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RESUMO

Os materiais de carbono s&o frequentemente usados como suporte para
nanoparticulas de metal em aplicacdes eletrocataliticas e de células de combustivel
devido & sua alta condutividade elétrica e estabilidade quimica

As caracteristicas do carbono possibilitam compor sistemas de células combustiveis
sendo parte da estrutura da célula, como eletrocatalisador ou suporte
eletrocatalisador. A cinética lenta de reducao eletrocatalitica do gas oxigénio em um
ambiente &cido € um grande obstaculo, o qual precisa ser ultrapassado para o
desenvolvimento de células combustiveis de baixo custo para varias aplicacbes de
energia limpa. Atualmente, o crescente esforco para o projeto e sintese de
eletrocatalisadores tem como base o trabalho computacional e o estudo de modelos
de sistemas de cristais Unicos estendidos de ligas de platina. Assim, a presente
dissertacdo objetiva propor um estudo de caracterizacdo tedrica de sistemas
compostos por nanoparticulas suportados em matérias baseado em grafeno para
compreender, funcionalizar e controlar o transporte de carga nas reacfes de reducéo
de nitrogénio e oxigénio. O estudo é feito utilizando, primeiramente, métodos tedricos
guanticos com o pacote de simulacdo SIESTA, com tratamento baseado na Teoria do
Funcional da Densidade, para a descrigao estrutural e eletronica do sistema, quanto
a geometria, energia e densidade de estados eletrdnica. Estrategicamente, as
estruturas de suporte foram otimizadas separadamente, grafeno e grafeno modificado,
sendo posteriormente essas coordenadas fixadas e o relaxamento da estrutura ocorre
somente para a nanoparticula suportada. As nanoparticulas metalicas foram
investigadas para duas composicdes, platina e ruténio, com 14 atomos e 30 atomos.
Os resultados mostram um vinculo do suporte para com a geometria da nanoparticula,
assim alterando diretamente a densidade de estados eletrbnica, o suporte GO/CF
aumenta efeito de espalhamento para platina e crescimento vertical para o ruténio, o
suporte GO/F ndo causa tdo intensamente esses efeitos, sendo as NP (14) mais
sensiveis a mudanca de suporte. Os estudos com moléculas de nitrogénio e oxigénio
em suportes de grafeno indicam uma influéncia do tamanho da NP na labilizacédo da
ligagdo N-N e O-O e na sua orientacdo de interacdo com o metal.

Palavras-chave: DFT; grafeno, éxido de grafeno; estrutura eletrénica.



ABSTRACT

Carbon materials are often used as a support for metal nanoparticles in electrocatalytic
and fuel cell applications due to their high electrical conductivity and chemical stability.
The characteristics of carbon make it possible to compose fuel cell systems as part of
the cell structure, such as electrocatalyst or electrocatalyst support. The slow kinetics
of electrocatalytic reduction of oxygen gas in an acidic environment is a major obstacle,
which needs to be overcome for the development of low-cost fuel cells for various clean
energy applications. Currently, the increasing effort for the design and synthesis of
electrocatalysts is based on computational work and the study of models of extended
single crystal systems of platinum alloys. Thus, this dissertation aims to propose a
study of theoretical characterization of systems composed of nanoparticles supported
on materials based on graphene to understand, functionalize and control the charge
transport in the reactions of nitrogen and oxygen reduction. The study is done using,
first, quantum theoretical methods with the SIESTA simulation package, with treatment
based on the Density Functional Theory, for the structural and electronic description of
the system, regarding the geometry, energy and electronic state density. Strategically,
the support structures were separately optimized, graphene and modified graphene,
and these coordinates were subsequently fixed and the structure relaxation occurs
only for the supported nanoparticle. The metallic nanopatrticles were investigated for
two compositions, platinum and ruthenium, with 14 atoms and 30 atoms. The results
show a bond between the support and the geometry of the nanopatrticle, thus directly
changing the density of electronic states, the GO / CF support increases the spreading
effect for platinum and vertical growth for ruthenium, the GO / F support does not cause
it so intensely. these effects, with NP (14) being more sensitive to change in support.
Studies with nitrogen and oxygen molecules on graphene supports indicate an
influence of the size of the NP on the stabilization of the N-N and O-O bond and its
orientation of interaction with the metal.

Keywords: DFT; graphene, graphene oxide; electronic structur
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1 INTRODUCAO

A quimica quantica tem por objetivo a descricdo compreensiva das
propriedades dos atomos e das moléculas, como interagem entre si e se transformam,
usando as leis da teoria quantica. Na medida em que a teoria quantica for correta, as
guestdes quimicas sdo, em principio, problemas de matematica aplicada. Embora a
quimica, devido a sua complexidade, seja ainda, em larga medida, uma ciéncia
experimental, os estudos sobre a quimica quantica influenciam cada vez mais no
nosso cotidiano 1.

O conhecimento pormenorizado das energias moleculares e dos mapas de
densidade eletrbnica sdo normalmente os resultados dos calculos da quimica
qguantica. Estes sdo, por sua vez, o ponto de partida para a modelagéao e o design de
moléculas, os quais constituem os grandes objetivos do que hoje se designa por
guimica quantica computacional 1. A area tem emergido rapidamente como um
subcampo da quimica teorica, cujo foco principal é resolver problemas quimicamente
relacionados por meio de célculos 2.

Em eletroquimica existe uma extensa area de estudo em eletrodica,
destacadamente com a utilizacdo de materiais de carbono, com foco em eletroquimica
fundamental e tecnoldgica. Em termos de aplicacdo, cita-se a eletroanalise com
sensores e biossensores, eletro e bioeletrocatalise molecular, conversado e estocagem
de energia, bioeletroquimica, entre outros.

Materiais de carbono tém apresentado grande interesse na literatura,
especialmente no grafeno, devido a existéncia de estudos que relatam as
propriedades promissoras do material no campo da eletroquimica. Nesse contexto, a
tecnologia € um conceito ligado a capacidade do ser humano de se adaptar, controlar
e transformar o ambiente em que vive. Assim, uma forma de aperfeicoar as relacdes
com o ambiente é desenvolver ferramentas que auxiliem esse processo de
compreensao e transformacéo da natureza. Dentro deste desenvolvimento, podemos
incluir maior eficiéncia de tarefas ja realizadas por alguns dispositivos, aliada a um
menor custo e a uma maior sustentabilidade.

No entanto, potencializar propriedades de materiais € uma tarefa desafiadora
de design, sendo necessario o conhecimento da manipulacdo em escala atbmica e
molecular da matéria para entender como as modificagbes propostas influenciaram

nas propriedades microscopicas e macroscopicas da modelagem. A quimica
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computacional é uma ferramenta poderosa nesse processo, pois ela possibilita
diversas condicdes para o estudo do problema, condicfes ideais e limites, além de
permitir uma andlise de inimeros graus de liberdade e propriedades, posteriormente
dando suporte aos processos experimentais, elucidando e embasando tais

mecanismos.

1.1 Grafeno: estrutura e propriedades

O elemento carbono (*2C) ocupa o segundo periodo e é o primeiro elemento
do grupo IV (grupo do carbono) de acordo com a Tabela de Elementos Quimicos de
Mendeleev (1869) 2. E conhecido desde os tempos antigos, mas foi reconhecido como
um atomo apenas na segunda metade do século XVIII por Antoine Lavoisier 4.

O carbono é um dos elementos mais estaveis e abundantes da Terra e é o
guarto mais abundante do Universo, sendo o elemento quimico mais versétil da
Tabela Periddica. Exibe propriedades singulares quanto a sua organizacao espacial,
permitindo um incontavel numero de moléculas e diversos arranjos cristalinos, sendo
um elemento fascinante que pode adotar diferentes hibridizagoes: sp, sp? e sp®.
Diferentes al6tropos de carbono resultam do controle dessas hibridizacdes, por
exemplo, o diamante consiste em uma rede tridimensional de carbono hibridizado sp?
e o grafite consiste em camadas empilhadas de &tomos de carbono hibridizado sp?.

Nos ultimos 25 anos, novas formas alotropicas de carbono foram descobertas,
como formas arquetipicas de carbono de baixa dimenséo, fulerenos 0D, nanotubos
1D, grafeno 2D e grafite 3D, sendo diferentes formas com hibridizacdo sp? em
dimensdes de nanoescala °. Na Figura 1, é possivel verificar as diferentes estruturas
para o carbono hibridizadas do tipo sp? exibindo diferentes dimensionalidades em 0D,
1D, 2D e 3D. Como (a) Ceo: Buckminsterfullereno; (b) fulerenos gigantes aninhados
ou cebolas grafiticas; (c) nanotubo de carbono; (d) nanocones ou nanohorns; (e)
nanotoroides; (f) superficie de grafeno; (g) cristal de grafite 3D; (h) Superficie
haeckelita; (i) nanofitas de grafeno; (j) aglomerados de grafeno; (k) nanotubo de
carbono helicoidal; (I) cadeias curtas de carbono; (m) cristais 3D de Schwarzite; n)
nanofores de carbono (superficies de grafeno interconectadas com canais); (0) redes

de nanotubos 3D e (p) redes 2D de nanofitas.
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Figura 1 - Modelos moleculares de diferentes tipos de nanoestruturas de carbono.
0-D 1-D 2-D 3-D
(@)

U]

(h)

(p)

Fonte: Torrones e colaboradores®.

O grafeno foi inicialmente considerado como um componente tedrico usado
para descrever o cristal de grafite, estudar a formacdo de nanotubos de carbono e
prever suas fascinantes propriedades eletronicas. Em 1947, a analise tedrica de Philip
R. Wallace fez previsdes da estrutura eletrbnica e observacdes da sua relacdo de
disperséao linear. Por isso, calculos da estrutura de banda do grafeno sdo estudas
muito antes da sua obtencdo experimental, o grafite era o material de interesse ”.

Acreditava-se que o isolamento do grafeno era impossivel. Estudos sobre
sélidos cristalinos de Mermin que tratavam especificamente do problema da existéncia
de cristais bidimensionais, afirmam que um cristal 2D n&o pode existir em uma ou
duas dimensdes no limite termodinamico, quando definido por componentes de
Fourier que néo desaparecem & O Teorema de Mermin-Wagner afirma que estruturas
bidimensionais ndo sao estaveis devido a impossibilidade de haver uma quebra
espontanea de simetria continua, provando que ndo pode existir ordem magnética em
duas dimensdes para sistemas com simetria continua °. Na natureza, o grafeno torna-
se intrinsicamente estavel, deformando-se suavemente na terceira dimenséo pela
presenca da superficie ou defeitos.

A observacao experimental ocorreu somente em 2004 com os pesquisadores

Andre Geim e Konstantin Novoselov, os quais conseguiram produzir, isolar, identificar
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e caracterizar o grafeno. A técnica utilizada, clivagem micromecanica, tem uma base
simples e eficaz, por meio de esfoliacdo com fita adesiva, a qual consiste na
separacao sequencial de camada por camada dos planos de grafeno que compdem
o grafite. Em seguida, a fita € submersa em solvente organico e o grafeno se solta e
permanece na interface solvente/ar, podendo ser transferido para um substrato solido
10, O Prémio Nobel de Fisica de 2010 homenageou os dois cientistas da Universidade
de Manchester, Reino Unido, pelas contribuicdes do notério trabalho ao conduzirem
“Experimentos inovadores com respeito ao material bidimensional Grafeno” 11.

O grafeno é definido pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry) no “Gold Book”
como uma Unica camada de carbono da estrutura de grafite quase infinita, em que
cada atomo esta ligado a trés vizinhos em uma estrutura semelhante a um favo de
mel. As ligacdes quimicas dentro das camadas séo covalentes com hibridizacéo sp? e
com uma distancia C-C de 141,7 pm 2,

O grafeno possui duas regides estruturais diferentes, o plano basal e o plano
de borda 3. O plano basal é formado por cada atomo de carbono realizando trés
ligacdes fortes com angulos de 120° através de orbitais hibridos 2s, 2px e 2py, que se
encontram no plano, para trés elétrons de valéncia. Uma quarta ligacdo = para um
elétron de valéncia é formada pela sobreposicdo de orbitais 2p; puros, ortogonais ao
plano da folha, como mostrado na Figura 2. Esta caracteristica do grafeno proporciona
a deslocalizacéo de seus elétrons por toda a sua extensdo 4.

Figura 2 - — Estrutura do grafeno, com representacao simplificada das ligac8es entre os &tomos de

carbono no plano basal. Destaque a direita para a célula unitéria do grafeno (losango verde com dois

atomos de carbono, A e B), representacdo do espaco real com vetores unitarios al e a2 e do espaco
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reciproco com os vetores bl e b2, primeira zona de Brillouin (I') e pontos de alta simetria centro (M) e
vértices (K e K).

Fonte: Adaptado de Suvarnaphaet e Pechprasarn 15,

A estrutura cristalina do grafeno é uma rede de Bravais triangular que
apresenta dois atomos de carbono por célula unitéria delimitados por dois vetores

unitarios ai e az definidos pela Equacao 1. Em que é a distancia entre carbonos (=1,42

A)_14
a; =>(3,v3); @ =5 (3,-V3) 1)

Partindo do espaco real, a célula unitaria do grafeno é a primeira zona de
Brillouin (I'), que € delimitada no espaco reciproco pelos vetores b1 e b2 de acordo

com a Equacéo 2.14
2 2
by =+ (1,¥3); by = (1,—V3) (2)

A estrutura eletronica do grafeno € comumente explicada atraves do método
de Tight Binding, que utiliza a combinacao linear de orbitais atbmicos entre atomos de
carbonos vizinhos. Este método se baseia na compreensdo matematica dos orbitais

pz ndo hibridizados, que se ligam fracamente e permitem a deslocalizacdo dos
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elétrons pela folha de grafeno. Os portadores de carga no grafeno sdo bem descritos
como férmions sem massa de Dirac °.

