nos tltimos 20 anos, fontes
nao-renovaveis foram responsaveis pelo fornecimento de mais de dois tercos de toda a
energia mundial, como mostra a Figura 1. No ano de 2021, cerca de 170 mil TWh de
energia foram produzidos, sendo 147 mil TWh distribuidos entre petréleo, carvao e gas
natural. Em seguida, a dgua (hidro) foi responsavel pela geracao de cerca de 11,2 mil TWh.
Energia nuclear produziu um montante de 7 mil TWh sendo o restante distribuido em
energia solar (2,7 mil TWh), edlica (4,8 mil TWh), biocombustiveis (1,14 mil TWh) e
outros renovaveis (2,3 mil TWh) (RITCHIE; ROSADO, 2020).

Fontes nao renovaveis apresentam desvantagens como a disponibilidade finita e
centralizacao que potencializam a volatilidade de precos, fragilizando cadeias de produgao
mundiais. A titulo de exemplo, estima-se que em 2022 cerca de 75 milhoes de pessoas
tiveram o acesso a eletricidade interrompido devido a aumento nos precos ocasionados
pela inflagao e volatilidade impulsionada pela pandemia de COVID-19 e por conflitos
geopoliticos (REN21, 2023). Em paralelo, a exploracao de combustiveis fsseis em larga
escala corresponde por pelo menos dois tercos de todas as emissoes de gases de efeito estufa
(GHG), em especial COy (RITCHIE; ROSADO; ROSER, 2020). Em 2019, mais de 33 Gt
de C'O, foram emitidas na atmosfera, em 2020 este niimero foi reduzido para 31,5 Gt como
consequéncia da desaceleracao economica e politicas de lockdown em resposta a pandemia
mundial de COVID-19 (LIU et al., 2020; QUANG; MILANI; Abu Zahra, 2023). Em 2021,
as emissoes retornaram a patamares pré-pandémicos com uma quantidade anual de 33
Gt emitidos (IEA, 2021). A crescente concentragao de C'O, na atmosfera esta relacionada
com o avan¢o das mudancgas climaticas com consequéncias nocivas para as populagoes

e ecossistemas mundiais (IPCC, 2013). O crescimento das taxas de emissoes globais de
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Figura 1 — Producao de energia mundial nas ultimas duas décadas por matéria-prima. Da-
dos extraidos de https://ember-climate.org/data-catalogue/yearly-electricity-
data/ . Acesso em: 4 de outubro de 2024. Fonte: Autoria prépria.

COy pautam a discussao sobre a necessidade de politicas de mitigagao dos efeitos das
mudancas climaticas. Nesse sentido, a regulamentacao sobre a exploragao de recursos
que emitem GHGs é um debate ativo mundialmente e resulta na elaboracao de diversas
politicas para reducao da emissao de GHG como forma de combate direto aos avangos
das mudangas climéticas. O Acordo de Paris, por exemplo estabelece um conjunto de
metas para manter o aquecimento do planeta abaixo de 2°C', dentro de um cenario onde as
emissoes serdo reduzidas a zero até 2050 (net-zero emissions) (UNFCCC, 2015). Com base
no relatério do Painel Internacional para Mudangas Climéaticas (IPCC, 2018), o Acordo
climatico de Glasgow estabelece metas para limitar o aquecimento da temperatura
média do planeta em 1,5°C' (MEINSHAUSEN et al., 2022). A viabilidade de tais metas
ainda é um tema ativo de discussao e a literatura sobre o tema é vasta fugindo do escopo

do presente trabalho.

A mitigacao dos avancos das mudancas climaticas e seus efeitos é um tema transver-
sal a varios aspectos politicos e socioeconémicos. Limitando a discussao ao ponto de vista
energético, algumas medidas que podem contribuir para atingir as metas de mitigacao
incluem: (i) aumentar a participacao efetiva de fontes renovdveis na matriz energética

mundial, descarbonizando setores energéticos, (i) desenvolver tecnologias para a retirada
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de GHGs da atmosfera, pela Captura, Utilizagdo e Armazenamento de Carbono (CCUS),
focando em setores e aplicagoes cuja reducao das emissoes ja esta otimizada e maximizada
(LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). Apesar dos avancos significativos
em ambas estratégias, ainda existem muitos desafios para a implementacao em escala

industrial.

Embora os custos de producao de dispositivos para a geragao de energia limpa (e.g.
painéis solares) tenha diminuido ao longo dos tltimos anos, ainda existem muitos desafios
em termos de eficiéncia e escalabilidade. O desenvolvimento de painéis solares fotovoltaicos,
turbinas edlicas, usinas hidrelétricas e biocombustiveis viabiliza a transicao para uma
matriz energética mais renovavel diminuindo a dependéncia de combustiveis fésseis (IEA,
2022). Porém, apenas a descarboniza¢ido de produgao de eletricidade ndo é suficiente
para atingir as metas de abatimento de carbono. A descarbonizacao de outros setores
com contribuigao significativa para emissdoes de GHG ¢é muito importante: os setores de
transporte e construgao civil, por exemplo, também demandam solugoes praticas e vidveis
como alternativa as tecnologias baseadas em combustiveis fésseis empregadas atualmente.
Outro exemplo é a utilizacao de gas e carvao na producao de calor, onde a descarbonizacao
encontra desafios devido as exigéncias de escalabilidade e versatilidade das alternativas
limpas existentes atualmente e alta demanda sazonal que exige uma grande flexibilidade das
redes de fornecimento (STAFFELL et al., 2019). Com a transigao energética, espera-se um
grande aumento na parcela de energia fornecida por fontes limpas renovéveis (solar, edlica,
geotérmica, maremotriz). Contudo, tais fontes apresentam uma caracteristica comum de
intermiténcia, que introduz um desafio para a flexibilidade de redes de transmissao e
armazenamento. Consequentemente, urge a necessidade por formas eficientes, versateis
e economicamente viaveis para o aproveitamento deste excedente energético. Portanto,
a descarbonizacao é um desafio transversal na sociedade e demanda fontes alternativas
eficazes para a producao e armazenamento de energia, com alta versatilidade seguranca
energética. Nesse contexto, o hidrogénio (Hs) é considerado uma das alternativas mais

promissoras, cujo potencial serd discutido em detalhes na proxima segao.

1.2 Hidrogénio

O H, é considerado uma das alternativas mais promissoras na geracao e armazena-
mento de energia limpa com grande potencial de abatimento das emissdes de C'O;. Sua
versatilidade permite a aplicacao direta em diversos setores sociais e industriais incluindo
a geragao de eletricidade, substituicdo do gas natural no setor residencial, combustivel
para veiculos civis e pesados, matéria-prima de produtos de valor agregado como amonia
e etanol (SAFARI; DINCER, 2020). Outro aspecto importante é sua aplicacao direta
em tecnologias power-to-gas, ou seja, armazenamento de energia intermitente (e.g. solar

e eblica) em na forma de produtos quimicos. O Hy produzido pode ser utilizado como
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Tabela 1 — Tabela de Propriedades consideradas para analise de seguranca do Hs, metano
e gasolina. Adaptado de (NICOLETTT et al., 2015)

Propriedade Hidrogénio Metano Gasolina
Densidade (kg/m?) 0.84 0.65 4.40
Coeficiente de difusdo no ar (cm?/s) 0.61 0.16 0.05
C, (J/kg K) 14.89 2.22 1.20
Limite de inflamabilidade no ar (Vol %)  4.00 - 75.00 5.30 - 15.00 1.00 - 7.60
Temperatura de inflamabilidade (K) 858 813 501-744
Lim. de concentragiao p/ explosdao (vol %)  13.0-59.0 6.3-14.0 1.1-3.3

matéria-prima na produgao de outros produtos quimicos de valor agregado (e.g. amonia
NHj; e metanol CH3;OH (IEA, 2022)), utilizado diretamente como combustivel ou redis-
tribuido como gas (G6TZ et al., 2016). A versatilidade deste composto o torna ideal na
aplicacao direta em setores onde as emissoes de GHG sao dificeis de abater incluindo
aviacao, transporte maritimo, siderurgia, manufatura quimica, produgao de calor em escala

industrial e transporte terrestre de longa duragao (IEA, 2019)

Apesar de ser o elemento mais abundante no universo, o Hs nao é facilmente
encontrado de forma isolada na natureza. Por outro lado, este elemento é comum em
outros compostos quimicos como dgua e hidrocarbonetos. Alguns aspectos do Hy que
merecem destaque sao: a alta densidade de energia disponivel por unidade de massa
(densidade de energia gravimétrica) apresentando um valor calorifero inferior (LHV) e
valor calorifero superior (HHV) de 120 e 142 MJ kg™, respectivamente (MoLLER et al.,
2017; LAO et al., 2022; QURESHI et al., 2022); Do ponto de vista ambiental, a utilizacdo
do H, na geracgao de energia é completamente livre de emissoes de carbono, uma vez que
sua combustio produz apenas dgua e calor (2Hy + Oy — 2H20 + AH o). Para efeitos
de comparagao, o valor calorifero do Hs é 2,4, 2,8 e 4 vezes maior do que o do metano,
gasolina e carvao, respectivamente (PAGLIARO et al., 2010; SAFARI; DINCER, 2020).
Por outro lado, sua densidade ¢ muito menor que a da gasolina (pg, = 0,84 kg/m? e

pgas = 4.00 kg/m?), exigindo grandes volumes de armazenamento.

O H, apresenta vantagens em certos aspectos relacionados a seguranca quando
comparado com combustiveis fésseis. Nicoletti e colaboradores (NICOLETTI et al., 2015)
estudaram aspectos de seguranca e impacto ambiental do Hy em relagao a alguns com-
bustiveis fosseis considerando algumas de suas propriedades fisico-quimicas (listadas na
Tabela 1) em diferentes aplicagbes. Para inferir a performance de um combustivel em
determinadas aplicacoes, indices ambientais e de seguranca como a polui¢ao produzida
durante a combustao, sua inflamabilidade e temperatura da chama foram considerados. Do

ponto de vista ambiental, o Hy é mais atrativo pois nao é toxico e sua combustao produz

L AHM2  — 986 kJ/mol (PAGLIARO et al., 2010)

com
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apenas agua e calor; O Hy apresenta maior coeficiente de difusao em relagdo ao metano
e a gasolina, facilitando sua dispersao em ambientes abertos caracterizando um aspecto
positivo em termos de seguranca (NICOLETTI et al., 2015). Apesar do risco de inflamabi-
lidade, uma mistura de combustivel s6 entra em combustao quando sua concentracao é
superior ao limite minimo conhecido como limite de inflamabilidade, com a intensidade
variando entre deflagracao a detonacao. Nesse sentido, o Hy possui as maiores faixas de
limite de inflamabilidade, concentracao volumétrica limite para explosao, temperatura
de inflamabilidade no ar e menor emissividade quando comparado com o metano e a
gasolina. Consequentemente, as chamas alimentadas pelo H, radiam menos energia térmica
e danificam menos objetos proximos e a baixa emissividade faz com que as chamas se
tornem mais deflagrantes com o aumento da concentracao volumétrica (NICOLETTI et
al., 2015). A partir dessas informagoes, é possivel inferir que o Hy possui caracteristicas
inflamaveis menos seguras em relacao a gasolina e ao metano porém os limites para as
condigoes necessarias para uma possivel detonagdo sdo mais extremas. Portanto, os riscos
sO sao considerados comparaveis aos dos outros combustiveis em aplicagoes de producao
de energia térmica, por exemplo (NICOLETTTI et al., 2015).

O H, pode ser produzido como produto principal ou subproduto de reagdes quimicas.
A quantidade de energia fornecida, matéria-prima e as emissoes de C'Oy durante sua
produgao afetam a pureza e viabilidade do método de produgao em longo prazo (QURESHI
et al., 2022). Por outro lado, a regulamentacao e criagao de politicas acerca da utilizagao
do H, como vetor de energia evidencia a necessidade de categorizar os diferentes métodos
de producao com relagao a sua utilidade na descarbonizacao e pureza do composto obtido
(LUBBE et al., 2023). Na literatura, esta classificagdo é realizada atribuindo cores para
cada metodologia (QURESHI et al., 2022; LUBBE et al., 2023; ARCOS; SANTOS, 2023).
Uma classificacdo mais geral segrega trés principais cores para o Hs: cinza, para o Hs que
é produzido a partir de fontes fésseis (e.g. reforma a vapor de metano) com alta emissao
de C'Oy; azul para o Hy produzido a partir de fontes fosseis mas com CCUS; verde, para
o H, produzido a partir da eletrdlise da agua, empregando eletricidade proveniente de
fontes limpas e renovaveis (e.g. solar, edlica, hidro ou biomassa) (GERMSCHEIDT et al.,
2021). Por outro lado, devido as ramificagoes de matéria-prima e metodologias utilizadas
em cada uma dessas grandes classes, um esquema mais detalhado pode ser estabelecido:
O H, produzido a partir de gés natural pela reforma a vapor do metano (C'H,) recebe
o rétulo cinza. O carvao mineral também pode ser empregado como matéria-prima na
producao de Hy por meio do processo de gaseificacao. Existem diferentes tipos de carvao
mineral, classificados em ordem crescente de teor de carbono: turfa, linhito (lignite), hulha
(ou carvao betuminoso) e antracito (BRANCO, 2014). Alguns trabalhos classificam a
producgao do Hs a partir do carvao de maneira genérica apenas com a cor marrom, sem
especificar qual tipo de carvao mineral empregado (INCER-VALVERDE et al., 2023;
GERMSCHEIDT et al., 2021). Contudo, existem classifica¢oes mais detalhadas que levam
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CCUS Azul Media Media
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Captura de carbono Sélido Turguesa Blxg Modia
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Fletricidade (Fossil e Renovavel) @ Amarelo Nula Alta
Renovavel Verde Nula Alta

Natural Branco Nula Alta
=\
Plastico, lixo ou biomassa Branco Meédia Meédia

Origem

Figura 2 — Classificacao para as diferentes metodologias de produgao do hidrogénio segundo
por matéria-prima, método, rétulo de cor, emissao de CO, e pureza do Hs
obtido. Adaptado de (QURESHI et al., 2022; LUBBE et al., 2023; ARCOS;
SANTOS, 2023; GERMSCHEIDT et al., 2021).

em considerac¢ao qual o tipo de mineral empregado (ARCOS; SANTOS, 2023; LUBBE et
al., 2023). Neste caso, o Hy produzido pela gaseificagao do linhito (carvao de menor teor de
carbono) e carvao betuminoso (maior teor de carbono) recebem os rétulos marrom e preto,
respectivamente. A producao de H, pela pirdlise do metano, com o armazenamento de
carbono em forma sélida recebe o réotulo turquesa. A captura de carbono pode ser aplicada
ao método de reforma a vapor do metano (de alta maturidade comercial) produzindo
o Hy azul (ARCOS; SANTOS, 2023). A eletrélise da dgua (discutida em detalhes na
proxima se¢do) também é um método comum para a produgdo de H,. Nesse caso, o Ho
geralmente é classificado de acordo com a fonte da energia empregada (QURESHI; YUSUF;
ABDULLAH, 2021; GERMSCHEIDT et al., 2021): quando o dispositivo é alimentado por
eletricidade de origem mista (renovavel e féssil), o hidrogénio produzido recebe o rétulo

amarelo. Quando a eletricidade é fornecida por fontes nucleares, o Hy é rotulado de rosa.
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Figura 3 — a) Demanda por Hy em 2021 por setor. b) Producao de H, por fonte de matéria-
prima. Adaptado de (SAFARI; DINCER, 2020; IEA, 2022).

Ja a eletricidade proveniente de fontes renovaveis (e.g. solar e edlica) produz o chamado Ho
verde. Existe ainda uma classificagdo para o H, “alternativo", que engloba o H, natural
(muito pouco comum), produzido como subproduto de processos industriais ou até mesmo
por biomassa e lixo (LUBBE et al., 2023; GERMSCHEIDT et al., 2021). O esquema
de classificacdo de cores junto das respectivas matéria-prima e método empregado, em
conjunto com uma classificacdo qualitativa da emissdo de C'O; e pureza do Hs obtido esta

sintetizado na Figura 2.

Segundo relatério da Agéncia Internacional de energia (IEA), a produgao total
de hidrogénio no ano de 2022 foi de aproximadamente 95 Mt (IEA, 2023), centrada
principalmente para aplicagdes industriais como refino (42 %), produgdo de compostos
quimicos de valor agregado como aménia (36 %) e metanol (15,5 %), fornecimento para a
industria sidertrgica na produgao de ferro e ago por meio do processo de reducao direta (5,5
%) com aproximadamente 1% direcionado a outras aplica¢oes (OLIVEIRA; BESWICK;
YAN, 2021). Segundo relatério do Hydrogen Council, a demanda por hidrogénio podera
aumentar cerca de 10 vezes até 2025, atingindo uma producao total de quase 80 EJ
de energia com o surgimento de novas demandas em setores industriais, residenciais,
transporte e na produgao de energia (COUNCIL, 2017). Toda essa demanda esté alinhada
com o esforgo para aumentar a parcela de energia renovavel na matriz energética mundial

e nas metas para abater emissoes de GHGs.

Atualmente, o Hy cinza é o mais barato (0,7 - 1,3 US$/kg) e consequentemente
produzido em maior escala devido a maturidade comercial do processo de reforma a vapor
do CH,. H, marrom e preto vém em seguida com custos de produgao entre 1,3 - 2,5
US$/kg. Espera-se que a implementacao de politicas para reducao de emissoes de GHG e
a criagao de taxas relacionadas a producgao de COy (carbon tazes), esses pregos aumentem
tornando o hidrogénio produzido com métodos de CCS (azul e turquesa), cujo custo
por kg atualmente variam entre 1,4 - 3,4 US$, mais competitivos. J& os métodos que

se baseiam na produgao de hidrogénio por eletrdlise possuem uma grande variagdo no
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Tabela 2 — Tabela com os tipos de hidrogénio, métodos e matéria-prima empregados, custo
de produgao e nivel de maturidade tecnolégica (TRL). Adaptado de (QURESHI
et al., 2022; LUBBE et al., 2023; INCER-VALVERDE et al., 2023; ARCOS;
SANTOS, 2023)

Cor Método Custo (US$/kg) TRL
Cinza Reforma de vapor de metano 0,7-2,3 9
Preto Gaseificagao de carvao 1,3-2.5 9

Marrom Gaseificagao de Lignita 1,3-25 9

Azul Reforma de Metano + CCS 1,4 - 3,2 8-9

Turquesa  Pirélise de Metano + CCS 3-4 3-4
Amarelo Eletrélise com PEV 79-84 3-4

Rosa Eletrélise com energia nuclear 3,8-17,0 8-9

Verde Eletroélise com RES 1,9 - 8,2 8-9

*CCS - Captura e Armazenamento de Carbono
*PEV - Célula Fotovoltaica
*RES - Fontes de Energia Renovaveis

preco, uma vez que o custo depende grandemente da maturidade comercial do dispositivo
empregado na eletrdlise (membranas trocadoras de prétons - PEM, Células eletrolisadores
alcalinas - AEC, Células de 6xido sélido - SOC) e da procedéncia da eletricidade utilizada
no processo. O hidrogénio verde, pode ser considerado uma tecnologia comercial, uma vez
que os dispositivos utilizados sao comerciais. Porém, o seu custo possui uma alta variacao
1,9 - 8,2 US$/kg apesar dos avangos necessarios para producao em grande escala. J4 o
hidrogénio rosa possui grande potencial de viabilidade econémica, mas seus custos estao
inevitavelmente atrelados as usinas nucleares. Esse fator acaba elevando seu preco, que
varia entre 3,8 - 7,0 US$/kg. J4 o hidrogénio amarelo tem seu custo afetado pelo baixo
nivel de maturidade comercial, associado aos reatores solares e armazenamento térmico e
quimico, resultando em um prego elevado entre 7,9 - 8 4 US$/kg (INCER-VALVERDE et
al., 2023; ARCOS; SANTOS, 2023). A classificacao pelo esquema de cores do hidrogénio,
método e matéria-prima, custo por kg e maturidade comercial do processo sao sumarizadas
na Tabela 2.

A produgao do H; pela eletrdlise tem grande potencial para sustentabilidade, uma
vez que ao empregar energia limpa e renovavel o processo se torna livre de emissoes de
carbono (SQUADRITO; MAGGIO; NICITA, 2023). Neste sentido, do ponto de vista de
uma transicao energética para fontes limpas e renovaveis, o Hy verde é uma alternativas
mais promissoras devido a grande densidade energética, versatilidade de atuacao na
producgao e armazenamento de energia, producao sustentavel e variedade de aplicagoes
finais (MA et al., 2024). Contudo, a escalabilidade do Hy verde é um desafio que demanda
o desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos eletrolisadores, bem como desafios

relacionados ao armazenamento de transporte do Hy (MA et al., 2024). Para entender os
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aspectos limitantes relacionados aos eletrolisadores com maior clareza, a proxima segao é

dedicada ao entendimento basico basico do mecanismo de quebra da agua por eletrdlise.

1.3 Producao de hidrogénio verde pela eletrélise da agua

A eletrélise é o processo onde moléculas de dgua (H>0) sao dissociadas em hidrogé-
nio (Hj) e oxigénio (Oy) por meio de sub-reagoes de oxirreducao que ocorrem nos eletrodos
de um dispositivo eletrolisador (Figura 4). A reacdo quimica global deste processo é dada

por:
1
H,0 — Hy + 50, (1.1)

onde a passagem de uma corrente elétrica pelos eletrodos de um dispositivo eletrolisador
alimenta duas sub-reagoes: no anodo, as Reagoes de Evolugao de Oxigénio (OER)
produzem o Oy enquanto que no catodo, as Reagoes de Evolugao de Hidrogénio
(HER) produzem o Hs. As reagoes quimicas e espécies envolvidas em cada processo variam

de acordo com o tipo de dispositivo eletrolisador e o meio em que as reacoes acontecem.

O dispositivo eletrolisador é constituido de dois eletrodos: um catodo e um anodo
separados por um diafragma que permite a passagem de ions. Todo esse sistema e ge-
ralmente imerso em um meio eletrdlito. Os eletrolisadores mais comuns sao as Células
Eletrolisadoras Alcalinas (AEC), Membranas Trocadoras de Prétons (PEM) e
as Células Eletrolisadoras de Oxido Sélido (SOC), cujas principais caracteristicas

sao discutidas em mais detalhes a seguir.

1.3.1 Células Eletrolisadoras Alcalinas

Os AECs sao dispositivos bem estabelecidos e empregados para eletrélise em escala
industrial desde 1920 (GERMSCHEIDT et al., 2021). Sua composigdo compreende os dois
eletrodos separados por uma membrana polimérica (WANG; CAO; JIAO, 2022), imerso
em uma solugdo de hidréxido de potéassio (KOH) (25 a 30%) garantindo o carater alcalino.
Em meio alcalino, A HER consiste na dissociacao de moléculas de H>O, produzindo H,
e fons OH~ pela transferéncia de 2 elétrons (e~) que fluem a partir do anodo por um

circuito externo. O processo pode ser equacionado da seguinte forma:
2H,O +2e~ — Hy +20H™ (1.2)

os fons OH ™~ sao transportados pela membrana até o anodo, onde sao oxidados a moléculas
de oxigénio (O,) e HoO nas OER, produzindo também os elétrons que fluem através
de um circuito para o catodo, conforme ilustrado na Figura 4.a. Este processo pode ser

entendido pela seguinte reagao:

1
20H — 502 +2¢ + Hy0. (1.3)
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Figura 4 — a) Célula de Eletrélise Alcalina (AEC) b) Membrana Trocadora de Prétons
(PEM) e ¢) Célula de Oxido Sélido (SOC). Para cada tipo de eletrolisador, as
especies quimicas de entrada e saida junto com o tipo de ion transportado pela
membrana separadora estao representados. Fonte: Autoria propria.

No geral, as AEC possuem alta estabilidade operacional e sdo usualmente operados em uma
faixa mais branda de temperaturas (entre 30 - 90°C'), tornando-os atrativos em termos de
investimento necessario sua operagao (WANG; CAO; JIAO, 2022). Por outro lado, a baixa
densidade de corrente (menor que 0,45 A.cm~2) com tensao de operagao considerada alta
(1,8 - 2,4 V), aumenta enormemente os custos de operagdo (GERMSCHEIDT et al., 2021).
Outros pontos negativos comumente citados sao a alta taxa de degradacao do dispositivo
devido as condigoes de operacao (EL-SHAFIE, 2023) e a pressao necessaria na membrana
entre o cadtodo e o anodo para evitar a penetragdo do Hy com risco de explosoes (WANG;
CAO; JIAO, 2022).

1.3.2 Membranas Trocadoras de Prétons

Os dispositivos PEM (Figura 4b) sdo empregados para eletrélise da dgua em meio
acido. Neste caso, uma membrana polimérica solida é empregada como transportadora de
ions e eletrélito (WANG; CAO; JIAO, 2022). No processo, dgua deionizada é adicionada
ao dispositivo, sendo oxidada no anodo pela OER produzindo moléculas de Os, elétrons e

préotons (H) segundo a reagao:
1
HQO — §OQ+2H++2€_ (14)

os prétons transportados até o catodo sao reduzidos formando as moléculas de Hs nas

HERs, segundo a reagao:

2HT +2e¢~ — Hy (1.5)
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PEM sao conhecidos pela alta eficiéncia em relagao aos AECs, produzindo maiores densi-
dades de corrente (1-2 A.cm™?) para a mesma faixa de voltagem (GERMSCHEIDT et al.,
2021). A temperatura de operacao (20-80°C'), manuseio e manutengao siao reportadamente
atrativos do ponto de vista operacional (WANG; CAO; JIAO, 2022). Contudo, um dos
maiores fatores limitantes e a necessidade de metais nobres atuando como catalisadores

das sub-reagoes catddicas e anddicas, limitando grandemente suas aplicagoes em escalas
comerciais (GERMSCHEIDT et al., 2021; EL-SHAFIE, 2023).

1.3.3 Células Eletrolisadoras de Oxido Sélido

SOCs sao dispositivos com baixa maturidade comercial (escala de laboratério) onde
os dois eletrodos sao separados por uma membrana de éxido porosa. Moléculas de H,O

sao reduzidas nas HERs do cdtodo, produzindo o Hy e fons O?~ segundo a reacao:
Hy0 +2e~ — Hy + O*” (1.6)

os fons O?~ sao transportados pela membrana oxida até o anodo, onde sdo oxidados nas
OERs formando O5 e produzindo os elétrons que sao transportados por um circuito externo

até o catodo (Figura 4c). Este processo e dado pela reacao:
1
0* — 502 +2¢7 (1.7)

SOCs sao dispositivos que operam em altas temperaturas (580-1000 °C'), apresentam
densidade de corrente moderada (0,3 - 1,0 A.cm™2) mas operando em tensdes mais baixas
em relagao as AECs e PEMs (0,98 - 1,30 V). Sua construgdo emprega materiais de menor
custo, com a possibilidade de atuagdo em modo reverso como uma célula de combustivel
(GERMSCHEIDT et al., 2021). Podem ter maior eficiéncia devido a catdlise ser realizada
em vapor de H,O (por causa das altas temperaturas) com a possibilidade de empregar
o calor rejeitado de outros processos diminuindo a quantidade de eletricidade necessaria
para iniciar o processo (DAVID; OCAMPO-MARTINEZ; SANCHEZ-PENA, 2019; EL-
SHAFIE, 2023). Por outro lado, a manutengao das altas temperaturas de operagao elevam
consideravelmente os custos e reduzindo também a vida 1til dos componentes (EL-SHAFIE,
2023).

Fica mais claro que as rea¢oes quimicas envolvidas nas sub-reagoes da eletrolise e
as espécies quimicas envolvidas em cada uma delas estdao intimamente relacionadas com o
pH do ambiente. Restringindo a discussao apenas as HERs, é muito comum discutir as
diferentes reagdes com base no pH. Neste caso, a HER para o meio acido e alcalino podem

ser escritas (respectivamente) como:

2H* + 2~ — (1.8)
2H20+2€_ — H2+20H_ (19)
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Figura 5 — Mecanismos da evolugao de hidrogénio em meio acido (esquerda) e alcalino

(direita) e respectivas espécies intermediarias envolvidas em cada caso. Adaptado
de (ZHU et al., 2020)

também é muito comum dizer que os prétons em meio acido sao fornecidos por ions
hidronio (H30™) em solugdo. A seguir, os diferentes mecanismos de formagao do Hj serao

discutidos em detalhes.

1.3.4 Mecanismos da Reacao de Evolucdo de Hidrogénio

No contexto desse texto, o simbolo * denota um sitio ativo na superficie do catalisador.
O simbolo super-escrito acompanhando uma espécie quimica X (X*) denota que

esta espécie quimica esta adsorvida na superficie do catalisador.

Como discutido anteriormente, efeitos externos como o pH do meio determinam
as espécies quimicas envolvidas no processo eletroquimico. Mais especificamente, em
ambientes dcidos (pH < 7) as espécies quimicas reduzidas para formagao do Hs sdo prétons
oriundos de fons H3O1 que sao transportados a partir do anodo através de uma membrana
nas PEMs. J4 em meio alcalino (pH > 7) a dissociagao da molécula de HyO fornece um
préton formando os intermedidrios que serao reduzidos para Hy. Em ambos os casos, a
reducao ocorre mediante a transferéncia de dois elétrons. Independente do dispositivo

utilizado - e consequentemente do pH do meio onde as reagoes ocorrem - a formagao da
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molécula de Hy compreende pelo menos duas etapas: (i) a adsor¢ao e redugao de um
préton (H™) na superficie do cdtodo mediante a transferéncia de um elétron, formando o

intermediario de reagao H*:
H " +e — H* (1.10)

que é conhecida como a etapa de Volmer, e (7i) a evolugdo do intermedidrio adsorvido
(H*) para a molécula de H,. Este processo pode ocorrer de forma eletroquimica: pela
interacao de um préton em solugdo com o H* que é reduzido mediante a transferéncia do

segundo elétron formando a molécula de Hy na chamada etapa de Heyrovsky:
H"+H*+e — H,. (1.11)

Concomitantemente, a formacao do Hy também pode ocorrer de forma quimica, pela
etapa de Tafel onde dois intermediarios H* proximos interagem formando uma molécula

de HQZ
2H* — Hy + 2% (1.12)

onde * denota um sitio ativo do catalisador. As etapas e intermediarios envolvidos para

ambas as condig¢oes de pH do meio sdo mostrados na Figura 5.

1.3.5 O Papel da Catélise na Eletrélise da Agua

A eletrélise da dgua é um processo nao espontdneo (com AG > 0) e além disso
possui uma barreira cinética elevada que deve ser superada para que a reacao aconteca. A
cinética de reacao lenta caracteriza uma das grandes limitacoes deste processo eletroquimico
(WANG; LU; ZHONG, 2021). Catalisadores sao fundamentais para viabilizar o processo da
eletrélise. Mais especificamente, eles atuam na alteracao de aspectos cinéticos da reacgao,
diminuindo as energias de ativacao para a formagao de intermedidrios de reacao, interagindo
assim com os reagentes mas sem serem consumidos nesse processo (RODUNER, 2014). A
performance de um catalisador pode ser caracterizada por meio da sua atividade, que ¢
determinada por meio de parametros termodindmicos e cinéticos da reacao quimica. Do
ponto de vista termodinamico, é conhecido que o potencial termodinamico (V) da reacio
de evolucao de hidrogénio é de 0 V, enquanto o potencial para a reacdo de evolucao de
oxigénio é de 1,23 V (em condigoes padrdes de temperatura e pressdo, i.e. T =25 °C, p =
1 atm e pH = 0) (RAVEENDRAN; CHANDRAN; DHANUSURAMAN, 2023). Na prética,
uma tensao maior (V') deve ser aplicada para que ambas as reagoes ocorram devido a
barreiras cinéticas. A diferenca entre o potencial termodinamico e o valor real e definida
como o sobrepotencial (n)(ZHOU; LU; GUO, 2021; ELIAZ; GILEADI, 2019):

V=V"+y (1.13)
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de fato, o sobrepotencial é utilizado como o principal pardmetro termodinamico para
caracterizar a performance do catalisador, tomando como base o valor de sobrepotencial
necessario para se obter uma densidade de corrente de 10 m.A.cm?. Em geral, o sobrepoten-
cial pode ser medido com relacao a escala do eletrodo de hidrogénio padrao (SHE), definida
como o eletrodo de referéncia quando a atividade de fons (H™") é unitaria (a(H") = 1), o
potencial (E) é igual ao potencial (E°) padrao de reducdo do par H (Zq) /Hy e a pressao
do hidrogénio ¢ de 1 atm. Essas condi¢oes correspondem a um pH de zero. Por outro
lado, se um desses parametros ¢é variado, o eletrodo de referéncia é a escala do eletrodo
de hidrogénio reversivel (RHE) (JERKIEWICZ, 2020). A escala RHE considera o pH do

eletrolito, sendo utilizada em experimentos. Ambas podem ser relacionadas pela equacao:

ERHE :ESHE+O,O59 XpH (114)

Esse valor corresponde a figura de mérito de um dispositivo fotocatalitico com
eficiéncia de conversao de energia solar para hidrogénio de 12,3% (WALTER et al., 2010).
Na pratica, busca-se minimizar o sobrepotencial para mais préximo de zero possivel. A
atividade do catalisador também pode ser caracterizada em termos de parametros cinéticos
como a inclinagdo de Tafel e a corrente de troca (jo) (WANG; LU; ZHONG, 2021). Esses
dois parametros sao obtidos diretamente da linearizacao dos dados de densidade de corrente
(i9) em fungao do sobrepotencial coletados em curvas de polarizacao experimentais. A
lineariza¢ao dos dados na forma da equacdo n = a + b - log(ip) fornece como coeficiente
linear a inclinagao de Tafel (b), que revela insights do mecanismo de reacao catalitico em
termos da cinética de transferéncia de elétrons: quanto menor a inclina¢ao (b), maior a
variagao na densidade de corrente produzida por uma pequena variagao no sobrepotencial,
o que indica uma cinética de transferéncia de elétrons mais rapida (RAVEENDRAN;
CHANDRAN; DHANUSURAMAN;, 2023). J4 a densidade de corrente de troca (jj) é
obtida pelo coeficiente linear (a) representando a transferéncia de carga intrinseca do
catalisador em condigdes de equilibrio (quando o sobrepotencial aplicado é nulo). Um jg

elevado indica uma maior taxa de transferéncia de carga e uma barreira cinética menor

(WANG; LU; ZHONG, 2021).

Descritores Termodinamicos

Em geral, o processo de evolugao de hidrogénio possui uma dependéncia das
propriedades fisico-quimicas do catalisador utilizado e também da natureza do eletrélito.
Um fato conhecido na literatura é que a performance da HER em meio acido pode ser
até 3 ordens de magnitude maior em relagdo ao meio alcalino (LAO et al., 2022). A razdo
desta diferenca de atividade é comumente atribuida a etapa adicional de dissociacao de
agua necessaria para a producao de prétons em meio alcalino, embora ainda exista muito
debate a cerca dos mecanismos e relagoes especificas entre os intermediarios que causam a

dependéncia da atividade em relagdo ao pH (WANG et al., 2020). Também é relevante
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Figura 6 — Conceito de grafico vulcao, onde uma quantidade relacionada a taxa de reacao

é plotada como fungao de uma variavel relacionada a forca de ligagao superficie-
adsorbato. Adaptado de (MEDFORD et al., 2015).

ressaltar que as etapas para a evolucao do hidrogénio podem ser concorrentes: os processos
de adsorc¢ao e dessor¢ao dos intermediarios competem por sitios ativos, podendo levar a
ocupacao permanente caso a adsorcao de H™ seja muito forte, prejudicando a ocorréncia
das etapas subsequentes (Heyrovsky e Tafel). Por outro lado, se a adsorcao for muito fraca,

a producao de intermediarios H* serd prejudicada limitando a formagao de Hy (ZHOU;

LU; GUO, 2021).

A produgao de hidrogénio nas HERs também pode ser quantificada a partir dos
aspectos termodindmicos da reagao. Como os mecanismos de evolucao de Hjy envolvem a
adsorcao e dessorcao de intermediarios, a termodinamica do processo deve estar intima-
mente relacionada com a natureza de interacao entre a superficie com os intermediarios.
A interacao dos intermediarios de reagao com o catalisador é descrita qualitativamente
pelo principio de Sabatier. Esse principio determina que as liga¢Oes entre a superficie
do catalisador e os intermediarios devem ser otimizadas. Se as espécies forem adsorvidas
muito fortemente, isso pode prejudicar a formacao dos produtos e causar a ocupagao
permanente dos sitios ativos. Por outro lado, se as ligagoes forem muito fracas, a forma-
¢ao dos intermediarios (H*) serd prejudicada (PARSONS, 2011). Em seu artigo seminal,
Parsons (PARSONS, 1958) discutiu a relacao entre a corrente de troca e a intensidade
de ligagao entre o catalisador e o hidrogénio, introduzindo o resultado de que a corrente

de troca seria maximizada quando a variacao de energia livre de adsorcao do hidrogénio
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(AGp+) é préoxima de zero. Esse resultado é facilmente observado em um volcano plot, onde
uma quantidade relacionada a taxa de produgao (jo) de hidrogénio é plotada em funcao
de uma varidvel que mensura a intensidade de ligacao adsorbato-superficie (e.g. Ey_ g+,
AGpg+), A curva resultante toma a forma de um vulcao (Figura 6) onde o "étimo de
Sabatier'representa o ponto onde a taxa de reacdo ¢ maximizada em fungao da intensidade
de ligacao adsorbato-superficie. O lado esquerdo (destacado em azul na Figura 6) do
grafico representa superficies onde a interacao é muito forte, prejudicando a dessor¢ao
dos intermedidrios. J4 o lado direito (destacado em verde) representa superficies onde a
interacao ¢ fraca e a formagao de intermedidrios H* ¢ limitada (MEDFORD et al., 2015).

1.3.6 Visao Geral sobre Catalisadores para HER

O desenvolvimento de métodos avangados para a sintese de materiais e nanoes-
truturas permitiu um avanc¢o sem precedentes no campo da eletrocatalise. O controle de
caracteristicas morfoldgicas e estruturais em escala nanométrica possibilita o desenvolvi-
mento de materiais com alta quantidade de sitios ativos e alta estabilidade. A diminuicao
da escala também possibilita explorar efeitos quanticos que se afloram com a reducio
de dimensionalidade como o confinamento quantico, relacionado com o comportamento
dos niveis de energia dos elétrons quando os graus de liberdade sao restringidos (LIND-
SAY, 2010). Em contraste com o material bulk, em que os niveis de energia dos elétrons
sao descritos por bandas (familias de fungoes continuas do vetor de onda - €, (k) -
que sao autovalores da equagdo de Schrodinger para um potencial periédico) (Figura
7a)(ASHCROFT; MERMIN, 1976), quando os elétrons sdo confinados perdendo um ou
mais graus de liberdade de movimento, seus niveis de energia comecam a se discretizar. O
elétron pode estar confinado em uma dimensao (1D), livre para se mover em um plano
(poco quéntico) onde seus niveis de energia apresentam um padrao de escada (Figura
7b). Quando os graus de liberdade sao restringidos em duas dimensées como no caso dos
nanofios, a densidade de estados apresenta um padrao quase discreto, onde os niveis de
energia se apresentam como picos bem definidos separados entre si (Figura 7¢). J& no
caso do confinamento em trés dimensdes (e.g. quantum dots), os niveis de energia sao

semelhantes aos atomos isolados ou moléculas (Figura 7d) (DIVSAR, 2020).

Catalisadores nanoestruturados tém sido desenvolvidos com diversas morfologias:
quantum dots, nanofios, nanotubos, estruturas bidimensionais (2D), etc (ZHOU; LU;
GUOQO, 2021) que variam de acordo com o método de sintese. Dadas as influéncias da
morfologia sobre as propriedades eletronicas do material, o controle da dimensionalidade
pode impactar significativamente suas reatividade, seletividade e atividade catalitica.
Por exemplo, no caso de nanoparticulas (NP), o tamanho, formato e face exposta sao
trés fatores que influenciam na atividade: no caso do tamanho (que geralmente é o

fator com maior impacto), a diminui¢cao da NP causa o aumento da razao de aspecto
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(razao area/volume) elevando o niimero de dtomos superficiais atuando como sitios ativos
(ZHU et al., 2020). Nanoestruturas unidimensionais (1D) como os nanofios possuem
propriedades Unicas que promovem sua atividade catalitica. A alta razao de aspecto e area
superficial proporcionam um elevado niimero de potenciais sitios ativos. Mais ainda, esta
propriedade também garante estabilidade prevenindo a dissolucao, redeposi¢ao em cristais
maiores (Ostwald ripening) e agregacdo. O transporte eletronico unidirecional promove a
condutividade, consequentemente melhorando a transferéncia de carga essencial para a
eletrocatalise. As nanoestruturas formadas expdem faces de alto indice que atuam como
sitios altamente ativos para catélise. A alta razao de aspecto também diminui a quantidade
de material necessario em rela¢do a nanoestruturas 2D e 3D (SHAO; LU; HUANG, 2019),
maximizando a utilizagdo atdmica. Materiais 2D tém sido extensivamente estudados
para o desenvolvimento de catalisadores. Com a sintese do grafeno, a busca teorica e
experimental por materiais com espessura de algumas ou até mesmo uma tnica camada
atOmica experienciou uma grande aumento, resultando na descoberta de diversos materiais
com propriedades tnicas e em diversas aplicagoes. Esta classe de materiais em geral
exibe elevada area superficial, alta mobilidade intrinseca devido a sua dimensionalidade
reduzida em relagao a materiais 3D, propriedades eletronicas exclusivas como a variacao
na mobilidade de portadores de carga devido a mudanca no gap eletronico dos materiais e
propriedades térmicas e épticas melhoradas em relacao ao bulk (BAIG, 2023). No contexto
de catalise, a morfologia 2D expde mais atomos para o contato direto com os reagentes

devido a alta area superficial, com moderada energia de adsor¢ao de H (LI et al., 2023).

Em relagdo a composi¢ao dos catalisadores, inimeros materiais baseados em metais
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nobres e metais de transi¢do foram extensivamente investigados para catalise da HER.
Dado as limitagoes inerentes dos catalisadores metélicos (discutida com mais detalhes
a seguir), a utilizacao de ligas (bindrias, terndrias e até mesmo de alta entropia) tem
como objetivo combinar elementos quimicos buscando estabilidade estrutural, maior
condutividade eletronica e atividade catalitica melhorada no material resultante. Outros
compostos baseados em metais de transicao como sulfetos, fosfetos, nitretos, carbetos e
calcogenetos oferecem uma grande variedade de composicoes e propriedades interessantes
para a catalise. Do ponto de vista ambiental, materiais baseados em carbono oferecem
uma alternativa devido ao baixo custo, abundancia e flexibilidade para modificagoes. Nesta
secao, alguns materiais utilizados como catalisadores para HER serao discutidos, bem
como suas principais caracteristicas e limitacgdes. Inicialmente serdao discutidos os metais
nobres, seguido pelos metais de transicao e seus compostos. Por fim, serao discutidos os

materiais baseados em carbono.

Metais nobres como Pt, Pd, Ru, Ir e Rh (geralmente denominados de "metais do
grupo da platina"ou PGM), sdo considerados como materiais de referéncia para catélise.
Os PGM geralmente estao no topo dos volcano plots (TRASATTI, 1972; NoRSKOV et
al., 2005) oferecendo altas taxas de produgao de hidrogénio com moderada energia de
adsorcao. A Pt é um excelente catalisador com energia de adsor¢cao proxima do 6timo de
Sabatier para HER (AGg~ = —0,09 eV (NgRSKOV et al., 2005)), e um sobrepotencial
préximo de zero (m0 = 38 mV (ZHOU; LU; GUO, 2021)). O Ru exibe uma atividade
comparavel e até superior a da Pt, atingindo sobrepotenciais de 22 mV em meio acido
(eletrodlito 0,5 M de H2SO4) de e 17 mV em meio alcalino (soluc¢ao 1.0 M de KOH) (LI;
BAEK, 2020). A melhora na atividade no caso do eletrélito alcalino pode ser atribuida a
adsorcao de H,O otimizada, facilitando o transporte de prétons para a formacao de Hs
(MAHMOOD et al., 2017). Apesar da étima atividade catalitica, materiais baseados em
PGM possuem grandes problemas que limitam sua utilizagdo para producao de hidrogénio
em larga escala. Em primeiro lugar, a escassez desses elementos eleva enormemente os
custos de produgao uma vez que eles também possuem demandas em outros setores (ZHU
et al., 2020). Além disso, PGM possuem problemas de estabilidade devido a corrosdo em
condigbes de pH extremo, causando a perda de atividade catalitica ao longo do tempo (LI;
BAEK, 2020). Por outro lado, mesmo com tais limitagoes, pesquisadores tém direcionado
esforgos para maximizar a eficiéncia de utilizagdo (UE) reduzindo a quantidade de elemento
necessario para se obter materiais e nanoestruturas com atividade competitiva. Nesse
sentido, duas estratégias principais consistem em: (i) controlar o tamanho e o formato das
estruturas para maximizar a razao de aspecto expondo o maximo de atomos na superficie
que participam ativamente no processo catalitico. Dentre as nanoestruturas exploradas
dentro deste contexto estao os nanofios e nanoparticulas core-shell (TAN et al., 2015); A
outra estratégia consiste em (7i) utilizar outros materiais como suporte permitindo expor

todo o metal nobre para contato direto com os reagentes, minimizando a quantidade de
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Figura 8 — Ilustracao das diferentes nanoestruturas formadas pelo carbono. Fonte: Autoria
Proépria.

elemento necessaria para se obter uma boa eficiéncia catalitica (ZHU et al., 2020). Alguns
avancos nesse sentido compreendem os a dispersao de atomos de PGM em uma matriz de

carbono formando os single atom catalyst (SAC) (JI et al., 2017).

Visando contornar a limitacao imposta pela escassez dos PGM, catalisadores
baseados em outros elementos mais abundantes como metais de transicao também tém sido
extensivamente investigados. A variedade de composi¢bes dos metais de transicao resulta
em uma grande quantidade de materiais com distintas propriedades eletronicas, estruturais
e morfolégicas com atividade catalitica atrativa em relacdo aos PGMs. Ainda, metais (de
transicao ou nobres) podem ser combinados em ligas utilizando o efeito sinergético da
combinacgao de varios elementos para estabilizagao estrutural no caso das ligas de alta
entropia (HEA) (HUANG et al., 2022) ou para obtencao de novas propriedades eletronicas
que promovem a atividade catalitica. Outros compostos baseados em metais de transicao
compreendem 6xidos, nitretos (TMN), carbetos (TMC), fosfetos (TMP), (di)calcogenetos
de metais de transicao (TMD) e MXenes discutidos em detalhes em outros trabalhos (ZHU
et al., 2020; ZHOU; LU; GUO, 2021).
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1.3.7 Materiais baseados em carbono para catélise das HERs

Materiais baseados em carbono oferecem propriedades estruturais e eletronicas
unicas para catalise, como a alta area superficial, boa condutividade eletronica e esta-
bilidade quimica em ambientes acidos e alcalinos. Em geral, materiais carbonéaceos sao
utilizados como subtrato ou suporte de outros materiais para catalise devido a boa con-
dutividade eletronica que evita a aglomeracao dos sitios ativos devido ao fendémeno de
Ostwald ripening (RAO; CHHETRI, 2019). Historicamente, a performance catalitica de
materiais carbondaceos nao era considerada atrativa fazendo com que essa classe de materi-
ais fosse pouco pesquisada. Contudo, em 2009 Gong e colaboradores obtiveram uma boa
performance na catélise de redugao de oxigénio (RRO) utilizando nanotubos de carbono
dopados com N verticalmente alinhados (VANCNTS), cuja atividade e estabilidade foram
comparaveis aos eletrodos de Pt depositada sobre carbono (Pt/C) (GONG et al., 2009). A
seletividade para redugao de Oy foi investigada utilizando célculos de primeiros principios
que revelaram a atividade de atomos de C adjacentes aos dopantes devido ao deslocamento
de carga ocasionado pela afinidade eletronica dos atomos de N. A deslocalizacdo de carga
ocasionada na vizinhanga do N causa a mudanga no modo de adsor¢ao da molécula de O,

enfraquecendo a ligagdo O = O o que facilita a sua redu¢ao (GONG et al., 2009).
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Liu e colaboradores estudaram a incorporagao de N em nanoestruturas de carbono
para a catdlise de HERs que sintetizaram eletrodos de carbono hexagonal dopado com
N (NHC), composto de nanodiamante (LIU et al., 2014) (Figura 9a, b). Anélises de
caracterizagdo mostraram que o nitrogénio incorporado na estrutura forma ligagdes com
carbono sp? e sp. Anélises eletroquimicas mostraram que em solucao 4cida (0.5 M de
H,504), a nanoestrutura exibe um potencial 719 de -180 mV (Figura 9e). Ainda, o eletrodo
de NHC mostrou o menor sobrepotencial comparado aos eletrodos de carbono hexagonal
sem nitrogénio (HC), grafite, carbeto de titanio (TiC) e nitreto de titdnio (TiN) preparados
para comparacao (Figura 9f). Essa melhora na atividade catalitica foi atribuida ao aumento
na transferéncia de carga devido a incorporagao de N, mostrada pela queda na resisténcia
verificada pelas analises de impedancia. Liu e colaboradores mostraram que a introdugao
do N na rede polariza os atomos de carbono adjacentes que passam a atuar como sitios
ativos para a adsor¢ao de H (Figura 9¢c, d) (LIU et al., 2014). Paralelamente, Zheng e
colaboradores estudaram a atividade de folhas de grafeno co-dopados com N e P (N,PGr)
(ZHENG et al., 2014a) (Figura 10a). Os resultados das andlises eletroquimicas mostraram
sobrepotenciais de -500 mV e -420 mV vs. RHE para pH = 0 e 13, respectivamente (Figura
10b,c) com AGp+ = —0.06 eV para a adsor¢ao de H nos sitios de C adjacentes a um dtomo
de P e também ligado a um N piridinico que corresponde a configuracao onde o nitrogénio
esta coordenado com dois dtomos de carbono? (Figura 10c). Ainda a estrutura demonstrou
otima estabilidade com perda desprezivel de atividade mesmo apds 1000 ciclos de operagao
(ZHENG et al., 2014a)(Figura 10d). Ito e colaboradores estudaram a atividade de folhas
de grafeno co-dopadas com N e S cujas amostras preparadas por deposi¢ao quimica em
fase de vapor (CVD) (NS500) demonstraram sobrepotencial 7,9 = —280 mV vs. RHE, com
AGp+« = —0,12 eV). Simulagbes em conjunto com medidas de espectroscopia fotoeletronica
de raios-x (XPS) revelaram que os sitios ativos com melhor atividade catalitica sdo atomos
de carbono coordenados com enxofre (—C' — S — C— ou —C' = S—) na vizinhanga de
um nitrogénio grafitico. A excelente atividade catalitica se deve ao efeito sinergético do
nitrogénio e o enxofre, que em conjunto com os defeitos da rede melhoram a transferéncia

eletronica, aumentando a performance catalitica (ITO et al., 2015).

Os trabalhos citados anteriormente exemplificam como a dopagem pode ser utilizada
para promover as propriedades cataliticas do material. Porém, a criagdo de heteroestruturas
possibilita a promocao do transporte eletronico, melhorando a atividade catalitica. Quiao
e colaboradores (ZHENG et al., 2014b) sintetizaram estruturas hibridas de grafeno dopado
com nitrogénio (NG) como suporte para nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) resultando
em uma nanoestrutura (g-C3N,QNG) com atividade catalitica melhorada em rela¢ao as
monocamadas individuais. Céalculos de primeiros principios mostram que a heteroestrutura

possui um comportamento metélico em contraste com a estrutura eletronica do g-C3 Ny. As

2 outras configuracdes comuns em estruturas de carbono dopadas com N sdo pirrélico - N coordenado

com dois C e um H e grafitico - N coordenado com trés C (VESEL et al., 2020).
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analises de voltametria ciclica mostram um sobrepotencial 7y -0,24 mV vs. RHE com alta
estabilidade em condigoes acidas e alcalinas, evidenciada pela perda desprezivel de atividade
ap6s 1000 ciclos. As andlises de impedancia mostram a melhora na transferéncia de carga
devido a sinergia de interacao entre as duas nanoestruturas: o g-Cs N, proporciona sitios
ativos para a adsorcao de H, enquanto o NG favorece a transferéncia de carga favorecendo
a redugao do préton. Célculos de primeiros principios mostram que a heteroestrutura exibe
AGpg- de -0,19 eV, melhorada em relagao as nanoestruturas individuais (-0,54 eV para
0 g-C3Ny4 e -0,57 eV para o NG). As simulagoes ajudaram a elucidar que a adsorgao do
hidrogénio em 2 nitrogénio piridinicos junto com a transferéncia de carga do NG acelera
a reducao para o Hy e ainda revelam que o mecanismo da HER depende do potencial
aplicado, seguindo o mecanismo de Volmer-Heyrovsky para sobrepotenciais baixos e o

mecanismo de Volmer-Tafel para sobrepotenciais mais altos (ZHENG et al., 2014D).

Outra forma de utilizar diferentes nanoestruturas de forma sinergética consiste em
criar interfaces pela juncao de dominios de heteroestruturas. Nesse sentido, os borocarbo-
nitretos sao estruturas compostas por nanoplaquetas de grafeno com dominios de nitreto
de boro (BN), com ligagoes C' —C, C'— N e B — N. Tais dominios criam interfaces de BN
com carbono (BN, /C,) que atuam como regides ativas para a adsor¢do. Ainda, a presenca
de defeitos proporcionam sitios nucleofilicos para reacoes de transferéncia de elétrons.
Chhetri e colaboradores propuseram pela primeira vez o uso de borocarbonitretos para
catalise de HERs. Dentre as amostras sintetizadas, a composi¢do mais rica em carbono
(BC7N3) se mostrou a mais promissora com um sobrepotencial de 179 = —298 mV vs.

RHE e inclinacdo de Tafel de 100 mV.dec™!. Neste caso, a alta proporcao de ligacoes
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B —C/B— N junto com a baixa propor¢ao de dominios de BN em conjunto com a elevada
proporcao de N piridinico e alta porcentagem de ligagoes C' — N favorece a transferéncia

de carga, diminuindo a resisténcia a transferéncia de carga (CHHETRI et al., 2016).
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2 Fundamentacao Tedrica e Metodologia

O sucesso de abordagens computacionais para o estudo de sistemas fisicos, quimicos
como moléculas e sélidos esta relacionado com a qualidade dos modelos desenvolvidos para
se obter a energia do sistema em funcao da sua estrutura. Métodos baseados na Mecanica
Quéntica (QM) sao apropriados para descrever de forma precisa a estrutura eletronica de
moléculas e solidos. Por outro lado, tal abordagem pode se tornar computacionalmente
ineficiente para sistemas com algumas centenas de atomos. Sistemas maiores, com centenas
de milhares de atomos, sao tratados de forma mais eficiente por métodos classicos como
Dindmica Molecular (MD). Na secdo seguinte deste capitulo, uma breve introdugao do
método de dindmica molecular classica serda apresentada. O restante do capitulo sera
dedicada a discussao do desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade para o

tratamento de sistemas de muitos corpos correlacionados.

2.1 Dinamica Molecular

O método de dindmica molecular cldssica (CMD) considera atomos do sistema
como esferas rigidas cujas interacdes sao modeladas com potenciais como o de Coulomb e
potenciais harmonicos, utilizados na descri¢ao de ligagoes covalentes. Na CMD, elétrons
do sistema nao sao tratados de forma explicita (RAMACHANDRAN, 2008). As interacoes
fisicas do modelo sao descritas por potenciais que sao derivados da mecanica classica,
conhecidos como campos de forga (MELLER, 2001). Tal metodologia é amplamente
utilizada em simulagoes que visam estudar propriedades mecanicas, térmicas bem como
propriedades quimicas e biol6gicas de macromoléculas como proteinas (BECKER et al.,
2001). A escala de movimentos e os intervalos de tempo sdo importantes e devem ser
cuidadosamente considerados durante a simulacio. Em escala atomica (até 1 A), os
intervalos de tempo sdo da ordem de femto (107'%) a pico (107'?) segundos. J4 sistemas
moleculares pequenos (1 a 5 A) tem movimentos com intervalos de tempo entre nano
(107%) e micro (u s ou 107%) segundos. Sistemas ainda maiores como macromoléculas e
proteinas (da ordem de 10 A) tém intervalos de tempo da ordem de us a mili (ms ou
103) segundos. Para sistemas maiores (> 10 A), os movimentos considerados globais
tém intervalos entre ms e horas. O intervalo de tempo é particularmente relevante para o

processo de integragao das posicoes e velocidades, discutido mais adiante nesta secao.

O método da CMD consiste na solugao das equacoes de movimento de Newton.

As forgas atuantes em cada um dos N dtomos de um sistema (F;) sdo derivadas de um
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campo de forga, representado por um potencial que depende das posigoes (7;):
U(ri,73, ..., TN) (2.1)

da mecanica Newtoniana, a forca atuante no i-ésimo atomo devido a cole¢ao dos outros

N-1 atomos pode ser obtida por:

= ou oU oU
FE=—-VU|._.=—|—,—,— 2.2
v |T_ri (31‘1 8yz azz> ( )
por outro lado, a for¢a atuante em cada atomo é dada pela segunda lei de Newton:
o dzr_;

o movimento dos atomos do sistema pode ser propagado com um passo de integracao
(ou timestep dt) finito, conhecendo-se as posigoes (77), velocidades (v;) e forgas (F;) no

instante inicial (ty).

2.1.1 Algoritmo de Integracao de Verlet

O algoritmo de integracao de Verlet consiste na integracao das equagoes de mo-
vimento utilizando um passo de integracao finito. O método se baseia na expansao da
equacao de movimento da posicao centrada no instante de tempo ¢ para os instantes
posterior (¢ + dt) e anterior (t — dt) (VERLET, 1967):

7t + dt) = 7(t) + v(t)dt + ;Fi(t)dt? + O(th (2.4)

m'L
o o — 1 F_:’L(t)
F(t — dt) = 7(t) — U(F)dt + 3

ao somar as duas equagoes, obtém-se uma equagao para a posi¢cao em um instante posterior

dt* + O(t") (2.5)

(t + dt) que depende apenas das informagoes (posigoes, velocidades e forgas) no instantes
anterior (t) e anterior (¢ — dt):

a - 210 .

7t + dt) = 27(t) — 7(t — dt) + —=dt + O(t*) (2.6)

my
ja as velocidades sao dadas por:
7t + dt) — 7(t — dt)
2dt

nota-se que apesar da boa precisdo para a posicio (O(t?)), o método possui precisio

T(t + dt) = —O(t%) (2.7)

menor para a velocidade (O(#?)). Nesse sentido, o método Leap-frog modifica o cdlculo
da velocidade de Verlet para melhorar a precisao no calculo das velocidades. A ideia é
atualizar as posicoes e velocidades a cada passo de integracao intercalados, calculando a
velocidade entre os passos de integracao. A velocidade é calculada com termos da forma:

1 1/2) = 5t —1/2) + 2 1y (2.8)

7
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De forma resumida, o método de velocity-Verlet consiste em utilizar o método de Verlet
para o céalculo das posigoes enquanto as velocidades sao calculadas entre os passos de
integragdo com o método Leap-frog (YOUNG, 2013):

F(t + dt) = 7(t) + o(t)dt + ;F;ff)dtQ (2.9)
B+ 1/2) = B(t — 1/2) + ;ﬁi@dt (2.10)

O algoritmo pode ser resumido da seguinte maneira: (i) A posi¢ao 7(t+dt) e calculada pelo
método Verlet; (77) As velocidades entre os passos te integracao (¢(t + 1/2)) sao calculadas

pelo método Leap-frog; (iii) As forcas F;(t + dt) sdo calculadas a partir das posigdes

(F=—VU(r,....r%)): (iv) As velocidades #(t) sdo calculadas usando a expressio:

LF(t +di)

Gt +dt) = v(t +1/2) + 5 (2.11)

2.1.2 Campos de Forca Classicos

A descricao das forgas interatomicas atuantes no sistema é feita por meio de conjunto
de potenciais que descrevem a energia do sistema como funcao da posigao (BECKER et al.,
2001). No geral, a funcdo de energia potencial (V;ot(R)) pode ser separada em dois termos
mais gerais: um descrevendo a interacio de dtomos covalentemente ligados (Vi (R)) e
outro termo descrevendo a interacio de dtomos que ndo estdo ligados (Vi (R)). Além das
posigoes, esses termos também dependem de pardmetros como a distdncia de ligagao (b),
angulos de valéncia (), angulos de torcao ou diedro (), distdncias entre os atomos (r;;)

(BECKER et al., 2001; RAMACHANDRAN;, 2008).

O conjunto de parametros utilizados para descrever esses potenciais bem como
a sua forma funcional é conhecido como campo de forca. Em geral, a fungao de energia
potencial contém termos descrevendo a energia de atomos ligados relacionados a vibracao
(Viig(D)), rotagao (Vo (0)), tor¢ao (Vier(x)) € o termo de interagao de dtomos nao-ligados
de forma covalente, que pode combinar um potencial do tipo Lennard-Jones e um potencial
eletrostético classico (BECKE, 1993):

Viig(b) = D Fuig(b—bo)? (2.12)
ligagbdes

Von(0) = > ko(6 — 6p) (2.13)
angulos

Vier = D ky[L+ cos(nx — 0)] (2.14)
diedros

Veat = Z (Gij

paresnao ligados

12 6
(’]> - <]> ] 4 %4 ) (2.15)
rij Tij ED’I“Z']'

campos de forga sdo desenvolvidos utilizando as formulas matematicas para as fungoes

de potenciais como base em conjunto com pardmetros (como os valores para k, b, 0, x
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e outros) personalizados. Contudo, nesta forma os campos de for¢a ndo sao capazes de
descrever a quebra e formagao de ligagoes quimica. Por outro lado, essa limitagao pode
ser contornada com o desenvolvimento dos chamados campos de forca reativos, como o

ReaxFF, discutido a seguir.