A estrutura cristalina do grafeno pode ser considerada como duas sub-redes
triangulares de carbono equivalentes. Devido a consideracdes de simetria, o salto de
elétrons entre as sub-redes leva a formacédo de duas bandas de energia, os cones
apresentados na Figura 3 sdo as bandas de conducao e de valéncia (cone superior e
cone inferior respectivamente) que se tocam nos pontos de alta simetria (K e K')
tornado o grafeno um semicondutor com band gap zero. Perto desses pontos de

cruzamento, a energia eletrdnica é linearmente dependente do vetor de onda.

Figura 3 - Estrutura de banda DFT 3D de baixa energia e sua proje¢cdo em kx proximo de k.
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Fonte: Adaptado de Terrones e colaboradores 6.

Essa dispersao linear resulta em excitons sem massa, que sao descritos pela
equacao de Dirac. Os férmions de Dirac (elétrons ou orificios) exibem propriedades
muito diferentes e incomuns em comparacao aos elétrons comuns, levando a novos
fendmenos. Por exemplo, o efeito Hall quantico inteiro anémalo pode ser observado
no grafeno mesmo a temperatura ambiente 6.1

A borda do grafeno é formada por uma linha grafitica defeituosa, com atomos
de carbono com diferentes hibridizacdes ligados a outros atomos, formando grupos
hidroxil, carbonil ou carboxil 181°, Por conta disto, espera-se que as propriedades
eletrbnicas e eletroquimicas do grafeno sejam distintas no plano basal e no plano de

borda 13.
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A estrutura de ressonancia do grafeno possibilita uma alta mobilidade de
portadores de carga, 200000 cm? V! s™!, com uma densidade de elétrons de,
aproximadamente, 2x10! cm2 2°, 0 que promove uma cinética favoravel de
transferéncia de elétrons 2!, Além disso, o grafeno tem extensa area de superficie
especifica (1310 m?g?) 22, transparéncia éptica (97,7%) 23, alta condutividade térmica
(5000 W m?t K1) 24 boa resisténcia mecanica (42 N m?), flexibilidade 2°,
permeabilidade e hidrofilicidade controlaveis 2%, capaz de adsorver moléculas de DNA
de fita simples?’ e possui excelente estabilidade eletroquimica 3. Muitos trabalhos tém
mostrado estudos que envolvem o grafeno com resultados relevantes na producéo de
super-capacitores 2230, células solares transparentes 3132 eletrodos flexiveis
transparentes para dispositivos fotovoltaicos 3334, biossensores 3, transistores de
efeito de campo 19, dispositivos biométicos multifuncionais 3¢ e eletrodos em
nanoescala 3637,

A evolucdo dos artigos publicados para os nanomateriais de carbono mais
atraentes (por exemplo, fulerenos, pontos quanticos de carbono, nanotubos de
carbono e grafeno) no contexto de aplicagbes de biossensor reflete o interesse da
comunidade cientifica por esses materiais 3. Como é possivel verificar na Figura 4,
utilizando a plataforma Web of Science, com as palavras-chave em destaque do lado
direito.

Figura 4 - Artigos cientificos publicados por ano desde 1997 que tratam de nanomateriais de carbono

usados em biossensores
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1.2 Nanoparticulas e suportes em baseado carbono

Os catalisadores sdo usados em 85-90% dos processos quimicos industriais
atuais para realizar a producédo seletiva e com eficiéncia energética de produtos
guimicos desejaveis a partir de recursos fosseis ou renovaveis. Embora a maioria dos
catalisadores heterogéneos comerciais atuais sejam baseados em metais suportados
em Oxidos inorgéanicos estaveis, como Al203 e SiO2, materiais de carbono tém sido
utilizados em uma pequena fracdo de catalisadores comerciais desde os anos 1960
39_

Os materiais de carbono séo frequentemente usados como suporte para
nanoparticulas de metal em aplicacdes eletrocataliticas e de células de combustivel
devido a sua alta condutividade elétrica, estabilidade quimica aceitavel e baixo custo.
As caracteristicas do carbono possibilitam compor sistemas de células combustiveis
sendo parte da estrutura da célula, como eletrocatalisador ou suporte
eletrocatalisador, como armazenador de hidrogénio e como combustivel por si sé .
Estudos demonstram que a morfologia do suporte de carbono influencia no
desempenho celular, como tamanho e dispersdo de nanoparticulas e também as
caracteristicas da camada do eletrodo *! e que as interacbes metal-carbono de
suporte induz a oxidacédo do CO e do metanol #2.

O oxigénio molecular é conhecido como oxidante natural, mas a capacidade
de controlar a reducéo do gas é de fato limitada #3. Pensando numa fonte potencial de
geracdo de energia limpa, estudos buscam uma reacdo eficiente de reducdo de
oxigénio (ORR) em célula a combustivel de membrana de troca de prétons e baixa
temperatura, sendo utilizando como combustivel hidrogénio e ar. A cinética lenta de
reducdo eletrocatalitica do gas oxigénio em um ambiente acido € um grande
obstaculo, o qual precisa ser ultrapassado para o desenvolvimento de células
combustiveis de baixo custo para varias aplicacdes de energia limpa 444>, Atualmente,
o crescente esfor¢co para o projeto e sintese de eletrocatalisadores tem como base o
trabalho computacional e o estudo de modelos de sistemas de cristais Unicos
estendidos de ligas de platina 4647,

De modo geral, a reacéo de reducdo de oxigénio segue dois tipos de vias de
reacao: reducéo direta de quatro elétrons ou reducdo de dois elétrons. No caso do
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mecanismo de reducdo de quatro elétrons em meio acido, o oxigénio é reduzido

eletrocataliticamente e combinado com prétons para formar agua 3.
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (1.1)
O potencial padrao ideal, E°, para esta reacdo € 1,23 V.

Para o processo de dois elétrons, a sequéncia da reacdo e o0s potenciais
padrao séo dados pelos seguintes:

0, + 2H* + 2e™ - 2H,0, E°=0,67 eV (1.2)
H,0, + 2H* +2¢~ 5 2H,0  E°=1,76¢€V (1.3)

Esse caminho geralmente néo é preferido na pratica para ORR 4.

A Figura 5 é uma ilustracdo esquematica dos niveis de energia livre relativos
para os trés principais mecanismos sob condi¢des acidas, sendo ambos 0s processos

de quatro elétrons que envolvem as espécies de oxigénio adsorvido, incluindo OOH*,
OH* e HOOH* 43,

Figura 5 - Esquema dos niveis de energia livre de ORR ocorrendo na superficie de Pt (111) através

de trés mecanismos diferentes a 0,8 V
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Fonte: Wu e Yang 3.

As células a combustivel de membrana de troca de protons (PEMFCs)
normalmente operam entre 0,8 e 0,9 V, onde 0 gas oxigénio adsorve na camada
superficial dos catalisadores, seguido pela cisdo da ligacdo O-O e a formacéo de
grupos hidroxila absorvidos pela superficie. O hidroxil absorvido reage com um préton

para produzir agua. Com base nesse mecanismo, uma série de eletrocatalisadores a
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base de platina é analisada, podendo a atividade relativa desses catalisadores, em
relacdo a ORR, estar relacionada as estruturas eletronicas das superficies “3.

A platina e suas ligas possuem excelentes propriedades cataliticas e elétricas,
possibilitando uma distinta capacidade em catalisar oxidagéo parcial, a hidrogenacao
e a desidrogenacdo de uma variedade de moléculas importantes que sdo essenciais
em muitos processos industriais “8. Para compreender o desempenho do catalisador
e, em particular, na estabilidade do catalisador sdo avaliados os efeitos do tamanho
das particulas, distancia entre particulas e caracteristicas de suporte #°.

Vérios fatores podem afetar o tamanho e a forma das nanoparticulas de
platina produzidas em uma solucéo através do processo de nucleacéo e crescimento.
Nanoparticulas de metal formam facetas para minimizar a energia da superficie e o
total de energia livre em excesso. Os atomos de metal colidem para produzir pequenos
aglomerados termodinamicamente instaveis e podem se dissolver antes que atinjam
um raio critico ou superem uma barreira de energia livre critica e se tornem nucleos
termodinamicamente estaveis. Assim, a nucleacdo pode ser modulada através do
controle de energia livre de superficie, temperatura de reacdo e grau de
supersaturacédo. O arranjo atbmico adequado pode equilibrar a adsor¢éo de reagentes
e dessorcao de produtos e, ao mesmo tempo, diminuir a energia de ativacdo das

reacoes .

Recentemente, estudos sobre a estabilidade de clusters de platina livres e
suportados e suas propriedades cataliticas e eletrbnicas aumentaram
consideravelmente através de simulacdes de mecéanica quantica ab initio. O estudo
de Verga apresenta calculos de DFT em larga escala para simular aglomerados de
platina com até 309 atomos interagindo com suportes de grafeno de camada Unica
com até 880 atomos de carbono, calculando as energias de adsorcdo, coesao e
formacao de clusters Pt bidimensionais e tridimensionais interagindo com o suporte.
A Figura 6 esquematiza as geometrias otimizadas diferentes aglomerados de Pt sobre

o grafeno %°. Nos exemplos: (a) monocamada Pt 13 (b) cuboctaédrica Pt 13 com a
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faceta (100) e (c) faceta (111) interagindo com grafeno; e (d) cuboctaédrica | Pt 309

com a faceta (111) em contato com o apoio.

Figura 6 - Geometrias otimizadas para a platina sobre o grafeno.
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Fonte: Verga 0.

Os célculos foram realizados usando o codigo ONETEP, que realiza célculos
DFT de escala linear. A Figura 7 mostra a energia de formacé&o por &tomo de Pt para
os sistemas simulados até Ptss, com 0 objetivo de comparar a estabilidade de
diferentes aglomerados em contato com um grafeno. Podemos ver que para
quaisquer aglomerados tridimensionais e bidimensionais, com 0 mesmo nimero de
atomos de Pt, as estruturas tridimensionais apresentam energias de formacao mais
baixas, ou seja, para todos os casos simulados, as simetrias fechadas de Pt sdo mais
estaveis sobre as monocamadas de Pt quando suportadas em grafeno. Uma das
razdes para uma maior estabilidade de grupos tridimensionais pode ser entendida
através da energia coesa dos sistemas de Pt livre 5. Na Figura 7, para diferentes
aglomerados de Pt interagindo com o suporte de grafeno. Ih (Oh) refere-se a simetrias
icosaédricas. A faceta cuboctaédrica em contato com o grafeno é indicada entre
parénteses. Simulacbe contendo interacfes de dispersdo séo representadas por
linhas tracejadas. Linhas tracejadas verticais foram plotadas para delimitar o nimero

de atomos de Pt nos sistemas.
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Figura 7 - Energia de formacao por atomo de Pt, E FOR / n.
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A energia de adsorcao por atomo de Pt de contato na interface com o suporte
de grafeno esta plotada no Figura 8, podemos observar que a energia de adsorcao
por atomo de contato enfraquece a medida que aumentamos o tamanho do sistema,
sendo quase insignificante para sistemas maiores *°. Os sistemas foram ordenados
de acordo com o nimero de atomos de Pt em contato com o grafeno. Ih (Oh) refere-
se a simetrias icosaédricas (cuboctaédrica), a faceta cuboctaédrica contato com o
grafeno € indicada entre parénteses. Simula¢des contendo interacées de dispersdo

sao representadas por linhas tracejadas.

Figura 8 - Energia de adsorcao por atomo de Pt em contato com o suporte de grafeno.
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O trabalho de Xiao e Wang, do ponto de vista teorico, tratou aglomerados de

platina isolados com até 55 atomos em varias configuragdes 1D, 2D e 3D. Em geral,



26

seus resultados exibem a existéncia de um grande numero de isémeros de clusters
de Pt, mostrando energias de ligacdo semelhantes para estruturas 2D e 3D em
sistemas de Pt com até 9 atomos e uma preferéncia inequivoca por estruturas 3D em
sistemas maiores. Entre os clusters de 70 Pt investigados neste trabalho, muitos
isdmeros foram estudados e comparados quanto a estabilidade, a diferenca de
energia entre o orbital molecular mais alto ocupado e o orbital molecular mais baixo
desocupado (HOMO-LUMO) e o momento magnético °%. Os célculos foram realizados
usando o método DFT com um conjunto de bases de ondas planas, implementado no
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). As energias de troca e correlacéo foram
calculadas usando a forma Perdew-Wang 91 da aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA). Os calculos mostraram que existem estruturas mais estaveis que
o icosaedro e o cuboctaedro para grupos de 13 atomos de Pt 52,

Todavia, sdo poucos os trabalhos que se aprofundam no
estudo das propriedades eletroquimicas do grafeno apresentando um estudo DFT dos
efeitos de suporte e tamanho das nanoparticulas de Pt, tornando-se necessario novos
estudos que compreendam e permita calcular os efeitos de alteracdes geométrica

nesses sistemas.
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2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver e estudar materiais baseados
em grafeno reduzido e grafeno modificado quimicamente, a fim de compreender quais
funcionalizacbes podem ser empregadas para a otimizacdo de eletrocatalise de
reducdo de oxigénio e nitrogénio.