2.1.3 Campos de Forca Reativos: ReaxFF

O campo de forca ReaxFF é capaz de descrever eventos reativos como a quebra e
formacao de ligagdes quimicas pois seu formalismo possui uma abordagem de ordem de
ligagao (bond-order, BO), cujas interagoes eletronicas sido calculadas de forma implicita
sem o calculo quantico (SENFTLE et al., 2016). A funcao de energia potencial do ReaxFF

é escrita como:
V:sistema = VZig + ‘/SObTe + ‘/sub + %p + V;zng + V;Sor + V;}dW + VCoulomb (216)

onde cada termo corresponde (respectivamente) a energia das ligagoes, penalidade para
atomos com coordenacao excedendo ao permitido (sobre-coordenados), penalidade para
coordenagao menor (sub-coordenados), penalidade para dtomos com lone-pairs, &ngulos
de valéncia () e torgao () e as contribuigdes nao-ligantes de van der Waals e Coulomb
(RUSSO; van Duin, 2011). A ordem de ligagdo para o par de dtomos i e j separados por

ri; € calculada de acordo com a expressao:

BOij — BOZ ‘|‘ BOZ; + BOZ;W (217)

ra Pbvo2 r. Pbvo4 T Pbo6
BO;; = exp [pzm <7f;> ] + exp lpbOS (;ﬁ) ] + exp [pbo5 <7~Z> ] (2.18)

onde py, corresponde a um parametro empirico e ry corresponde a distancia de ligacao
de equilibrio para ligagbes com carater o, m e 7w (RUSSO; van Duin, 2011). A ordem de
ligacao é uma funcao continua da distancia interatémica (r;;, fornecendo uma superficie de
energia potencial diferenciavel. Além disso, interagdes covalentes de longo alcance, comuns
em estados de transicao, permitindo o célculo de barreiras de reagdo. Contribui¢oes para
atomos que nao ligados préximos sao eliminadas por corregoes de ordem de ligagao. Mais
ainda, o ReaxFF possui um esquema de equilibrio de cargas para o calculo de cargas
parciais a cada iteracdo. Por fim, as informagoes sobre contribui¢des de atomos que estao
ou nao ligados sao calculadas de forma independente, sem a transferéncia de informacao
entre os termos de ordem de ligagdo e as contribuigdes nao-ligantes (vdW e Coulomb),

permitindo o tratamento de compostos covalentes e i6nicos (SENFTLE et al., 2016).

2.2 Meétodos Ab initio

O estudo do comportamento dos elétrons em atomos, moléculas e sélidos é de

grande importancia para compreender a matéria. Elétrons sao responsaveis pela identidade
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dos elementos quimicos e suas propriedades, sdo responsaveis pela formagao de ligagoes
quimicas que, em ultima instancia, dao origem a vida como a conhecemos. Contudo, avangos
significativos no ramo da estrutura eletronica sé foram feitos com o desenvolvimento da
mecanica quantica no comeco do século XX. Nomes como Pauli, Fermi, Dirac, Heisenberg
e Schrédinger sao notoriamente famosos com o desenvolvimento de uma nova fisica que
revolucionaria o entendimento da matéria. Um escrutinio em ordem cronologica dos
trabalhos relevantes para esse desenvolvimento fogem do escopo desta dissertagao, mas
o leitor interessado pode comegar pelo preficio do Capitulo 1 de (MARTIN, 2004a) que
sumariza alguns trabalhos fundamentais para o desenvolvimento da mecanica quantica. O
restante deste capitulo esta particularmente voltado para o desenvolvimento de uma teoria
para o tratamento de sistemas multieletronicos de muitos corpos, partindo da equacao
fundamental para descri¢ao de sistemas quanticos nao-relativisticos incluindo interagoes
eletronicas. As se¢des subsequentes se organizam da seguinte forma: inicialmente sera feita
uma breve introducao a equagao de Schrodinger estendendo-a para sistemas de muitos
corpos. Posteriormente, serao discutidas algumas aproximagoes que simplificam a descrigao
das interagoes eletronicas, permitindo obter uma equacgao fundamental para a estrutura
eletronica em sistemas multieletronicos. Com isso, os teoremas de Hohenberg e Kohn
serao abordados, apresentando a proposta disruptiva da teoria do funcional da densidade
(DFT). Em seguida, a proposta de implementagao desta teoria por meio das equacoes de
Kohn-Sham e o método auto-consistente serd discutida. Por fim, serao discutidas algumas

das principais aproximacoes que tornam a DFT computacionalmente implementavel.
Teoria do Funcional da Densidade

Proposta nos anos 60, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma das teorias
mais bem sucedidas no tratamento de sistemas multieletronicos. Ela é construida com
base na mecanica quantica nao-relativistica que parte da equacao de Schrodinger para
tratar sistemas de muitos corpos. O trunfo da DFT se baseia nos teoremas demonstrados
por P. Hoherberg e W. Kohn que mostram como a energia fundamental de um sistema
multieletronico é um funcional de sua densidade eletronica. Consequentemente, o problema
de determinar uma funcao de onda completa para o sistema é convenientemente substi-
tuido pelo desafio de determinar a densidade eletronica. Com isso o nimero de variaveis
independentes do problema ¢ drasticamente diminuido, otimizando grandemente o uso de
recursos computacionais. Em linhas gerais, a DFT é uma teoria que resolve o problema de
sistemas de muitos corpos por meio de uma aproximacao de campo médio utilizando as

funcoes de onda para um tnico elétron.

2.2.1 A Equacao de Schrodinger para Muitos Corpos

Na mecanica quantica nao-relativistica, a descricao de um sistema fisico ¢ regido
pela Equagao de Schrodinger (ES) (TIPLER; LLEWELLYN, 2003) cujas solugoes forne-
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X

Figura 11 — Representagao de um sistema de particulas de dois prétons (rotulados pelas
coordenadas em indices maitusculas) e dois elétrons (indices mintisculos) inte-
ragentes. Fonte: Autoria Prépria.

cem as fungoes de onda que contém informacao sobre posicdo, momento e energia das
particulas satisfazendo o principio de incerteza (EISBERG, 1979). Em termos do operador

Hamiltoniano do sistema H, a ES pode ser escrita de forma concisa e elegante:

ov(r,t .
YD g (2.19)
ot
onde ¢ é a unidade imaginaria, /i a constante de Planck reduzida e ¥ (7, ¢) a funcdo de onda
do sistema. O operador Hamiltoniano descreve as contribuigdes cinéticas (7') e potenciais

(U) para a energia do sistema:
H=T+U (2.20)

escrevendo de forma explicita, obtém se:

h2
H=—-—V"+V(F 2.21
VR V() (221)
sendo V2 o operador Laplaciano e V(7) o potencial. Em muitos sistemas fisicos, a energia
potencial ¢ uma funcao apenas da posi¢ao. Por esta razao este potencial sera tratado como

uma funcao explicita apenas da posicao.
Substituindo de volta na ES:

LOU(rt) R, .
m—7ﬁ—<——§%V¥Whﬂ+ﬂdﬂW0J) (2.22)

que é conhecida com a Equagao de Schrodinger dependente do tempo (lado esquerdo) e

descreve a evolugao temporal de um sistema quantico. Sua solucao envolve a determinagao
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de duas variavel: posi¢ao (7) e tempo (). Um método padrao de resolucao desta equagao
consiste na separagao de variaveis, escrevendo a fun¢ao de onda como o produto de uma

fungao dependente apenas do tempo (¢(t)) e outra dependente apenas da posigao (¢(7)):

W (r,t) = (r)o(t) (2.23)

tal abordagem simplifica a resolucao dividindo a equagao diferencial parcial original em
duas equagoes ordinarias cujo manuseio é mais simples pois a resolucao consiste em

determinar uma variavel para cada:

 do(t)
ZHT

(=377 4 V() 0101 = B0 (2:25)

= Eo(1) (2.24)

Ao resolver a parte temporal encontra-se que:

o(t) = exp (—ft) (2.26)

por outro lado, a solucao da parte espacial é mais delicada pois envolve o conhecimento
explicito do potencial V' (7) e suas condigoes periddicas de contorno. Em sistemas fisicos, o
calculos de propriedades relevantes é obtido a partir do valor esperado de observaveis
independentes do tempo. Neste caso, é facil mostrar que ao calcular o valor esperado de

um observavel A utilizando a funcio U (7, t) a parte temporal resulta em um fator unitério:

(4) = <\If|21|\1/>= (G PIAIB(E)() (2.27)
= [[ & 0w P AR (Pdid T (2.28)
= oot [ ¢ PR (2.29)
= [ OAFEET (2.30)

portanto, no que diz respeito ao calculo de propriedades do estado fundamental de sistemas

fisicos como sélidos cristalinos, apenas a parte espacial é relevante.

Em geral, ¥ é uma fungdo matemética complexa (€ C). Para todos os objetivos deste
trabalho, tratar-se-4 como um objeto matematico para a solucao da equacao diferencial,
sem um sentido fisico por si s6. Uma funcao de onda sé adquire um significado fisico
quando se pensa em termos de densidades de probabilidade, ou seja, a probabilidade
de que a particula seja encontrada em uma regiao do espago dV em um instante de tempo
t (EISBERG, 1979). Essas densidades sdao dadas pelo médulo ao quadrado da funcao de

onda:

/|\I/ 1|2V = /xp (7, £)d3F . (2.31)
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No contexto de fisica do estado sélido e matéria condensada, é razodvel pensar nos sistemas
(e.g. solidos e moléculas) como uma colegao de dtomos que sao mantidos coesos por um
balanco entre interagoes entre ntcleos e elétrons. A Fig. 11 esquematiza a interagao entre
um par de nucleos e elétrons. As coordenadas denotadas por letras maitsculas se referem
as posigoes dos nucleos enquanto as denotadas por letras mintsculas se referem as posigoes
dos elétrons. A principio, considera-se que: (i) nicleos interagem entre si por meio de uma
repulsio eletrostatica representada pelo potencial V. (R, Ry)); (i) elétrons também se
repelem devido ao mesmo tipo de interagao(U (77, 77;)); (iii) nicleos e elétrons interagem de
forma atrativa (interacio eletrostética entre particulas de cargas opostas) (Ve (Rr, 7).

Matematicamente, esses potenciais sao dados pelas equacoes da eletrostatica classica:

—1 Z[ZJ€2
dreg |R} — §J|
1 Z[€2

4reg ‘R} — 77

Viu(Rp, Ry) = (2.32)

Ven(Ry,77) = (2.33)
embora a interagao entre elétrons possa ser modelada por meio de um potencial eletrostatico
classico, interagdes quanticas (troca e correlagao) dificultam a escrita de um potencial
analitico. Por simplicidade, interacoes eletronicas serdo denotadas pelo potencial U(77,77).
Com isso, o Hamiltoniano do sistema sera dado por (GIUSTINO, 2014):

N h2 1 N Z]ZJ62 12 62 Z[62
12212MI ! 2§]|R1_RJ| ZZ:Qm, 2;|7‘i_7’j| %-:|RI—FZ~|
(2.34)

é conveniente reescrever essa equagao em unidades atomicas (a.u.). Nesse sistema, as
energias, distancias e massas sao dadas em termos de valores com ordens de grandeza
compativeis com medidas em escala quantica. A saber, distancias sdo dadas em termos do
raio de Bohr (ag = 0.529A), energia em termos da energia de Hartree, dada por:

2

Epa = ~ 27,2144 eV (2.35)

dmegag

as massas sao dadas em relagao & massa do elétron (m, = 9.1094 x 1073! kg) e a carga do
elétron é convenientemente definida como a unidade (e = 1). Dividindo todos os termos
em 2.34 por Ey,:

NV 1 X Ziz 4 1” 1 Zr

Hou = — ZQM[+ > —y —=——  (2.36)

I£J |RI 1{7| i=1 2 z;éj |7 — 73] i |Rr—7i

a equagao de Schrodinger independente do tempo fica:

HaW (R}, (7)) = 2 w((Ry, (7)) (2.37)

por simplicidade, os sub-escritos denotando as unidades atdémicas serao suprimidos (Hgq,, —

H e Eior/Eo — Fior) mas essas quantidades ainda sdo dadas em unidades atomicas.
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A resolucao das equagoes 2.37 demandam um tremendo esforc¢o, pois o potencial
de interaciio elétron nicleo ¢ uma funcdo das coordenadas ionicas {R;}! e eletronicas {77 }.
Além disso, a determinaciio da funcio de onda completa W({ R}, {7}) exige o conhecimento
de todas as coordenadas idnicas e eletronicas, simultaneamente. Para contornar tais
implicagoes, algumas aproximacoes, discutidas em sequéncia, sao introduzidas simplificando

a descricao do sistema.

2.2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

No caso de sélidos, com ou sem ordem de longo alcance (em temperaturas bem
abaixo do ponto de fusdo e sem pressio), os 4tomos se arranjam de forma que suas posicoes
médias nao se alteram significativamente com o tempo. Por outro lado, os nicleos sao
muito mais pesados quando comparados com os elétrons. A titulo de ilustragdo, a massa
do préton é aproximadamente 1836 vezes maior que a do elétron®. Dada essa diferenca nas
massas, é razoavel assumir que os elétrons respondem muito mais rapidamente a mudancas
e perturbacoes nas suas vizinhancas quando comparado com nucleos de forma que seus
movimentos podem ser desacoplados(SHOLL; STECKEL, 2011). Em outras palavras, as

coordenadas i0nicas e eletronicas podem ser separadas na fungao de onda total do sistema:

V({ R} A} = Y{ BN ({) (2.38)

e o problema pode ser resolvido determinando o estado fundamental para os elétrons
dado um conjunto de coordenadas idnicas fixas. Como consequéncia, a energia do sistema
serda uma funcao das coordenadas dos nucleos que atuam como parametros: E ({ﬁ}),
conhecida como superficie de energia potencial adiabética (PES)(SHOLL; STECKEL,
2011). Conhecendo essa fungao, é possivel determinar a variagao da energia do sistema

conforme os fons sao movimentados.nicleos

Do ponto de vista matematico, a aproximac¢ao de Born-Oppenheimer pode ser

implementada tomando o limite M; — oo de modo que:

o A energia cinética dos ions vai a zero, de acordo com a suposicao de que seu

movimento é praticamente nulo;

N

S Yhu(fy. ) =0 239

I1=0

e O termo de energia potencial da interacao entre dois niicleos se torna constante e
pode ser subtraido da energia total do sistema (GIUSTINO, 2014):

! {R} denota o conjunto de todas as coordenadas das N particulas (ou equivalentemente, n elétrons).

2 m, =1,6726 x 10727 kg e m, = 9,1094 x 1073! kg. Valores retirados de (TIPLER; LLEWELLYN,
2003).
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1 A
E=Eo—53 =7

_Lrdy (2.40)
2 1727 |Ri — Ry|

o A interacao elétron nucleo também pode ser simplificada considerando que cada
elétron interage com uma colecdo de nucleos fixos, de modo que essa energia s6

depende das posigoes eletronicas:

Vi B ) = V(i) = =3 —21 | (2.41)
T | R — 17
Consequentemente, as coordenadas ionicas sao completamente desacopladas das equacoes
atuando apenas de forma paramétrica. Separando a dependéncia de coordenadas ionicas,
obtemos um sistema que depende apenas de coordenadas eletronicas resultando na equagao
fundamental para teoria de estrutura eletrénica (GIUSTINO, 2014):

noy?ooo

-2 5T Z 4 Z 27| YA = Bu(rd) (2.42)

i=1 'L;é] .7
cuja pode se tornar extremamente complexa para sistemas com alguns atomos. Deste
modo, diversas aproximacoes foram propostas para atacar a este problema algumas delas,
inclusive pavimentaram o desenvolvimento de métodos bem estabelecidos para calcular

propriedades de solidos e moléculas.

2.2.3 Aproximacao dos elétrons independentes

O caminho mais trivial para abordar a Eq. 2.42 é considerar que os elétrons nao
interagem entre si, de modo que o termo de repulsao eletronica pode ser completamente
desconsiderado:

1 1

7 Iri =il
com essa aproximagao, a 2.42 se torna a soma de n equagoes para um elétron, com a
importante caracteristica de que a funcao de onda v (7) é uma func¢ao das coordenadas de

todos os elétrons do sistema:
3= [+ vt - Bty (2.1

levando em conta que os elétrons sdo nao-interagentes, é razoavel dizer que a probabilidade
de encontrar o j-ésimo elétron na posicao 7; independe das posicoes dos outros n — 1
elétrons. Assim também seria coerente conjecturar que () pode ser escrita como o
produto de fungoes de onda para um tnico elétron (¢;(7)), sendo estas as solugoes da

equacao de Schrodinger para um tnico elétron:

@D(T_i,r_é,.. ) le( )¢2(T2) gbn(r_;L) (245)
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esta forma de escrever a funcdo de onda eletronica é conhecida como produto de Hartree
(GIUSTINO, 2014). Substituindo ¥ (7) na Eq. 2.44, a atuacao do Hamiltoniano (Hy) em
cada autoestado de um unico elétron com indice i (¢;), resulta no respectivo autovalor ¢;
associado ao seu menor estado de energia:

n VZZ . . . . . .

> [‘2 +V m)] O1(7)0(7) .- 60(75) = Eo(73)...00(r7) (246)

i=1

com:
E=¢+e+..+e, (2.47)

e e < €6 < .. <€, Esteresultado revela que ao considerar elétrons independentes, a
configuragao de menor energia e obtida quando os autoestados (¢;(7)) sdo preenchidos

com elétrons em ordem crescente de energia.

Por outro lado, essa aproximacao nao leva em conta a natureza fermionica dos
elétrons e portanto ignora o principio de exclusao de Pauli que pode ser sumarizado na
seguinte frase: "dois elétrons ocupam o mesmo estado quantico". Outra consideracao sobre
esta aproximacao é de que o termo de interacao eletronica desconsiderado tem a mesma
ordem de grandeza em relagao aos outros termos na equagao 2.42, e consequentemente
nao pode ser simplesmente desconsiderado (GIUSTINO, 2014). Para levar em conta o
principio de exclusao, a funcao de onda eletronica do sistema deve possuir a propriedade
de antissimetria (EISBERG, 1979), ou seja a fungdo deve mudar de sinal quando dois

elétrons sdo intercambiados:

U(r1,13) = =P (13, 71) (2.48)

para assegurar a antissimetria, ¢(7) pode ser escrita na forma do determinante de Slater:
¢1(3) ¢1(?) ¢1(7’7L)
Lo 1| ¢2(r1) 2(r3) ... ¢o(rn)

V(73,0 TN) = Al 5 : (2.49)

em que a funcao de onda eletronica é escrita como uma combinacao linear dos orbitais

para um unico elétron (¢(7)), e consequentemente, é solugao da equagao 2.44 (linearidade).

Como consequéncia da utilizagdo do determinante de Slater, a energia total do
sistema continua sendo a soma dos autovalores de menor energia dos orbitais ¢(7). Ainda,
exigindo que os orbitais de um tnico elétron sejam ortogonais entre si, a densidade
eletronica (p), dada por (GIUSTINO, 2014):

pri =7) = n/ V(1 = 7,75, ..., 7)) Pdrydrs...dry, (2.50)

p(ri) = 3 1007 (251)
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2.2.4 Aproximacao de campo médio e potencial de troca

Considerar que os elétrons sao independentes nao possui relevancia no caso de
sistemas reais uma vez que na pratica, os elétrons interagem entre si. Um passo importante
na resolucao do sistema de muitos corpos elétrons interagentes é considerar que a interacgao
entre essas particulas é forma fraca, de modo que a mesma possa ser modelada de forma
classica: um elétron interage com todos os outros por meio de um potencial eletrostatico
de repulsao dado pela equagao de Poisson (GRIFFITHS, 2017):

V2V (7) = 4np(7) (2.52)

onde p(7) denota a distribuigdo de densidade de carga. A solucao (obtida pelo eletromag-

netismo classico) é dada pelo potencial:

Vial7) = [ dr o) (2.53)

onde Vi (7) é o potencial de Hartree. Com essa interagdo as equagdes para um unico
elétron podem ser aprimoradas adicionando a repulsao elétron-elétron modelada por uma

aproximacao de campo médio:

2
=5+ )+ Vi) o) = o) (254
a vantagem dessa aproximacao de campo médio é que ao invés de determinar uma funcao
de onda com 3N coordenadas, deve-se resolver N equagoes diferenciais para um elétron,
o que reduz drasticamente a quantidade de recursos computacionais necessarios. Ainda
assim essa aproximacao ¢ limitada pela exigéncia do uso de métodos computacionais para
solucao das equacoes e ainda nao descreve interacoes eletronicas mais fundamentais como

troca e correlacao.

2.2.5 Potencial de Troca de Fock

a troca é uma interacdo puramente eletronica que pode ser interpretada como
o potencial que previne dois elétrons de ocupar o mesmo estado quantico. Uma forma
analitica desta interacao pode ser obtida a partir das equagoes 2.54, ao minimizar a energia
do sistema com relacdo aos orbitais para um tunico elétron, exigindo que essas fungoes

sejam ortogonais entre si.

A energia ¢ dada por:

E

(Y| H[) (2.55)
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minimizando esta energia com relagao as func¢des de onda ortonormais para um tnico

elétron (¢;), presentes no determinante de Slater:

OF
5o = 0, (2.56)
[ drei@6;(7) = 6 (2.57)

obtemos as equagoes para um elétron (GIUSTINO, 2014):

2

2

— —
/

essas equagoes forma a base para o método auto-consistente de Hartree (HARTREE, 1928)
no qual as Eqs. 2.51, 2.52 e 2.54 devem ser resolvidas simultaneamente, ou seja, os orbitais
#(7) devem fornecer p(7) e Vi (7). O potencial Vi (7,r') é o potencial de troca de Fock,
dado explicitamente por:
Va(r ) = — 3> S0%) (2.59)
i =
onde a soma ¢é sobre os indices j dos outros estados (orbitais para um tnico elétron) com

mesmo spin de 7.

2.2.6 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A proposta da DFT consiste em olhar para a densidade eletrénica como objeto
central na determinacao de energia do sistema. Com essa mudanga, o problema se simplifica
em determinar uma fungao de 3 varidveis (coordenadas espaciais), em contraste com o
problema de descobrir a func¢ao de onda que envolve a determinacao simultanea das coor-
denadas todos os elétrons do sistema (3n variaveis). Essa mudanca reduz drasticamente a
complexidade e custo computacional para a resolucao do problema. Essa teoria é construida
sobre dois teoremas fundamentais, propostos e demonstrados por Pierre Hohenberg e
Walter Kohn na década de 60 (HOHENBERG; KOHN, 1964) discutidos a seguir.

O primeiro teorema de Hohenberg-Khon enuncia que no estado fundamental

de um sistema de particulas interagentes descrito pela Equacao 2.42, o potencial externo
(V. (7)) ¢ univocamente determinado pela densidade eletronica do estado fundamental (pg).
Segue deste resultado que a funcio de onda do sistema (U ({ R}, {7})) pode ser determinada,
fornecendo assim a energia do sistema (E = (V|H|¥)) (HOHENBERG; KOHN, 1964):

p(7) = Vo (7) = W({R},{F}) = E (2.60)

assim a energia do sistema fica determinada se a densidade do estado fundamental é
conhecida. Em outras palavras, a energia do estado fundamental é um funcional
da densidade:

E = Flp| (2.61)



40 Capitulo 2. Fundamentag¢io Teorica e Metodologia

como corolario desse teorema, uma vez que a Hamiltoniana do sistema fica completamente
determinada, todas as propriedades do sistema também estao completamente determinadas
e dadas em fungao da densidade eletronica do estado fundamental (MARTIN, 2004a).

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que, para um potencial
externo (V,,(7)), existe um funcional (Flp]) cuja minimizacao global corresponde a energia
do estado fundamental do sistema sendo a densidade do estado fundamental (pgy) aquela que
minimiza este funcional. Como corolario, o funcional F|p| é suficiente para a determinagao
da energia e densidade do estado fundamental do sistema (MARTIN, 2004a). Para resolver
o problema na minimizac¢ao de F[p] W. Kohn e L. J. Sham propuseram que para qualquer
sistema eletronico inomogéneo, a energia pode ser escrita na forma de um funcional geral,
dividindo a parcela da energia conhecida e atribuindo as contribui¢des sem forma analitica
conhecida em um tnico termo (KOHN; SHAM, 1965):

E = Flp] (2.62)

— /drp V(7 Z/d 7o (F)V 2 (7) + = / drdr ; pgl) VB (2.63)

neste expressao o primeiro termo representa interacao elétron-ntucleo ja discutida, que é
um funcional explicito da densidade. O segundo e terceiro termo representam a forma
explicita da energia cinética dos elétrons e do potencial de Hartree, respectivamente. E
possivel verificar diretamente que nesta forma, apenas o termo representando interagoes
quénticas de troca e correlagdo (E,.[p]) é um funcional implicito da densidade. De acordo
com o segundo teorema de Hohenberg-Kohn, a energia do estado fundamental pode ser
determinada pela minimizacao de F, se a densidade eletronica correspondente ao estado
de menor energia (pg) for conhecida. Em outras palavras, py pode ser obtida por meio

de um principio variacional, minimizando a energia do sistema em relacdo a densidade

eletronica (HOHENBERG; KOHN, 1964):
oF

= 2.64
5o =0 (264

2.2.7 Equacoes de Kohn-Sham

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn (também conhecido como principio varia-
cional de Hohenberg-Kohn, fornece um caminho direto para determinacao da densidade
eletronica e energia do sistema no estado fundamental. A propriedade do funcional F
descrita pela equagao 2.64 caracteriza um problema de minimizagao (GIUSTINO, 2014).
Mais ainda, é preciso lembrar que as funges ¢;(7) sdo utilizadas no calculo da densidade
eletronica conforme a equagao 2.51. Nesse sentido, é conveniente usar a regra da cadeia

para obter uma expressao que determine a minimizagéo de F em funcao de ¢;(7):

SF OF bp
56 p 08 6p a2 (2:65)




2.2. Métodos Ab initio 41

segue desta relacao em conjunto com o segundo teorema de HK que:

0F
0;

mais ainda, exigindo que as fungoes ¢; sejam ortogonais entre si ((¢;|¢;) = 0;;), de modo

—0 (2.66)

que a densidade eletronica seja corretamente normalizada para N elétrons, o problema
de minimizacao pode ser convenientemente resolvido pelo método de multiplicadores de
Lagrange (NOFFSINGER et al., 2012), introduzindo o novo funcional £:

L=F =3 Nijleile;) — o] (2.67)
i?j
onde ); ; representam os multiplicadores. Minimizando o novo funcional com relagao a ¢;:

oL

550 =0 (2.68)

nos leva a seguinte igualdade:

g;k = ; Xij®j (2.69)
combinando as equagoes 2.69 e 2.63 e aplicando corretamente as derivadas funcionais,
obtém-se um conjunto de equagoes para um unico elétron, cujos autovalores sao a soma
das linhas da matriz de multiplicadores de Lagrange e os autoestados sao os orbitais de
um tnico elétron ¢(7):
—V2
2

+ Vo(7) + Vi (F) + Voo (F) | ¢5( ZM% (2.70)

vé-se que os autoestados do lado direito sao uma combinacao linear de funcoes ¢;(7) cujos
coeficientes correspondem aos multiplicadores de Lagrange. E conveniente eliminar essa
combinagao linear pela introdugao de fungoes de onda v;(7), que sdo determinadas a partir

da diagonalizacao dos multiplicadores de Lagrange:
Y S0 @.11)
J
de modo que os novos autovalores ¢;, sdo diagonais:
€ = ZSjiAij(Sil)ji (272)
ji

nesta nova base, o conjunto de equagoes fica:
2

2

+ Va(7) + Vi (7) + Vae () | 1i(7) = €5(F) (2.73)

e importante esclarecer que os autoestados 1; nao sao fungoes eletronicas apesar de

fornecer uma boa estimativa para p. Da mesma forma, os autovalores ¢; nao devem devem
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Figura 12 — Fluxograma do algoritmo para solucao auto-consistente das equacoes de Kohn-
Sham. Adaptado de (GIUSTINO, 2014).

ser entendidos como energias, apesar de também fornecer uma boa estimativa para esta

quantidade (CAPELLE, 2006).

Com este procedimento, obtém-se um sistema de equagoes para um tnico elétron
auxiliar, construido a partir de aproximagoes de campo médio conhecido como equagoes
de Kohn-Sham, que descrevem analiticamente todas as interagoes eletronicas em um
sistema multieletronico por meio de equagbes para um tnico elétron (SHOLL; STECKEL,
2011). Tais equagoes constituem uma ferramenta poderosa que permite a obtengao das
propriedades de sistemas de muitos corpos partindo apenas de conceitos fundamentais
da mecénica quantica (MARTIN, 2004a; SHOLL; STECKEL, 2011; GIUSTINO, 2014).
E importante notar que a energia na Eq. 2.63 é exata. Isso resume uma importante
caracteristica da DFT: ela é uma teoria para muitos corpos exata que descreve as interagoes
eletronicas por meio de equagoes para um tunico elétron. Sabendo a energia de troca e
correlacdo, a energia do sistema fica determinada. Utilizando o teorema de HK nas equagoes

de Kohn-Sham (Eq. 2.73), é possivel mostrar que:

0F,,
‘/Zvc =
op

(2.74)

PO
2.2.8 Método Auto-consistente para Solucdo das Equacdes de Kohn-Sham

Conhecendo todas as equagoes que servem de base para o tratamento de sistemas

de muitos corpos, a tnica tarefa restante é a resolucdo dessas equagoes para determinar a
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energia do sistema. Para entender como resolver essas equacoes, é preciso organizar a casa:
(i) busca-se uma solugao para equagoes de um tnico elétron (Eq. 2.73). (i) Para determinar
as solugoes (orbitais para um elétron v; (') e energias ¢;), precisamos determinar o potencial
efetivo V,,(7) (Eq. 2.41), o potencial de Hartree Vi (7) (Eq. 2.52) e o potencial de troca e
correlagao Vy.[p]. Esses dois tltimos dependem da densidade eletronica do sistema p(7)
que por sua vez depende das autofungoes (7). (iii) Essas autofungoes dependem umas
das outras, isto é, para determinar ;(7), é necessario saber todos os outros autoestados.
Essa dependéncia entre as autofungoes sugere que o problema deve ser resolvido de forma

auto-consistente. Resumindo, as equagoes que precisam ser resolvidas simultaneamente

ab(7) = [~ 52+ Valt) + Vi) + Viee )] ) .75
2y

V() — — _ 9.76

=Tty o

V2V (F) = —4mp(7) (2.77)

V(i) = "5 (275)

140

Numericamente, o procedimento para resolver essas equagoes consiste em utilizar
as coordenadas dos niicleos ({R}) para determinar o potencial V(7). A partir disso, um
palpite inicial é utilizado para construir a de densidade eletronica po(7). Com isso os
potenciais de Hartree (Vg (7)) e o potencial de troca e correlagdo (Vx¢ (7)) podem ser
calculados. Dados os potenciais, as equagoes de Kohn-Sham (Eq. 2.73) sao resolvidas,
determinando os autoestados (¢;(7)) e autovalores (¢;) do sistema que sdo utilizados para
calcular a nova densidade (ppey ). Se a densidade calculada for diferente do palpite inicial
por um fator {, o calculo deve recomecar utilizando a densidade eletrénica calculada
até que o critério de convergéncia () seja atingido. Em geral, é comum considerar uma
porcentagem () da densidade usada inicialmente em cada passo para o calculo da nova

densidade, auxiliando na convergéncia da densidade eletronica.