O objetivo especifico € desenvolver um estudo quimico computacional de
arquitetura eletrbnica de materiais baseados em grafeno e Oxidos de grafeno
modificada quimicamente na presenca de metais de transi¢céo, platina e ruténio, a fim
de otimizar a reacao de eletrocatalise para reducao de nitrogénio e oxigénio. Espera-
se que os resultados do projeto permitam estabelecer correlagcdes entre propriedades
e desempenho do material, contribuindo assim para o desenvolvimento de

catalisadores eletroquimicos mais eficientes e de baixo custo.
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3 METODOLOGIA

O estudo em nivel atomistico para compreender a influéncia dos metais de
transicado, como sitios cataliticos, na estrutura dos suportes a base de grafeno consiste
na simulacdo computacional das propriedades eletrbnicas, estruturais e
termodinamicas de grafeno, grafeno reduzido e Oxido de grafeno como base
metodoldgica calculos da DFT. Por possuir um custo computacional mais viavel que
0s métodos baseados em fun¢gBes de onda e, além disso, apresentar resultados
satisfatorios, a DFT tem sido regularmente aplicada nos problemas de muitos corpos.
O presente capitulo busca apresentar os principais conceitos que fundamental essa

teoria.

3.1 Mecanica Quantica

Em 1925, a teoria quantica teve sua primeira tentativa de formulacéo por
Heisenberg, Born e Jordan por métodos matriciais °2°3. A enunciacdo de
Schroedinger, que usa equacdes diferenciais, ocorre meses depois em 1926 de
maneira independente 5455, No ano seguinte, Dirac demonstrou a equidade entre os
métodos, demonstrando a algebra quantica, e os generalizou através do que passou
a ser conhecido como teoria da transformacgéo. Independentemente um do outro,
Dirac e Jordan desenvolveram esse novo formalismo no final de 1926 e o publicaram
no inicio de 1927. 56-58

Para o formalismo matemético da mecanica quantica precisamos de um
espaco vetorial que contemple o principio de superposi¢cao, qualquer combinacao
linear de solu¢cbes a uma equacao em particular também serd uma solucéo para ela.
Segundo este principio, o estado de um sistema pode ser descrito como a
sobreposicao dos varios estados (ou caminhos) possiveis, tomando um elétron como
modelo todos os estados possiveis sdo ocupados simultanteamente antes de ser
medido o sistema, uma consequéncia da dualidade onda-particula proposta por Louis
de Broglie que condensa o0 momento linear e o comprimento de onda.>®

O espaco mais indicado é um espaco linear com médulo finito e com produto
interno, um espaco vetorial complexo nomeado espaco de Hilbert, desenvolvido por
volta de 1912 pelo matematico David Hilbert quando trabalhava com equacdes

integrais. Ele fornece meios para definir a ortogonalidade entre vetores, produto
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interno zero, e generalizar a transformada de Fourier, um operador linear.

Tomaremos como operados que atuaram no espaco de Hilbert como sendo
operadores hermitianos pois possuem propriedades essenciais como todos o0s
autovalores sendo reais e 0s autovetores associados a esses autovalores distintos
sendo ortogonais.

Na teoria quantica um operador é um observavel, portanto, € uma variavel
dindmica, propriedade de estado, do sistema fisico que pode ser medida. Comumente
se associa grandezas fisicas a operadores.

A mecanica quantica moderna baseia-se em um formalismo matématico de

algebra linear com operadores e € descrita fundamentalmente em postulados.

3.2 Problemas de muitos corpos

O estudo mecanico-quantico da estrutura do grafeno € um problema que
envolve muitos corpos, isto €, a equacao de Schroedinger que descreve o sistema é
composta por N elétrons e M nucleos, a equacéo € dada por:

AY({r} R} = E¥({r},{R}) (1)

onde {r} = r, r2, ..., me {R} = R1, Rz, ..., Rm representam, respectivamente, as
coordenadas que eletrdnicas e nucleares, W({r},{R}) é a funcdo de onda que
descreve o sistema muitos corpos, E;y € o auto valor de energia, H é operador

Hamiltoniano independente do tempo, dado por
ﬁT = T T I’/\n I71m + 17ee (2)
sendo T, e T, operadores de energia cinética, respectivamente, energia cinética dos

ndcleos e energia cinética dos elétrons. Os operadores, em unidades atbmicas, sao

descritos pelas expressoes

l\)lb—\

i ﬁlz? 3)
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7, = -

N =

N
>V (4)
i=1

Os operadores de V,,,7,,, V., sdo de energia potencial, onde descrevem
interacdes eletrostaticas, sendo elas, respectivamente, a atracdo nucleo-elétron, a
repulsdo entre ndcleos e a repulséo eletrénica. Os operadores, em unidades atbmicas,

sao descritos pelas expressoes

o= = ©

R

i=1j=1
" i i ©)
nn = I —
i=1j>1 |Ri o Rfl
N N 1
Voe = ZZW (7)
i=1j>1 1t J

onde Z; e Z; representam, respectivamente as cargas dos nucleos i e j.

3.3 Aproximacéado Born-Oppnheimer

A equacdo de Schroedinger ndo pode ser resolvida analiticamente para
sistemas moleculares e multieletrbnicos, apenas pode ser resolvida para sistemas
mais simples como, o &tomo de hidrogénio, sistemas hidrogenoides, particula livre,
oscilador harmonico etc. Para tornar a resolugcdo possivel é necessario recorrer a
métodos numeéricos e aproximacdes. A primeira aproximacdo para a equacao de
Schroedinger para atomos polieletronicos baseia-se na divisdo movimento nuclear e
do movimento eletrénico. Essa aproximacgdo, conhecida como aproximacdo Born-
Oppenheimer 89, implica na solucgéo isolada do problema eletrénico para casos que
nao exista um acoplamento significativo entre estados eletronicos e nucleares.

Sendo a massa nuclear cerca de 1836 vezes maior que a massa do elétron,

pode-se assumir que o elétrons se adaptam instantaneamente a qualquer disposi¢éo
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nuclear, entretanto os ndcleos sentem um potencial médio da nuvem eletrénica,
partindo deste pressuposto resolve-se equacdo de Schroedinger considerando os
ndcleos com coordenadas fixas desprezando assim o termo de energia cinética
nuclear do Hamiltoniano. Como consequéncia, o termo correspondente a interacdo
nacleo-nucleo no Hamiltoniano passa a ser constante.

A funcao de onda que descreve o sistema pode ser separada em uma funcéo

de eletrbnica e nuclear, sendo esté descrita pelo produto das fun¢des desacopladas

Y({r} {RY) = Y({r}, {R}) ¢({R}) (8)

onde i e ¢ representam, respectivamente a funcao de onda eletronica e nuclear. Para
1 dependendo de coordenadas eletrbnicas paramétricas com as coordenas
nucleares, e ¢ dependendo somente das coordenadas nucleares. Em funcdo da
dependéncia paramétrica cada conjunto de posi¢des fixas de ndcleos determinara
diferentes funcbes de onda eletrénicas.

A partir do desacoplamento da funcdo de onda, é possivel solucionar a
equacao de Schroedinger eletronica sem a influéncia da equacgéo de Schroedinger

nuclear. A funcédo de onda eletrénica, ¥, é determinada como

Hp({r},{R}) = e (RDY({r},{R}) (9)

onde A, é o Hamiltoniano eletronico e &, ({R}) € o autovalor da energia eletronica, esta
sendo dependente das coordenadas nucleares parametricamente.
Dessa forma, o Hamiltoniano utilizado na equacdo de Schroedinger que

descreve o movimento eletrénico é:

N V12 N M
DR SN RE NI

i=1 i=1 j=1 Jl i=1 j>1

O Hamiltoniano eletrénico possui apenas contribuicdes dos N elétrons para
determinar a energia do sistema H,=T,+V,+V, , sendo T,, 1, e V,, sdo,
respectivamente, o operador de energia cinética dos elétrons, o operador de atracao

de Coulomb nucleo-elétron e o operador de repulsdo de Coulomb elétron-elétron.
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Nota-se que pelo fato de a dependéncia das coordenadas nucleares serem
somente paramétricas permite o hamiltoniano eletrénico, H,, comutar com quaisquer
posi¢des nucleares, garantindo &, ({R}) a partir de ({R}) especificos.

Devida a fixa¢do dos nucleos a V,,,, potencial de repulsdo de Coulomb nticleo-
ndcleo, é uma constante adicionada ao Hamiltoniano eletrénico e energia cinética
nuclear, T,, pode ser desprezada. Por tanto, para as aproximagdes Born-
Oppenheimer encontrar a energia total de um sistema de muitos corpos consiste em

resolver a seguinte equacgao de Schroedinger

(A, + VY {r 3 AR = Ex((RDY({r},{R}) (11)

Conforme a defini¢éo de ¥,,, na equacéo 6, a equacéo 11 pode ser faciimente

reescrita evidenciando a energia total do sistema como

E((RY) = e((R)) + ZZ et 12)

i=1j>1

3.4 Método Variacional

O principio variacional baseia alguns dos mais poderosos métodos de calculo
ab initio em quimica quéantica para a solucdo de problema de muitos corpos, em
situacbes que ndo € possivel determinarmos a solucdo exata da equacdo de
Schrédinger, o método variacional é de grande utilidade. Podemos enuncia-lo através

do seguinte teorema:

Teorema: Consideremos um sistema descrito pelo hamiltoniano completo H
e uma qualquer funcdo de onda, ¥,.,, arbitraria que satisfaz as necessarias as

condig¢des limites associadas ao problema de interesse. Verifica-se:

<Lparb |H |lparb) f lIJcﬂ;rb Hlparb dr

[ ] = - *
arb <lparb |lparb ) f llJarb lparb dT

> E, (13)



33

em que W[W¥,,,]é o funcional que operaem ¥,,, e E, € a verdadeira energia do estado

fundamental do sistema, tal que H¥, = E, ¥,

Admitimos entdo

Worp = z c;'V; (14)

i

onde se sabe a ¥; constitui uma base que pode descrever qualquer funcdo de onda

arbitraria que seguem as restricdes do problema.

Substituindo a equacao 14 na equacado 13 obtemos a equacao

i Wil HIW) XX o kBl Xy Xk ci GE; S

= = = > 15
i 2 €1 Cp (Wi W) i Xk CiCk Oi XiXkCiCi 0 (15)

W[Warp]

Subtraindo E,, energia do estado fundamental, em ambos os membros,

obtemos

W[Werp] — Eo = Z"Z"ZC_;;;(?C__ P 5 o (16)

Nota-se que E; é maior, ou no minimo igual a E,, e os coeficientes séo

positivos ou, quando nao, nulo. Ou seja,

W[lparb] =0 (17)

No método variacional, de acordo com a demonstracéo, o valor da energia de
qualquer funcdo de onda arbitraria pode ser minimizado, para isso devem ser
escolhidas funcbes de onda consideradas razoaveis, com parametros ajustaveis,

fazendo variar esses parametros de modo a minimizar W[%¥,,].
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Figura 9 - O teorema variacional permite obter solu¢des aproximadas da equacao de Schroedinger,
para o estado fundamental, minimizando W relativamente aos paradmetros A.

A

W)

\J

Fonte: Alcacer 1.

Tomando um conjunto N fungdes com um conjunto de parametros 4 (que na
equacado 14, podem corresponder aos c;) calculamos os valores de WN[‘ParbN(A)]
correspondentes W, (4). Minimizando o funcional W[¥,,,] através do método dos

multiplicadores de Lagrange com vinculo a esses parametros A obteremos a melhor
aproximacdo para E,. Lembrando que o principio variacional se aplica apenas a
energia e ndo a qualquer observavel, sendo a energia e fungbes de onda para o

estado fundamental.
3.5 Método de Hartree-Fock

Em 1927, posteriormente a célebre publicacdo de Erwin Schroedinger que
descreve o estado quantico dependente do tempo °°, Douglas Hartree propds a
analise do problema de muitos corpos, um estudo de &tomos empregando a
formulacéo das particulas independentes, onde um elétron nota outro a partir de um
potencial médio, uma distribuicdo continua de carga ao longo do espaco. 62

Hartree utiliza o método variacional para o Hamiltoniano de muito elétrons
usando como fungdo "teste" o produto das funcbes de onda de cada elétron
individualmente (orbitais), o que ficou conhecido como aproximacéo de Hartree (ou

produto de Hartree):

W(ry, 113 ..1) = Y () Y)Y (r3) .. (1) (18)

Para essa equacado Hartree propds a resolucdo por um método chamado
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Campo Auto-Consistente (SCF — Self-Consistent Field) 6162 | no entanto néo foi
considerado o carater antissimétrico dos elétrons. Sendo assim, o método de Hartree
ndo conseguia prever nem mesmo as ligagdes quimicas.

A funcéo de onda eletronica depende das coordenadas espaciais e de spin
dos N elétrons pertencentes ao sistema. Entretanto é necessario notar que os elétrons
sao férmions e portando respeitam o principio de exclusdo de Pauli, dois férmions
idénticos ndo podem ocupar o0 mesmo estado quantico simultaneamente, isto é, a
funcdo de onda é antissimétrica diante da permutacéo dos elétrons. 63

Um novo método que considera antissimetrizacdo da funcdo de onda foi
desenvolvido com contribuicbes para além de Hartree muitos outros nomes,
destacando-se Fock e Slater.

John C. Slater publicou um método que considerava a principal caracteristica
das funcBes antissimétricas, a mudanca de sinal quando se troca a posicédo de duas
particulas, essa maneira de construir 0s orbitais eletrbnicas é evidenciada por meio
de um determinante. O determinante de Slater garante que a sobreposi¢cdo das
funcdes de onda de elétrons que ocupam o0 mesmo estado seja nula, esse resultado
sendo consequéncia do principio de exclusédo de Pauli. 6465

A energia total de Hartree-Fock (Eyr) € dada por
Eyr = < WO|H, + W, |W° > (19)

sendo ¥°, A, e V,, sdo, respectivamente, a funcdo de onda molecular no estado
fundamental, o Hamiltoniano eletrénico e o operador de repulsdo de Coulomb nucleo-
nucleo.

Considerando a aproximacéo de Hartree que a funcdo de onda, ¥, de um
sistema de N elétrons, pode ser aproximada para N fun¢des spin-orbital denominada
Yy (x), onde x representa as coordenadas espaciais e de spin. Para um sistema de N
elétrons a funcdo de onda é descrita por um determinante de Slater que é definido

como N x N das funcdes de um elétron

Y1(x1)  Ya(x1) o PYy(xq)

L [hG) al) e G| (20)

Pen) 2w o ()

Lp(xleZf”'ixN) =
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O termo VN! é a constante de normalizacdo da funcdo de onda. Séo
permitidas N! permutagfes eletrdnicas, isto €, N! trocas de duas particulas em N em

orbitais. As fungdes 1 no determinante de Slater n&o sao ortonomais

O determinante € formado por N func¢des spin-orbital, ¥;(x;), que dependem

tanto das coordenadas espaciais r(X, y,z) quanto das coordenas de spin (o)

¢i(r)a(o;) se 0, = +
Y (x) = ¢Y;(ri0;) = 1)
¢i(r)B(c;) se 0, = —

N RN =

Desta maneira, a resolucdo da equacdo de Schroedinger pode ser tratada
como um problema de autovalores, cuja solugdo € alcancada através do principio
variacional. Importante notar que as aproximacdes realizadas n&do consideram a

correlacéo eletrdnica, isto €, existe independéncia no movimento de cada que elétron.

Lembrando que ¥, ndo depende de coordenadas eletrénicas e W° é

normalizado, temos que:
< YO, |90 >= T, < WO WO >= T,

(22)

Definindo o Hamiltoniano eletronico, H,, como sendo a soma de um operador

de um elétron, f;, e um operador de dois elétrons, gij, a equacdo 10 torna-se:

N N N
Ro= Y fi+ D > gy (23)

em que

N i Z o
fi= =3 L |r; — Ry (e4)
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1

|Ti—rj|

A

gij =

(25)

A equacao de Fock é contruida a partir do método variacional. Utilizando as
equacdes 19, 23 e o principio variacional, com restricdo ao numero de elétrons,

obtemos

Fi¢; = €i¢; (26)

A energia total do método de Hartree-Fock (Eyr) € dada por

Eyr = zH +ZZ(IU Kij) (27)

Jj>ii=

onde

1 7.
H; = j ¢i (x) (_EVE - Zm) ¢i(x)dx (28)

jf d; ()d;( ’)l lqb i) (x)dxdx’ (29)

K, f 07 (] () T 31 () ()l (30)

sendo J;; a integral de Coulomb e K;; a integral de troca. O conjunto de N equagdes
acopladas sdo resolvidas através de um ciclo auto consisténcia.®®

O método SCF basicamente é capaz de obter as funcdes de onda de um
sistema a partir de uma funcao arbitraria. Essa funcéo tentativa implica em fungdes
spin-orbital que determinam o campo médio resultante das interagbes entre 0s
elétrons (potencial médio), e posteriormente, resolve a Equagédo de Fock para um
novo conjunto de fungdes spin-orbital, a partir desse novo conjunto de funcdes, tem-

se um novo potencial médio. O ciclo prossegue até se atingir os critérios de
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autoconsisténcia. Lembrando que ndo se considera as interacdes eletronicas
instantaneas, portanto, somente parte da correlacdo eletrénica é intrinseca ao
método.

A equacéo 26 pode ser resolvida numericamente para sistemas pequenos e
de grande simetria. No entanto para sistemas moleculares € necessario utilizar uma
nova estratégia. Em 1951 fisico e quimico Roothaan propds descrever as funges que
representassem orbitais moleculares por meio de funcdes que representassem
orbitais atdmicos. O método utiliza combinacao linear de orbitais atbmicos conhecidos,
X ,para explicitar orbitais moleculares desconhecidos, ¢, essa ferramenta é conhecida
como LCAOQ (linear combination of atomic orbitals). 6

A expansao proposta por Roothaan é dada por

b

¢ = Z CsiXs (31)

s=1

O conjunto de funcdes de base € composta por fungdes exponenciais (STO)
ou fungcBes gaussianas (GTO). Para problemas de muitos corpos, por exemplo,
sistemas poliatdmicos utilizamos bases GTO comumente.

Escolhnendo um conjunto de funcdes de base apropriada, precisa-se
determinar os coeficientes c;; e ¢;. Para chegar as esquacdo de Hartreer-Fock-
Rothaan, basta substituir a equacéo 31 em 26, multiplicar pela esquerda por uma
funcdo de base especifica e fazer a integracdo. Os valores podem ser determinados

a partir de

b

b
F; Z CsiXs = & z CsiXs (32)
s=1

s=1
b b

> cablFilxs) = & ) e (rolxs) (33)

s=1 s=1

b b
Z Csilps = & Z CsiSvs (34)
s=1 s=1
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gue resulta na equacao matricial

FC = SCs (35)

onde F é a matriz de Fock, S a matriz de recobrimento, C a matriz de coeficientes que
correlaciona os orbitais moleculares ¢;, ao conjunto de fun¢des de base ortonormal
sendo cada coluna um autovetor de F, e £ sao autovalores de F que definem as
energias orbitais.

Na prética, o conjunto funcdes de bases proposta por Roothan ndo pode ser
completa, quanto maior o conjunto de funcdes de base, melhor serd a descricao das
funcdes spin-orbital. Portanto conjuntos maiores de base podem diminuir a energia
total até um valor limite, essa restricdo é conhecida como de limite Hartree-Fock. A
energia Eg-.r, a energia total calculada nesse procedimento, € apenas uma
aproximacgdo para a energia Hartree-Fock Eyr. Porém, a convergéncia dessa solucao
€ possivelmente rapida atingindo o limite HF.

O erro intriseco ao método HF é conhecido como correlacao eletrdnica, isto
€, a energia Eyr difere da energia do estado fundamental, E, por ndo incluir a
correlacdo eletrbnica, E., sendo assim Eyr = E — E.. Determinar a correlacao
eletrdnica é um dos maiores desafios para os célculos de estrutura eletrénica, até
mesmo para 0s métodos mais sofisticados como a teoria funcional de densidade.
Comumente utilizaremos na proxima secéao inferéncias ao método HF, como energia
de troca e estimativas para correlacdo eletrénica para descrever funcionais de troca-

correlagéo.

3.6 Conjuto de Bases

Nos métodos ab initio o uso de conjuntos de bases nos calculos é uma
aproximacgédo comum, historicamente, a proposta LCAO surgiu com Roothaan para
representar os orbitais Hartree-Fock. Um conjunto de bases € o conjunto de funcdes
conhecidas utilizada para descrever os orbitais moleculares (MO), funcdes
desconhecidas, que séo expandidos por uma combinacgéao linear de tais fungdes com

coeficientes a serem determinados e um numero finito de termos, na medida em que
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a expansao exata exige o uso de infinitos termos

A escolha da base é primordial para a solucdo de sistemas de muitos corpos,
uma vez que a precisdo dos célculos depende do conjunto de base, visto que
influenciard diretamente nos dados de propriedades fisicas e quimicas do sistema.
Em contrapartida, quanto mais amplo o conjunto de funcdes maior 0 custo
computacional, o custo cresce com no minimo N3, onde N é igual ao nimero de
funcdes de base. Logo, a escolha do conjunto de bases deve ponderar a precisao dos
calculos e os recursos computacionais.

Primordialmente, os tipos de funcdes de base utilizadas foram as orbitais do
tipo Slater (STO) proposta por Slater ¢’, sendo estas semelhante aos orbitais

hidrogendides 2. Os orbitais tém a forma funcional mostrada em

X¢nlm (r,0,0) = NYm (o, QD)Tn_le_{r (36)

onde N é uma constante de normalizacdo, { é o expoente orbital zeta, r,0 e ¢ séo
coordenadas esféricas e Y;,, sdo as fungdes harmoénico esféricas. O n,lem séo
nameros quanticos: principal, momento angular e magnético, nesta ordem. Apesar de,
as funcdes do tipo STOs descreverem bem atomos hidrogendides elas ndo possuem
nés, a inclusdo de nds ocorre através de combinacdes lineares de STOs. O fator
exponencial garante uma rapida convergéncia com o aumento do nimero de fungdes,
mas, como observado o célculo de integrais de dois e quatro centros de dois elétrons
nao pode ser realizado analiticamente. Portanto, os STOs sdo usados principalmente
para sistemas atdmicos e diatdmicos, nos quais é necessaria alta precisao. 2

Em 1950, as func¢bes orbitais do tipo Gaussiana (GTO) foram propostas por
Boys %8 com o intuito de minimizar os custos computacionais. Os orbitais descritos em

coordenadas polares tém a seguinte forma funcional
Xemim(T,0,9) = N, (8, )r2 D le ¢ (37)

A funcdo tipo GTO também pode ser apresentada com coordenadas
cartesianas, porém o uso apenas dos componentes esféricas reduz os problemas de
dependéncia linear para grandes conjuntos de bases. 2

Comparando esses tipos de funcdes em regides proximas ao nucleo um GTO
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€ inferior em contraste a um STO. No nucleo os GTO tém inclinacdo nula, derivada
igual a zero, e um STO tem um pico, derivada descontinua e, visto que a energia
potencial nucleo-elétron tente para o infinito no nucleo, a representagdo, portanto
nessa regido tem um comportamento pertinente. As regiées mais afastadas do nucleo,
da mesma forma, sdo mais bem descritas por um STO, notando que um GTO
decresce mais rapidamente longe do nucleo em comparacdo com um STO, as regifes
distantes do nucleo carecem de exatid&o.

Ambos os STOs e GTOs podem ser escolhidos formar uma base completa,
mas as consideracdes acima indicam que mais GTOs séo necessarios para alcancar
uma certa precisdo em comparacao com os STOs. A forma das funcbes STOs pode
ser aproximada por uma combinacgao de funcdes GTOs com diferentes expoentes e
coeficientes, essas combinacdes sao apresentadas como uma base do tipo STO-nG,
onde n representa o numero de funcdes gaussianas primitivas.

A Figura 10 mostra como um 1s-STO pode ser modelado por uma

combinacgao linear de trés GTOs.

Figura 10 - Um 1s-STO modelado por uma combinacéo linear de trés GTOs (STO-3G).
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Fonte: Jensen?.
O aumento no numero de fungbes da base GTO, no entanto, é mais do que
compensado pela facilidade com que as integrais multicéntricas podem ser

calculadas, além de que o produto de duas fun¢gbes gaussianas centradas em regides
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diferentes é correspondente a uma Unica gaussiana com um ponto central entre eles.
Portanto, integrais mais complexas podem ser simplificadas para integrais de dois
centros. Em razéo disso, as GTO sao as mais bem avaliadas para serem fungcao base
em sistemas eletronicos moleculares devido a sua eficiéncia computacional.

Determinando o tipo de funcédo (STO/GTO) e sua localizacdo, escolher o
namero de funcdes de base a ser empregue ao sistema € de extrema importancia. O
tempo investido no célculo e sua exatiddo séo proporcionais ao nimero de funcdes.

Denomina-se base minima (Single Zeta) aquela que é constituida pelo menor
namero possivel de funcdes, ela representa cada orbital ocupado com numeros
guanticos distintos com uma Unica funcdo. A base minima ndo proporciona uma
grande exatiddo, porém, € de grande utilidade em casos qualitativos, para compensar
essa deficiéncia utiliza-se STO.

A base conhecida como Dupla Zeta (Double Zeta — DZ) € construida a partir
da base minima, no caso dobrando o numero de func¢des para cada orbital ocupado,
exemplificando, a base DZ empregaria duas funcdes s para o hidrogénio. Essa
formulacdo possibilita uma melhor caracterizagcdo da distribuicdo eletrénica no
espaco. A base Tripla Zeta (TZ) contém trés vezes mais funcdes que a base minima,
semelhantemente, temos Quadrupla Zeta (QZ), Quintupla Zeta (5Z) etc. Lembrando,
a extensdo da base pode melhorar a precisao do resultado, porém aumenta o tempo
de célculo?.

Para alguns casos de orbitais que sofrem deformacao (ligacdo quimica por
exemplo) é necessario utilizar fungdes com momento angular maior, as funcdes de
polarizacdo. Complementando com um conjunto simples de fun¢des de polarizacdo a

base DZ, forma-se uma base Dupla Zeta com Polarizacéo (DZP).

3.7 Teoriado funcional de densidade

A simulacdo de reacbes quimicas necessita da descricdo eletronica do
sistema, que € obtida por meio de calculos ab-initio mecanico quanticos. Para que as
propriedades eletrbnicas sejam determinadas, € necessario resolver a equacgédo de
Schrddinger para o sistema. No entanto, a descricdo de um sistema com N elétrons
por meio da funcdo de onda envolve 3N variaveis espaciais, 0 que restringe esta
aplicacdo a sistemas constituidos de poucos elétrons, mesmo com o uso de

computadores com uma arquitetura mais avangada.
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Em 1927, Thomas-Fermi %79 de maneira independente, apresentaram um
meétodo estatistico para a distribuicdo de muitos elétrons, sendo baseado no modelo
de gas de elétrons livres proposto por Fermi-Dirac ’%72, onde néo serédo considerados
interacfes entre particulas. Este modelo € essencial e pioneiro para a Teoria do
Funcional de Densidade.