Em resumo, pode se colocar em linhas gerais que a DFT ¢ uma teoria que trata
sistemas de muitas particulas interagentes correlacionadas por meio de sistemas auxiliares
de particulas independentes, capturando os efeitos de muitos corpos por meio de uma
descri¢ao mais simples de ser implementada (MARTIN, 2004a). Em principio, trata-se
de uma teoria exata, entretanto a falta de uma forma analitico para o termo de troca e
correlagao torna a utilizagao de aproximacgoes imprescindivel para a sua implementacao

Al

computacional. Nas proprias palavas de W. Khon: "...o sucesso da teoria estd condicionado
as aproximagoes para o termo de correlagdo e troca (E,. e V,.) que sejam simples e
suficientemente precisas."(GIUSTINO, 2014). E muito comum definir trés grandes apro-
ximagoes fundamentais para o desenvolvimento da DFT: a primeira (ja discutida) é a

aproximacao de Born-Oppenheimer, que permite incluir coordenadas dos nticleos atomicos
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de forma paramétrica na ES. A segunda aproximacao importante diz respeito a forma como
elétrons de valéncia sao tratados por meio da abordagem de pseudopotenciais. A terceira
e mais importante é a aproximagao para o termo V.. Nas proximas se¢oes discutiremos a
aproximacao de pseudopotencial bem como as aproximacoes mais comum para o termo

Vae-

2.3 Pseudopotenciais

As fungoes de onda que descrevem elétron mais proximos do nticleo, denominados de
elétrons de carogo, tem o maximo da componente radial (u(r)) em valores menores quando
comparadas com fungoes que descrevem elétrons de valéncia (Figura 13.a). Mais ainda,
levando em conta a ortogonalidade das fungoes de onda, estados de carogo tém um maximo
onde as fungoes de elétrons de valéncia sao minimas e vice-versa. Tomando como exemplo
o caso do Si, as fungoes de caroco tém densidade maior na regiao préoxima do ntcleo,
enquanto o maximo da densidade de elétrons de valéncia estao localizadas mais distantes
(Figura 13.b). Dessa discussao, é razodvel dizer os elétrons de valéncia serao mais suscetiveis
ao ambiente de ligagdo quimica enquanto elétrons de caroco permanecem (até certo grau
de aproximagao) inalterados, possibilitando o tratamento como se estivessem no atomo
isolado. Tal abordagem é conhecida como aproximagao de niicleo congelado®(SHOLL;
STECKEL, 2011). Nesta aproximacao, o desafio consiste em descrever os estados de
valéncia sem explicitamente considerar elétrons de caroco, mas mantendo as relagoes entre
ambos: as fungoes de onda dos estados de carogo (¥ere (7)) oscilam na regiao préxima do

nucleo (r — 0) para garantir ortogonalidade com fungoes de onda dos estados de valéncia
(Ypar (7)) (GIUSTINO, 2014).

Uma vez que os elétrons de carogo nao tém participagao efetiva na formacao de liga-
¢oOes quimicas, o tratamento dos estados eletronicos correspondentes pode ser simplificado.
Na aproximagao de nicleo congelado, a descricao de tais estados é removida o que reduz
substancialmente o nimero de orbitais de KS a serem determinados (SCHWERDTFEGER,
2011). Contudo, a remocao desses estados deve ser feita com cuidado: primeiro, é preciso
avaliar cuidadosamente quais estados serao considerados de valéncia. Mais ainda, é preciso
garantir que a remocao dos estados de caro¢o nao afete propriedades importantes para
as fungoes de onda de valéncia como por exemplo a estrutura nodal desses estados que
sofrem uma mudanca de sinal na regido préxima do nicleo (GIUSTINO, 2014). Uma das
abordagens mais bem-sucedidas na simplificacdo do tratamento de estados de caroco é a
utilizacao de pseudopotenciais. De forma simplificada, um pseudopotencial substitui a
densidade eletronica de um conjunto de elétrons de caroco na regiao préxima ao ntcleo,
delimitada por um raio de corte 7., por uma funcao suave que deve reproduzir propriedades
da fungao de onda para todos os elétrons (SHOLL; STECKEL, 2011; GIUSTINO, 2014).

3

Tradugao livre do inglés Frozen Core Approzimation.
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Figura 13 — a) Componente radial da funcao de onda (u,(7) calculada para o Si. b)
Densidade de carga radial para os elétrons de caroco e valéncia. Adaptado de
(GIUSTINO, 2014)

Na construgao de um pseudopotencial, a fungao de onda (para todos os elétrons)
representando os estados de caroco, por exemplo com numeros quanticos n e | (YAE(7))
sdo substituidos por uma pseudo-fun¢do de onda suave ()5%(7)) que deve reproduzir certas
propriedades da funcao para todos os elétrons. A pseudo-fungao de onda é construida a

partir de 9/ (), obtida da solucdo das equacdes de KS para todos os elétrons:

-5+ V| e = B (2.79)

onde V4% .ff representa o potencial de KS (VAE + VAE + VAE) para todos os elétrons.

AE( )

Conhecendo ¢ possivel determinar uma regido onde ¥ 4(7) serd suavizada. Isso é

feito definindo um raio (r.) abaixo do qual a fun¢do de onda para todos os elétrons serd

PS

- (7) deve reproduzir o comportamento nodal de 145(7) na

substituida por pg(7).
regiao 0 < r < r., e suas derivadas devem ser iguais em r = r.. Fora desta regiao, ambas
sdo iguais (GIUSTINO, 2014). Apés determinar ¥5° (), esta funcio é utilizada para se

obter o pseudopotencial (V,%7(7)), por meio da solugio das equagdes de KS:

v2

- v et = Bt (280
1 V2 e

Vit = But Trsmy () (2.81)

as fungoes Y4 (7) e Ypg(7) devem ter o mesmo espectro de autovalores, além de serem iguais
para r > r. (GIUSTINO, 2014). Na maioria dos casos, a determinacao do pseudopotencial
que represente a configuragdo do nicleo é feita removendo as contribuicoes para interagoes

de troca de Hartree e de correlagao. Esse procedimento assegura que o pseudopotencial
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Figura 14 — Representacao do método de pseudopotencial, ilustrando a regiao onde a
fungao de onda completa 1 4p(7 ) é suavizada e substituida pela pseudo-fun¢ao
de onda ¥ pg(r). O potencial V'6 é substituido pelo pseudopotencial Vel;f em
r < r.. Adaptado de (PICKETT, 1989)

obtido tem uma representacao precisa dos estados de carogo de determinado elemento,

garantindo a transferibilidade.

O raio da regiao onde a fungao de onda é suavizada (r.) também define caracteristi-
cas do pseudopotencial. Em geral, quando ondas planas sao empregadas na construcao das
fungoes de ondas, pseudopotenciais com 7. mais baixos necessitam de menos ondas planas
caracterizando os pseudopotenciais ultrasoft (SHOLL; STECKEL, 2011). Existem tipos
de pseudopotenciais distintos. Os de norma-conservada sao desenvolvidos com a exigéncia
de que a densidade eletronica das pseudo-fungoes de onda reproduza a das fungdes de
onda para todos os elétrons na regiao r < r.. Pseudopotenciais ultrasoft por outro lado,
flexibilizam essa condigdo. O método Projected Augmented Wave (PAW) utiliza
uma transformacao linear para mapear a funcao de todos os elétrons na pseudo-fungao,
garantindo uma descri¢ao precisa do sistema, uma vez que o método captura caracteristicas
essenciais da fungao de onda completa (MARTIN, 2004b).

2.4 Aproximacoes para o Potencial de Troca e Correlacao

O potencial de troca e correlagao (Vi[p]) pode ser interpretado como o termo que
descreve a diminuicao da probabilidade de encontrar um elétron na vizinhanca de outro,
devido ao principio de exclusao de Pauli e a correlacao causada pela interacao de Coulomb.
Essa diminui¢do também é conhecida como "buraco'de troca e correlagao (MARTIN,
2004a). Em diversos casos, E,.[p] pode ser aproximada por um funcional local, isto é,
o valor do funcional em um ponto 7 do espaco depende somente do valor da densidade

eletronica neste mesmo ponto. Porém, existem os casos onde esta aproximagao nao é
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adequada como em sistemas com intera¢oes de van der Waals ou sistemas fortemente
correlacionados (MARTIN, 2004a). Neste sentido, existem diferentes abordagens para
funcionais: locais, funcionais com descricao da interagao de troca nao-locais, funcionais
com corregoes para interagoes de van der Waals ndo-locais e funcionais hibridos (LIAO
et al., 2022). Para entender a construcao de funcionais, é util escrever o termo E,.[p] em
termos da energia de troca e correlagdo de um elétron (e,.([p], 7)) em um ponto do espago

7 e do valor da densidade em alguma vizinhanga deste ponto:

Evlpl = [ dro(F)ese(lo]. 7). (2.82)

2.4.1 Aproximacdo da Densidade Local (LDA)

A forma mais simples de aproximar o termo FE,.[p] consiste em utilizar a energia
de troca de um gas de elétrons homogéneo (HEG) com densidade p. Tal energia é dada
pela férmula de Dirac (GIUSTINO, 2014; BASEDEN; TYE, 2014):

dDﬂd:=—Z(3)éA¢x63M? (2.83)

™

pode se mostrar que no caso do gas de elétrons homogéneo com densidade constante

(p(7) = p), a energia de troca do sistema é dada por:

_ 1/3
gl = =2 (2) 7 peyev (2.84)

j& o termo de correlagao E,. nao possui uma forma analitica simples, apesar da possibilidade
de se estimar os casos limites (p — 0 e p — o0). Em 1980 Ceperley e alder utilizaram
métodos de Monte Carlo Quéantico para estimar o termo de correlacao para densidade
intermediarias (0 < p < o0). A partir desses dados é possivel estimar a correlagao
subtraindo as contribuigoes relacionadas a parte cinética, ao termo de Hartree e a troca
(conhecidas) (GIUSTINO, 2014). Esses dados foram parametrizados por Perdew e Zunger
em 1981, obtendo uma expressdo para EZFY (PERDEW; ZUNGER, 1981):

0.0311In 7 — 0.0480 + 0.002r, In 7, — 0.0116r, if 7, < 1,
Ec=nV - s o (2.85)

141.0529,/7540.3334rs

onde r, é o raio de Wigner-Seitz, que corresponde ao raio de uma esfera cujo volume é
igual ao volume médio por a&tomo em um sélido. A energia de troca e correlagdo na LDA
fica determinada como E#FC¢ = pHECG 1 pHEG A principio, tal formulacio ndo levam em
conta efeitos de polarizacao de spin embora eles possam ser incorporados tomando estados
com diferentes densidades de spin, de modo que a densidade eletronica pode ser escrita

COIMo:

p = pr() + pu(7) (2.86)
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Figura 15 — a) Densidade (p em funcio da posicdo () mostrando os desvios em ELSPA|p]

causados pelo uso de uma densidade local constante. Adaptado de (GIUSTINO,
2014). b) Conceito de "Escada de Jacob'proposto por J. Perdew, mostrando
os diferentes niveis de aproximagoes para descrever o termo de correlacao e
troca. Reproduzido de (LIAO et al., 2022).

de modo que as energias de troca e correlagdo para um unico elétron dependeram das

densidades de spin e da polarizacao (:

p1(7) = py(?)
pr(7) + py(7)
quando efeitos de polarizacao de spin sdo incluidos, a aproximacao do gas de elétrons livres
recebe o nome de Aproximacao de Densidade de Spin Local (LSDA) (MARTIN, 2004a;
GIUSTINO, 2014; LIAO et al., 2022):

(= (2.87)

%ﬁﬂdz/ﬁh@wm0+qmiﬂ (2.88)

a LSDA é uma boa aproximagao para sistemas (ou partes dele) em que a densidade eletro-
nica tem pouca variagao, podendo ser aproximada por uma densidade constante(GIUSTINO,

2014).

2.4.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado

A aproximagao LSDA nao é eficaz em sistemas onde a densidade eletronica varia
rapidamente em fun¢ao da posicao, resultando em pontos onde o termo de troca e correlagao
E,.[p] é (sub)superestimado (Figura 15a). Consequentemente, isso leva a grandes desvios
em parametros de rede, distancias de ligacao e outros parametros em relagao a valores
experimentais (LIAO et al., 2022). Nesses casos, a Aproximagao do Gradiente Generalizado
(GGA) é mais eficiente no tratamento de sistemas como moléculas e s6lidos que apresentam
densidade eletronica com grandes variagoes. O método GGA descreve uma familia de

fungoes utilizadas para modificar o comportamento de gradientes de densidade (Vp(7))
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preservando propriedades desejadas (MARTIN, 2004a). Nesta abordagem, o termo de
troca e correlagao possui dependéncia da densidade eletronica em um ponto do espago bem

como da magnitude do gradiente na vizinhanga do mesmo ponto (funcionais semi-locais):
B (), pu(7)] = /dFExc(/)T(f'), AGRIZGINAGISE (2.89)

Em contraste com a LSDA, diferentes tipos de funcionais podem ser obtidos de-
pendendo da forma como o termo e,.(p(7), |p(7)|) é escrito. Na area de quimica quéntica,
tais funcionais geralmente sao parametrizados com base em conjuntos de teste contendo
informagoes de diversas moléculas, enquanto que em aplica¢des mais voltadas para fisica
de estado sélido, a parametrizagao ¢é realizada utilizando vinculos e condi¢oes de contorno
mais exatas (CAPELLE, 2006). A familia de funcionais GGA ¢ extensa (MARDIROS-
SIAN; HEAD-GORDON, 2017), sendo a parametrizagdo de Perdew, Burke e Ernzerhof
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) uma das mais populares no estudo de sistemas
peridédicos como solidos cristalinos. Este funcional oferece um balanco razoavel entre perfor-
mance e precisao, sem a necessidade de parametros empiricos. Por outro lado, funcionais
parametrizados em conjunto de moléculas podem fornecer resultados mais precisos para
sistemas especificos. Nesse sentido, a parametrizagdo de Becke, Lee Yang e Parr (BLYP)
(BECKE, 1988; LEE; YANG; PARR, 1988a) é conhecida pela precisdo na predi¢ao de

propriedades em sistemas moleculares.

2.4.3 Além do GGA: Funcionais Semi-locais, Nao-locais e com Correcdo de

van der Waals

Apesar do grande sucesso de funcionais GGA na descri¢ao de sistemas com ligagoes
ionicas, covalente e metalicas, tal abordagem para a descri¢ao do termo de troca e correlagao
nao resolve dois problemas muito relevantes: o erro de auto-interacao de correlagao (SIC) e
a descri¢do de interages de dispersao de longo alcance (van der Waals - vdW) (MARTIN,
2004a). Mais ainda, a utilizacao de funcionais GGA para a descri¢do da estrutura eletronica
de materiais semicondutores e isolantes sistematicamente subestima o valor de bandgaps
(BORLIDO et al., 2020). Neste caso, a origem dessa discrepancia pode ser entendida
(de forma qualitativa) com base na forma como a aproximacao GGA trata sistemas
inomogéneos utilizando a densidade local do gas de elétrons homogéneo, descrevendo
sistemas com interagoes eletronicas de longo alcance (e. g. elétrons da camada d e f) de
forma imprecisa (BEIRANVAND, 2021). Nesse sentido, o desenvolvimento de funcionais
é uma das areas ativas de pesquisa buscando obter aproximagoes que sejam eficientes,
precisas descrevam as mais diversas propriedades dos sistemas. Para incorporar aspectos
relevantes do sistemas, diversas abordagens sao possiveis: funcionais meta-GGA incorporam
a energia cinética de Kohn-Sham (7(7)) de modo que o termo de troca e correlacdo seja

semi-local (E..[p, Vp,7(7)]). O termo de energia cinética ajuda a corrigir problemas de
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auto-interagao na correlagao, recupera expansoes de ordens superiores na interacao de
troca para o limite de densidades que variam de forma lenta além de garantir que o
potencial de troca seja finito na regiao do nicleo (CAPELLE, 2006). Um exemplo de
funcional meta-GGA é o Strongly Correlated and Appropriately Normed Semilocal Density
Functional ou SCAN (SUN; RUZSINSZKY; PERDEW, 2015).

J& os funcionais hibridos sdo construidos misturando uma porcentagem do termo
de troca nao-local de Hartree-Fock para descrever F,.:

X 1-X
B, = (100> EDFT | (100) EHF 4 pPFT (2.90)

tais funcionais sao comumente empregados na descricdo da estrutura eletronica, fornecendo
valores mais precisos para o bandgap. Alguns exemplos de funcionais hibridos sao o BSLYP
(BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988b) e o HSE06 (KRUKAU et al., 2006).

Outra abordagem no desenvolvimento de funcionais consiste na inclusao da descricao
de interagbes nao-locais de dispersao de longo alcance (vdW). Em geral, tais interagoes
sao induzidas pelas das flutuagoes de dipolos de dtomos e moléculas (MARTIN, 2004a).
Este tipo de interacao pode ser modelada com potenciais cujo termo de longo alcance
decai com r%. A construcao de funcionais com correcoes de vdW consiste em incorporar
efeitos de longo alcance, sem prejudicar a descrigado de interacoes de curto e médio alcance.
Uma forma de descrever correcoes de vdW adicionando um termo de correlacdo nao-local

(E™[p]) ao termo de troca e correlagio (LIAO et al., 2022):
1 o e

Evevuawlp] = Exelp] + 5 [[ drariaro(m)o () p(r?) (2.01)
onde ®(7, 13) é um kernel de correlagao nao-local. Alguns exemplos de funcionais que
implementam esta abordagem sio: VV10, BEEF (GGA + E™) e a familia de funcionais
vdW-DF. Outra abordagem para incluir corre¢oes de van der Waals consiste em corrigir
a energia da DFT utilizando um termo de energia de dispersao de mecanica molecular
(LIAO et al., 2022):

Eprryp = Eprr + Eaisp (2.92)

onde o termo de dispersao Eg;sp, ¢ calculado por meio de da energia de interagao entre dois
e trés corpos (Egisy = E® + E®):

OAB
=2 X2 s Jan(ran) (2.93)
AB n=6,8,. TAB

onde s,, é um fator de escala ajustavel, C’,i‘B um coeficiente de dispersao empirico, 745 a
distancia entre o par de atomos A e B e f;, uma fungao responsével pelo damping da
energia de dispersao em curtas distancias. Ja o termo de dispersao para trés corpos A, B e
C pode ser aproximado:

C3BC(3cos(0,)cos(y)cos(6.) + 1

E® —
(TABTBCT’CA)?’

(2.94)
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C3BC ¢ o coeficiente de efeitos de tripolo-dipolo, 8, 8 e 6. sio os angulos formados

onde
pelos vetores rap, rpc € Toa, respectivamente (LIAO et al., 2022). Os funcionais que
implementam este tipo de correcao sao conhecidos como DFT-D. Alguns exemplos sao
PBE-D3(GRIMME;, 2006) e B3LYP-D3 (GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011). As
diferentes propostas de melhorias no funcional sao sintetizadas no que Perdew chamou
de escada de Jacob. O conceito é partir de aproximagoes mais simples para o termo F,.
com menor precisao até funcionais sofisticados de maior complexidade mas com melhor

precisao na descricao das propriedades dos materiais, conforme ilustrado na Figura 15b.

2.5 Modelo do Eletrodo de Hidrogénio Computacional

O design de novos catalisadores demanda a identificacdo de novos materiais e
nanoestruturas e seus sitios ativos, junto com o entendimento detalhado dos mecanismos
de reacao. Contudo, os processos que ocorrem na interface eletrélito-catalisador como a
formagao dos intermediérios envolvidos nas reagdes ocorrem em escalas de comprimento e
tempo de dificil acesso experimental. O avango do poder computacional aliado com o ama-
durecimento dos métodos de quimica quantica, em especial calculos de primeiros principios
baseados em DFT, permitem investigar estruturas em escala atomica, desvendando suas
propriedades eletronicas e tendéncias energéticas dos processos de adsorcao de dessorcao
de espécies quimicas que finalmente fornecem insights sobre a atividade e mecanismos das
reagoes (LI et al., 2020; LAO et al., 2022).

Como mencionado anteriormente, bons catalisadores devem interagir com os inter-
medidrios de reagao (neste cado o H) de tal maneira que a adsorcao e dessor¢ao sejam
facilitadas e a termodinamica da reagao seja proximo do 6timo de Sabatier. Nesse
sentido, a identificacdo de parametros que quantifiquem a intensidade de interacao do
adsorbato com o catalisador se torna crucial para determinar atividade catalitica do
material. Como um dos pioneiros nesses estudos, Trasatti investigou a relagao entre as
taxas de reacdo e a energia de ligagdo entre sitios metdlicos com o hidrogénio (M-H) para
varios metais de transicdo e metais nobres. Seus resultados mostraram que as maiores
taxas de reagoes correspondem a uma interagao M-H se aproxima de um valor étimo (60
kcal/mol) no topo do wolcano plot (TRASATTI, 1972) (Figura 16.a). Décadas mais tarde,
Norskov seguiu a mesma linha de raciocinio utilizando como parametro experimental a
densidade de corrente de troca (jg), uma variavel cinética que representa a transferéncia de
carga implicita do catalisador em condigoes de equilibrio(RAVEENDRAN; CHANDRAN;
DHANUSURAMAN, 2023), e a variagdo da energia livre de adsor¢ao do hidrogénio atémico
(AGp~) como descritor da interacao catalisador com o adsorbato. Novamente, os metais
mais eficientes na catalise se localizam no topo do vulcao (Figura 16.b), com um AG g~
proximo de zero (NgRSKOV et al., 2005). Esses resultados evidenciam a relagdo entre

a atividade catalitica - medida em termos da produgao de hidrogénio pela corrente - e
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Figura 16 — Relagao "vulcao'entre corrente de troca (jy) e a interagao hidrogénio metal
investigada por a) Trasatti como a energia de ligagdo metal hidrogénio (Ey;_ g+ )
(TRASATTI, 1972); b) Investigada por Norskov como a variagdo de energia
livre de adsor¢ao do H* (AGg+) (NeRSKOV et al., 2005)

a energia de adsorcao do hidrogénio. Com esta clara relacdo demonstrada, o pardmetro
AG g+ se consolidou como descritor de atividade no design de novos catalisadores para
HER.

Os primeiros modelos computacionais para sistemas eletrocataliticos utilizando
quimica quantica datam da década de 70, com a introducao de modelos semi-empiricos
por Anderson (ANDERSON, 1978) e calculos utilizando o método de Hartree-Fock por
Nakatsuji (NAKATSUJI, 1987). Contudo, a utilizagdo de métodos de primeiros principios
obteve notdérios avangos no final da década de 90 com a introducao da Teoria do Funcional
da Densidade Grande-canénica (GC-DFT) por Bureau e Lecayon (BUREAU; LECAYON,
1997) e outros. Com relagdo a simulagao de catélise heterogénea em sistemas periddicos,
Anderson introduziu em 1998 um modelo para processos eletroquimicos por meio de ciclos
termodinamicos relacionando calculos de primeiros principios com potenciais eletroquimicos
dos intermediarios. Nesta abordagem, as etapas intermediarias sao entendidas em termos
da adigdo/remocao de elétrons em fungdo de um potencial (U) (ANDERSON; KANG,

1998). Dentro deste modelo, a evolugao de hidrogénio, por exemplo, seria dada por:
H30% + e (U) = H* + H,O (2.95)

Alguns anos depois, Norskov e colaboradores propuseram o modelo do eletrodo de
hidrogénio computacional que é, essencialmente, igual ao modelo de Anderson em
termos de abordagem porém foca na modelagem de processos eletroquimicos em interfaces
solido-liquido. A proposta de Norskov captura as tendéncias termodindmicas com moderado
custo computacional devido a sua simplicidade e se consolidou como principal ferramenta
para o estudo computacional de catalise heterogénea sendo indiscutivelmente o mais
utilizado atualmente (ABIDI et al., 2021).
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O modelo do eletrodo de hidrogénio computacional (CHE) (NgRSKOV et
al., 2004) permite estudar processos eletrocataliticos de um ponto de vista termodinadmico,
fornecendo informacoes sobre as variagoes de energia nos processos de adsor¢ao e os
mecanismos de reacao. A variavel central deste modelo é a variacao de energia livre dos
intermedidrios de reagdo (AG), com base no principio de Sabatier. A origem desta relagao
pode ser entendida do ponto de vista dos mecanismos da HER: independente do meio no
qual a reacao ocorre, sempre héa a adsorcao e dessorcao de H na superficie do catalisador.
Portanto, a forma como os adsorbatos interagem com a superficie possui uma grande
influéncia na taxa de formagao dos produtos. Dentro do modelo CHE, as variacoes de
energia livre para etapas intermediarias das reagoes sao modeladas como a adigao ou
remocao das espécies ativas proton (H™) e elétron (e™). A titulo de exemplo, consideramos

o mecanismo de 4 elétrons para a reagao de oxidagao da agua:

1: HO+%— OH*+H" e (2.96)
2:0H* - O*+H" +e (2.97)
3: HyO+ O — OOH*+ H' + e~ (2.98)
4:00H" = Oy +*+ H" + ¢ (2.99)

onde x denota um sitio ativo do catalisador e X* uma espécie intermediaria adsorvida
na superficie. A cada etapa, o par (H" + e7) é retirado dos adsorbatos, representando a
transferéncia de elétrons. As variagoes de energia livre (AG) sao dadas pela diferenga da
energia livre dos produtos e reagentes e o potencial quimico dos prétons e elétrons (puy+ e

[Le—, TESpectivamente):

AG, = Gon- — Gv — Gyo + i+ + fe- (2.100)
AGy = Go+ — Gopm+ + g+ + e~ ( )
AGs = Goorr — G0 — Gor + fig+ + fle- (2.102)
AGy = Go, + G — Goon- + pim+ + fie- (2.103)

(2.104)

para um determinado adsorbato (i), a energia livre pode ser calculada por:
G, =H;, —TAS (2.105)

onde H; representa a entalpia do intermedidrio, T" a temperatura e AS a variacao de
entropia. Em particular, H; é essencial pois incorpora os resultados de calculos de estrutura
eletronica (e.g. DF'T). Para cada etapa da reacao de formacao de cada intermediario, a
energia eletronica (FEy;), a energia de solvatacao (Es, ), contribui¢oes quanticas vibracionais

(Ezpg) e a energia térmica (Erermica) sdo consideradas:

Hi = Eel + Esolv + EZPE + ETermica + PV (2106)
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a energia de solvatacao essencialmente considera as interagdes das espécies intermediarias
com o solvente e pode ser obtida pela modelagem direta, através da inclusao de camadas
dede dgua, por meio de modelos de solvente implicito ou modelos hibridos (BASDOGAN;
MALDONADO; KEITH, 2020; RINGE et al., 2022). Ezpg a energia de ponto zero
vibracional relacionada com as contribuigoes quénticas é obtida por meio do célculo (de

primeiros principios) dos modos vibracionais do adsorbato:
1
EZPE = 5 Z th (2107)
J

sendo v; as frequéncias de vibracdo do intermediario adsorvido (H*). Erermica & energia
térmica, P a pressao e V' o volume do sistema. J4 E, representa a energia do estado
fundamental do sistema, obtida da solucao da Equagao 2.42 por meio de calculos de DFT
(ALFONSO; TAFEN; KAUFFMANN, 2018). Em particular, quando modelos de solvente
(implicitos, explicitos ou hibridos ) sdo utilizados, a energia eletronica ja carrega o termo
de solvatacao. O termo PV é desconsiderado em se tratando de adsorbatos solvatados, de
modo que G; é dado por: sendo v; as frequéncias de vibragao do intermedidrio adsorvido
(H*). ETermica @ energia térmica, P a pressao e V o volume do sistema. J& F,; representa
a energia do estado fundamental do sistema, obtida da solu¢ao da Equacao 2.42 por meio
de calculos de DFT (ALFONSO; TAFEN; KAUFFMANN, 2018). Em particular, quando
modelos de solvente (implicitos, explicitos ou hibridos (RINGE et al., 2022)) sao utilizados,
a energia eletronica ja carrega o termo de solvatagdo. O termo PV é desconsiderado em se

tratando de adsorbatos solvatados, de modo que G; é dado por:
Gi=FEg+ Ezpp — TAS (2.108)

j& g+ € je—, 0s potenciais quimicos do proton e elétron trocados, nao sao diretamente
determinados utilizando DFT. A simplicidade do modelo CHE reside em utilizar o equilibrio
entre prétons e elétrons com o hidrogénio gasoso em condigoes padroes (T =298 K, p = 1
bar e pH = 0) como referencial. Nessas condicoes, as energias livre das reagoes em um
eletrodo com potencial aplicado nulo (U = 0 V) sdo iguais ao eletrodo de hidrogénio padrao
(SHE) definido como referéncia (U = 0 vs. SHE) (NgRSKOV et al., 2004; NORSKOV et
al., 2014):

1
gt = H +e(U), AG=0 (U=0vs. SHE) (2.109)

utilizando a condigao de equilibrio, o potencial quimico dos protons e elétrons pode ser

calculado de forma simples utilizando a fase gasosa como referéncia:
1
pa+ + pe- =GHT +e (U)) = §GH2. (2.110)

O efeito de um potencial (U vs. SHE) atuando sobre todos os estados que envolvem n

elétrons no eletrodo é incluido subtraindo o termo neU de AG. O modelo também permite
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incorporar corregoes energéticas quando o pH e diferente de zero, por meio do seguinte

termo:
G(pH) = kgTin(10) x pH (2.111)
dessa forma, a variacao de energia livre dos intermediarios serda dada por:
AG; = AE, + AEzpp — TAS —neU + kgT - pH - In(10) (2.112)

um ponto importantissimo que deve ser levado em consideracao é que o modelo CHE é
concebido para condigbes de equilibrio (i.e., pH = 0, py, = 1 bar e T' = 298 K) tendo
como referéncia o eletrodo de hidrogénio padrao (SHE). Quando as corregoes de pH sao

incorporadas, essas condi¢des nao sao mais validas e a escala de referéncia muda para o
eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) (ABIDI et al., 2021).

Na equacgao 2.112, a variacao de energia eletronica é calculada como a energia
de adsorgdo FE,qs da espécie intermedidria (i) sobre um sitio ativo (*) na superficie do

catalisador:
Eois = Eix — (B + E;) (2.113)

com E;, a energia da superficie com o intermediario adsorvido, F, a energia apenas da

superficie e E; a energia do intermediario.