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT - do inglés, Density Functional
Theory) descreve um problema de muitas particulas com base na densidade
eletronica, p(r), ao invés de fungbes de ondas de muitos elétrons W(xy, Xy, X3, ... ).
Desprezando-se as coordenadas de spin, o uso da densidade reduz o problema de
3N grau de liberdade, onde N é o nimero de elétrons, para um com apenas 3 graus
de liberdade (X, y, z). O esforco computacional no estudo de sistemas utilizando a DFT
aumenta na ordem de n3, enquanto que para outras técnicas, como o método Hartree-
Fock, aumenta em n* sendo n o numero de funcdes de base. Em sistemas
multieletrbnicas e com muitos atbmos o método € eficaz computacionalmente, desta
forma, viabilizando estudos de sistemas mais complexos.

O concepcdo da DFT € primeiramente fundamentada em dois teoremas
propostos por Hohenberg e Kohn (HK) ,num estudo sobre gas de elétrons nao-
homogéneos 73, e no formalismo de Kohn e Sham (KS) para o desenvolvimento de
equacdes auto-consistentes incluindo os efeito de correlagdo e troca 74

Apresentaremos aqui, uma descricdo breve das ideias contidas nos artigos de Kohn.

3.7.1 Teoria do Hohenberg e Kohn

A base da Teoria Funcional da Densidade (DFT) é a prova de Hohenberg e
Kohn 7 de que a energia eletronica do estado fundamental é determinada
completamente pela densidade de elétrons p. Em outras palavras, existe uma

correspondéncia individual entre a densidade eletronica de um sistema e a energia. 2

Teorema 1 A densidade do estado fundamental p, determina o potencial

externo, p(r) = v(r), a menos de uma constante aditiva.

Teorema 2 A energia exata do estado fundamental é o minimo global da

energia e é obtida através da densidade do estado fundamental, p, (7).
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Suponha que dois potenciais externos diferentes (que podem ser de nucleos),
Vext € Vext » resultem na mesma densidade de elétrons, p. Dois potenciais diferentes
implicam que os dois operadores hamiltonianos sdo diferentes, H e H', e as
correspondentes funces de onda de energia mais baixa sao diferentes, ¥ e ¥'.
Tomando ¥’ como uma funcdo aproximada de onda para H e usando o principio

variacional, obtém-se

(WIHIW) > E, (38)
(V'|HI¥Y') +(Y'|H—-—H'|¥') >E, (39)
B’ + (¥ Vgt — Ver I¥) > Eo (40)
Bo'+ | o) (Vexe = Vi) > By (41)

Da mesma forma, tomar ¥ como uma funcdo aproximada de onda para H

obtém-se

E)— f P0' () Vone — Vi )dr > Ey' 42)

A adicao dessas duas desigualdades resulta em
Ey+Ey, >Ey+E, (43)

gue é obviamente um absurdo.

Em outras palavras, para o estado fundamental, ha uma correspondéncia
individual entre a densidade de elétrons e o potencial nuclear e, portanto, também
com o operador hamiltoniano e a energia. Na linguagem da teoria funcional da
densidade, a energia € uma funcionalidade unica da densidade eletronica, E [p].

Além de determinar o potencial externo, a densidade determina, por

integracdo o numero total de elétrons N,
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[ potar=n, (44)

e todas as propriedades determinadas pelo Hamiltoniano, ”® como a energia
no estado fundamental E,. Assim, a energia do estado fundamental pode ser expressa

em funcéo da densidade:

Elp(M] = Vexe[p()] + Tlp(M] + Vee[p(r)] = Vexe[p(M] + Fuklp ()] (45)

onde V., € o potencial externo de M nlcleos estaticos, T[p(r)] e V,.[p(r)]
correspondem, respectivamente, a energia cinética e a energia de repulsao eletronica
de gas de elétrons interagentes, a soma entre as energias € conhecida como
funcional universal da densidade, Fyk[p(7)], de Hohenberg-Kohn, uma vez que que a
forma do operador energia cinética e operador repulsao elétron-elétron é igual para
qualquer sistema eletronico podemos definir um funcional universal.’

A prova "intuitiva" de por que a densidade define completamente o sistema é
gue as cuspides na densidade definem a posicdo dos nucleos e as suas alturas
definem as cargas nucleares correspondentes.?

O segundo Teorema estabelece que para qualquer densidade particular p’,
onde em todo espago [ p'(r)dr =N e p' = 0, entdo E[p’] = 0. O principio variacional
garante o segundo Teorema.

Os Teoremas de Hohenberg-Kohn demonstram que através da densidade
eletrbnica é possivel determinar o estado fundamental de um sistema a partir do
potencial externo e do funcional universal Fyx[p(r)], no entanto, ndo caracterizam o

funcional.
3.7.2 Teoria do Kohn-Shan

Em 1965, Kohn e Sham " descrevem um sistema composto por N elétrons
nao interagentes como a mesma densidade eletronica do sistema real. O formalismo
de KS divide a energia cinética funcional em duas partes, uma que pode ser calculada
exatamente e um pequeno termo de corre¢do. O preco a ser pago € que os orbitais
sejam reintroduzidos, aumentando assim a complexidade de 3 para 3N variaveis e

gue a correlacao eletrbnica ressurja como um termo separado. O modelo KS esta
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intimamente relacionado ao método HF, compartilhando formulas idénticas para as
energias cinética, elétron-nuclear e Coulomb elétron-elétron 2. A energia eletrénica

total é dividida em

INGE

Elo@)] = ) (95| -3 7|45 0)) + [ pryw@yar

= (46)
1 ([ p(MpE") ,
E f.f Wdrdr + Exc[p(r)]

onde o primeiro termo representa a energia cinética, que € determinada a partir de
uma fungéo de onda ¢X°, o segundo termo representa a energia de interacdo entre a
densidade , p(r), com o campo criado por M nucleos estéaticos, o terceiro termo é
fundamentalmente a energia potencial de Hartree e o quarto termo consiste em
energias de troca e correlacdo eletrbnica e correcdes para auto-interacdo eletrénica e
energia cinética, necessarias pela aproximacao do sistema nao interagente.

A funcdo ¢X°, conhecida como orbital de Kohn-Sham, se relaciona com a

densidade através da expressao

OEDWALIOM (47)

onde f; é a ocupacao dos estados eletrbnicos.

Deste modo o funcional universal é definido como

1 !
Flo) = To) +5 [ B2 drar' + B.ofo() (48)

onde

N

To() = ) (o850~ V|t ) (49)

i=1
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O segundo teorema de Hohenberg-Kohn garante que a energia minima do
sistema é obtida por através da densidade do estado fundamental, este vinculo
permite a minimizagédo do funcional de energia otimizando o orbital de Kohn-Sham
representado na equagdo 47, pois descreve a densidade eletrbnica. Utilizando a

condicao de ortogonalidade.
[ #s0y o @rar = s, (50)

A minimizacédo do funcional da energia é dada por

E[9°(r) - iieu ([ 50 ¢ps@aar)| = 0 (51)

i=1j=1

onde €;; multiplicadores de Lagrange. Calculando o método variacional obtemos as

equacdes de Kohn-Sham, equacdes de Schroedinger para uma particula, dadas por

— SV + Ve, ()] 05 = €° 95 (52)
onde
p(r ) SExc[p(r)]
Vep 1) = v + [ 22 e (53)

O termo V,¢(r) € o potencial efetivo de Kohn-Shan, o que se aplica sobre
todos os elétrons do sistema. O primeiro termo representa o potencial externo, o
segundo termo o potencial de Hartree e o ultimo o potencial de troca-correlacéo.

O ciclo de auto consistente € representado na Figura 11. A densidade
tentativa, p;(r), € tomada como inicial para terminar o potencial efetivo e a partir desse
potencial determinar os orbitais de Kohn-Sham, que podem ser utilizados para calcular
uma nova densidade, p,(r), onde n € o niumero de ciclos completos. Esse ciclo se
repete até que a diferenca entre densidades consecutivas atenda os critérios de

convergéncia.
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Figura 11 - Ciclo de auto-consistente de Kohn-Sham.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A chave da teoria de Kohn-Sham é calcular a energia cinética sob a suposicéo
de elétrons néo interativos. A diferenca entre a energia cinética exata e a calculada
assumindo elétrons que nao interagem é pequena. A energia cinética restante é

absorvida em um termo de correlacao-troca.

3.7.3 Funcionais de troca e correlagao

Até o presente momento, nenhuma referéncia a aproximacdes foi realizada,
de fato, a DFT possibilita uma solucdo exata do problema de muitos corpos. No
entanto, ndo se conhece a forma explicita do funcional de troca-correlacéo E,.[p(r)]
e o potencial v,.(r) correspondente. Nesta secdo séo descritas as aproximag¢des mais
utilizadas para esse termo, de uma maneira concisa a Aproximacao da Densidade
Local (LDA - do inglés, Local Density Approximation) e aproximagao utilizada nesse
projeto, um aperfeicoamento chamado de Aproximacdo do Gradiente Generalizado
(GGA - do inglés, Generalized Gradient Approximation) com a formulacdo proposta
por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) "°
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3.73.1 Funcional LDA

Na Aproximacao da Densidade Local (LDA), pressupde-se que a densidade
local possa ser tratada como um gas de elétron uniforme, ou equivalentemente, que
a densidade é uma funcdo que varia lentamente. Um sistema heterogéneo real &
particionado em volumes infinitesimais, onde se assume a densidade eletrénica

constante em cada um desses volumes. A energia de troca-correlagdo do sistema é

ELDA[p] = f p(Mexclp(M]dr (54)

onde €,.[p(r)] é a energia de troca-correlagdo por elétron num géas eletrénico de
densidade constante. As energias de troca e correlacdo habituamente sédo calculadas
separadamente.

A energia de troca E, é descrita como 7®

j p% (r)d3r (55)

A energia de correlacdo é mais complexa é obtida por meio de ajustas com
base nos estudos de Gell-Man e Brueckner’” e Ceperly e Alder 7. Estudos mais
recentes utilizam amplamente o proposta desenvolvida por Vosko, Wilk e Nursair
(VWN) ™ e a proposta de Perdew e Wang (PW) &%, o método mais preciso entre os
citados.

Para densidades eletrbnicas que variam rapidamente o LDA ndo é uma
aproximacdo coerente, a propostas posteriores descrevem a correlacdo local

envolvendo um gradiente de p(r).
3.7.3.2 Funcional GGA

Nos métodos de Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA) avalia-se a
densidade local no ponto r e a variacao espacial, gradiente da densidade eletronica
no mesmo ponto. Dessa forma, aplica-se funcdes mais gerais do p(r) e Vp(r) onde

temos
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m%mﬂ=fnmnNMﬂm% (56)

Os métodos GGA também séo as vezes referidos como métodos néo locais,
embora iSSo seja um pouco contraditorio, pois os funcionais dependem apenas da
densidade (e derivada) em um determinado ponto 2, portanto, definir como uma
aproximacao semilocal € mais coerente devido a sua depéncia com Vp(r).

A energia de troca assume a forma de

1

) [ orar (57)

ESoA[p] = -5

onde F, é o fator de intensidade de troca, que informa o quanto de energia de troca é
elevado em relacdo ao seu valor LDA para um dado p(r) e s é o gradiente de
densidade reduzido adimensional que indica a n&o-homogeneidade local da

densidade.

_ [Vp(MI
s = T 4 (58)
2(3m%)3p3(r)

J.P. Perdew e colaboradores propuseram varios funcionais de correlacdo de
troca relacionados com base na remocao de oscilacdes espurias na expansao tipo
Taylor para primeira ordem e garantindo que os orificios de troca e correlacdo se
integram aos valores exigidos de -1 e 0. A parte de troca é gravada como um fator de
aprimoramento multiplicado pela funcional LDA, onde a variavel de gradiente sem

dimensao x é definido como 2

€L = eI, (59)

FE=1+a- (60)

1+ bx?
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A parte de correlacéo € similarmente escrita como um fator de aprimoramento
adicionado ao funcional LDA, em que a variavel t esta relacionada a variavel x por

meio de outra funcdo de polarizacdo de rotacao:

ePBE = lPA 4+ H(t) (61)

1+ At?
H(t) = cfiln [1 — dt? (1 e A2t4>l (62)

eLDA -1
A=d exp(— C3>—1l (63)

CJ3

1r 2 2

£ =3|a+07+a- 03| (64)
_ 1 -1

t = 2(3n3)§f3] x (65)

Os parametros a, b, ¢ e d nesses funcionais sdo ndo empiricos, ou seja, ndo

sao obtidos ajustando-se a dados experimentais.

3.8 Pseudopotenciais

Os atomos de elevado numero atdmico possuem uma grande quantidade de
elétrons de core, que sdo aqueles que ndo estdo envolvidos diretamente na ligacdo
quimica. Estes sdo, como ja mencionado, sem importancia no sentido quimico, mas é
necessario usar muitas funcfes de base para expandir os orbitais correspondentes,
caso contrario, os orbitais de valéncia ndo serdo adequadamente descritos. Na
metade inferior da tabela periddica, os efeitos relativisticos complicam ainda mais as
coisas. Esses dois problemas podem ser solucionados simultaneamente, modelando
os elétrons do ndcleo por uma funcdo adequada e tratando apenas os elétrons de
valéncia explicitamente

A modelagem dos elétrons do core, introduzida inicialmente por Hellmann &1,

€ geralmente chamada pseudopotencial (PP), onde temos um potencial efetivo usado
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para substituir o potencial real gerado pelo conjunto de prétons e elétrons do proximo
ao nucleo. Os estados eletronicos de caroco séo eliminados e os elétrons de valéncia
sdo descritos por uma pseudofuncdo de onda sem nodos. A negligéncia de um
tratamento explicito dos elétrons do nucleo, geralmente produz bons resultados por
uma fracdo do custo de um célculo envolvendo todos os elétrons e parte dos efeitos
relativisticos. 2

Existem uma grande liberdade no design de um pseudoptencial, no entanto
restringiremos nossa abordagem ao método proposto por Troullier e Martins 82, pois,
satisfaz as condicbes de norma-conservada propostas no método de Hamann,
Schliter, e Chiang (HSC). &

O pseudopotencial com conservacdo da norma possui quatro propriedades
bésicas:

1. Os autovalores do hamiltoniano real devem coincidir com o0s
pseudoautovalores,

2. A funcao de onda real e a pseudofuncdo de onda devem ser iguais para
r=>r1., onde r. € o0 raio de corte e esta além das regibes de grande
oscilagdes da funcéo de onda.

3. Aintegral da densidade de carga das funcdes de onda real e pseudofuncéao
deve ser iguais dentro da esfera de raio .

4. A derivada logaritmica e a primeira derivadam em relacdo a energia da

funcdo de onda real e a pseudofuncéo devem coincidir parar > r,

Para prata com um numero atémico de 47, por exemplo, pode-se considerar
duas opcoes diferentes de tamanho de core, em que os elétrons substituidos por um

pseudopotencial sdo indicados em italico e os demais elétrons em negrito:

e “Large-core” PP: 11 elétrons explicitos: (1s)? (2s)? (2p)® (3s)? (3p)® (4s)? (3d)10
(4p)° (4d)™ (5s)*

e “Small-core” PP: 19 elétrons explicitos: (1s)? (2s)? (2p)® (3s)? (3p)® (4s)? (3d)10
(4p)® (4d)*° (5s)*
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e All-electron: 47 elétrons explicitos: (1s)? (2s)? (2p)® (3s)? (3p)® (4s)? (3d)*° (4p)®
(4d)™ (5s)*

A forma do orbital 5s (pseudo) resultante para essas op¢des € mostrada na
Figura 12.

Figura 12 - O orbital 5s para Ag com um potencial de nicleo efetivo de elétrons, grandes ou

pequenos core.
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Com base na pseudofuncdo que obedeca as regras descritas acima o

pseudopotencial &€ expresso através inversdo da equacéao radial de Kohn-Shan

1(1+1) 1 0%,
2r2 * 2rRPS(r) or? PR ()] (66)

VlPS(T) =& —

O pseudopotencial de Troullier e Martins é considerado um potencial suave e
nado local, proveniente de modificacdes realizadas no procedimento de Kerker 8. As
pseudofuncdes definidas por Kerker sdo

O 7)

rteP™ se r>r,
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onde p(r) é um polindbmio que diferencia os modelos, Kerker o definiu para um
polindbmio de quatro grau e Troullier e Martins o descreve em um polinémio de grau

seis em r% como

p(r) =co + 1% + ey + cg7® + cgT® + 1710 + 4,712 (67)

Os coeficientes desse polinbmio representam os graus de liberdade
necessarios para ajustar a pseudofuncado, onde c, pode ser obtido pelas condi¢cdes
de conservacdo da norma e pelas condicfes de continuidade da pseudofuncédo e de
suas quatro primeiras derivadas radiais em .

A vantagem principal de utilizarmos a aproximacdo do pseudopotencial é
diminuir numero de funcdes de onda que precisam ser resolvidas pelo método
autoconsistente com as equagdes de Kohn-Sham, diminuindo o custo computacional

e o tempo empregado no problema.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O codigo computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations
with Thousands of Atoms — Iniciativa Espanhola para Simulacdes Eletrdnicas com
Milhares de Atomos) (Referéncia) é utilizado para realizar calculos de primeiros
principios da estrutura eletrénia e espacial do sistema de estudo. O cédigo utiliza as
aproximacdes LDA e GGA para o potencial de troca e correlacdo, pseudopotenciais
de norva conserva e uma base de fun¢des de orbitais atdmicos localizados.

Utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT) com aproximacdes dentro
dos limites do gradiente generalizado (GGA) para o termo de troca e correlagdo com
parametrizacdo proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Os elétrons de valéncia
foram tratados via o pseudopotencial ab initio proposto por Troullier-Martins e a fungéo
de onda expandida pela combinacao linear de orbitais atbmicos numericos.

Para todas as estruturas estudas, consideramos convergidas as interacaos
auto-consistentes, entre duas interagdes consecuticas, quando a difirenca de energia
entre elas era menor do que 10, O sistemas foram otimizadas utilizando bases DZ

para a estrutura de grafeno e 6xido de grafeno e bases DZP para as nanoparticulas e
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moléculas de Oz e N2. Inicialmente otimizou-se a estrutura de suporte obtendo uma
geometria de minimo local com suas informacdes eletrbnicas e estruturais, partindo
desse estado de minimo fixou-se as coordenadas atdbmicas da base. As
nanoparticulas foram otimizadas com livre movimentacao sob o suporte estético até
que a menor forca entre os atomos fosse inferior ou igual 0,05 eV/A.

Foram realizados calculos eletrbnicos com energia de corte, E_,;, de 250 Ry.
Quanto maior essa energia, uma quantidade maior de ondas planas sao utilizadas e,
portanto, a precisdo do calculo aumenta, mas o custo computacional também é maior.
Além da energia de corte, o estudo de convergéncia foi verificado com a relacao a
guantidade de pontos k utilizados na para efetuar a integracdo na primeira zona de
Brillouin, para os sistemas estudados nesses trabalhos a malha de pontos k € dada

por k = k, X k, X k,, sendo usado 5 pontos k’s, k =5 x 5 X 1, sendo assim a malhar

contém 25 pontos. Buscamos encontrar um balanco entre a precisao e tempo de
calculo.

As estruturas bidiomensionas estudadas nesse trabalho apresentam
propriedades periddicas no plado do sistema, mas ndo na direcdo perpendicular.
Obtivemos as propriedades geométricas atraves do tratamento de supercélulas, essa
representacdo permite tratar as configuracdes com condi¢cdes ndo periddicas do
arranjo cristalino dentro de um esquema com condi¢cdes periddicas. Para nossas
simulacdes otimazamos as estrutura de grafeno com 180 atomos e 6xido de grafeno
com 220 atomos, 180 &tomos de carbono, 20 hidrogénios e 20 oxigénios. Na Figura

13 mostramos as estruturas convergidas.
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Figura 13 - (a); Estrutura do grafeno vista superior (a), (b); estrutura lateral, onde mostramos as
direcdes zigzag e armchair (tragos na cor vermelha e preta, respectivamente) (c); Estrutura do 6xido
de grafeno vista superior (a), (d); estrutura lateral, onde mostramos a curvatura do plano.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Investigamos as propriedades eletronicas do grafeno e oxido de grafeno,
analisando a densidade dos estados (DOS). A densidade de estados eletrénicos foi
obtida para cada uma das estruturas, permitindo a comparagdo entre 0s niveis

energéticos observados para o0s sistemas no vacuo conforme mostrado na Figura 14.
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Figura 14 - (a) DOS do grafeno; (b) DOS do éxido de grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A diferenca na separacao dos estados HOMO e LUMO observada para o
grafeno é nula, coerente com a literatura, caracterizando o como semicondutor de gap
nulo. O ponto Dirac néo foi observado na DOS o6xido de grafeno, pois as ligacdes dos
grupos hidroxilas quebram a simetria da estrutura, os carbonos com hibridizagéo sp3
deformam a geometria no plano ocasionando uma mudanca drastica na estrutura
eletrbnica. Enquanto o DOS do 6xido exibiu alguns picos entre -2 e 2 eV, o DOS do

grafeno exibiu uma ampla dispersao quase linear entre -2 e 2 eV.
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4.1 Nanoparticulas com 14 atomos de Platina

Nossos estudos para nanopatrticulas de platina foram realizados otimizacfes
com o cluster de 14 atomos, as coordenadas iniciais da otimizacdo é de
aproximadamente de uma piramide com base quadrada de 3 camadas com 0s atomos
partindo da maior proximidade possivel. Fazendo uso do VMD para visualizagéo da
estrutura foram obtidas as distancias de todos pares de atomo com suas possiveis
combina¢gBes na nanoparticula. Em seguida, os valores foram agrupados em
histogramas, indicando, dessa maneira, qual a distancia predominante ao longo de

pares da nanoparticula.

Figura 15 - Histograma com as distancias da nanoparticula Ptua4.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Podemos observar a distancia média na Ptia em contato com o suporte de
grafeno é predominante de 2,70 A a 3,0 A (32 combinacdes) e 4,8 A a 5,0 A (22

combinacgdes). A Figura 16 ilustra a estrutura do sistema convergida.
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Figura 16 - Representacdo do sistema Pt14 suportada em grafeno.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para uma analise da estrutura eletrénica plotamos o grafico de densidade
projetada de estados (PDOS) para nanoparticulas interagindo com o suporte de

grafeno indicado na Figura 17.

Figura 17 - Densidade de estados eletrdnicos da Pti4 suportada em grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando as figuras 14 (a) e 17 a diferenca na separacdo dos estados
HOMO e LUMO observada para o grafeno suporte é um indicativo de que o ambiente

eletrostatico na presenca da Ptis é diferente. E possivel observar uma maior
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populacao de estados na banda de conduc¢éo, podemos atribuir essa diferenca por
conta da injecéo de elétrons da nanoparticula no sistema.

O estudo do 6xido de grafeno como suporte da Ptis foi realizado por duas
abordagens, a nanoparticula em contato com os grupos hidroxilas indiretamente e
diretamente, nomeamos como contato de face e contra face respectivamente.

A otimizacdo geométrica do sistema iniciou-se com as coordenadas do o6xido
de grafeno isolado otimizado da Figura 13 (d) e as mantivemos fixas relaxando

somente a Ptis. A Figura 18 ilustra a estrutura do sistema otimizado.

Figura 18 - Representacéo do sistema Ptis suportada em 6xido de grafeno em contato na face.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O gréfico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema de 6xido

de grafeno com nanoparticula em contato com a face esta plotado na Figura 19.
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Figura 19 - Densidade de estados eletrénicos da Pti4 suportada em 6xido de grafeno em contato na

face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No grafico da Figura 19 é notavel que densidade projetada de estados da Pt
mantém a caracteristicas da Figura 17, Pt suportada sobre grafeno, no entanto é
possivel observar uma leve alteracdo no nimero de estados ocupados préoximo ao
nivel de Fermi.

Para o sistema com a nanoparticula em contato com os grupos hidroxilas
diretamente, o contra face, a otimizacdo geométrica manteve as coordenadas do
suporte fixo apenas possibilitando a mobilidade os atomos do metal. A Figura 20 ilustra

a estrutura do sistema otimizado.
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Figura 20 - Representacdo do sistema Ptis suportada em 6xido de grafeno em contato na contra face

Fonte: Elaborada pelo autor

O gréfico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema de 6xido
de grafeno com nanoparticula em contato com a contra face esta plotado na Figura
21.

Figura 21 - Densidade de estados eletrénicos da Pt14 suportada em 6xido de grafeno em contato na

contra face
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Fonte: Elaborada pelo autor

A estrutura eletrbnica da platina quando suportada pelas hidroxilas
diretamente tem um aumento significativo na populacao dos estados ocupados. Pode-
se atribuir essa alteracao pela menor populacdo de estados do oxigénio na regido de

-2 eV comparada a PDOS da Figura 19 na mesma regiao.



63

O histograma com as atribuicbes de distancias para o0s sistemas com
nanoparticula suportada no 6xido grafeno, contato de face e contra face é equivalente

em todas as combinag¢des com a Figura 15.
4.2 Nanoparticulas com 14 atomos de Ruténio

Nossos estudos para nanoparticulas de ruténio com 14 atomos seguiram o
mesmo protocolo da se¢éo anterior. Os valores de distancias foram agrupados em
histograma que também é equivalente em todas as combina¢des com a Figura 15,
isto para ambos os sistemas, metal suportado sobre grafeno e 6xido de grafeno.

As otimizac¢des de geometria suportadas em grafeno para ambas as espécies
de metais iniciaram com as mesmas coordenadas e com o grafeno fixo. A Figura 22
ilustra o sistema com a sua geometria convergida.

Figura 22 - Representacao do sistema Rui4 suportada em grafeno.
(¢ Sy

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para uma analise da estrutura eletronica plotamos o grafico de densidade
projetada de estados (PDOS) para nanoparticulas interagindo com o suporte de

grafeno indicado na Figura 23.
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Figura 23 - Densidade de estados eletrénicos da Rul4 suportada em grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Comparando a figura 17 e 23 em relacdo a DOS total do sistema € evidente
um aumento expressivo no numero de estados em relacdo a banda de conducéo.
Esse aspecto pode ser atribuido a natureza da espécie metélica, analisando a PDOS
do ruténio no sistema, ela contribui de uma maneira muito significativa na DOS total
do sistema. A contribuic&o do ruténio préximo ao nivel de Fermi na banda de conducéo
€ bem mais eficiente se comparado a platina.