Considerando agora a etapa de Volmer para a HER em meio 4cido, teremos:
H +x+e¢ — H* (2.114)

a variacao de energia livre pelo modelo CHE, para U = 0 V vs. SHE e pH = 0, sera

determinada por:
AGy = ABogs(H) + AEzpy — TAS(H) (2.115)

o termo entrépico (AS(H)) é calculado como a variagdo de entropia do H adsorvido em
relacao ao H na molécula de Hy. Dado que a entropia vibracional do hidrogénio adsorvido

(H*) é pequena, este termo pode ser aproximado para (NoRSKOV et al., 2005):
1
AS(H) = —55212 (2.116)

sendo S%Q a entropia do Hy em condigbes padrdes de temperatura (7= 300 K) e pressao
(p = 1 bar). Aqui, é comum utilizar os valores das tabelas termodinamicas de NIST-JANAF
(CHASE, 1998) S, = 114,845 J/mol.K (ou 1,19028 x 10~* ¢V/K). Estudos anteriores
investigaram as contribui¢oes vibracionais da energia de ponto zero e do termo entrépico
estabelecendo que, para uma ampla faixa de materiais, AEzpr — TAS(H) pode ser
aproximado por 40,24 eV (NgRSKOV et al., 2004; FIGUEIREDO; SEIXAS, 2022), sendo

este o valor utilizado neste trabalho.
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2.6 Ferramentas de Analise

2.6.1 Funcoes de Fukui

Fungoes de Fukui (F(7)) s@o objetos matemaéticos que podem ser utilizados para
medir a reatividade de um sitio (PARR; YANG, 1984). Tais funcoes sao definidas como
a mudanga no potencial quimico (u) em resposta a variagdo no potencial externo (Ve.),
avaliado para um determinado nimero de elétrons fixos (N) (FUENTEALBA; FLOREZ:;
TIZNADO, 2010):

_ Op
B a‘/e:pt

F(7) (2.117)

N

dentro da abordagem da DFT para a teoria do orbital de fronteira, as fung¢ées de Fukui
podem ser redefinidas em termos da variagdo na densidade eletronica em relagao a variagao
no nimero de elétrons para um potencial fixo (PARR; YANG, 1984):

Ip(7)

f(r) = N (2.118)

V:ezt

descontinuidades surgem quando a energia ¢ calculada para um ntmero inteiro de elétrons,
o potencial quimico sofre uma variagdo descontinua mudando de sinal, sendo interpretado
como a situagdo onde carga é perdida (u~ sendo a derivada pelo lado esquerdo da
descontinuidade) e a situa¢ao onde carga é adquirida (™ a derivada pelo lado direito
da descontinuidade). No limite quando a temperatura vai a zero (T' — 0), u~ e p*
correspondem a energia de ionizagao (I) e a eletronegatividade (A), respectivamente
(FUENTEALBA; FLOREZ; TIZNADO, 2010). Escrevendo essas quantidades em termos da
energia em funcao do numero de elétrons (N) (I = E(N)—E(N—1)e A = E(N+1)—E(N)),

pode ser mostrado que:

f () = pn(F) — pn-a(7) (2.119)
fHP) = pnia(F) — pn (7) (2.120)
(2.121)

/(%) representa a capacidade do sistema doar um elétron, enquanto f*(7) representa
a capacidade do sistema ganhar um elétron. Contudo, Fungoes de Fukui ndo descrevem
regioes de ataque eletrofilico e nucleofilico de forma univoca (MORELL; GRAND; TORO-
LABBé, 2004; MARTINEZ-ARAYA, 2014). Contudo, tal limitagdo pode ser circulada
empregando o descritor de atividade dual (f?(7)) de forma que ambas regides possam ser
visualizadas de forma simultanea. A fungiao f?(7) ¢ definida como a variacao da dureza
em relagdo ao potencial externo para um nimero fixo de elétrons (MORELL; GRAND;

TORO-LABBEé, 2004), que se traduz na varia¢ao da fungao de Fukui em rela¢do ao niimero
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de elétrons para um potencial fixo:

) =57 - () (2.122)
FAF) = pnsa (F) = 2pn (F) + py—1 () (2.123)

2.6.2 Cargas de Bader

O método de Bader para analisar cargas consiste na divisao de atomos com base
na densidade eletronica. Nesta abordagem, os atomos de um sistema sao definidos pelos
chamados volumes da Bader, que sao regides do espaco onde a densidade eletronica assume
apenas um maximo. Tais volumes sdo separados por superficies de fluxo zero, nas quais
a densidade eletronica assume um minimo na direcao normal a superficie. Em geral, cada
centro atomico tem um méaximo da densidade eletronica e define um volume de Bader
(TANG; SANVILLE; HENKELMAN;, 2009a). Essa metodologia e robusta devido ao fato
de ser baseada apenas na densidade eletronica, uma quantidade que pode ser medida
experimentalmente ou calculada. Mais ainda, densidades eletronicas calculadas por meio
de métodos auto-consistentes nao variam de acordo com o conjunto de bases utilizado. Os
detalhes do método e de sua implementagao sao discutidos com mais detalhes em (BADER;
BADER, 1990; HENKELMAN; ARNALDSSON; JONSSON, 2006; SANVILLE et al., 2007;
TANG; SANVILLE; HENKELMAN, 2009a). Aqui discutimos apenas o procedimento

computacional para obten¢ao das cargas de Bader.

A determinagao da carga de Bader para um sitio atéomico envolve o calculo da
densidade eletronica de valéncia para todo o sistema. O cédigo de Bader desenvolvido pelo
grupo de Henckelmann (HENKELMAN; ARNALDSSON; J6NSSON, 2006; SANVILLE
et al., 2007; TANG; SANVILLE; HENKELMAN, 2009a) permite obter a carga atdémica
relativa a densidade eletronica de valéncia para cada sitio atomico do sistema. Esta

densidade é integrada nos volumes da Bader (), fornecendo assim a carga atdmica de
scf

»e1)- Contudo, esse valor nao representa a carga total do atomo,

valéncia auto-consistente (@)
uma vez que a contribui¢ao dos elétrons fixos pela aproximagao de niicleo congelado (Qcore)
precisa ser incluida. Isso e feito contabilizando o ntimero de elétrons de carogo, definidos

na configuracdo do pseudopotencial utilizado. A carga total no atomo sera dada por:

Qatom = Qizjlc + Qcore (2124)
= /9 drp(r) + Qcore (2.125)

onde p(7) e a densidade de carga auto-consistente, que pode ser obtida com pacotes de
DFT. A seguir, a carga de Bader e calculada pela diferenca da carga do atomo obtida
(Qatom) em relagdo ao atomo neutro. O codigo de Bader desenvolvido pelo grupo de

Henckelmann fornece o valor de @, em unidades de carga do elétron |e|, de modo que a
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carga de Bader do 4tomo e obtida com:

QBader =7 - Qatom (2126)

o método das cargas de Bader é muito ttil para calcular a transferéncia de carga em

adsorbatos, tendo sido aplicado de forma bem-sucedida na catalise computacional.

2.6.3 Andlise da Populacdo de Hamilton do Orbital Cristalino

O método da Popula¢do de Hamilton do Orbital Cristalino (COHP) (DRONS-
KOWSKI; BLOECHL, 1993) permite extrair informacao sobre ligagdes quimicas a partir
de calculos de estrutura eletronica particionando as energias obtidas das bandas eletronicas
em contribuigoes de pares de atomos ou orbitais do sistema (STEINBERG; DRONS-
KOWSKI, 2018). Tal abordagem é semelhante ao método da populagao de overlap do
orbital cristalino (COOP) baseada em Tight-binding mas ao contrario desta, nao possui
dependéncia explicita da base local utilizada (DRONSKOWSKI; BLOECHL, 1993). Além
da independéncia do conjunto de bases localizadas utilizado, as contribuicoes ligantes, nao-
ligantes e anti-ligantes sao visualizadas de forma simples, uma vez que a multiplicacao dos
elementos da matriz de densidade de estados pelos elementos de matriz do Hamiltoniano

aumentam ou diminuem as energias das bandas, caracterizando contribui¢oes anti-ligantes

ou ligantes, respectivamente (DERINGER; TCHOUGRéEEFF; DRONSKOWSKI, 2011).

O particionamento ¢ realizado calculando as populagoes de overlap de cada funcao
de onda para um elétron descrevendo a i-ésima banda no vetor k do espago reciproco
(1:(K)) com a funcdo de onda para um tnico elétron descrevendo um orbital localizado
(¢(7)). Para isso, as funcdes (k) sdo expandidas com uma combinacio linear de orbitais
atomicos (LCAO):

k) =" it (2.127)

em principio, a escolha da base ¢, () é arbitraria (DERINGER; TCHOUGREEFF; DRONS-
KOWSKI, 2011). Calculando a matriz de overlap (T') é possivel quantificar o quao bem a

base localizada descreve a fung¢ao de onda no espacgo reciproco:
T = (vi(k)|6y) (2.128)
a informagcao quimica obtida com ondas planas pode obtida a partir da matriz de densidade:

P =Y [TT, (2.129)

onde f; e a funcao de nimero de ocupacao. A partir desta, obtém-se a matriz de densidade

de estados pela derivacao em relagao a energia:

Z sz* de - Ei) . (2130)
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Para se obter a COHP, é preciso reescrever os elementos de matriz do Hamiltoniano na

base localizada:

MY = (SulHew) (2.131)
= i {Pul) (Yilev) (2.132)
=> &l T (2.133)

finalmente, obtemos a COHP em func¢ao da energia:

COHP(E) = M Py (E) (2.134)
=M Z fiTyT,0(E — €) (2.135)

o grafico da COHP em funcao da energia fornece uma visualizacao simples dos estados
ligantes (COHP < 0), ndo-ligantes (COHP = 0) e anti-ligantes (COHP > 0) (STEINBERG;
DRONSKOWSKI, 2018). Usualmente, utiliza-se o negativo da COHP (-COHP) para

visualiza estados ligantes ao lado positivo e estados anti-ligantes do lado negativo.
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3 (Casos de Estudo

Com o avanc¢o do poder computacional, métodos numéricos para a resolucao
da Equacao de Schrodinger para muitos corpos obtiveram um grande avanco. Calculos
de primeiros principios baseados na DFT permitem elucidar propriedades estruturais e
eletronicas de materiais com diferentes morfologias e composigoes. Tal abordagem permite
investigar interagoes como adsor¢ao de atomos e moléculas em superficies, proporcionando
também uma ferramenta de suporte para resultados experimentais por meio da elaboracao
de modelos que permitem investigar processos e interagoes de forma isolada, promovendo a
integracao dos modelos tedricos com resultados experimentais e avancando no entendimento
de caracteristicas fundamentais para o desenvolvimento de novos materiais para aplicagoes

ambientais e tecnoldgicas.

Nesta secao, serao apresentados resultados que exploram a aplicagao das meto-
dologias discutidas para estudar a interacdo de atomos e moléculas com nanoestruturas
bidimensionais com composigoes variadas. O intuito é mostrar como essa abordagem é
versatil e pode ser utilizada para explorar propriedades e de novos materiais ou contribuir
para o entendimento de resultados experimentais em diversas aplica¢cbes como armaze-
namento de hidrogénio, sensoriamento de gases téxicos, desenvolvimento de materiais
para armazenamento de energia em baterias e no design de novos catalisadores para a
producao de hidrogénio verde. O restante desse capitulo estd dividido em duas partes: a
primeira é dedicada a discussao de alguns trabalhos relacionados a interagao de atomos
de moléculas com superficies. A segunda é dedicada a aplicagdo do modelo CHE para
investigar a atividade catalitica de novas nanoestruturas baseadas em carbono e também a
utilizacao das metodologias apresentadas para investigar as as propriedades cataliticas de

nanoestruturas experimentalmente empregadas como catalisadores para a HER alcalina.

3.1 Estudo de Interacdes Entre Moléculas e Superficies

3.1.1 Hidrogenacdo do Tetra-Penta-Deca-Hexagonal Grafeno

Atomos de carbono possuem uma versatilidade distinta na formacao de ligacoes
quimicas devido as diferentes hibridizagoes possiveis (DIEDERICH; KIVALA, 2010). Tal
caracteristica possibilita a existéncia de varios alétropos com morfologias distintas, como
nanotubos (ILJIMA, 1991), fulerenos (KROTO et al., 1985) e o grafeno (NOVOSELOV et
al., 2004). Este ultimo em particular, é um al6tropo bidimensional formado pela exfoliagao
de folhas de grafite e consiste em uma rede de 4tomos de carbono com hibridizacio sp?

que se arranjam em uma rede cristalina hexagonal que se assemelha a um favo de mel. O
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grafeno possui propriedades excepcionais como a alta mobilidade de carregadores (5000
em? V1 571 (NOVOSELOV et al., 2004; SCHEDIN et al., 2007), alta condutividade
térmica (5000 W mK 1) (BALANDIN et al., 2008), e modulo de Young de 1 TPa (LEE et
al., 2008), um dos valores mais elevados ji medidos. Com a sintese experimental do grafeno
em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004), o interesse em nanoestruturas bidimensionais foi
renovado, especialmente aquelas formadas por carbono. Alguns exemplos incluem a familia
de grafinos, formado por anéis de carbono hexagonais conectados por ligagoes triplas,
originando uma rede de carbono sp e sp?> (BAUGHMAN; ECKHARDT; KERTESZ, 1987).
Os grafidinos sao uma familia de estruturas onde anéis de carbono sao ligados por duas
ligagoes triplas consecutivas (HALEY; BRAND; PAK, 1997). Tais estruturas podem ter
comportamento metalicos ou semicondutor (NARITA et al., 1998) e tém sido exploradas
para diversas aplicagoes tecnoldgicas (PENG et al., 2014). Outra familia de alétropos sao
os bifenilenos, nanoestruturas porosas compostas pela juncao de anéis de carbono com
5,6, 7 e até 8 atomos (BAUGHMAN; ECKHARDT; KERTESZ, 1987; LUO et al., 2021;
BRUNETTO et al., 2012). A variedade de propriedades eletronicas dessas nanoestruturas,
que variam de semicondutores a metais as tornam propicias para aplica¢oes como catalise
(LUO et al., 2021), sensoriamento de gases (HOSSEINT et al., 2020) e no armazenamento
de energia (YU, 2013; HUSSAIN; HANKEL; SEARLES, 2017). Recentemente, novas rotas
de sintese para grafinos (Y.; C.; AL., 2022; DESYATKIN et al., 2022) e bifenilenos (FAN

et al., 2021) foram propostas, aumentando o interesse de pesquisa nesses materiais.

A combinagao de anéis de carbono com numero de atomos diferentes origina novos
aldtropos. Utilizando esta estratégia, Bhattacharya e Jana propuseram um novo alétropo
bidimensional composto pela juncao de anéis com 4, 5, 10 e 6 atomos de carbono, de-
nominado Tetra-penta-deca-hexagonal grafeno (TPDH-gr) (BHATTACHARYA; JANA,
2021), cuja estrutura é mostrada na Figura 17.a. A topologia distinta produzida por este
arranjo resulta em um material com estabilidade estrutural e térmica, anisotropia em suas
propriedades mecanicas levando a um modulo de Young maior que o do grafeno em deter-
minada diregao. O TPDH-gr possui comportamento metalico resultante da deslocalizagao
dos orbitais 7. De forma similar ao grafeno, a auséncia de um bandgap eletronico limita
as aplicagoes eletronicas deste material. Por outro lado, a funcionalizacao quimica, como a
hidrogenacao, pode ser utilizada como estratégia para modificar caracteristica estruturais
e eletronicas (SOFO; CHAUDHARI; BARBER, 2007; MARINHO; da Silva Autreto, 2021;
LEE; SINGH; LEE, 2021). A modificagao das propriedades eletrénicas do TPDH-gr foi
enfatizada por Bhattacharya e Jana, que destacaram a presenca de cones de Dirac na

estrutura eletronica do material pristino, demandando novos estudos.

Além das modificagoes nas propriedades eletronicas, a funcionalizacao quimica
pode ser utilizada para explorar propriedades anisotrépicas em sistemas de baixa simetria.
Em geral, materiais com estrutura cristalina ortorrémbica, monoclinica e triclinica tendem

a exibir propriedades que variam ao longo de diferentes diregbes (anisotropia) devido
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Figura 17 — a) Visao superior e lateral da célula unitéria do TPDH-gr. Os sitios de carbono
nao-equivalentes estao destacados em diferentes cores. b) Sistema utilizado
para as simulacoes de MD.

ao ambiente quimico ndo-simétrico dos dtomos nessas estruturas (ZHAO et al., 2020a).
Exemplos de materiais com tais caracteristicas incluem calcogenetos de baixa simetria
como o ReSy e ReSes (ECHEVERRY; GERBER, 2018), NbS e NbAs (ZHOU et al., 2019),
black-phosphorous (XIA; WANG; JIA, 2014) e borofenos (ZHANG et al., 2017; ZHOU et
al., 2017). Propriedades anisotrépicas sao desejaveis em aplicagoes energéticas incluindo
o aproveitamento de energia térmico por meio do efeito Seebeck ou Peltier (BURKOV;
HEINRICH; VEDERNIKOV, 1994; CHAKRABORTY et al., 2018; YUN; CHOI; IM, 2021).
O aprimoramento das propriedades termoelétricas dos materiais demanda o ajuste da
condutividade elétrica e térmica (WOLF; HINTERDING; FELDHOFF, 2019), que pode ser
obtido por meio da nanoestruturagao, dopagem ou engenharia de defeitos (AMOLLO et al.,
2017) e funcionalizacao (WU et al., 2016; LI; TANG; FU, 2019a). Nesta se¢ao, discutiremos
dois trabalhos centrados que consistem na combinacao de métodos de dinamica molecular
reativa e calculos de primeiros principios baseados na DFT para investigar a dindmica
de hidrogenacao do TPDH-gr e seus efeitos nas propriedades eletronicas e termoelétricas

deste material.

3.1.1.1 Detalhes Computacionais

Calculos de dindmica molecular reativa (MD) foram feitos utilizando o codigo
Large-scalce Atomic Molecular Massively Parallel Simulator (LAAMPS) (PLIMPTON,
1995). Tal abordagem permite investigar os efeitos da temperatura na hidrogenacao em
sistemas com milhares de atomos, que seria muito custoso para métodos de primeiros
principios. Interagoes atdmicas foram modeladas com um campo de forga reativo (ReaxFF)
(DUIN et al., 2001), com pardmetros de interagao entre dtomos de carbono desenvolvidos
por Chenoweth e colaboradores (CHENOWETH; DUIN; GODDARD, 2008). Todas as
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simulagoes de MD foram realizadas no ensamble termodindmico canoénico (NVT), em tem-
peraturas de 150, 300, 500 e 800 K, com um timestep de integracao de 0,25 femtosegundos
(fs ou 107'° s) durante 200 picosegundos (ps), utilizando um termostato de Nosé-Hoover
(HOOVER, 1985). Simulagoes de hidrogenagao foram conduzidas considerando uma folha
de TPDH-gr, construida como uma supercélula com dimensoes 24x15, depositada sobre um
frame de grafeno (Figura 17b) expondo uma superficie equivalente a uma supercélula 16x11
do TPDH-gr. Tal arranjo resulta em um total de 2112 sitios para ador¢ao de hidrogénio.
Por outro lado, uma atmosfera de hidrogénio foi construida com 500 atomos de cada lado
da membrana em um volume total de 60 x 10* A3. Essa abordagem tem sido aplicada de
forma bem-sucedida para investigar a hidrogenacao de outros sistemas como o Me-grafeno
(MARINHO; da Silva Autreto, 2021) e o grafone (WOELLNER; AUTRETO; GALVAO,
2016).

Para investigar o processo de adsor¢ao de hidrogénio em menor escala e também
explorar as mudancas nas propriedades eletronicas do TPDH-gr sob hidrogenacao, calculos
de primeiros principios baseados em DFT foram relizados utilizando o pacote computacional
Quantum ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2009; GIANNOZZI et al., 2017). Elétrons de
carogo foram tratados dentro da aproximagcao de niicleo fixo por meio de pseudopotenciais,
obtidos da biblioteca Standard Solid-state Pseudopotentials (SSSP) (PRANDINI et al.,
2018). A parametrizacao de Perdew, Burke e Ernzerhof para o gradiente generalizado
(GGA-PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) foi utilizada para aproximar o
funcional de troca e correlacao. Orbitais de Kohn-Sham para descrever elétrons de valéncia
foram expandidos utilizando uma base de ondas planas com um corte de energia cinética
de 50 Ry. O critério de convergéncia para o cilo auto-consistente foi definido como 107
Ry. Para os célculos de relaxagao ionica, energias e forgas foram minimizadas até que as
diferencas entre dois passos consecutivos fossem menores que 107* Ry e 1073 Ry/Bohr. A
zona de Brilloiun foi aproximada por um grid uniforme conforme o esquema proposto por
Monkhorst e Pack (MONKHORST; PACK, 1976) com um mesh de 12x12x1 e 16x16x1

pontos k nos calculos auto-consistentes e de estrutura eletronica, respectivamente.

3.1.1.2 Resultados

Os resultados para as taxas de adsorcao de hidrogénio em funcao do tempo para
os diferentes sitios nao equivalentes (C1, C2, C3 e C4) para as temperaturas de 150,
300, 500 e 800 K simuladas sao mostradas na Figura 18. Tais resultados mostram que o
hidrogénio é incorporado primariamente nos sitios C1 ( pertencentes ao anel tetragonal),
para todas as temperaturas simuladas. Altas taxas de hidrogenacao desse sitio ilustram
a alta reatividade deste sitio. Em baixas temperaturas (T = 150 K), os demais sitios
demonstram taxas de hidrogenacao insignificantes em relagao a C1. Por outro lado, com o
aumento da temperatura, observa-se o aumento nas taxas de ocupacao dos demais sitios

sendo o sitio C4 (azul) o segundo mais ocupado, seguido do sitio C2 (amarelo) e por fim o
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sitio C4 (verde).

Os sitios mais favordveis para a hidrogenacao foram investigados com DFT por
meio do calculo da energia de adsor¢ao em funcao do nimero de hidrogénios adsorvidos

(Ep(n)), por meio da expressao:

Ey(n) = — Erppaint — (ErppHsng +nEpy) (3.1)

n

onde Erppy oy representa a energia total da célula unitaria de TPDH-gr com n hidrogénios
adsorvidos (devidamente otimizada), Erppgy a energia da célula unitéria do TPDH-gr e Ey
a energia de um atomo de H isolado. O sinal negativo é usado de forma conveniente para
indicar que energias maiores indicam a adsorcao mais favoraveis. Para investigar a dindmica
de hidrogenacao com DFT o seguinte procedimento foi realizado: comecando pelo TPDH-gr
pristino, um atomo de hidrogénio é adsorvido em todos os sitios ndo-equivalentes. O sitio
com maior Ej, é considerado o mais favoravel. Com este sitio ocupado, realiza-se a adsorc¢ao
de um segundo atomo de hidrogénio, calculando qual o segundo sitio mais favoravel de
acordo com FEj. Tal procedimento é repetido até que todos os sitios do anel tetragonal
sejam completamente preenchidos. As energias de adsor¢ao e geometrias correspondentes
sao mostradas na Figura 18. Comecando com a estrutura nao hidrogenada, observa-se que
o sitio C1 é o mais favoravel para adsorcao do primeiro hidrogénio com Ej, = 3,35 eV por
atomo. Com C1 ocupado, a adsor¢ao é mais favoravel no sitio C7’ é mais favoravel com
Ey, = 3,75 eV por atomo. Com esses dois sitios ocupados, a adsor¢ao do terceiro hidrogénio
possui praticamente energia nos sitios C5 e C6’ (E;, = 3,65 ¢V por dtomo). Escolhendo a
configuragao com os sitios C1, C7" e C5 ocupados, a adsorcao do quarto hidrogénio em
C6’ ¢ extremamente favoravel (Ej, = 4.0 eV por atomo). Este resultados levam a ocupagao
completa do anel tetragonal, revelando o surgimento de um padrao de hidrogenagao que
consiste em duas linhas de atomos de hidrogénio em lados opostos da folha de TPDH-gr,
isolando os anéis hexagonais ao longo da direcao do vetor cristalino a, como mostrado na

Figura 18.

Do ponto de vista eletronico, o TPDH-gr pristino apresenta comportamento se-
mimetalico, onde a banda de valéncia e conducao interceptam a energia de Fermi, como
mostrado em sua estrutura de bandas eletronicas (Figura 18.d). A hidrogenagao seletiva
dos anéis tetragonais do TPDH-gr que levam a formagao de anéis hexagonais (destacado
na Figura 18.c) muda o comportamento eletrénico do material, originando um padrao de
Dirac entre os pontos de alta simetria X e I'. Em ambos os casos, observa-se a simetria dos
estados com spin up e down que indicam a auséncia de um momento magnético resultante
na estrutura antes e apds a hidrogenagao. Os resultados sobre a dindmica de hidrogenagao
e seus efeitos nas propriedades eletronicas do TPDH-gr sao discutidos em maiores detalhes
no trabalho publicado em (OLIVEIRA et al., 2023).

Para investigar os efeitos da hidrogenacao nas propriedades eletronicas do TPDH-gr,
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states/eV states/eV

Figura 18 — a) Curvas de hidrogenagao dos sitios nao-equivalentes do TPDH para T =
150, 300, 500 e 800 K. b) supercélula 2x2 do TPDH-gr pristino e hidrogenado
destacando as faixas de anéis hexagonais formadas pela hidrogenacao seletiva.
d-e) Estrutura de bandas eletronicas e densidade de estados para o para o
TPDH-gr pristino e hidrogenado, respectivamente.

uma abordagem baseada na DFT em conjunto com a teoria de transporte semiclassico de
Boltzmann foi utilizada com o auxilio do c6digo BoltzTraP (MADSEN; SINGH, 2006),
que utiliza as energias das bandas eletronicas calculadas com pacotes de DF'T como o QE
para interpolar fungdes analiticas que sdo usadas no calculo de coeficientes relacionados
ao transporte eletrdnico e térmico, em particular, a condutividade eletrénica (o) e a
contribuicao eletronica para a condutividade térmica (k) em fungdo do tempo de relaxacao
(7). Tais coeficientes sao calculados dentro da aproximacao de banda rigida, assumindo
que a estrutura de bandas eletronicas do material nao se altera significativamente para
diferentes niveis de dopagem (MADSEN; SINGH, 2006; LI; TANG; FU, 2019b; TROMER
et al., 2021).

Os resultados para ¢ e k. em fungdo da temperatura (7') para as estruturas
pristina e hidrogenada sao mostrados na Figura 19. Aqui a anisotropia nas propriedades de
transporte eletronico do TPDH-gr ficam evidenciadas de forma mais clara. Para o TPDH-gr
pristino, a condutividade ao longo da dire¢ao do vetor cristalino a (daqui em diante referido
como dire¢do x) é quase constante (aproximadamente 1 x 10! (Q.m.s)™!), como mostrado

na Figura 19.a. Por outro lado, a componente na dire¢do do vetor cristalino b (diregao
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Figura 19 — Componentes a) x e b) y da condutividade eletrénica (o) em fungao do
tempo de relaxacdo 7 para o TPDH-gr pristino (curvas sélidas) e hidrogenado
(curvas tracejadas). Componentes ¢) x e d) y da contribuicao eletronica para
a condutividade térmica (k.) do TPDH-gr pristino (s6lido) e hidrogenado
(tracejado).

y) aumenta com a temperatura, partindo de o, ~ 3 x 10" (Q.m.s)"* em T = 300K até
o, = 4.5 x 10 (Q.m.s)™! para T > 700 K (Figura 19.b). Um comportamento similar é
observado para k., evidenciando também a anisotropia. O aumento com a temperatura
¢ esperado uma vez que a energia térmica aumenta com o grau de agitacao molecular.
Apés a hidrogenacao, este comportamento muda completamente: a condutividade na
direcdo x aumenta quase oito vezes em relagao a estrutura pristina, variando entre
o, = 7.0 x 10 (T = 300 K) até o, = 8.0 x 10" (Q2.m.s)"* at T = 900 K. o,. Por
outro lado, o, é substancialmente reduzida, com um valor praticamente constante de
0.5 x 10 (Q.m.s)~!. Tal mudanca nas propriedades eletronicas do material ocasionam
uma mudanca na condutividade: a condutividade eletronica do material na direcao x é
grandemente aumentada, enquanto a condutividade na dire¢ao y é enormemente suprimida,
como mostrado na Figura 19.c e d. Tal comportamento pode ser entendido em termos da
estrutura eletronica do material hidrogenado (Figura 19.b), onde o material apresenta um
gap estreito na direcao [I' — Y, relacionada com a direcao Y no espago real. Por outro
lado, na direcao I' — Y observa-se a ocorréncia de um cone de Dirac. Neste ponto, o
transporte eletronico é grandemente favorecido explicando portanto o aumento de quase
oito vezes na condutividade ao longo desta direcao. Em ambos os casos, as componentes
de o e k exibem comportamentos similares, como esperado uma vez que essas quantidades
se relacionam pela lei de Wiedemann-Franz (ALAVI-RAD et al., 2020). Os resultados dos
efeitos da hidrogenagao nas propriedades termoelétricas do TPDH-gr sao discutidos em
detalhes no trabalho publicado em (OLIVEIRA; GALVaO; AUTRETO, 2024).
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3.1.2 Explorando Propriedades e Aplicacoes do MnSiOs

O sulfeto de hidrogénio (HsS) é um gés comumente encontrado em refinarias de
petréleo (JIANWEN; DA; WENXING, 2014), estagoes de tratamento de esgoto (GUI-
DOTTI, 2010) e também como residuo da decomposigao de matéria organica por bactérias.
Mais ainda, esse gas tem propriedades corrosivas podendo danificar tubulagoes metalicas
em sistemas de drenagem, containers e tanques de armazenamento. Além de ser ambien-
talmente téxico, o HoS pode irritar o sistema nervoso, sendo letal em concentragdes acima
de 100 ppm. A emissao desse gas pode ser evitada por meio de tecnologias de absorcao
utilizando filtros com propriedades de dessulfuracao de 6xidos, zedlitas e silicas mesopo-
rosas (KHABAZIPOUR; ANBIA, 2019). Nesse sentido, o sensoriamento ultra-sensivel
deste gas é de extrema importancia para garantir o funcionamento eficaz de unidades de
dessulfuracao. Recentemente, materiais 6xidos tém sido explorados para o desenvolvimento
de de sensores e detectores, devido a estabilidade, alta area superficial e a possibilidade de
ajustar as propriedades desses materiais por meio da engenharia de defeitos (GUI et al.,
2013; ZHAO et al., 2020b). A reducao da temperatura de operagdo e o aprimoramento
da seletividade de sensores ¢ um dos focos no desenvolvimento de sensores baseados em

oxidos.

Silicatos naturais sao uma classe de materiais emergentes com propriedades tinicas
que os tornam interessantes para diversas aplicagoes. Em particular, a estabilidade ambi-
ental e a presenca de dopantes naturais nessas estruturas conferem propriedades tinicas no
sensoriamento de gases como a ultra-sensibilidade e seletividade. Contudo, tais materiais
sao comumente encontrados na forma de cristais (bulk) na natureza, forma na qual a
area superficial é baixa para a confeccao de bons sensores. Por outro lado, a esfoliacao
em estruturas de espessura quase atomica pode ser uma alternativa para explorar as
propriedades sensoriais desses materiais (MAHAPATRA et al., 2022; MAHAPATRA et al.,
2023d). O grupo dos silicatos piroxendides (CATLOW; PARKER, 1982) sdo minerais com
férmula quimica geral X,,5%,0s3,, onde X geralmente é um cation divalente com grande
raio atomico como Ca, Mn ou Fe (RIED; KOREKAWA, 1980). Em geral, a presenca de
cations octaédricos resulta na anisotropia das ligagdes quimicas, que pode ser aproveitada

para exfoliar camadas de espessura atomica a partir do cristal bulk.

Esta secao é dedicada a discussao da aplicacao de calculos de primeiros principios
para investigar as propriedades sensoriais de nanoestruturas bidimensionais do mineral
MnSiOs. Os resultados apresentados sao fruto de uma colaboragdo com o grupo experi-
mental Nano-engineering Research Group, onde sensores a base de nanoestruturas bidimen-
sionais, obtidas a partir da esfoliagdo do mineral Rodonita (Mny(MgFeCa)s—1(Si03)s),
foram construidos. Os dispositivos mostraram alta sensibilidade e estabilidade para detec-
cao de HyS. Mais detalhes sobre a sintese, caracterizacao das nanoestruturas bem como os

detalhes sobre a construcao dos sensores e medidas de detecgao sao discutidas em detalhes
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Figura 20 — Representacao do modelo da monocamada de MnSiO3 obtida a partir da
clivagem do bulk (esquerda) na diregdo (011).

no trabalho publicado em (MAHAPATRA et al., 2023b). A contribuicao tedrica para este
trabalho envolveu a investigagdo da interagdo de moléculas de HyS e C'Oy com um modelo

simplificado da nanoestrutura, discutido em maiores detalhes a seguir.

3.1.2.1 Detalhes Computacionais

Calculos de DF'T foram realizados utilizando o pacote computacional Quantum
ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2017) empregando o funcional GGA-PBE (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996) para descrever interagoes de troca e correlagao. Elétrons
de carogo foram tratados com a aproximagao de pseudopotenciais, obtidos da biblioteca
SSSP (PRANDINT et al., 2018). A zona de Brillouin foi aproximada pelo método de grid
uniforme proposto por Monkhorst e Pack (MONKHORST; PACK, 1976) utilizando um
mesh com (2x2x1) pontos k. O critério para auto-consisténcia foi definido como 1077 V.
Em célculos de otimizagao geométrica, energias e forcas foram minimizadas até que a
diferenca entre dois passos i6nicos consecutivos fosse menores que 1072 eV e 0,025 eV/ At

respectivamente.