Para estudar o efeito da natureza eletrbnica do metal evidenciamos a
densidade local de estados (LDOS) para ambos os sistemas. A faixa observada é
entre -0,7 eV a -0,3 eV para o HOMO que esta representada na Figura 24.
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Figura 24 - Densidade local de estados eletrénicos da (a) Ruis suportada em grafeno e (b) Ptis

suportada em grafeno na faixa de -0,3 eV a -0,7 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a representacdo do LUMO a faixa observada esta entre 0,3 eV e 0,7 eV
para o sistema com Ruis e uma faixa de 0,7 eV a 1,1 eV para o sistema com Pti4 que

esta representada na Figura 25.
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Figura 25 - Densidade local de estados eletronicos da (a) Ruis suportada em grafeno na faixa de 0,3
eV a0,7 eV e (b) Ptus suportada em grafeno na faixa de 0,7 eV al,1eV.

a)

b)

Fonte: Elaborada pelo autor

As diferencas entre os sistemas sdo mais explicitas ao se destacar a regido
de LUMO, a densidade local € maior no sistema com o Ruis. Para uma mesma faixa
de comparacdo do HOMO o sistema de Pti4 suportada em grafeno possui uma maior
densidade em atomos especificos de carbono.

Para os estudos com o Oxido de grafeno como suporte para o Ruis foi
realizada mesma abordagem realizada com a Pti4, a hanoparticula em contato com
0s grupos hidroxilas indiretamente e diretamente nomeamos como contato de face e
contra face respectivamente.

A otimizagdo geomeétrica do sistema iniciou-se com as coordenadas do Oxido
de grafeno isolado otimizado da Figura 13 (d) e as mantivemos fixas relaxando

somente a Rui4. A Figura 26 representa a estrutura do sistema otimizada.
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Figura 26 - Representacéo do sistema Ruis4 suportada em 6xido de grafeno em contato na face.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O grafico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema de 6xido

de grafeno com nanoparticula em contato com a face esta plotado na Figura 27.

Figura 27 - Densidade de estados eletronicos da Ruis suportada em éxido de grafeno em contato na

face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao analisar as densidades projetas da Figura 19 e compara-las com a Figura
27 nota-se que as caracteristicas eletronicas do 6xido de grafeno foram mantidas num
geral em relacdo a mudanca de metal. A densidade projetada do carbono no sistema
com Ru esté levemente transladada no sentido negativo em relagcdo ao sistema com
Pt, podendo se também observar um aumento do gap entre as bandas préximo ao
nivel de Fermi em relacédo a densidade projetada do carbono no sistema com Ru.

A Figura 28 representa o sistema contra face com sua estrutura otimizado.
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Figura 28 - Representacao do sistema Rui4 suportada em 6xido de grafeno em contato na contra

face.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O grafico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema de 6xido

de grafeno com nanoparticula em contato com a face esta plotado na Figura 29.

Figura 29 - Densidade de estados eletronicos da Ruis4 suportada em 6xido de grafeno em contato na

contra face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando as figuras 27 e 29 e as comparando-as existe um pico na regido
-2,7 eV explicito no sistema da nanoparticula em contato com a face, verificando as
densidades projetas do Ru em ambos os sistemas é possivel atribuir a mudanca

eletrénica do metal e até mesmo na conformacgédo da nanopatrticula.
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4.3 Nanoparticulas com 30 atomos de platina

Nossos estudos para nanoparticulas de platina abordaram estruturas com 30
atomos em ambos os suportes, grafeno e 6xido de grafeno. As coordenadas iniciais
da otimizacdo € de aproximadamente de uma piramide com base quadrada de 4
camadas com os atomos partindo da maior proximidade possivel.

As otimizages iniciaram com as estruturas suporte com suas coordenadas
fixas e um aglomerado de a&tomos metalicos em formado de piramide sobre as bases.
A nanoparticula foi relaxada até os valores de forca entre os atomos serem iguais ou
menores 0,05 eV/A. Para a otimizacg&o do sistema com platina suportada em grafeno

a Figura 30 representa a geometria otimizada.

Figura 30 - Representa¢do do sistema Ptso suportada em grafeno.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em seguida, os valores foram agrupados em histogramas, indicando, dessa
maneira, qual a distancia predominante ao longo dos pares de atomos que compde a

nanoparticula.
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Figura 31 - Histograma com as distancias da nanoparticula Pt suportada em grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Podemos observar a distdncia média na Ptso em contato com o suporte de
grafeno é predominante de 2,70 A a 3,0 A (83 combinacdes) e 4,8 A a 5,0 A (77
combinac6es), nota-se picos com as distancias na regido de 6 Ae 7 A,

A Figura 32 demonstra o gréafico de densidade projetada de estados (PDOS)

para o sistema de platina suportada em grafeno.

Figura 32 - Densidade de estados eletrdnicos da Ptso suportada em grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Comparando as figura 17 e 32, sistema com 14 atomos de platina e sistema
com 30 atomos de platina respectivamente, a caracteristica da densidade projetada
da platina se mantem, porém € notavel um pico em torno de -0,5 eV para a Ptso
inexistente na Ptis, podemos atribuir essa diferenca ao numero de &tomos que
compde a nanoparticula.

Os estudos com 6xido de grafeno como suporte da Ptso foram realizados com
a nanoparticula em contato com os grupos hidroxilas indiretamente e diretamente. A
otimizacdo geométrica do sistema manteve as coordenadas do 6xido de grafeno fixas

e livres somente a Ptso. A Figura 33 representa a estrutura do sistema convergido.

Figura 33 - Representacéo do sistema Ptso suportada em 6xido de grafeno em contato na face.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As distancias de todas as combinac¢des do sistema referente ao metal da
Figura 33 foram agrupadas em um histograma indicado na Figura 34.
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Figura 34 - Histograma com as distancias da nanoparticula Ptzo em suportada em éxido de grafeno

em contato na face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Podemos observar que a distancia média na Ptso suportada em Oxido de
grafeno com contato de face é predominante de 2,70 A a 3,0 A (77 combinagdes) e
48 A a 50 A (50 combinacdes). Percebe-se uma distribuicdo uniforme entre os
valores de 5 A & 6 A se comparada a Figura 31 e um pico com distancias proximas a
7,4 A podendo indicar uma maior dispersdo da nanoparticula em contato de face com
o Oxido de grafeno se comparada ao sistema com o suporte de grafeno representado
na Figura 30.

A Figura 35 demonstra o grafico de densidade projetada de estados (PDOS)

para o sistema de platina suportada em éxido de grafeno em contato na face.
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Figura 35 - Densidade de estados eletrénicos da Ptso suportada em 6xido de grafeno em contato na

face
70 |
< C ——
T 60 Pt —— |
(7))
£ 50 O
3 DOStotal ——
s 40
& 30
£
é 20
n
o 10
0
0
-3 -2 -1 0 1 2 3
Energy (eV)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando as figuras 32 e 35, sistema com 30 atomos de platina suportados
sobre grafeno e 6xido de grafeno respectivamente, a caracteristica da densidade
projetada da platina se mantem, porém o pico na regiao de -1,0 eV a -0,5 eV é
suavizado quando suportado sobre o Oxido, sendo assim os estados ocupados
diminuem proximo ao nivel de Fermi em relag&o a platina.

A Figura 36 representa o sistema Ptso contra face com sua estrutura otimizado.

Figura 36 - Representacdo do sistema Ptso suportada em 6xido de grafeno em contato na contra face

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os valores de distancias relativas de todas as combinacdes existentes na

nanoparticula estdo agrupados no histograma da Figura 37.

Figura 37 - Histograma com as distancias da nanoparticula Ptz em suportada em éxido de grafeno
em contato na contra face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Podemos observar a distdncia média na Ptso em contato com o suporte de
grafeno em contato na contra face é predominante 2,70 A a 3,0 A (74 combinagdes)
e 4,8 A a5,0A (56 combinagdes). Comparando os histogramas das figuras 34 e 37 e
as combinagdes que estdo com distancias entre 6,8 A e 8 A temos para o contato de
contra face e contato de face, 83 e 92 combinac¢des respectivamente. Esse indicio de
frequéncia pode indicar uma nanoparticula com um menor nimero de camadas um
maior espalhamento.

A Figura 38 demonstra o grafico de densidade projetada de estados (PDOS)
para o sistema de platina suportada em 6xido de grafeno em contato na contra face.
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Figura 38 - Densidade de estados eletrénicos da Ptso suportada em 6xido de grafeno em contato na

contra face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O sistema representado na Figura 38 possui um menor numero de estados
ocupados em relacdo a DOS total se comparando ao sistema da Figura 35, ao
analisarmos as densidade projetadas é possivel notar uma menor contribuicdo

significativa em relacdo ao oxigénio nesse sistema na regido de -2,7 eV.

4.4  Nanoparticulas com 30 atomos de Ruténio

Nossos estudos para nanoparticulas de ruténio com 30 atomos seguiram o
mesmo protocolo da secdo anterior. O sistema com nanoparticula sobre o suporte de
grafeno tem sua estrutura geométrica otimizada apresentada na Figura 39 representa

a estrutura do sistema convergido.
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Figura 39 - Representacao do sistema Ruso suportada em grafeno.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores de distancias foram agrupados em histograma com todas as

combinacdes possiveis entre os metais que sao apresentados na Figura 40.

Figura 40 - Histograma com as distancias da nanoparticula Ruso em suportada em grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Podemos observar a distancia média na Ruso em contato com o suporte de
grafeno é predominante 2,60 A (49 combinacdes) a 2,8 A (30 combinaces).
Comparando os histogramas das figuras 40 e 30, ruténio sobre grafeno e platina sobre
grafeno respectivamente, € evidente uma mudanca na estrutura da conformacao na
mudanca da espécie, as distancias maiores mais pronunciadas depois do pico
principal sdo 4,6 A e 4,8 A que so suaves e menores em relacéo a platina que

apresenta um pico pronunciado na regisio de 5 A.
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Para nanoparticulas com 14 atomos os histogramas sdo 0os mesmo para
ambas as espécies independentemente do suporte estdo em contato

Os estudos que envolvem a estrutura eletronica do sistema séo descritos
através da Figura 41 demonstra o grafico de densidade projetada de estados (PDOS)

para o sistema de ruténio suportado em grafeno.

Figura 41 - Densidade de estados eletrénicos do Ruso suportado em grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A densidade de estados eletrbnicos do sistema com Ruso suportado em
grafeno, Figura 41, se comparado ao sistema com Rui4 sobre 0 mesmo suporte,
Figura 23, é possivel notar uma mudanca de padrao em relacédo a densidade projetada
do ruténio entre os sistemas proximo ao nivel de Fermi, fenbmeno esse que nao
aconteceu em relagéo a platina frente ao numero de atomos.

Para os célculos em relacdo ao 6xido de grafeno com suporte de Ruso
seguimos o0 mesmo protocolo da seccao anterior, foram realizados contato
indiretamente e diretamente da nanoparticula em relacdo aos grupos hidroxilas. A
otimizacdo geométrica do sistema do sistema Ruso suportado em oOxido de grafeno

com contato indireto esta representado na Figura 42.
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Figura 42 - Representacao do sistema Ruso suportada em 6xido de grafeno em contato na face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores de distancias relativas aos metais do sistema apresentado foram

reunidos em histograma com todas as combinac¢des possiveis na Figura 43.

Figura 43 - Histograma com as distancias da nanoparticula Ruso em suportada em grafeno.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Podemos observar a distancia média no Ruso em contato com o suporte de
6xido de grafeno é predominante 2,60 A (49 combinacgdes) a 2,8 A (32 combinagdes),
mantendo, portanto, nimeros préximos ao sistema que tem o metal suportado sobre
o grafeno, apresentado na Figura 40, nesta regido. A distribuicdo num modo geral
permanece com tra¢os equivalentes com ao sistema que utilizada grafeno como apoio

tendo leve flutuaces em relagédo a algumas distancias.
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A DOS para essa conformacéo da nanoparticula € apresentado na Figura 44
e inclui densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema de ruténio suportado

em oxido de grafeno em contato de face.

Figura 44 - Densidade de estados eletronicos da Ruso suportada em 6xido de grafeno em contato na

face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

E notavel que a caracteristica da densidade projetada da ruténio oscila pouco
quando analisamos as figuras 41 e 44, sistemas com 30 &tomos suportados sobre
oxido de grafeno e grafeno respectivamente, porém esta densidade projetada é
translada como um todo no sentido negativo em cerca de 0.5 eV, aumentando a
influéncia do metal no nimero de estados ocupados. A Figura 45 representa o sistema

Ruzo contra face com sua estrutura otimizado.



80

Figura 45 - Representacao do sistema Ruso suportada em 6xido de grafeno em contato na contra

face.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores de distancias relativas de todas as combinacdes existentes na

nanoparticula estdo agrupados no histograma da Figura 46.

Figura 46 - Histograma com as distancias da nanoparticula Ru30 em suportada em 6xido de grafeno

em contato na contra face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O histograma da Figura 46 possui uma faixa de incidéncia menor de
combinacéo entre 4 A a 6 A se comparado ao histograma da Figura 43 e ainda 0s
comparando pode se observar uma maior nimero de casos na faixa de 6 A a 7,2 A
para o sistema de contato na contra face. Essa mudanca em relacdo as distancias

indicam uma mudanca de conformacéo e verificando as estruturas no VMD pode se
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perceber um crescimento desta nanoparticula num sentido vertical em relagédo ao
plano, pode-se verificar esse comportamento na Figura 45 se comparada a Figura 42.

O gréfico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema de 6xido
de grafeno com ruténio em contato com a contra face esta plotado na Figura 47.