Por simplicidade, apenas a estrutura da monocamada simplificada foi conside-
rada, uma vez que a estequiometria obtida por meio da caracterizacao experimental
(MTLOJOQF€0720706L0’085Mgo7006Na07001(510799914[07001)03) demanda uma supercélula com ta-
manho e nimero de atomos proibitiva para a DFT. Além disso, vé-se que apenas Mn,
Si e O tém as concentracoes mais relevantes no composto. Portanto, para os calculos
computacionais, consideramos apenas a estrutura simplificada do MnSi03. Seguindo os
resultados dos experimentos de caracteriza¢ao experimentais, a monocamada de MnSiOs

foi modelada clivando o bulk na dire¢do (011), conforme ilustrado na Figura 20.

Para investigar a seletividade da monocamada e o mecanismo de adsorcao das

moléculas de HyS e COsy, calculos de adsorcao foram conduzidos para os sitios de Mn e Si.
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Tabela 3 — Energias, distancias e isosuperficies resultantes da adsorcao de moléculas de
HyS e COq nos sitios de Mn e Si da monocamada (011) da rodonita.

Molécula  sitio F,gs (eV) d (A) Isosuperficie (eVA™3)

COs Mn -0,84 3,26 2,5 x 1074
COq Si -0,79 4,18 2,5 x107°
H,S Mn -0,93 2,68 1,0 x 1073
HyS Si -0,81 3,38 5,0 x 1074

A energia de adsor¢ao (F,gs) foi utilizada como parametro de estabilidade das moléculas

adsorvidas sobre a monocamada, calculada como:
Eqas(mol) = Eot14mo — (Eot1 + Emot) (3.2)

onde Fy111me representa a energia da monocamada com a molécula adsorvida (sistema
otimizado), Fy1; a energia da monocamada (011) da rodonita e E,,, a energia de uma
molécula de H,S ou C'O, isolada. As energias e distancias resultantes da adsorcao das
moléculas de HyS e C'O4 sobre a monocamada para os sitios de Mn e Si estudados sao

mostradas na Tabela 3.

Considerando o mesmo sitio (Mn ou Si), observa-se que as energias de adsorgao sao
mais negativas para as moléculas de HyS em relagdo as de C'Os, o que indica a preferéncia
de adsorc¢ao da primeira. Esses resultados também sdo corroborados pelas distancias entre
os sitios e as moléculas. As distancias encontradas para as moléculas de HyS mais curtas
em relagao as do C'Oy quando o mesmo sitio é considerado. Por outro lado, quando se
compara a adsorcao da mesma molécula em sitios diferentes, observa-se que a adsorgao é
mais intensa nos sitios de Mn, dado que F,4s nesses sitios sdo mais negativos em relagao
aos valores encontrados para o sitio de Si. Novamente, considerando a mesma molécula as
distancias finais sdo mais curtas para os sitios de Mn em relacdo aos de Si, de acordo com

os resultados de E,4, discutidos anteriormente.

Para auxiliar a investigacao das moléculas de HyS e C'Oy com a monocamada do
MnSi03 as densidades de carga para o sistema antes e depois da adsor¢ao das moléculas
foi comparada. Tal abordagem permite obter uma analisar o rearranjo das cargas no
processo de interacao entre espécies quimicas, fornecendo informacgoes sobre a reatividade
de sitios na estrutura, por exemplo. O procedimento computacional é simples e consiste
no calculo da densidade eletrénica do sistema com as moléculas adsorvidas, (px«, onde
X representa uma molécula de CO, ou H,S5), a densidades da superficie (pgurr) € do
adsorbato isolado (px). E importante notar todos esses calculos devem ser realizados na
mesma caixa de simulacao, isto é, a célula periddica deve ser a mesma. Em geral, tais
célculos sao feitos obtendo as coordenadas do sistema (superficie mais adsorbato) e para os

célculos de pgyr s € px, as coordenadas dos atomos referentes ao adsorbato e da superficie,
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Figura 21 — Configuragoes (otimizadas) e diferencas de densidade de carga para moléculas
de H,S adsorvidas nos sitios de a) Mn, b) Si e para moléculas de CO,
adsorvidas nos sitios de Mn e Si. Isosuperficies amarelas e ciano representam
representam regioes com acumulo e esgotamento de cargas, respectivamente.

respectivamente, sao excluidas. Em seguida, calcula-se a diferenca entre as densidades

segundo a equagao:

Ap = px+ = (psurs + px) (3.3)

A visualizacao desta diferenga é feita com o auxilio de isosuperficies, que sao representam
a carga concentrada em uma regiao do espaco. Em geral, Ap positivo indica o actimulo de
carga em uma regiao do espaco, enquanto regides em que as densidades sofrem rearranjos
(esgotamento de carga) sdo denotadas por Ap negativo. Ao comparar a distribui¢ao
de carga antes e depois da adsorcao ¢ possivel entender a interacao entre as moléculas
com a monocamada. Mais ainda, as isosuperficies permitem analisar qualitativamente as
interacoes das moléculas com a superficie: quanto menor a carga contida em uma regiao,
menor o volume necessario para se obter uma isosuperficie que represente as densidades
de carga de forma clara. Consequentemente, quanto menor o valor de isosuperficie, mais
fraca a interacdo entre as espécies quimicas. Os resultados obtidos na Figura 21 mostram
maiores isosuperficies para as moléculas de H,S em relacao as de C'Os,, indicando maior
interagdo da monocamada com o sulfeto de hidrogénio. Comparando a mesma molécula
em sitios diferentes, observa-se também que as isosuperficies sdo maiores para os sitios de

Mn em relacao aos de Si, em concordancia com os resultados previamente discutidos.

Os resultados obtidos pela aplicacdo de metodologias computacionais permitem
obter informacoes sobre a interacao entre as moléculas e a nanoestrutura de forma isolada,

compreendendo aspectos relacionados a seletividade e a natureza da interagao a partir de
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uma perspectiva atomistica. Tal essa abordagem complementa resultados experimentais

enriquecendo as discussoes sobre as propriedades sensoriais do material.

3.1.3 Comparacdo Entre Sulfeto e Oxido de Tungsténio como Anodo para

Baterias de lons de Na

No contexto da transicao energética, existe uma grande necessidade por tecnologias
eficientes para o armazenamento eficiente de energia. Baterias sao dispositivos promissores
devido a densidade de energia e alta quantidade de ciclos de carga e descarga, que possibilita
a reutilizagao dos dispositivos. Atualmente, dispositivos baseados em fons de litio (baterias
de ifon de litio, LIB) sdo amplamente utilizados para baterias recarregaveis. Contudo, a
disponibilidade limitada de reservas de Li elevam custos de producao (LIU et al., 2010).
Baterias de fons de sédio (NIB) tém se mostrado como uma alternativa promissora devido a
abundancia do sédio (Na), sendo mais atrativo do ponto de vista econémico (PRAMANIK
et al., 2018). Contudo, maiores desenvolvimento em materiais adequados para os anodos
com boa performance eletroquimica, densidade energética e menor expansao volumétrica

Sa0 necessarios.

Em geral, sulfetos de metais de transi¢do tém melhor performance em relagao aos
oxidos correspondentes. Mais especificamente, os sulfetos apresentam maior condutividade
ionica em relagao aos 0xidos e também melhor condutividade eletronica, que promove a
transferéncia de carga (LI et al., 2018). Mais ainda, a distdncia entre camadas dos sulfetos
facilitam o acesso de ions de Na durante o processo de sodiagao, resultando em maior
capacidade e estabilidade ciclica em relagao aos éxidos. A estrutura mais estavel e flexivel
dos sulfetos contribui para reagoes eletroquimicas reversiveis com fons de Na* (WANG et
al., 2023; IQBAL; ASHIQ; ZHANG, 2021), evitando a quebra, pulverizagao e perca de

material ativo do eletrodo melhorando sua estabilidade geral.

Materiais binarios e ternarios de metais de transicao tém sido extensivamente
estudados como anodo em LIBs e supercapacitores (IQBAL; ASHIQ; ZHANG, 2021). Por
outro lado, compostos binarios como o MoSs, CoyS, FeS, V.Sy, TSy e SnSy tém sido
estudados como anodos em NIBs (YANG et al., 2020; REHMAN et al., 2023). Contudo,
analises detalhadas sobre sulfetos e os ¢xidos correspondentes como anodo em NIBs ainda
nao existem na literatura. Nesta secao, discutiremos um trabalho desenvolvido em colabo-
ragao com pesquisadores experimentais do Ajayan Research Group da RICE University
(Texas, EUA), onde calculos de primeiros principios foram conduzidos para estudar sis-
tematicamente a aplicacao do sulfeto de tungsténio (W.S3) e do tridxido de tungsténio
ortorrémbico (oW O3) como anodo em NIBs. O objetivo é elucidar os motivos por tras da

performance melhorada do W.S; em relagao ao oW O3, observada experimentalmente.
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Figura 22 — Visao a) superior e b) lateral da supercélula 3x3 de WSy otimizada destacando

o plano (002). ¢) Visdo superior da supercélula 3x3x1 de WS, destacando os

sitios selecionado para adsor¢ao de Na e respectivos labels. Visdao d) superior e

e) lateral da supercélula 2x1x1 relativa a monolayer (001) do oW O3 terminada

em O. f) Visao superior da supercélula 2x1x1 do oW O3 (001) destacando os
sitios selecionados para adsorcao de Na.

3.1.4 Procedimentos Computacionais

Célculos de primeiros principios baseados na DFT foram realizados com o pacote
Quantum ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2017), utlizando a aproximacao de pseudopoten-
ciais obtidos da biblioteca SSSP (PRANDINI et al., 2018). Interacoes de troca e correlagao
foram aproximadas pela parametrizacao de Perdew, Burke e Ernzerhof do gradiente gene-
ralizado (GGA-PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Forgas de dispersao de
longo alcance foram incluidas por meio do termo de correcao de energia implementado no
funcional vdW-D3 (GRIMME et al., 2010). A zona de Brillouin foi aproximada por um
grid homogéneo conforme o esquema de Monkhorst e Pack (MONKHORST; PACK, 1976).
Orbitais de Kohn-Sham para descrever elétrons de valéncia foram expandidos usando uma
base de ondas planas com corte de funcao de onda de 50 Ry para o W S5 e 60 Ry para o
oW Os3. Para calculos envolvendo cristais do bulk, meshs de 2x2x2 e 8x8x8 pontos k foram
utilizados para otimizagao estrutural e calculos de estrutura eletronica, respectivamente.
J& para as monocamadas estudadas, os mesh utilizados foram de 2x2x1 e 8x8x1. O critério
para auto-consisténcia foi definido em 10~7 Ry. Em cdlculos de otimizacdo estrutural,
energias e forgas foram minimizadas até que a diferenca entre dois passos consecutivos

fossem menores que 107* Ry e 1072 Ry/Bohr, respectivamente.

Para capturar a correlagao dos estados 5d dos atomos de W, a correcao de Hubbard
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foi aplicada conforme o método DFT+U (ANISIMOV; GUNNARSSON, 1991). Para o
WS,, o valor de 5.0 eV foi aplicado para os estados 5d do W. Ja no oW Os, os valores de
7.0 e 8.0 foram utilizados para corrigir estados 5bd do W e 2p do O, respectivamente. Esses
valores estao sao baseados em célculos de estrutura eletronica para o W (O3 monoclinico
e hexagonal (HURTADO-AULAR; AnEZ; SIERRAALTA, 2021), fornecendo uma boa

estimativa para o bandgap eletronico do oW Os.

Para estudar a interacao das nanoestruturas de W.S; e oW O3 com ions de Na, as

energias de adsor¢ao foram calculadas segundo a equacao:

Euds = Ewxinae — (Bwx + Ena) (3.4)

onde Ewxine ¢ a energia do W55 ou oWO3 com Na adsorvido, Eyx a energia da
monocamada do composto correspondente (W .Sy ou W0Os3) e Ey, a energia de um atomo
de Na, tomada como a energia por unidade de atomo na estrutura bulk do Na BCC
(IPAVES; JUSTO; ASSALI, 2023). Para explorar os aspectos cinéticos envolvidos na
mobilidade de ions de Na sobre as nanoestruturas, as barreiras de energia para difusao
foram calculadas com o método Nudged FElastic Band (MILLS; JONSSON; SCHENTER,
1995), conforme implementado no Quantum ESPRESSO. Devido as diferentes formas de
interacao dos fons de Na com as nanoestruturas, os sitios onde a adsor¢ao e a mobilidade
sao mais provaveis foram selecionados como estados iniciais e finais para os calculos de

NEB, considerando sete imagens ao longo do caminho de minima energia (MEP).

Baseado nos experimentos de caracterizacao, as nanoestruturas sintetizadas podem
ser pensadas como monocamadas de WS, isoladas correspondendo a dire¢ao (002), en-
quanto as nanoestruturas de oW O3 sao obtidas da esfoliagao do bulk na dire¢ao (001).
Os modelos tedricos construidos para estudos de estrutura eletrénica e interacao com
ions de Na sdo mostrados na Figura 22. No caso da monocamada de oW O3 (Figura
22.b), consideramos a terminagao em O. Do ponto de vista eletrdnico, o WSy bulk é um
semicondutor de gap indireto estimado em 1,17 eV. O maximo da banda de valéncia (VBM)
esta localizado sobre o ponto I' da BZ enquanto o minimo da banda de condugao (CBM) se
localiza entre os pontos K e I' de acordo com estudos anteriores (KAHNOUJI; KRATZER;
HASHEMIFAR, 2019; OLIVA et al., 2022). J& o oW O3 bulk exibe um gap indireto de 1,5
eV com VBM e CBM localizados sobre os pontos R e I, respectivamente, em concordancia
com resultados reportados por Meraska e colaboradores (MERAZKA et al., 2023). Os
resultados para a estrutura eletronica das monocamadas de WSy e oW O3 sdo discutidos
em termos das densidades de estados projetadas sobre os orbitais s, p e d do W e sobre os
orbitais s e p do S e O, como mostrado na Figura 23. Ambas as nanoestruturas apresentam
um gap maior em relagado ao bulk. No caso do W S5, a monocamada tem um gap de 1,9 eV
a simetria dos estados com populagao de spin up e down indica a auséncia de momento
magnético da estrutura. A regido de valéncia é dominada por estados d do W seguida por

estados p do S, tal comportamento também é observada na regiao da banda de condugao.
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Figura 23 — Densidade de estados projetada (pDOS) para a) monocamada de W.Ss e b)
monocamada do oW O3 (001) terminada em O, projetada sobre os orbitais s,
p ed do W e sobre os estados s e p do S e O. Barreira de energia associada
a difusdo de Na entre dois sitios Hollow vizinhos para a ¢) monocamada de
WS, e d) monocamada de oW O3 (001) terminada em O representando os
estados iniciais (IS) de transigao (TS) e finais (FS).

Ja a monocamada do oW O3 apresenta um gap de aproximadamente 2,9 eV. Observa-se
uma pequena assimetria entre os estados com populagdes up e down, indicando a presenca
de um momento magnético resultante na estrutura, resultado esperado devido a presenca de
atomos de O sub-coordenados na superficie da nanoestrutura. Tal resultado é corroborado
pelo momento magnético de u = 1,47up encontrado para os atomos de O destacados
na Figura 23.b (inset). Neste caso, estados de valéncia sao dominados pelos orbitais p
do O com contribuicdo menor dos estados d do W. Ja a banda de conducao apresenta

comportamento inverso, com dominancia de estados d do W com baixa contribuicao dos
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Tabela 4 — Energias de adsor¢ao para ions de Na na monocamada de WS5 e oW O3 —
001 — O.

Estrutura  Sitio  FEugs (eV)

Topo, -1,963
oW O3 Topo, -2,334
Hollow -1,099
Topw 40,729
WS, Tops 40,465

Hollow +0,469

estados p do O.

A interagdo das nanoestruturas de WSy e oW O3 com fons de Na foi investigada
por meio do célculo das energias de adsorcao. Para o W .S, trés sitios foram considerados:
adsorgao sobre o atomo de W (T'opy ), sobre o dtomo de S (T'opg) e sobre o anel heaxagonal
(Hollow), conforme ilustrado na Figura 22.c. Na nanoestrurura de oW O3, a adsorgao foi
estudada no sitio localizado sobre o O superior (T'opg, ), sobre o O inferior que liga dois
atomos de W (Topp,) e sobre a regiao tetragonal formada por quatro dtomos de W

(Hollow), conforme mostrado na Figura 22.f.

As energias de adsorcao para cada um dos sitios é apresentada na Tabela 4. Verifica-
se o Na interage fracamente com a monocamada de W.Ss,, indicado pelas energias de
adsor¢ao positivas para todos os sitios considerados. A adsorcao seria mais provavel
no sitio Hollow ou Topg, que tém energias de adsorcao préximas de 0,469 e 0,465 eV,
respectivamente. Por outro lado, a interacdo do Na com o oW (O3 é mais intensa e a
adsorcao ¢é provavel em todos os sitios considerados, como indicado pelas energias de
adsorgao negativas. Por outro lado, a fixagdo mais intensa nos sitios Topo, € Topo, (nessa
ordem) deve dificultar a mobilidade desses ions sobre a superficie da nanoestrutura. Nesse
sentido a difusao provavelmente tem mais probabilidade de ocorrer entre os sitios Hollow.
Os resultados para adsorcao de Na nas duas nanoestruturas sugere que a mobilidade
desses ions deve ser menor no oWW0O3 em relacao ao W.S,. Em particular, a maior interacgao
na primeira pode estar relacionada com a presenca de atomos de O sub-coordenados na
superficie, que podem atuar como sitios reativos para fixacao dos fons prejudicando a
mobilidade. No caso do WS, as monocamadas esfoliadas apresentam atomos de W e S
com coordenacoes iguais s do bulk e a interagdo com os ions pode ocorrer apenas devido

a forcas de longo alcance o que explicaria a menor interagao e maior mobilidade.

Discutimos agora os aspectos cinéticos relacionados a interacao dos ions de Na
com as nanoestruturas por meio de calculos das barreiras de difusao utilizando o método
NEB. Dada a fraca interagdo do Na com o W S5, consideramos como estados iniciais (IS) e

finais (F'S) os sitios com maior probabilidade de fixagao ou seja, os sitios Hollow. J4 para
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o estado de transi¢ao (TS) propomos o sitio T'opg, uma vez que a diferenca na energia de
adsor¢ao em relacao aos sitios Hollow é baixa. Por outro lado, no oW O3 consideramos os
sitios Hollow sdo considerados como IS e FS, dado que esses sitios tém a menor energia de
adsorcao e portanto a probabilidade de difusdo do Na é maior. Para o TS, selecionamos o
sitio T'opp, que tem a energia de adsor¢ao mais proxima. Os snapshots para IS, TS e F'S
bem como os resultados para as barreiras de energia de difusao para as duas nanoestruturas
sao mostradas na Figura 23.c e d. Os resultados mostram baixas barreiras energética para
a difusao do Na no W.S; com 0,05 eV entre os sitios Hollow. Por outro lado, a barreira
energética encontrada para o oW O3 ¢é de aproximadamente 0,5 eV. Nesse sentido, a alta
mobilidade dos ions de Na no WSy pode ser explicada pela baixa barreira de difusao que
se origina na fraca adesao desses ions na superficie da nanoestrutura. Por outro lado, no
oW O3, a forte fixacao de Na em virtude da presenca de dtomos de O insaturados dificulta
a mobilidade dos ions, resultando na baixa mobilidade observada. Tais resultados estao de
acordo com experimentos de caracterizacao eletroquimica que mostram uma capacidade
especifica notavel para as nanoestruturas de W.Ss, quase trés vezes maior que a do oW Os.
Mais detalhes sobre a sintese, caracterizagao estrutural e eletroquimica sao discutidos em
detalhes no artigo (SENGUPTA et al., 2024).

3.2 Explorando a Atividade Catalitica de Nanoestruturas

3.2.1 Grafenileno Dopado com Metais de Transicdo para Catélise da HER

Nesta secao, investigamos a atividade catalitica do grafenileno (GPY), um alétropo
2D de carbono com hibridizacao sp? cuja célula unitéria ¢ formada pela juncao de dois
anéis fenilenos (hexagonais) por um anel tetragonal, conforme ilustrado na Figura 24.a.
Tal arranjo da origem a uma rede de carbono porosa com anéis de 4, 6 e 12 atomos
(Figura 24.b, c). O grafenileno (GPY) pertence a familia dos [n]fenilenos. Trata-se de uma
estrutura cuja proposta tedrica data da década de 60, com os trabalhos de Balaban em 1968
(BALABAN; RENTIA; CIUPITU, 1968). Em 1987, Baughman e Eckhardt discutiram
a possibilidade da obtencao do GPY a partir da isomeracao do grafino, que seria um
processo termodinamicamente desfavoravel (BAUGHMAN; ECKHARDT; KERTESZ,
1987). Outros trabalhos posteriores discutiram a estrutura do GPY do ponto de vista do
rearranjo de anéis regulares de carbono (BALABAN, 2011). As propriedades eletronicas e
estruturais do GPY (e outros alétropos de carbono) foram investigadas por Enyashin e
Ivanovskii (ENYASHIN; IVANOVSKII, 2011) utilizando uma abordagem Tight-Binding do
DFT (DF-TB) porém este trabalho nao discutiu aplicagoes especificas da estrutura. Mais
tarde, Brunetto e colaboradores utilizaram DFT, DFTB e Dindmica Molecular Ab-initio
(AIMD) para investigar a possibilidade de sintese do GPY a partir da desidrogenacao do
grafeno poroso (BRUNETTO et al., 2012). Song e colaboradores utilizaram DFT (GGA-



78 Capitulo 3. Casos de Estudo

Figura 24 — a) Representacao estrutural da célula unitaria do GPY. b) Representacao da
supercélula (4x4) ilustrando a presenca dos anéis dodecagonais que formam
a rede porosa do material. ¢) Representacao bidimensional da supercélula
ilustrando a rede de carbono ligagoes conjugadas do GPY.

PBE) para investigar as propriedades estruturais e eletronicas do GPY e suas nanofitas
com extremidades em formato zig-zag e arm-chair passivadas com hidrogénio, propondo
inclusive a aplicacao destas nanoestruturas no armazenamento e separacao de hidrogénio
(SONG et al., 2013). Yu (YU, 2013) e Hanckel e Searles (HANKEL; SEARLES, 2016)
investigaram a intercalacao de fons de Li em folhas de GPY para aplicagbes como anodo em
baterias. Em 2017, Du e colaboradores realizaram a sintese experimental do GPY a partir
de um método bottom-up polimerizando unidades de 1,3,5-trihidroxibenzeno utilizando a
desidratacao dessas moléculas com éxido de aluminio (7 — Al2O3). O composto formado
(4-6 carbofeno, nome dado pelos autores) exibe exatamente a estrutura do GPY, inclusive
com dimensdes semelhantes dos anéis dodecagonais (5.8 A experimentalmente) (DU et al.,
2017). No mesmo ano, Hussain e colaboradores estudaram a intercalacao de metais alcalinos
(Li, Na, K) e alcalinos terrosos (Mg e Ca) no GPY para aplicagbes de armazenamento
de hidrogénio molecular (HUSSAIN; HANKEL; SEARLES, 2017). Meftakhutdinov e
colaboradores estudaram as propriedades Opticas, eletronicas e termoelétricas de nanofitas
de GPY (MEFTAKHUTDINOV; SIBATOV; KOCHAEV, 2020) e as propriedades de
heteroestruturas de van der Waals formadas pela jungdo do GPY com MoS;, MoSe; e
MoT ey para aplicagoes optoeletronicas (MEFTAKHUTDINOV et al., 2021). Boezar e
colaboradores utilizaram calculos de primeiros principios baseados em DFT para investigar
as propriedades eletronicas do GPY decorado com metais de transicao Sc, Ti e Fe e a
capacidade de armazenamento de hidrogénio molecular dessas nanoestruturas (BOEZAR;
REISI-VANANI; DEHKHODAEI, 2021). Na catélise, Tang e colaboradores investigaram
ancoragem de metais de transi¢do (Mn, Co, Ni e Cu) no GPY para catalisar a oxidacao

de mondxido de carbono (CO) e de nitrogénio (NO) (TANG et al., 2020).

Ao que consta aos autores, um estudo sobre as propriedades cataliticas do GPY para
HERs ainda nao foi reportado na literatura. Por outro lado, suas propriedades estruturais

como a presenca de poros e a elevada area superficial sdo atrativas para catalise, oferecendo
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uma grande quantidade de potenciais sitios ativos. Mais ainda, a funcionalizacao do GPY
com atomos de metais de transicao altera suas propriedades eletronicas e magnéticas com
impacto significativo nas propriedades cataliticas da nanoestrutura (TANG et al., 2020).
Neste trabalho, investigamos a atividade catalitica do GPY nas HERs utilizando uma
metodologia dividida em duas etapas: primeiro, investigaremos a atividade catalitica do
GPY decorado com os seguintes metais de transicao: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Zr, Nb, Mo, Pd, W e Pt. A performance serd acessada por uma abordagem termodinamica,
utilizando o modelo CHE para descrever a atividade do GPY@M a partir da variagao de
energia livre para adsor¢gdo do H (AGy+). Em um primeiro momento, os calculos serao
feitos utilizando uma abordagem focada em eficiéncia, utilizando os pseudopotenciais da
biblioteca SSSP Efficiency (SSSP-EFF), com pardmetros de convergéncia menos rigidos.
Ao final deste screening, serao selecionados os melhores elementos (aqueles dentro da regiao
"6tima’, definida como —0,2 < AGy- < 0,2 eV) para uma analise mais rigida utilizando
pseudopotenciais PAW| incluindo efeitos de interagoes de longo alcance (van der Waals -
vdW). Nesta etapa, analisaremos também aspectos da estrutura eletronica e da natureza

da ligacao metal-adsorbato para investigar possiveis relagoes com a atividade catalitica.

3.2.2 Detalhes Computacionais

Todos os calculos de primeiros principios baseados na DFT foram realizados utili-
zando o pacote computacional QUANTUM ESPRESSO (QE) (GIANNOZZI et al., 2009;
GIANNOZZI et al., 2017) utilizando também a versao habilitada para GPU (GIANNOZZI
et al., 2020). Os "elétrons de carogo'foram tratados dentro da aproximagao de nticleo
fixo (frozen core approximation) por meio do método de pseudopotenciais. Na primeira
etapa, foram utilizados os pseudopotenciais obtidos da biblioteca "Standard Solid State
Pseudopotentials"Efficiency (SSSP-EFF) (PRANDINI et al., 2018). Na segunda etapa,
empregamos pseudopotenciais PAW (Projected Augmented Wave) obtidos da biblioteca
PSLIBRARY 1.0 (Dal Corso, 2014). Os elétrons de valéncia, descritos pelos orbitais de
KS, foram expandidos utilizando uma base de func¢oes planas com um corte de 50 Ry
(80 Ry) para a energia cinética (E;‘;j;gff) e 400 Ry (500 Ry) para a densidade eletronica
(Ef,07), Para os pseudopotenciais SSSP-EFF (PAW-PSLIBRARY). O funcional de troca e
correlacao foi aproximado pela parametrizacao de Perdew, Burke e Ernzerhof do gradiente
generalizado (GGA-PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Na segunda etapa
deste estudo, interagdes de longo alcance (vdW) sao incluidas segundo a proposta de
Grimme implementada no funcional DFT-D3 (GRIMME, 2006). A zona de Brillouin
foi aproximada por um grid uniforme conforme o esquema proposto por Monkhorst e
Pack (MONKHORST; PACK, 1976) utilizando uma amostragem de 2 x 2 x 1 pontos
k para cédlculos auto consistentes (SCF) e de 12 x 12 x 1 pontos k para os calculos nao
auto consistentes (NSCF), utilizados nos calculos de estrutura eletronica. O critério de

convergéncia usado para a densidade eletronica foi de 107% Ry (SSSP-EFF) 10~7 Ry
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Figura 25 — a) Célula unitaria do GPY. b) Representacao da primeira zona de Brillouin
da célula unitaria do BPC destacando o caminho ao longo dos pontos de alta
simetria selecionados. ¢) Estrutura de bandas e densidade de estados do GPY
ao longo do caminho I' - M — K — I'. O inset da figura mostra um zoom

na regiao do gap, com o valor obtido para o bandgap de aproximadamente
0.047 eV.

(PSLIBRARY). Em célculos de otimizagao estrutural e calculos de adsor¢ao (do metal ou
do H), as energias e forgas foram minimizadas até que a diferenga entre os valores de dois

passos idnicos consecutivos fossem menor que 107 Ry e 10~ Ry/Bohr, respectivamente.

3.2.3 Otimizacado Estrutural e Estrutura Eletrénica do GPY Pristino

Os parametros de rede do GPY apds a otimizagao estrutural sdo apresentados
na Tabela 5 em conjunto com alguns valores reportados na literatura e os respectivos
métodos utilizados em cada trabalho. Em geral, os resultados obtidos neste trabalho estao
em boa concordancia com estudos anteriores, com uma variacao entre 0,2% e 0,25% para
os parametros de rede. Tal diferenca pode ser atribuida as diferencas nas metodologias
utilizadas (que variam entre DFT e DFTB), ao conjunto de bases, pseudopotenciais e
funcionais utilizados em cada trabalho. Nesta etapa, empregamos apenas pseudopotenciais
da SSSP-EFF com funcional PBE uma vez que os resultados apresentam pouco desvio em

relacdo a literatura, como apresentado na Tabela 5.

A estrutura de bandas eletronicas do GPY ao longo do caminho de alta simetria
da rede hexagonal (Figura 25.b) e sua densidade de estados s@o mostradas na Figura
25.c. No geral, a relacao de dispersao apresenta boa concordancia com resultados de
trabalhos anteriores (BRUNETTO et al., 2012; SONG et al., 2013; MEFTAKHUTDINOV;
SIBATOV; KOCHAEV, 2020). O GPY apresenta um comportamento semicondutor de
gap estreito e direto, com o méximo da banda de valéncia (VBM) e o minimo da banda

de condugao (CBM) localizados sobre o ponto de alta simetria K. A densidade de estados
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Tabela 5 — Parametros de rede do GPY e comparacao com dados da literatura.

Trabalho a(A) b(A) Método
Este Trabalho 6,76 6,76 (GGA-PBE)
(HUSSAIN; HANKEL; SEARLES, 2017) 6,75 6,75 (GGA-PBE DFT-D2)
(SONG et al., 2013) 6,76 6,76  (GGA-PBE, PBESol)
(BRUNETTO et al., 2012) 6,78 6,69 (GGA-B3LYP), DFTB+
(YU, 2013) 6,76 6,76 (GGA-PBE)

confirma a auséncia de estados na regiao da energia de Fermi. Segundos os resultados
obtidos, estima-se um gap de 0,047 eV (inset da Figura 25¢). Para comparagao, trabalhos
anteriores que empregaram DFT GGA-PBE reportaram um gap de 0,025 eV (SONG et
al., 2013), enquanto trabalhos que empregaram GGA-PBESol reportaram gap de 0,051
eV(MEFTAKHUTDINOV; SIBATOV; KOCHAEV, 2020). Contudo, é bem conhecido
que o método GGA subestima o valor do gap em semicondutores em pelo menos 30%.
Nesse sentido, os resultados aqui obtidos estao bem abaixo do valor obtido por Brunetto e
colaboradores, que utilizaram uma abordagem tight-binding (DFTB+) para calcular a
estrutura eletronica do GPY, encontrando um gap de 0,80 eV (BRUNETTO et al., 2012).