Figura 47 - Densidade de estados eletrdnicos da Ruso suportada em 6xido de grafeno em contato na

contra face.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A DOS apresentada na Figura 47 apresenta uma regido de vale pronunciada
em torno de O eV, para efeito de comparacdo essa regido de vale em relacdo a
densidade projetado do ruténio foi deslocada e intensificada em relacao as figuras 41
e 44. Esses indicios podem indicar um efeito do suporte em relacdo a geometria da

nanoparticula de ruténio e uma possivel sensibilidade na regido do nivel de Fermi.
4.5 Nanoparticulas com 14 atomos e N2

Os estudos com a molécula de N2tem como protocolo manter as coordenadas
fixas das estruturas previamente otimizadas do sistema com 14 atomos de metal sobre
0 suporte de grafeno, sistemas apresentas nas figuras 16 e 22, sistema com a Pti4

suportada em grafeno e sistema coma a Ruis4 suportada em grafeno, respectivamente.
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Em ambos os estudos a molécula iniciou a otimizacdo na mesma coordenada

podendo ser relaxada por todo o espaco da caixa.

O sistema com a nanoparticula de 14 atomos de platina suportada em grafeno

interagindo com N2 esta representado na Figura 48.

Figura 48 - Representacao do sistema Pti4 suportada em grafeno e No.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O comprimento da ligacdo da molécula de N2 é cerca de 1,17 A e possui
distancias em relacdo aos dois atomos mais préximos de platina de 2,11 A e 2,22 A.

A Figura 49 representa o sistema com a nanoparticula de 14 atomos de

ruténio suportado em grafeno interagindo com No.

Figura 49 - Representacdo do sistema Ruis suportada em grafeno e Na.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A molécula de N2 no sistema otimizado possui um comprimento de ligagéo
1,17 A e tém distancias em relacdo aos dois a&tomos mais proximos de ruténio de 2,17
Ae221A.

O grafico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema com a

nanoparticula de platina interagindo com N2 esta plotado na Figura 50.
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Figura 50 - Densidade de estados eletrdnicos da Pti4 suportada em grafeno interagindo com Na.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O gréfico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema com a

nanoparticula de ruténio interagindo com N2 esta plotado na Figura 51.

Figura 51 - Densidade de estados eletrénicos da Ruis4 suportada em grafeno interagindo com N2
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Ao observar as figuras 50 e 51 pode se inferir uma influéncia da espécie
metalica na PDOS do nitrogénio. Para o sistema com ruténio se comparado com a
platina ocorre um deslocamento do pico do nitrogénio na regido desocupada em cerca
de -0,5 eV. A Figura 52 representa os sistemas com platina sobre grafeno na presenca

e auséncia da molécula de nitrogénio.

Figura 52 - Densidade de estados eletrdnicos da Pti4 suportada em grafeno interagindo com Nz, a

esquerda, e densidade de estados eletrdnicos da Pti4 suportada em grafeno, a direta.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
A influéncia do Nz na densidade projetada da platina é sentida na regido de
2,5 eV, ocasionando um povoamento eletrdnico nesta regido e possivelmente

possuindo estados em ressonancia entre metal e molécula.

Para estudar o efeito da natureza eletronica do metal em relacdo ao N2
representamos a densidade local de estados (LDOS) para o sistema. A faixa

observada esté entre 2,2 eV a 2,6 eV representada nas Figuras 53.

Figura 53 - Densidade local de estados eletrénicos da Pti4 suportada em grafeno interagindo com N2
na faixa de 2,2 eV a 2,6 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na regido descrita pela Figura 53 existe uma populacao elevada de estados

desocupados provenientes do grafeno, podemos notar uma interacdo entre

nanoparticula e molécula com misturas de estados.

A Figura 54 representa os sistemas com ruténio sobre grafeno na presenca e

auséncia da molécula de nitrogénio.

Figura 54 - Densidade de estados eletrdnicos da Ruis suportada em grafeno interagindo com N2, a

esquerda, e densidade de estados eletronicos da Ruis4 suportada em grafeno, a direta.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A influéncia do N2 na densidade projetada do ruténio € sentida préximo ao

nivel de Fermi quando analisamos os graficos da Figura 54, para estudar este efeito

a Figura 55 representada a LDOS para o sistema com a presenca de N2z na faixa de

-0,7 eV

a-0,3eV.
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Figura 55 - Densidade local de estados eletrdnicos da Ruis4 suportada em grafeno interagindo com N2

para estados ocupados na faixa de -0,7 eV a -0,3 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A densidade local de estados para a faixa apresentada infere contribuicdes de
carbonos especificos e que estdo numa regido de apoio a nanoparticula, o restante
dos carbonos que compde a folha ndo contribuem para este estado. A visdo superior

do sistema possibilita supor estados de ressonancia entre molécula e metal.

A faixa para o estudo de estados desocupados apresentada na Figura 56 esta
entrede0eVa0,4eV.
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Figura 56 - Densidade local de estados eletrdnicos da Rui4 suportada em grafeno interagindo com N2

para estados desocupados na faixa de 0 eV a 0,4 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Por meio das andlises de LDOS pode se sugerir que 0 sistema composto por
nanoparticula de espécie ruténio sobre grafeno tem uma interacéo seletiva em relacao
aos carbonos gue suportam o metal de maneira direta e uma provavel interacéo entre
molécula e metal que desloca os estados desocupado do nitrogénio se comparada a

platina.
4.6 Nanoparticulas com 30 atomos e N2

Os estudos com a molécula de N2 para 30 &tomo metélicos sobre grafeno
segue o0 protocolo da secdo anterior. Para as geometrias que compbe a
nanoparticulas desses estudos utilizamos as coordenas dos sistemas representados
nas figuras 30 e 39, nanoparticula de platina e ruténio, respectivamente. A molécula

em ambos os estudos teve as mesmas coordenadas iniciais de entrada.
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O sistema com a nanoparticula de 30 atomos de platina suportada em grafeno
interagindo com N2 esta representado na Figura 57.

Figura 57 - Representacdo do sistema Ptz suportada em grafeno e Na.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A geometria da molécula de N2 possui um comprimento de ligacdo 1,15 A e
com aproximadamente 2,16 A de distancia em relacdo ao atomo mais proximos de

platina.

A figura 58 representa o sistema com a nanoparticula de 30 atomos de ruténio

suportado em grafeno interagindo com No.

Figura 58 - Representacdo do sistema Ruso suportada em grafeno e Na.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura otimizada apresenta a molécula de N2 com um comprimento de
ligacdo de 1,15 A e com cerca 1,91 A de distancia em relac&o ao atomo mais préximos

de ruténio.
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O grafico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema com a

nanoparticula de platina interagindo com N2 esta representado na Figura 59.

Figura 59 - Densidade de estados eletrénicos da Ptso suportada em grafeno interagindo com Na.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para analisar os estados préximos a regido do nivel de Fermi plotamos a
densidade local de estados (LDOS) para o sistema da Figura 57 para uma faixa -0,4

eV a 0 eV. Esses dados estao representados na Figura 60.

Figura 60 - Densidade local de estados eletrénicos da Ptzo suportada em grafeno interagindo com N2
para estados ocupados na faixa -0,4 eV - 0 eV.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os estados desocupados elucidados por meio da LDOS na Figura 61 estao

compreendidos na faixa de 0 eV a 0,4 eV.

Figura 61 - Densidade local de estados eletrénicos da Ptz suportada em grafeno interagindo com N2

para estados desocupados na faixa de 0 eV a 0,4 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando as figuras 60 e 61 é notavel a ndo participacdo do nitrogénio em a
relacdo contribuicdo com os estados préximos ao nivel de Fermi, portanto coerente
com a PDOS apresentada na figura 59.

O gréfico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema com a

nanoparticula de ruténio interagindo com N2 esta representado na Figura 62.
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Figura 62 - Densidade de estados eletrdnicos da Ruso suportada em grafeno interagindo com No.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para analisar os estados proximos a regiao do nivel de Fermi e a relagdo com
o N2 representamos a densidade local de estados (LDOS) para o sistema da Figura

58 para uma faixa -0,4 eV a 0 eV. Esses dados estéo representados na Figura 63.

Figura 63 - Densidade local de estados eletrénicos da Ruso suportada em grafeno interagindo com N2

para estados ocupados na faixa -0,4 eV a 0 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A maior contribuicdo para esses estados ocupados sdo atomos metalicos e
carbono como esperado na Figura 60, porém existe estados do nitrogénio que

interagem com o ruténio que nédo séo evidenciados na PDOS.
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Os estados desocupados elucidados por meio da LDOS na Figura 64 estao

compreendidos na faixa de 0 eV a 0,4 eV.

Figura 64 - Densidade local de estados eletrénicos da Ruso suportada em grafeno interagindo com N2

para estados desocupados na faixa de 0 eV a 0,4 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A densidade local relativa ao nitrogénio permanece visivel quando verificada
em relacdo aos estados desocupados, no entanto a mistura com estados do ruténio

diminui.
4.7 Nanoparticulas com 14 atomos e Oz

Os estudos com a molécula de O2tem como protocolo manter as coordenadas
fixas das estruturas previamente otimizadas dos sistemas com 14 atomos de metal
sobre o suporte de grafeno, Pti4 e Ruis, utilizando o mesmo padréo realizado para
molécula de N2 na secdo anterior. As otimizacdes de geometria em ambos os estudos
a molécula Oz de iniciou com as mesmas coordenadas e manteve sua multiplicidade

tripleto.

O sistema com a nanoparticula de 14 atomos de platina suportada em grafeno
interagindo com O2 esta representado na Figura 65.
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Figura 65 - Representacdo do sistema Ptis suportada em grafeno e Oz
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura otimizada apresenta a molécula de Oz com um comprimento de
ligacdo com 1,36 A possui distancias em rela¢do aos dois &tomos mais préximos de
platina de 2,12 A e 2,20 A.

O sistema com a nanoparticula de 14 atomos de ruténio suportada em grafeno

interagindo com Oz esté representado na Figura 66.

Figura 66 - Densidade de estados eletrdnicos da Ruis suportada em grafeno interagindo Oz

Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura otimizada apresenta a molécula de O2 com sua ligacdo rompida e
interagindo com os atomos da nanoparticula, as mais trés interacdes proximas
possuem distancias de 1,70 A, 1,85 A e 2,02 A.

O grafico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema com a

nanoparticula de platina interagindo com O: esta representado na Figura 67.



Figura 67 - Densidade de estados eletrénicos da Pti4 suportada em grafeno interagindo Oz
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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O gréfico de densidade projetada de estados (PDOS) para o sistema com a

nanoparticula de ruténio interagindo com O: esta representado na Figura 68.

Figura 68 - Densidade de estados eletrénicos da Ruis4 suportada em grafeno interagindo com Oz
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Analisando as figuras 65 e 66 € perceptivel um contato lateral da molécula de
O2 com as nanoparticulas. A interacdo com a platina maleabiliza a ligagdo e a
interagdo com o ruténio causa o rompimento. A DOS de ambos sistemas tem uma
mudanca radical se comparada aos sistemas apresentados, a presenca do oxigénio
desloca as densidades projetadas em cerca de 2 eV para o sentido dos estados

ocupados.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresenta um avanco no estudo das propriedades eletrbnicas
do grafeno e 6xido de grafeno, mostrando que o contato com diferentes suportes altera
a densidade eletronica dos metais que compde a nanoparticula apoiada. A mudanca
da estrutura eletrénica € sensivel a mudanca conformacional das nanopatrticulas e ao
contato direto e indireto em relac&o aos grupos hidroxilas do éxido de grafeno. O éxido
de grafeno quando suporta diretamente as nanoparticulas, contato de contra face,
mostrou uma tendéncia de alterar intensamente as estrutura dos aglomerados
metélicos, aumentando efeito de espalhamento para platina e crescimento vertical
para o ruténio, em contra proposta o contato de face que possui interacdo indireta com
as hidroxilas ndo causa tdo fortemente esses efeitos. As nanoparticulas com 14
atomos possuem uma maior sensibilidade a mudanca do suporte se comparada as
nanoparticulas com 30 &tomos. As nanoparticulas de platina respondem de maneiras
diferentes ao mesmo suporte, quando apoiadas sobre o 6xido de grafeno as estruturas
com 14 4tomos tendem a aumentar os estados ocupados e a estrutura com 30 &tomos
sofrem o efeito inverso. As nanoparticulas de ruténio apresentam possuir uma maior
sensibilidade as mudancas de suporte se comparada a platina, ocorrendo translacoes
das densidades projetadas com a alteracédo do suporte. Os estudos com a molécula
de nitrogénio em suportes de grafeno indicam uma influéncia do tamanho da
nanoparticula na labilizacédo da ligacdo N-N, os cluster com 14 atomos interagem de
maneira lateral com a molécula mantendo contato com os dois atomos e expandem o
tamanho da ligacdo em aproximadamente 7,5% e os cluster com 30 atomos
interagem de maneira vertical com a molécula e mantem contato com um Unico
nitrogénio expandindo a ligacdo em aproximadamente 5,5 %. O nitrogénio em contato

com ruténio possui estados proximos ao nivel de Fermi, ocupados e desocupados,
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com um baixo gap. A molécula de oxigénio interage lateralmente com os clusters de
14 a&tomos e mais intensamente com o ruténio. Portanto, pode-se dizer que 0s
suportes de grafeno e 6xido de grafeno possuem potencialidades para prosseguir com
os estudos de arquitetura eletrénica explorando o tamanho de nanopatrticulas e tipos

de contatos com as moléculas de N2 e Oa.
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