3.2.4 Atividade catalitica

Para investigar as propriedades cataliticas do GPY, estudamos a formacao dos
intermediédrios (H*) na estrutura pristina (GPY puro, sem qualquer modificagao estru-
tural ou eletrénica). Contudo, devido ao arranjo regular dos dtomos na nanoestrutura a
quantidade de sitios nao-equivalentes é reduzida. A fim de direcionar os sitios selecionados
para adsorcao de H, utilizou-se a funcio de Fukui dual (f?(7)) que fornece uma represen-
tagdo visual de regides reativas suscetiveis a ataques de espécies quimicas nucleofilicas
e eletrofilicas. No contexto da HER, as espécies quimicas sao préotons que retiram elé-
trons do catalisador (ou para onde o catalisador cede elétrons) caracterizando um ataque
eletrofilico. Nesse sentido, analisamos as regioes suscetiveis a ataques eletrofilicos (onde
() < 0) em uma supercélula do GPY cujo resultado é mostrado na Figura 26.a. As
regioes eletrofilicas sdo representadas pelas isosuperficies (regides de densidade de carga)
amarelas, e as regioes nucleofilicas sdo representadas pelas isosuperficies azuis (ciano). E
possivel observar que as regioes eletrofilicas se localizam sobre os anéis tetragonais, com a
maior reatividade localizada exatamente sobre topo e abaixo dessas ligagoes. Por outro
lado, os anéis hexagonais mostram uma suscetibilidade a ataques nucleofilicos também
com maior reatividade localizada acima e abaixo das liga¢des quimicas. Um olhar mais
atento para a vista lateral da estrutura revela as ligacoes em si exibem tendéncias opostas,
ou seja, as ligagoes dos anéis tetragonais sao nucleofilicas enquanto as ligagoes dos anéis

hexagonais sao eletrofilicas.
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Figura 26 — a) Vista superior e lateral da isosuperficie representando a fungao de Fukui
dual para a supercélula 2x2 do GPY (isosuperficie de 1.3 x 10~* ¢/A?%). Os
sitios eletrofilicos selecionados para a adsorcao de H estao destacados na figura.
b) Diagrama de energia livre para os sitios eletrofilicos selecionados.

Para finalmente investigar a atividade catalitica do GPY pristino, dois sitios
eletrofilicos pertencendo ao anel hexagonal (destacados na Figura 26.a) foram selecionados.
Tal escolha é baseada nos seguintes fatos: (i) como ja mencionado anteriormente, a estrutura
exibe um padrao regular de atomos, de forma que os sitios selecionados serdo equivalentes
aos dos outros anéis por uma operagao de simetria. (ii) O sitio bridge sobre a ligacao entre
dois carbonos na fronteira do anel hexagonal com o dodecagonal (Bdg-elel) é uma regiao
com susceptibilidade a ataques eletrofilicos. (iii) O sitio bridge localizado na fronteira
entre o anel tetragonal e o anel hexagonal (Bdg-ele2) compartilha regides nucleofilicas e
eletrofilicas e é distinto do sitio Bdg-elel. E possivel verificar que a adsorcdo é fraca com
AGpg+ ~ 0,83 eV para ambos os sitios nucleofilicos selecionados. Este resultado sugere
que o GPY pristino possui baixa atividade calilitica e a fraca interacao com o H limita a

formagao de intermediarios prejudicando assim a evolugao para a molécula de Hs.

3.2.5 Dopagem com Metais de Transicao

Como discutido anteriormente, a introdugao de atomos metélicos em nanoestruturas
de carbono permite modificar suas propriedades eletronicas e consequentemente ajustar as
propriedades cataliticas. Mais ainda, os single-atom catalysts (SACs) permitem maximizar
a utilizacdo atomica desses elementos desenvolvendo materiais com eficiéncia competitiva

e baixo custo em relagao aos catalisadores baseados em metais nobres.

Nesta etapa, serao investigadas as propriedades cataliticas de dezesseis metais
de transicao ancorados sobre o GPY sendo eles: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
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Zr, Nb, Mo, Pd, W e Pt. A justificativa para tal escolha inclui os elementos comumente
utilizados em estudos tedricos de SACs baseados em carbono (elementos do primeiro
periodo do bloco d: Sc a Zn), elementos reconhecidos como estado da arte para catélise
(Pd e Pt) bem como elementos menos comuns cujo estudo ainda nao foi reportado na
literatura, como é o caso dos metais Zr, Nb, W e Mo. A seguir, investigamos inicialmente
a possibilidade de adsor¢do dos metais nos diferentes anéis do GPY. A estabilidade deste
processo serd discutida em termos da energia de adsorcao do metal. A seguir, estudaremos
os resultados para a atividade catalitica do GPY@M em termos da variacao de energia livre
de Gibbs para a adsor¢do do H (AG g~ ), verificando quais desses elementos sao possiveis
candidatos para uma analise mais pormenorizada. Uma vez que a catalise esta relacionada
com a termodinamica de adsorc¢ao, isto é, ha interesse apenas pelas energias, corregoes
eletronicas para os orbitais d dos metais, feitas por meio de métodos como o DFT+U
que introduzem um custo computacional consideravel, sao desconsideradas uma vez que

trabalhos anteriores demonstram que tais corre¢oes resultam em pequenas variagoes em

AG (QIN et al., 2021; GUO; JI; CUI, 2022).

3.2.6 Estabilidade

A Figura 27a mostra os possiveis sitios para a adsor¢ao de atomos metdalicos em
uma supercélula 2x2 do GPY. Ha sitios localizados sobre os anéis hexagonais da rede
(rotulados como 1), sitios sobre os anéis tetragonais (2) e sitios sobre o anel dodecagonal
(3). Para avaliar a estabilidade dos dtomos metélicos selecionados, utilizamos a energia de

ligacao do metal definida como:
Ey(X) = Egpyam(X) — (Egpy + Eun) (3.5)

onde Egpyan (X) representa a energia do complexo GPY com o dtomo metélico adsorvido
no sitio X (1, 2, ou 3), Egpy a energia da supercélula 2x2 do GPY pristino e E); a energia
do atomo do elemento metalico isolado, calculado como a energia total de um atomo em
uma caixa ctbica de 20A de lado. Segundo este pardmetro, quanto mais negativa for a
energia de ligacao, mais favoravel a adsorcao do metal. Os resultados para as energias de

adsor¢ao nos diferentes sitios sdo mostrados na Tabela 6 e na Figura 27.b.

Analisando inicialmente os anéis dodecagonais (3), cujas geometrias otimizadas
para alguns metais adsorvidos é mostrada na Figura 39 a adsor¢ao de atomos metalicos se
mostra desfavoravel: apds a otimizacao estrutural, a maioria dos metais tendem a passar
direto pelo anel com Pd, Pt, Mo, W, V e Zr sendo os tnicos metais que adsorvem na
estrutura. Contudo, os atomos de cada elemento apresentam comportamentos distintos: Zr
e V se movem para o anel hexagonal porém do lado de baixo da folha de GPY. O mesmo
acontece para Pd e Pt. A semelhanga na configuracao final para a adsor¢ao no sitio (3)

com a do sitio (1) se reflete na energia de ligagao que é igual para o Pd e Pt e bem préxima
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Figura 27 — a) Diferentes sitios disponiveis para adsor¢ao de dtomos metélicos na supercé-
lula do GPY. b) Negativo das energias de formagao (—FEy,,) relativas aos
metais selecionados para adsor¢ao no sitio hexagonal (1).

para o Zr. O V é o unico caso onde E,(3) > E,(1). Mo e W s@o os tnicos elementos em
que o atomo metdlico permanece no anel dodecagonal, a custo de quebrar a ligagdo entre
dois atomos de carbono do anel tetragonal. Isso resulta em energias de ligacao para o
sitio (3) (E,(3)) menores em relagao a do anel hexagonal Ej(1). Tais resultados podem ser
entendidos levando em conta a funcao de localizagao eletronica (ELF) calculada por Zhang
e colaboradores (ZHANG et al., 2023) mostrando que nao ha localizacdo de elétrons na
regiao central do anel dodecagonal e portanto a interagdo com atomos seria prejudicada.
Mais ainda, o maior didmetro desse anel é de aproximadamente 5,50 A, quase o dobro
do elemento com maior raio de vdW (Zr) o que ajuda a explicar a auséncia de interagao
com os metais estudados. Neste sentido, os resultados indicam que os sitios localizados
sobre os anéis dodecagonais (3) sao desfavoraveis para a adsorcao de atomos metalicos e
portanto serdo desconsiderados. Para os sitios localizados sobre os anéis tetragonais (2), a
otimizacao estrutural mostra que o atomo metdalico migra para o anel hexagonal adjacente,
indicando também que estes sitios sao desfavoraveis para adsorcao. Tais resultados estao
de acordo com estudos anteriores mostrando que os sitios (1) sdo os mais favoraveis para
adsorgao dtomos metélicos (BOEZAR; REISI-VANANI; DEHKHODAEI, 2021). Portanto,
para os calculos de adsorcao de H, serao considerados apenas os sitios sobre os anéis

hexagonais (1).

Em relagdo aos resultados obtidos para a adsorgao dos dtomos metélicos no sitio (1),
os resultados mostram que a energia de ligagao é negativa para todos os metais selecionados,
indicando que o sistema é mais energeticamente favoravel em relagao as partes separadas.
Tais resultados sdo mostrados na Figura 27b, onde os elementos foram convenientemente
organizados em ordem crescente de numero atémico. Os elementos com as menores energias
de ligagao sao (em ordem crescente) o Zr (-4,69 e¢V), Sc (-3.75 eV), Ti (-3,67 €V), Nb (-3,42
eV) e Pt (-2,89 eV). Por outro lado, Cr, Mn e Cu s@o os metais com as energias de ligagao

mais préximas de zero com Ej de -0,33, -0,17 e -0,43 eV, respectivamente. Os elementos
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restantes possuem energias de ligacao intermediarias entre -1.0 e -3.0 eV.

Na Figura 27b, ha trés blocos principais que separam elementos cuja camada
de valéncia sao 3d, 4d e 5d. Olhando isoladamente para cada uma delas, observam-se
tendéncias em relacao a energia de formacao (Ef,) € 0 nimero atdomico (Z). Para os
elementos do bloco 3d Sc, Ti e V, observa-se alta Ey,, que diminui com o aumento de
7. Esse resultado pode estar relacionado com a baixa ocupacao parcial do subnivel 3d
nesses elementos (< 3d°). Mais ainda, nessa familia ocorre uma diminui¢ao do raio de
van der Waals (r,qw) no sentido do Sc para o Cu (conforme mostrado na Tabela 6). A
diminui¢ao de Efy, com 0 aumento de Z pode ser entendida em termos da ocupacao
dos subniveis do orbital d. Para Sc, Ti e V o orbital 3d tem ocupagdao menor que, ou

seja, todos os subniveis (3d,y, 3d,., 3d,., 3d,2_,2 e 3d,2) estdo parcialmente preenchidos.

—y
Conforme 7Z aumenta, a quantidade de subniveis desocupados diminui, acarretando na
diminui¢ao de Eyepp,. Cr e Mn sao casos interessantes onde os subniveis do orbital d estao
todos parcialmente preenchidos com um elétron (3d®), neste caso ¢ compreensivel que
Etorm seja menor. Mais ainda, Cr possui um elétron no orbital 4s, enquanto Mn possui
este orbital completamente preenchido. Neste caso, o subnivel parcialmente preenchido na
camada 4s aumenta a energia de interagao deve ter energia elevada, diminuindo Fyepp,.
Ainda na familia 3d os elementos Fe, Co e Ni possuem o orbital d parcialmente preenchidos
(todos os subniveis d tém 1 elétron). Nesse caso, observa-se a tendéncia oposta, onde
Eorm aumenta com Z. J4 o Cu possui baixa Eyopp,, de forma similar ao Cr e Mn. Em
particular o Cu possui o nivel 3d completamente preenchido, sendo que o nivel 4s possui
um elétron desemparelhado. Os elementos do bloco 4d possuem comportamento similar
a primeira metade do bloco 3d, onde Efyy, diminui com Z. Contudo, observa-se que as
interacoes sao mais fortes em relacao aos elementos do bloco 3d em virtude dos raios
de van der Waals maiores, conforme mostrado na Tabela 6. Para W ¢ Pt (bloco 5d),
Eorm aumenta com Z, de forma similar a segunda metade do bloco 3d, em que os niveis
d estao parcialmente preenchidos. Novamente, as interacoes sao mais fortes em relacao
aos elementos do primeiro periodo em virtude dos raios de van der Waals maiores. Em
particular, o Zn é um caso particular onde a interacao com o GPY nao foi observada. Neste
caso, a camada de valéncia completamente preenchida (3d'° 4s?) do elemento explica a

auséncia de interacao com a matriz de carbono.

3.2.7 Atividade Catalitica

Investigamos agora as propriedades cataliticas do GPY@QM para todos os atomos
metdalicos adsorvidos no sitio (1). Aqui, a proposta é considerar o &tomo metélico como
sitio ativo para adsorcao de H. As configuragoes geométricas otimizadas para a adsorcgao
do H em todos os metais estudados é mostrada na Figura 40 do Apéndice 1. Em relagao a

atividade catalitica, os resultados sao apresentados em termos do sobrepotencial tedrico
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Tabela 6 — Energias de ligacdo para os atomos dos elementos metalicos selecionados
adsorvidos sobre o anel hexagonal e dodecagonal do GPY. Variacao de energia
livre para o H adsorvido sobre o anel hexagonal e correspondente distancia
entre o sitio metdalico e o H.

Metal Eb(l) (e\/) Eb(?)) (eV) Eads(H) (QV) AGH* (GV) dM—H (A) TvdW (A)

Sc 3,75 - 20,23 10,01 1.85 2,15
Ti -3,67 - -0,41 -0,17 1,75 2,11
A% -2,19 -2,21 -0,81 -0,57 1,68 2,07
Cr -0,33 - -0,74 -0,50 1,65 2,06
Mn 20,17 ; 11,34 1,10 1,63 2,05
Fe 1,19 ; 20,97 -0,73 1,59 2.04
Co -1,80 - -0,31 -0,07 1,50 2,00
Ni -1,85 - -0,28 -0,04 1,50 1,97
Cu -0,43 - -1,20 -0,96 1,50 1,96
Zr -4,69 -4.,69 -0,33 -0,09 1,91 2,23
Nb -3,42 ; -1,08 -0,84 1,81 2,18
Mo -1,73 40,27 -0,35 -0,11 1,79 2,17
Pd -1,58 -1,58 0,45 40,69 1,60 2,10
W -2,35 -0,75 -1,29 -1,05 1,77 2,18
Pt -2.89 -2.89 -0,12 40,12 1,59 2,13
(n), calculado de acordo com a equagao (GUO; JI; CUI, 2022):
y= 120 (3.6)

o grafico desses valores em em funcao do AGg+, obtém-se o volcano plot mostrado na
Figura 28.a. A faixa —0.2 < AGpg- < 0.2 eV destaca a regiao considerada como 6timo
para a catélise das HERs (LIU et al., 2023). E possivel observar que os metais de transicao
W, Cu, Nb, V e Cr apresentam AGgy+ < —0.3 €V, indicando a forte adsor¢do do H nessas
estruturas que potencialmente ird prejudicar a evolucao para Hs. O Pd apresenta um
AG g+ positivo de 40,69 eV, sendo comparavel com a estrutura pristina em termos da
capacidade para adsorver e formar intermediarios. Pt, Sc, Ni, Co, Zr, Mo e Ti apresentam
AG g+ adequado com valores de +0, 12, +0,01, —0,04, —0,07, —0,09, —0,11 ¢ —0,17 eV,
respectivamente. O diagrama de energia livre para os metais dentro da faixa de valores
otimos ¢é apresentado na Figura 28.b. Tais resultados sao apresentados na Tabela 6, junto
com as distancias entre o atomo metélico e o H adsorvido (dy;—p) e os respectivos raios de
van der Waals dos metais, obtidos da biblioteca Mendeleev. E possivel observar uma clara
tendéncia de diminuigdo em dy;_y conforme o raio de van der Waals (r,q/) diminui para
os elementos 3d, 4d e 5d. Esse resultado é similar ao encontrado para distancias calculadas
entre grupos funcionais de O, OOH, OH e metais de transicao dopados no grafino (GY)
(GUO; JI; CUI, 2022). Apesar disso, ndo hd uma tendéncia clara em relagdo as distancias
obtidas e 0 AGp~.
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Figura 28 — a) Volcano plot mostrando o sobrepotencial tedrico () em fun¢ao do AGy
para os metais selecionados. A regido destacada entre —0,2 < AGy < 40,2
eV representa a faixa 6tima para catalise da HER. b) Diagrama de energia
livre para os 7 metais sobre a regiao de AGy 6tima.

Para entender os efeitos por tras da melhora na atividade dos metais na faixa 6tima
(Sc, Ti, Zr, Mo, Pt, Co e Ni), uma investigagdo mais detalhada foi conduzida. Nesta etapa,
o objetivo é investigar as propriedades eletronicas na busca por possiveis relagbes com a
atividade catalitica. Para este estudo, pseudopotenciais PAW foram utilizados incluindo
interagbes de vdW por meio do funcional DFT-D3 (GRIMME, 2006). Além dos calculos
de AGpy, a transferéncia de carga para o H adsorvido foi investigada utilizando analise de
cargas de Bader (Qpuger) (TANG; SANVILLE; HENKELMAN, 2009b; YU; TRINKLE,
2011). Os resultados obtidos para os pseudopotenciais PAW com os funcionais PBE e
DFT-D3, bem como as distancias entre os atomos metalicos e o H sdo apresentados na
Tabela 7. As configuragbes geométricas otimizadas para os metais investigados com o

funcional DFT-D3 sao mostradas na Figura 41.

Tabela 7 — Variacao de energia livre para o H adsorvido nos sitios metélicos selecionados
comparando os resultados para pseudopotenciais PAW-SSSP, PAW-PBE, PAW-
D3 e respectivas cargas de Bader no d4tomo de H (com base no célculo com
PAW-D3).

Metal AGEMW=FBE (o) AGEIV=D3 (V) Qpader (le]) du—m (A)

Sc 20,07 20,04 20,64 1,85
Ti 0,34 0,33 0,54 1,76
Co 0,45 0,45 0,33 1,54
Ni 0,08 0,07 0,26 1,50
Zr 0,26 0,23 0,60 1,79
Mo 0,33 0,35 10,44 1,91

Pt +0,09 +0,21 -0,06 1,59
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Figura 29 — a) Volcano plot para Sc, Ti, Mo, Zr, Pt, Co e Ni utilizando Pseudopotenciais
da SSSP com PBE (preto), PAW-PBE (azul) e PAW-DFT-D3 (vermelho).
b) Diagrama de energia livre para os metais na faixa 6tima utilizando PAW-
DFT-D3.

Como esperado, ao mudar o tipo de pseudopotencial os valores obtidos para AG g+
em si se alteram significativamente. Para os pseudopotenciais obtidos da SSSP-EFF,
): Sc < Ni < Co < Zr < Mo
< Pt < Ti. Ja para os pseudopotenciais PAW com funcional PBE, a classificacao fica:
Sc < Ni < Pt < Zr < Mo < Ti < Co. Destaca-se o Co e o Mo que tém a maior

os metais se classificam (em ordem crescente de |AG g+

variacao de AG g+~ ao modificar o pseudopotencial. No geral, é possivel constatar que
a mudanca no pseudopotencial utilizado resulta na diminui¢ao do AGy+ para todos os
metais considerados, ou seja, tais valores ficam mais negativos. Os motivos por tras dessas
variagoes podem estar relacionados valores utilizados para corte de energia cinética das
fungoes de onda, e instabilidades numéricas no caso dos pseudopotenciais SSSP, uma vez

que esta biblioteca retine classes de pseudopotenciais distintas (ultra-soft, PAW etc).

Por outro lado, comparando dois funcionais (PBE vs. DFT-D3 com pseudopotencial
PAW), vé-se que a inclusdo de interagoes de longo alcance causa pequenas variagoes para
os valores de AG g+, indicando que forgas de longo alcance tém pouca contribuigdo para a
interacao entre o metal e o adsorbato. Contudo, a Pt é uma excecao: a inclusao de interagoes
de longo alcance praticamente dobra o valor de AGg+ o que mostra que a inclusao de
forcas de vdW capturam a fraca interacao com o adsorbato. Mesmo assim, verifica-se que
a inclusao de interagoes de longo alcance quase nao altera as tendéncias termodinamicas.
Vé-se que no geral, independente do tipo de funcional utilizado as tendéncias para os
pseudopotenciais PAW sao praticamente as mesmas: Sc e Ni apresentam excelentes valores
de AGp+ com |AGy-

alcance tendem a corrigir a energia de adsor¢ao posicionando este elemento no limite

< 0,10 eV. No caso da Pt, a inclusao de interacoes de longo

da faixa considerada 6tima para catalise da HER com AGg+ = 40,21 eV. O caso mais

interessante é o do Co, cujo valor do AGg~ varia significativamente, o colocando em
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ultimo na classificacao geral dos metais selecionados. A Figura 29.a resume as alteragoes
encontradas ao modificar o tipo de pseudopotencial e funcional utilizado, mostrando
o Volcano plot para Sc, Ti, Mo, Zr, Pt, Co e Ni utilizando os pseudopotenciais SSSP
com PBE, PAW-PBE e PAW-DFT-D3 bem como o diagrama de energia livre para esses
elementos utilizando o funcional DFT-D3 (Figura 29.b). Analisando @) pager, ¢ possivel ver
que QBader € dy— g diminuem em funcao do aumento no niimero atémico para os elementos
na mesma familia da tabela peridédica, tendéncia observada para os quatro elementos 3d
(Sc, Ti, Co e Ni) e 4d (Zr e Mo). Em particular, a diminui¢do em dy,;_g estd de acordo
com os resultados obtidos com os pseudopotenciais SSSP. Os parametros Q) gager € AG g+
parecem se relacionar para Sc, Zr, Ti, Mo e Co de forma que a diminui¢cdo de @ pader
(o que implica em uma maior transferéncia de carga) resulta no aumento de AGy+ em
direcao a zero. Contudo, Ni e Pt ndo seguem essa tendéncia. No caso do Ni, mesmo com
baixa transferéncia de carga em relacao aos metais supracitados, o elemento ainda exibe
performance excelente (AG g+ = -0,07 V). J& no caso da Pt, praticamente nao se observa
transferéncia de carga (Qpadger = —0,06 |e|). A baixa interagao do H com o sitio metdalico
se reflete no AG -+ positivo (+0, 21 eV).

3.2.8 Propriedades eletronicas

Nesta secao, analisamos as propriedades eletronicas do GPY@M antes e apds a
adsorcao do H para buscar insights sobre os efeitos por tras das mudancas na atividade
catalitica da nanoestrutura. A estrutura de bandas eletronicas e densidade de estados
projetada (pDOS) sobre os orbitais p do carbono, d e s (quando aplicdvel) do metal obtida
com pseudopotencial PAW e funcional DFT-D3 é mostrada na Figura 30. Do ponto de vista
eletronico, Sc, Ni e Co apresentam uma densidade de estados nao-nula em Er, mostrando
a mudanga de um semicondutor de gap estreito (GPY pristino) para um comportamento
metalico. Por outro lado, Ti, Zr e Pt apresentam comportamento semicondutor. Mo é
um caso interessante com a emergéncia de uma banda sobre a energia de Fermi. A pDOS
simétrica para Sc, Ti, Mo, Zr, Pt e Ni indicam a auséncia de um momento magnético
resultante na estrutura, fato corroborado pelo momento magnético final nulo para as

nanoestruturas dopadas com esses elementos, conforme mostrado na Tabela ?77.

Para o Sc, os estados do metal estao presentes de forma mais expressiva acima de
Er. O topo da banda de valéncia é composto por estados p do carbono e d do metal que se
sobrepoem, indicando a hibridizagdo destes orbitais. A simetria dos estados com spin up e
down sugere a auséncia de um momento magnético resultante. Ja no caso do Ti, observa-se
um bandgap indireto com o VBM localizado entre os pontos M e K e o CBM localizado
sobre o ponto K da zona da Brillouin, cujo valor é estimado em 0,30. Observa-se também
uma banda flat localizada 0,3 eV acima de Er. Ao analisar a pDOS, verifica-se que esta

banda tem contribuicdo majoritaria do Ti. Para o Mo, surge uma banda flat sobre Ep,
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Figura 30 — Estrutura de bandas eletronicas e densidade de estados projetada nos p do
carbono, s (para o Mo e Pt) e orbitais d dos metais para as estruturas dopadas
com a) Sc, b) Ti, ¢) Mo, d) Zr, e) Pt, f) Ni e g) Co. As linhas pretas sélidas
representam bandas projetadas sobre estados de spin up, enquanto as linhas
tracejadas em azul sdo bandas projetadas em spin down. Para as densidades
de estados, as linhas tracejadas representam estados com spin down.

totalmente atribuida aos estados d do metal. Além disso, observa-se outra banda cerca de
1,0 eV acima de Er associada aos estados s do Mo. Para o Zr, também se observa um
bandgap indireto, novamente com o VBM entre os pontos M e K. Para esse elemento, uma
banda flat surge 0,60 eV acima de Er, contudo a pDOS mostra contribui¢do majoritaria
dos estados p do carbono. Para a Pt se observa um bandgap direto e mais estreito (cerca
de 0,25 eV), com o VBM e CBM localizados sobre o ponto K. O topo da banda de valéncia
tem maior contribuicao dos estados p do carbono, enquanto estados d e s do metal se
localizam majoritariamente cerca de 0,6 eV abaixo de Er. O Ni é um caso distinto onde
se observa um comportamento metalico com a emergéncia de um padrao que se assemelha
a um "chapéu mexicano'nas proximidades do ponto K. Estados d do metal estao bem
distribuidos abaixo de Er, com pouca contribuicao de estados p do carbono no topo da

banda de valéncia. Em particular, o GPY@QCo exibe assimetria entre estados com spin
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up e down, evidenciando a existéncia de um momento magnético resultante (u = 1ug).
Analisando cuidadosamente a pDOS para o Co, verifica-se a assimetria dos estados p do
carbono, que dominam a vizinhanca da energia de Fermi. J& os estados com spin down do
orbital d do Co possuem uma pequena contribuicao logo abaixo de Ep.
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Figura 31 — Densidade de estados projetada sobre os estados p do carbono, d e s do metal
(quando aplicavel) e s do hidrogénio para a) Sc, b) Ti, ¢) Zr, d) Mo, e) Pt, f)
Co e g) Ni.

Para investigar as variagoes nas propriedades eletronicas e suas relagdo com as
mudancas na atividade catalitica, investigamos a densidade de estados projetada sobre
os estados d e s do metal (quando aplicavel), e sobre os estados 1s do H (Figura 31). A
interagao do H com o sitio metalico resulta na hibridizagao dos orbitais, observada pela
sobreposicao parcial dos picos dos orbitais s (quando aplicdvel) e d dos metais com o
orbital s do hidrogénio. A correspondéncias nas energias dos estados relativos ao metal a ao
H é um indicativo da formacao de novos orbitais moleculares. Para estudar a formacao de
orbitais ligantes e anti-ligantes, calculamos as populagoes do orbital cristalino de Hamilton
(COHP) foram conduzidas utilizando o software LOBSTER (MAINTZ et al., 2016). Tal
analise fornece uma medida da intensidade de ligacao entre dois atomos. Para entender a
formagao de orbitais moleculares e quais as contribuigoes para a sua formacao a pDOS
para o GPY@QM pos adsorcao do H e a COHP sao mostradas na Figura 32. As energias

sao transladadas de forma que e energia de Fermi coincida com zero. Os estados ligantes e
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anti-ligantes sao representados pelos valores negativos e positivos no eixo vertical. As curvas

solidas e tracejadas representam as populacoes para spin up e down, respectivamente.

Os resultados mostram que o Sc, Ti, Zr e Pt apresentam simetria completa para as
curvas representando as populagoes dos estados com spin up e down. A interacao do H com
o sitio metalico resulta na hibridizacao dos orbitais, observada pela sobreposi¢ao parcial
dos picos dos orbitais s (quando aplicivel) e d dos metais com o orbital s do hidrogénio.
A correspondéncias nas energias dos estados relativos ao metal a ao H corresponde com
os picos dos estados ligantes em —2 eV para o Sc, Ti e Zr. J4 no caso da Pt, apesar da
formagao de um estado ligante em —4 €V, observa-se também um estado ligante sobre
Er. Tal resultado indica que a interacao do H com o metal deve ser fraca, corroborando
os resultados da transferéncia de carga praticamente nula o que explica o AG g+ positivo.
Por outro lado, Mo, Co e Ni apresentam assimetria nas populacoes de spin up e down.
Nessas estruturas, os momentos magnéticos finais para os atomos metalicos sao 0,12, 1.09
e 0,44 pp, respectivamente. A assimetria nesses elementos pode estar correlacionada com
a presenga de elétrons desemparelhados nos orbitais d apés a adsorcao de H, produzindo o
momento magnético resultante. Em particular, no caso do Mo a adsorcao do H resulta
na quebra de simetria dos estados up e down, resultando em um pico intenso sobre Er,
resultado da hibridizacdo dos orbitais s e d do Mo com o orbital s do H. Ni e Co apresentam
comportamentos similares, ambos com dois picos relacionados a estados ligantes com spin
up entre —4 e —2 eV e com spin down entre —3 e —2 eV ambos resultantes da hibridizacao
de orbitais d do metal com o orbital s do H. Interessantemente, os picos associados a spin
up sao menores em relagao aos de spin down no Co, enquanto que no Ni tais picos sdo

proximos.

A populagao de Hamilton do orbital cristalino integrada (ICOHP) fornece uma
valor numérico para quantificar a intensidade de ligagdo entre dois atomos. Quanto mais
negativo ICOHP, mais intesa é a interagao (ZHAO et al., 2023). Os valores de ICOHP para
o Sc, Ti, Zr, Mo, Pt, Co e Ni sdo -1,57 (-1,57), -1,69 (-1,69), -1,73 (-1,73), -1,88 (-1,81),
-2,12 (-2,12), -1,40 (-1,39) e -1,41 (-1,39) para as populagoes de spin up (down). Para os
elementos mais a esquerda da tabela periédica (Sc, Ti, Zr e Mo) e no mesmo periodo,
a diminuicao da ICOHP resulta no aumento da interagao metal hidrogénio, diminuindo
o AGp+: no caso do Sc e Ti (adjacentes na tabela periédica), a ICOHP muda de -1,57
para -1,69 e os respectivos valores para AG g+ sao -0,04 e -0,33 eV. O mesmo ocorre para
Zr e Mo (mesmo periodo) onde as ICOHP sao -1,73 e -1,88 com AG gy« de -0,23 e -0,35
eV, respectivamente. No entanto, Pt, Co e Ni parecem fugir dessa tendéncia: apesar de
possuir a menor ICOHP (-2,12) a Pt tem o maior AGpy+ (40,21 €V). Co e Ni sdo casos
interessantes onde os metais possuem praticamente as mesmas ICOHP (-1,40 (1,39) para
Co e -1,41(-1,39) para Ni) mas valores de AG -+ completamente diferentes (-0,45 e -0,07
eV, respectivamente). Mais ainda, as semelhangas para os dois metais tornam a diferenga

na performance catalitica mais curiosa: os raios atémicos sao semelhantes (=~ 1,35 A) bem
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como as distancias de ligagao com o H (1,54 A). Contudo, no caso do Ni ha a formagao
de estados nao-ligantes em —0.5 eV, resultantes da hibridizacao dos orbitais p do carbono
e s do hidrogénio, que resulta em uma ICOHP de -0,00125 (-0,01568) como mostrado na
Figura 32. Tal interacao indica o enfraquecimento das ligagbes com o metal, modulando o

AGy+ para proximo de zero.
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3.2.9 Explorando a Atividade Catalitica do Sulfeto de Bismuto Il para HER

Alcalina

Como ja mencionado anteriormente, é um fato bem conhecido que a performance
das HERs em eletrolitos acidos é cerca de duas a trés vezes maior quando comparado
com eletrolitos alcalinos (LAO et al., 2022). Embora essa diferenca de performance seja
comumente atribuida a barreira energética adicional envolvida na etapa de dissociagao de
molécula de H,O (Equagao 1.2), ainda existem outros debates ativos sobre a influéncia do
pH na atividade catalitica das HERs (WANG et al., 2020). Nesse sentido, a elucidagao
dos mecanismos de reagao, os efeitos da interacao dos intermediarios (H*, HoO e OH)
e do eletrolito com a superficie do catalisador ainda caracterizam um enorme desafio
para decifrar a relagdo entre o pH e a atividade catalitica. Devido a esses motivos,
atualmente o desenvolvimento de eletrocatalisadores para HER alcalina se baseia em uma
abordagem de tentativa e erro (WANG et al., 2020; LAO et al., 2022). Do ponto de vista
econdmico e pratico, o desenvolvimento de AECs é atrativo possuem alta maturidade
comercial. Outro ponto importante esta relacionado com a vida util das AECs que é
consideravelmente maior em relacao aos dispositivos PEM. Em um levantamento feito
por David e colaboradores (DAVID; OCAMPO-MARTINEZ; SANCHEZ-PENA, 2019)
a maior desvantagem dos PEM em relagao as AECs estd relacionada com o tempo de
vida dos dispositivos: enquanto PEM possuem cerca de 10 — 20 anos, AECs podem operar
por em média 20 — 30 anos. A alta degradacao dos componentes dos PEM em conjunto
com os custos elevados dos catalisadores de referéncia tornam o desenvolvimento de AECs
atrativo, embora a performance seja reconhecidamente menor. Outro aspecto vantajoso
no desenvolvimento de AECs esta relacionado com a maior flexibilidade de materiais que
podem ser empregados como catalisadores (MAHMOOD et al., 2018; LAO et al., 2022).

De uma perspectiva tedrico-computacional, a investigacao da atividade catalitica
de materiais em meio alcalino é consideravelmente mais complexa. Em meio acido as
espécies H™ sao produzidas a partir do H3O™ em solucao. A presenca direta dessas espécies
em solugao promovem a formacao de intermediarios adsorvidos, facilitando a etapa de
Volmer. Em meio alcalino, os protons sao produzidos exclusivamente pela dissociagao
de moléculas de agua. Portando, a energia adicional para tal dissociacao resulta na
redugao de performance (WANG et al., 2020). Tais aspectos do processo eletroquimico sao
incorporados nos modelos computacionais da seguinte forma: em meio acido, a atividade
pode ser univocamente descrita pela termodindmica do processo de adsorcao do HT,
calculando a variagao de energia livre para a etapa de Volmer (AG g+ ). Por outro lado, em
meio alcalino a descricao da atividade catalitica deve levar em conta a barreira energética
para a dissociagao da agua. Além disso, apds a dissociagdo os ions OH~ produzidos
competem com H™T por sitios ativos. Portanto, também é importante estudar a interacao

desses intermediarios com a superficie do material para determinar a seletividade em
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relagao a evolugao do hidrogénio ou a formagao de radicais com grupos OH. A elucidagao
dos mecanismos da HER em meio alcalino ainda é um tépico de discussao bem relevante
na literatura. Embora o modelo CHE implemente corre¢oes para pH e potenciais na forma
de contribuigoes energéticas lineares para a variagao de energia livre, € importante ressaltar
que existe uma limitacao inerente a DFT dado que todo o modelo considera o equilibrio
de cargas (MAO; WANG; LI, 2024). Nesse sentido, existem propostas mais refinadas
para o estudo dos efeitos de pH em processos cataliticos (ABIDI et al., 2021). Dadas as
consideragoes acima, abordaremos os efeitos do pH e potencial por meio das corre¢oes
lineares do modelo CHE como uma primeira abordagem para estudar os efeitos dessas

varidveis na atividade catalitica.

Na busca por novos catalisadores, a utilizacao de materiais abundantes é fundamen-
tal para garantir a escalabilidade na producao de Hs. Minerais abundantes na natureza
oferecem uma alternativa em diversas aplica¢oes ambientais e tecnolégicas (MAHAPATRA
et al., 2023b; MAHAPATRA et al., 2023a). O desenvolvimento de metodologias que
permitem obter nanoestruturas a partir de materiais minerais proporciona uma ferramenta
para explorar uma grande variedade de novos materiais e suas propriedades bem como
aplicagdes, em particular na catdlise. O Sulfeto de Bismuto III (BiyS3) é um mineral
encontrado na natureza na forma do minério Bismuthnita. A exfoliacdo do BisS3 em
nanoestruturas 2D utilizando a técnica de fase liquida produz nanoestruturas com boa
atividade catalitica em meio alcalino (solugdo 1M de KOH, correspondendo a um pH
de 14). Resultados experimentais (gentilmente cedido por colaboradores) mostram que a
nanoestrutura exibe um sobrepotencial 7,9 de 800 mV (Figura 33a) com excelente estabili-
dade, indicada pela minima degradagio apds 2000 ciclos de CV (Figura 33b). Contudo, a

razao por tras da atividade catalitica em meio alcalino permanecem elusivas.
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Nesta sec¢ao, utilizamos as metodologias apresentadas para investigar os efeitos do
pH e potencial na atividade catalitica do Bi,S5, bem como as interagoes deste material
com os intermedidrios de reagao em meio alcalino. O restante dessa segio esta organizada
da seguinte forma: primeiro, discutiremos os resultados da otimizacao estrutural do BiySs
e sua estrutura 2D. Em seguida, o modelo CHE sera empregado pra investigar a atividade
da superficie (001) de BiyS3 em meio acido e também os efeitos do pH e do potencial
(U) no AGp+. Como discutido anteriormente, a auséncia de um descritor teérico univoco
para a atividade catalitica em meio alcalino dificulta a investigagao computacional. Por
outro lado, como uma abordagem inicial pode-se investigar os diferentes processos que
acontecem durante a reagao. Por exemplo, Maslovara e colaboradores utilizaram a energia
de adsorc¢ao de moléculas de dgua (Fuqs(H20)) em conjunto com a energia de adsorgao
de intermediarios H (Fuqs(H*)) como descritor de atividade para ligas ternarias de Co,
Cu e Mo determinando os sitios mais provaveis para a dissociagdo de agua e revelando
que tais descritores sao afetados pela proporgao de moléculas (de H,O e H) adsorvidas
na superficie (MASLOVARA et al., 2019). Kou e colaboradores utilizaram diagramas de
Pourbaix para determinar as fases mais estéveis do sulfeto de Niquel (N#Ss) dopado com N
em condigoes alcalinas (pH = 14) dentro da faixa de valores de potenciais estudados (-0.5
a 0.1 V vs. RHE) e consideraram apenas o AGg+ como descritor de atividade catalitica
para diferentes superficies do NiSy em meio alcalino (KOU et al., 2018). Seguindo estes
trabalhos, iniciaremos a investigacao determinando o AG g+ em meio acido. Em sequéncia,
utilizaremos as corre¢oes do modelo CHE para estudar os efeitos de diferentes valores
de pH na variagao de energia livre, considerando os diferentes potenciais estudados
experimentalmente (-1.0 a -0.15 V vs. RHE). Dada a importancia da etapa de dissociacao
da H50, calculamos a energia de adsor¢cao dessas moléculas, bem como a energia de
adsorcao de especies OH para entender como a superficie se comporta quando em contato

com tais moléculas.

3.2.10 Detalhes Computacionais

Calculos de primeiros principios baseados na DFT desenvolvidos nesta secio
foram realizados com o Pacote Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) (KRESSE;
FURTHMULLER, 1996) bem como sua versdo habilitada para GPU. O funcional de troca e
correlagao foi aproximado pela parametrizacao de Perdew, Burke e Ernzerhoff do gradiente
generalizado (GGA-PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) com correcoes de
interacoes de longo alcance propostas por Grimme e implementadas no funcional DFT-D3
(GRIMME, 2006). A descrigao dos elétrons mais internos (de carogo) foi feita com a
aproximacao de nucleo fixo utilizando o método de pseudopotenciais Projected Augmented
Wave (PAW) (KRESSE; JOUBERT, 1999). Para os orbitais de KS, uma base de ondas
planas foi utilizada (como implementado no VASP) utilizando um corte de energia cinética

de 260 eV (500 eV) para calculos envolvendo espécies de H (O). Para a zona de Brillouin,
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Figura 34 — Representacao estrutural do Sulfeto de Bismuto III (Bi2S3) mostrando (a) a
visdo frontal do plano (100) da célula unitaria destacando as ligagoes Bi-S que
sdo facilmente quebradas separando os planos (001). b) visao frontal do plano
(010). Visao (c) superior e (d) lateral de uma supercélula 3x2 da superficie
(001) do BiySs. Sitios de Bi com geometrias octaédrica e tetraédrica sao estao
destacados, bem como os sitios de S com coordenagoes distintas.

um grid uniforme de Monkhorst-Pack foi utilizado com uma amostragem de 8x8x8 pontos
k para o bulk e 3x4x1 para a supercélula 2D. O critério de convergéncia para cédlculos
auto-consistentes foi definido como 10~7 eV. Para os calculos de otimizacdo estrutural,
as energias e forgas foram minimizadas até que a diferenca entre dois passos iOnicos

consecutivos fosse menor do que 107 eV e 0,02 eV/ A, respectivamente.

3.2.11 Otimizacdo estrutural

O Sulfeto de Bismuto (I1T) (BiyS3) possui estrutura ortorréombica com simetria
Pbma. Os pardmetros de rede otimizados sdao a = 4,013, b = 11,167 ¢ ¢ = 11,651 A,
com o = § =~ = 90°. Tais pardmetros sao préximos dos valores reportados por Ajiboye
e colaboradores (AJIBOYE; ONWUDIWE, 2021). A superficies (100) e (010) da célula
unitaria sao mostradas na Figura 34.a e 34.c, respectivamente. O material apresenta uma
estrutura lamelar onde as folhas sao mantidas coesas por ligagoes fracas entre o Bi e o
S (AJIBOYE; ONWUDIWE, 2021), facilitando a sua exfolia¢ao na dire¢ao (001) como
representado na Figura 34.a. A vista superior e lateral da supercélula 3x2 da monocamada
2D de BiyS3 sao mostradas na Figura 35.b e 35.d. A estrutura 2D expoe sitios de Bi e
S com diferentes geometrias e coordenagoes: é possivel observar a presenga de atomos

de Bi com coordenagao octaédrica (Biy) e tetraédrica (Big). J4 os dtomos de S estao
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Tabela 8 — Energias de adsorcao, variacao de energia livre e cargas de Bader para a
adsorcao do H na superficie do BiyS3 nos sitios selecionados.

Sitio Eads<H*) (eV) AGH* (eV) QBader (‘eD dH (A)

Bl 1,62 1,86 0,22 1,87
B2* 1,22 1,46 1,31 1,37
S1 0,48 0,72 1,24 1,34
S2 0,76 1,00 1,23 1,37

* Migracao do H para o sitio de S adjacente a B2

coordenados com 3 (sitios Sp) ou 5 (Sy) dtomos, conforme destacados na Figura 34.d.

3.2.12 Atividade catalitica

Para investigar a atividade catalitica da superficie de Bi,.53, os sitios ndo-equivalentes
de cada elemento (Bj, By, S; e Ss) foram selecionados, como representado na Figura
35.a. Os resultados para AG g+ sdo mostrados na Tabela 8. Os calculos mostram que o H
interage fracamente com todos os sitios considerados, visto pelas energias de adsorcao e
AG g+ positivos. No caso do sitios By, observa-se um valor elevado para AG g+ maior que
1,0 eV, indicando a ineficiéncia desse sitio para fixar intermediarios de H, o que certamente
ird prejudicar a formacao da molécula de H,. O resultado da otimizacao estrutural para
o sitio By mostra que o dtomo de H migra para o sitio de S vizinho (S}), destorcendo a
estrutura. Portanto este sitio sera desconsiderado nos célculos seguintes. Por outro lado,
os sitios de S tém valores de AG g+ mais promissores, com +0,72 para o sitio S; que pode
ser considerado como o sitio com maior probabilidade de adsorver e formar intermediarios
H*. O sitio Sz apresenta AGy+ de 1,00 eV, indicando baixa possibilidade de fixacao dos

intermediarios.

Para compreender a diferenca nos resultados para os sitios de Bi e S, foram
calculadas as cargas de Bader (Qpaqger) € distancias entre o sitio e o H (mostradas na
Tabela 8), bem como a diferenca de densidade de carga para o H adsorvido nos diferentes
sitios, mostrada na Figura 35. Observa-se baixa transferéncia de carga com —0,22 |e|
com uma distancia de 1,87 Aentre o Sitio B; e o H. Os sitios S e Sy apresentam Q) gader
de 1,24 e 1,23 |e], respectivamente, com distancias de 1,34 e 1,37 Apara os sitios S; e
Ss, respectivamente. A proximidade dos valores para as distancias e carga transferidas
indicam que a diferenca nas energias de adsor¢do e consequentemente em AGy+ podem
estar relacionadas com a coordenacao distinta dos dois sitios de S. O sitio By em particular,
cuja a adsorcao resulta na migragdo do H para o sitio S; (Figura 35.b), possui a maior
transferéncia de carga (Qpager = 1,31 |e]), com a distancia para o H préxima aos outros

sitios de S estudados.
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Figura 36 — AGy- em funcao do potencial (U) para a) pH =1 e b) pH = 14. ¢) Propagagao
do AGpy+ em funcao do pH para o potencial de U = —0,8 V vs. RHE. A
regido 6tima (—0,2 < AGpg- < 0,2 eV) é destacada em azul. d) Diagrama de
energia livre correspondente a pH = 14 e U = -0,8 V vs. RHE.

3.2.12.1 Efeito do pH e potencial (U)

Para estudar os efeitos do pH e potencial (U) na variagao de energia livre para
adsor¢ao do hidrogénio (AGy-+), serdo utilizadas as corregoes lineares de acordo com a
equagao 2.112. Nesse sentido, os valores de encontrados para condigoes dcidas (Tabela 8)
foram propagados primeiro mantendo um pH constante de 1 e 14 e estudando a variacao de
AG g+ em funcao do potencial aplicado na faixa de —0,9 a —0,1 V vs. RHE. Em seguida,
mantendo o potencial constante (-0,8 V vs. RHE) os valores de AGy+ sado propagados em
funcdo do pH na faixa de 1 a 14. Para o pH fixo em 1, o AG g+ dos sitios de S passam pela
regiao Otima na faixa de potenciais entre -0,6 a -0,3 V vs. RHE, por outro lado o sitio de Bi
s6 parece adentrar essa faixa para U < —0,9 V vs. RHE. Ja para o pH fixo em 14, 0 AG g+
dos sitios de S passam pela regido de adsor¢ao 6tima (—0,2 < AGy+ < 0,2) na faixa de
potenciais entre -0,9 a -0,7 V vs. RHE (Figura 36.b), indicando que a atividade desses
sitios pode ser melhorada ao modificar o pH do meio. Por outro lado, a atividade dos sitios
de Bi continuam fora da faixa 6tima para todos os valores de potencial considerados. Os

resultados para o potencial fixo de U = —0,8 V vs. RHE em func¢ao do pH sdo mostrados
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na Figura 36.c. J& quando o potencial é fixado em -0,8 V vs. SHE, vé-se que o AG g~
dos sitios de S passam pela faixa 6tima para valores de pH entre 11 até 14. Novamente,
observa-se que os sitios de Bi ficam de fora da regiao 6tima indicando que apenas os sitios
de S na superficie podem ser ativados para adsorcao de H pelo ajuste do pH e potencial,

evidenciando o papel dessas variaveis na atividade catalitica do material.

3.2.13 Adsorcao de H,O e OH

No caso da HER em meio alcalino, a etapa de dissociacao de moléculas de agua é
responsavel por fornecer os protons que serdao reduzidos a Hs. Nesse sentido é fundamental
entender a interacao das moléculas de agua com a superficie do catalisador, para verificar
se o processo de adsorgao dessas moléculas na superficie é ou nao favoravel. Além disso,
quando as moléculas de dgua sao dissociadas, ions OH~ também sao produzidos. Essas
espécies quimicas provavelmente irao competir com H* por sitios ativos do catalisador.
Em alguns casos, a forte adsor¢cao de ions OH~ pode causar a ocupac¢ao permanente dos
sitios ativos levando a perda de atividade catalitica do material. Por outro lado, sitios
com afinidade para fons OH~ (também chamados de oxofilicos), tém papel crucial em
reagoes de oxidagdo do hidrogénio (HOR) em células de combustivel (STRMCNIK et al.,
2013). Dessa forma, também é importante compreender os mecanismos de interagao do
catalisador com espécies OH~. Nesta se¢ao, estudamos a interacdo dessas duas espécies
quimicas com a superficie do catalisador calculando a energia de adsorcao de moléculas
de Hy0 e ions OH~, usando como referéncia as moléculas de H,O e Hy (KELLY et al.,

2022) de acordo com as seguintes equagoes:

Eads<H20) = E*HQO - (E* + EHQO) (37)

1
Eogs(OH) = Ewop — (E + [EHQO - QEHD (3.8)

onde Ey,o e By, representam a energia de uma molécula isolada de dgua e H,, respecti-

vamente.

Os resultados para as energias de adsorcao das moléculas de HyO sdo mostrados
na Tabela 9 junto as distdncias entre os sitios e os atomos relativos a cada um dos
intermediarios. As configuragoes finais das moléculas adsorvidas sdo mostradas na Figura 37.
Em todos os casos, as energias de adsorcao sao negativas, indicando a maior probabilidade
de interacao da molécula com a superficie. A adsorcao de H,O no sitio B; resulta em uma
energia de adsor¢ao de —0,36 eV. A molécula de HyO possui configuracao final com o
atomo de O apontando em direcao ao sitio By, o que é esperado devido a diferenca de
eletronegatividade entre esses atomos. As distancias finais do sitio B; até o atomo de
hidrogénio mais préximo (d(H,)), oxigénio (d(O)) e o atomo de hidrogénio mais distante
(d(H;)) com valores de 3,37, 2,88 e 3,54 A, respectivamente. Curiosamente, a adsorcio no

sitio By resulta na migracao aparente da molécula em dire¢ao ao sitio de S adjacente a
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Tabela 9 — Energias de adsorcio para moléculas de H,O (Ef29) e OH~ (E9H) e respecti-
vas distancias entre os sitios até o H mais préximo (dy,) e mais distante (dg;,)

e o dtomo de O (dp), para a molécula de H,O e atomos da molécula de OH .

Sitio B2 (V) dp, (A) do (A) dy, (A) EQF (eV) dy (A) do (A)

B 0,36 337 2,88 3,54 1,50 264 215
B: 10,26 338 3584 420 1,88 280 228
S 0,25 249 343 355 1,84 217 1,66
Sy 0,38 302 329 426 1,50 323 3,61

* Migracao da molécula de H>O para o sitio de S adjacente a Sy
** Migracao da molécula de OH~ para o sitio de Bi adjacente a By

Sy (Figura 37.b). Tal configuragdo fornece uma energia de adsorcao de —0,26eV . Nesta
configuracao as distancias até o sitio de By sdo d(H,) = 3,38, d(O) = 3,84 e d(H;) = 4,20
A. A distancia entre até o dtomo de O é quase 1 Amaior quando comparada com o sitio
B;. Por outro lado, as distancias para o sitio de S adjacente a Sy sao 3,37, 3,42 e 3,76
Apara d(H,), d(O) e d(Hy), respectivamente.

Ja a adsorcao de H,0O no sitio S7 possui energia de —0,25 eV, valor proximo a
configuragao descrita anteriormente. Neste caso, a molécula apresenta uma configuracao
com o atomo de H apontando para o sitio, o que também é esperado levando em conta que
a diferenca de eletronegatividade entre atomos de S e H é maior. A distancia entre o sitio
e 0 4tomo pertencente & molécula mais préximo é de 2,49 A, consideravelmente menor
do que os valores encontrado anteriormente e que pode estar relacionado com tamanhos
menores desses atomos em conjunto com a grande diferenca de eletronegatividade entre o S
e H. Para o sitio Sy, a molécula de HoO tem configuracao final com um H apontando para
o sitio S5 enquanto o atomo de O aponta para o Bi adjacente a B;. As distancias relativas
a0 sitio Sy sao de 3,02, 3,29 e 4,26 Apara d(H,), d(O) e d(H,), respectivamente. Esta
configuracao possui a energia de adsor¢ao mais negativa com -0,38 eV que provavelmente
estd relacionada com a interacao da molécula com o sitio de Bi e S, fortalecendo a fixacao

da molécula.

De forma similar, para o OH~ os resultados para energias de adsor¢ao (E9H)
e respectivas distancias entre os sitios e os atomos de O e H da molécula também sao
mostrados na Tabela 9. As configuragoes finais sdo mostradas na Figura 38. Em contraste
com os resultados para a molécula de H,O, todas as energias de adsorgao sdao positivas
e maiores que 1,00 eV o que indica a baixa afinidade da superficie para a adsorcao de
intermediarios de OH . Para o sitio Bj, a energia de adsorcao é de 1,50 eV. A molécula tem
sua configuragdo com o atomo de O apontando para o sitio, o que é observado em todos os
outros cados (Figura 38). A distancia do sitio para o 4tomo de O préximo (dp) ¢ de 2,15

Aenquanto a distancia do sitio até o H (dp) é de 2,64 A. No caso do sitio B,, a interacio
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Figura 37 — Configuragoes finais para a adsor¢do da molécula de H,O nos sitios a) By, b)
Bg, C) Sl € S2.

é mais fraca, como indicada pela energia de adsor¢io mais positiva (E9 = 1,88 V). As
distancias até os atomos da molécula também sao maiores com 2,28 e 2,80 para dop e dy,
respectivamente. Para o sitio S; ocorre algo similar ao caso da adsor¢ao de H,O, onde a
molécula de OH~ fica com o atomo de O apontado para o sitio de S, enquanto o atomo de
H aponta para o dtomo de S, conforme mostrado na Figura 38.c. Tal configuragio resulta
em uma energia de adsor¢ao de 1,84 eV (préxima da encontrada para Bs) e distancias
mais curtas de 2,17 e 1,66 para os atomos de H e O, respectivamente. De forma similar a
adsorcao de H5O, os valores menores para as distancias provavelmente estao relacionados
o raio atomico menor do S em relagao ao Bi. Para o sitio S, observa-se um resultado
peculiar, onde a molécula de OH~ migra para o atomo de Bi adjacente ao sitio Bj,

conforme mostrado na Figura 38.d. A energia de adsorcao desta configuracao é de 1,50
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Figura 38 — Configuragoes finais para a adsorgao da molécula de OH~ nos sitios a) By, b)

Bg, C) Sl (§ SQ.

eV e as distancias relativas ao sitio Sy sdo de 3,23 e 3,61 Apara dy e do, respectivamente.
J4 para o sitio de Bi adjacente & By, os valores sdo de 2,64 e 2,15 A, respectivamente.
Curiosamente, as migracoes das moléculas observadas ocorrem justamente nos sitios que
tém coordenagoes mais elevadas (Bs coordenacao octaédrica e Sy, coordenacao octaédrica).
Dessa forma, é esperado que estes atomos estejam mais proximos da saturacao e interajam
menos com as moléculas, uma vez que para se ligar a elas, seria necessario a quebra de

ligagdes quimicas que pode ter custo energético elevado.

Os resultados aqui apresentados mostram que o pH e o potencial sdo fundamentais
para regular o AG g« dos sitios de S e Bi, ajustando seus valores para a regiao considerada
6tima (—0,2 a 0,2 eV) para um potencial de -0,8 V vs. RHE na faixa de pH alcalino
(entre 11 e 14). Por outro lado, a investigacao da adsor¢ao de moléculas de HoO e OH~
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mostra que os sitios da superficie sao propensos a adsorcao de agua, fundamental para o
processo de dissociagao. Por outro lado, a monocamada de Bi,S3 apresenta uma baixa
probabilidade de interagir com especies OH ~, dadas as energias de adsor¢ao positivas.
Tal resultado indica que esses intermediarios terao baixa competicao por sitios ativos,
prevenindo a ocupagao permanente dos mesmos. Consequentemente, esses sitios ficarao

livres para a interagir com fons H™, favorecendo a evolucao da molécula de Hs.
)

Os resultados aqui apresentados sdo apenas uma abordagem inicial para investigar
a atividade catalitica deste material em um ambiente eletroquimico mais complexo. Para
determinar a influéncia do potencial com maior precisao, métodos mais avancados que
permitem simular a interface carregada entre o eletrodo e o eletrélito, conhecida como
regido da dupla camada elétrica, EDL) sdo necessarios. Mais ainda, as investigagoes da
interacao da monocamada com moléculas de H,O podem se beneficiar de calculos para
determinar a barreira energética de dissociacao de moléculas de agua. Apesar das limitagoes
evidentes na abordagem utilizada aqui, tais resultados servem como um direcionamento

inicial para trabalhos futuros que vao exigir metodologias mais sofisticadas.
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Neste trabalho, utilizamos métodos computacionais baseados na DFT para estudar
processos de interacao de dtomos e moléculas com superficies, com aplicagoes diversas
incluindo hidrogenacao e seus efeitos nas propriedades eletronicas de nanoestruturas, bem
como no sensoriamento de gases téxicos, no armazenamento de energia e na catalise das
HERs. Como discutido no inicio, o intuito era a investigagdo de diferentes nanoestruturas
tanto do ponto de vista computacional — propondo a utilizacdo de materiais que ainda nao
foram experimentalmente testados como catalisadores para HER — quanto do ponto de vista
de suporte a resultados experimentais, estudando os fatores que impactam na atividade

catalitica de materiais que ja sdo aplicados como catalisadores experimentalmente.

Com relagdo ao primeiro objetivo, investigamos a atividade catalitica do GPY para
a catalise da HER. Nossos resultados mostraram que a performance deste material em
sua forma pristina (sem nenhuma modificagao) nao é satisfatéria, com AGy = 40,83 €V,
indicando fraca interacao da superficie com o adsorbato, fator que limita a formacao de
intermediarios necessarios para a produc¢ao de H,. Por outro lado, quando o material é
modificado com metais de transicao, a atividade catalitica é significativamente promovida.
Dos 16 metais inicialmente investigados, 7 (Sc, Ti, Mo, Zr, Pt, Co e Ni) se mostraram
promissores, com —0,2 < AGy < 40,2 eV. Um estudo mais aprofundado com esses
metais mostra que, ao levar em conta interagoes de vdW, ndo ha alteracao significativa
no AGy, com excecao da Pt, cuja inclusao das interagdes de longo alcance causa uma
diminui¢do na interagao do adsorbato com o sitio ativo. A melhora na atividade catalitica
foi explorada em termos da transferéncia de carga, estudada por meio da andlise de cargas
de Bader. Os resultados mostram que, em todos os casos, o H recebe carga (carga de Bader
negativa), sendo que no caso do Sc (AGy = —0,04 eV), ocorre a maior transferéncia de
carga (-0,64 |e|). Por outro lado, a Pt (AGy = —0,21 e¢V) tem a menor transferéncia de
carga, evidenciando a baixa interagdo com o sitio metélico. Célculos de COHP revelam a
intensidade da interacao do adsorbato com o metal, mostrando que para todos os casos
onde AGy < 0, a densidade de estados ligantes é maior do que a de estados nao-ligantes.
Novamente, no caso da Pt, a maior densidade de estados nao-ligantes acima da energia de
Fermi auxilia na explicacao do AGy positivo. Tais resultados mostram que as metodologias
aqui empregadas sao efetivas para estudar a atividade catalitica por meio de aspectos

relacionados a estrutura eletronica do material.

Com relacao ao segundo objetivo, aplicamos as metodologias apresentadas neste
trabalho como ferramenta para estudar as origens da atividade catalitica do BisS3 em
meio alcalino. O material, que foi experimentalmente sintetizado utilizando o método de

exfoliagao de fase liquida a partir do mineral Bismuthinite, apresenta boa performance
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em meio alcalino (1M KOH) com alta estabilidade. Do ponto de vista computacional, o
material foi modelado como uma superficie 2D. Utilizando as corre¢oes de pH e potencial
mais simples para o modelo CHE, foi possivel mostrar que o AGy é promovido para a
faixa 6tima quando um pH alcalino (pH > 7) é aplicado para um potencial de U = —0.8
V vs. RHE, em boa concordancia com resultados experimentais. Além disso, estudamos os
aspectos relacionados a dissociagao de moléculas de dgua, fundamental para a HER em
meio alcalino. Nossos resultados mostram que o material possui afinidade para adsorcao
de moléculas de H»O (energias de adsorgao negativas) e baixa adesao de espécies OH ™.
Esses resultados indicam que os fatores envolvidos na dissociagao de agua sao favoraveis,

promovendo a produgao de Ho.

Os resultados apresentados neste trabalho ilustram a simplicidade e robustez da
metodologia e como ela ¢ versatil no estudo de materiais com diversas composicoes e
morfologias. Em resumo, tal abordagem pode ser empregada de forma simples para o design
racional de novos materiais para catalise de processos eletroquimicos que sao fundamentais

para o desenvolvimento de tecnologias associadas a transi¢ao energética.

Os casos de estudo de catalise apresentados caracterizam uma aplicacao da meto-
dologia padrao para estudo de processos cataliticos. Mesmo no caso do estudo da atividade
do BiyS3 em meio alcalino, todas as abordagens utilizadas para a investigacao da atividade
catalitica contam com corregoes simples do modelo CHE. Por outro lado, é fundamental
compreender os efeitos originados pela natureza intrinseca da interface carregada com
o solvente e sua potencial acdo na estabilizacdo de espécies intermediarias com efeito
direto na atividade catalitica dos materiais (ABIDI et al., 2021). Tais aspectos precisam
ser incorporados na metodologia aqui apresentada por meio de métodos mais avangados.
Nesse sentido, o proximo passo do presente estudo envolve a utilizacao de abordagens mais
sofisticadas para descrever a interface do catalisador com o solvente, suas interagoes e os

(possiveis) efeitos na adsorgao/dessor¢ao de espécies quimicas intermedidrias.
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Apéndice D: Dados Extras GPY Dopado com Metais de Transicao

GPY@W-6 GPY@W-12 GPY@V-6 GPY@V-12

GPY@Zr-12 GPY@Mo-6

GPY@Pd-6 GPY@Pd-12 GPY@Pt-6

Figura 39 — Visao superior e lateral da geometria final do metal adsorvido sobre o sitio
hexagonal e dodecagonal do GPY, mostrando a semelhanga de ambas as
configuragoes o que indica a equivaléncia.



134 Referéncias

GPY@Sc GPY@Ti GPY@V GPY@Cr

Figura 40 — Visao superior e lateral da geometria final do H adsorvido sobre os metais de
transicao dopados no GPY para os pseudopotenciais SSSP com GGA-PBE.
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Figura 41 — Visao superior e lateral da geometria final do H adsorvido sobre os metais de
transicdo dopados no GPY para os pseudopotenciais PAW com vdW-DF3.
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