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PINTO, L. M. C. Estudo teérico das reacoes de hidrogénio e do monéxido de car-

bono sobre fases intermetalicas. 2013. 144 p. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia
de Materiais)- UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2013.

Resumo

Devido aos significativos avancos em catalise heterogénea, alcancados na segunda metade
do século XX, foi possivel o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico em diversas areas da
quimica, tal como na eletrocatalise de reacoes envolvidas em células a combustivel. As
células a combustivel sdo dispositivos que podem ser utilizados como fontes alternativas
de producgao de energia que, além de atenderem a crescente demanda no setor energético
mundial, emitem uma baixa quantidade de poluentes, sendo este um fator importante
nas questoes ambientais. No entanto, a sua vasta implementacao ainda esta limitada pelo
desenvolvimento de catalisadores eficientes e economicamente viaveis. Nao menos impor-
tante, existe uma falta de conhecimento aprofundado a respeito de muitos processos que
ocorrem na superficie desses materiais. Neste trabalho sao apresentados os resultados da
investigacao tedrica da eletrocatélise da reacao de oxidacao de hidrogénio sobre as fases
intermetalicas ordenadas de estanho com alguns metais de transicao (Au, Pd e Pt). Além
disso, outras caracteriticas desses materiais, como a susceptibilidade ao envenenamento
por monoxido de carbono, sdo abordadas neste estudo. A metodologia empregada con-
siste na realizacao de uma extensa série de calculos baseados na teoria do funcional da
densidade e, para os processos que envolvem a transferéncia eletronica, na aplicacao da
teoria da eletrocatalise desenvolvida por Santos e Schmickler. Os célculos DFT foram
utilizados tanto na caracterizacao da estrutura geométrica e eletronica dos materiais e na
determinacao das energias de adsorcao das espécies em algumas superficies selecionadas
dos intermetalicos quanto para a obten¢ao dos parametros necessarios na avaliagao das
etapas eletrocataliticas. Com a formagao dos intermetalicos, a banda d do metal nobre

fica preenchida e passa a se localizar completamente abaixo do nivel de Fermi e, como



consequéncia, a energia de adsorcao se torna fraca. Na realidade, em alguns desses ma-
teriais isso prejudica a eficiéncia do catalisador, o que é evidente nas fases PdSn e PtSns,.
Por outro lado, outros fatores, como o forte acoplamento dos orbitais superficie-reagente,
compensam a posicao da banda d conferindo caracteristicas de um bom eletrocatalisador,
como é notado para PtSn. J4 a adsor¢ao do CO deve ocorrer com menor intensidade sobre
as fases intermetalicas ordenadas do que nos metais nobres puros. Ainda, de acordo com
as andlises feitas para PtSn(1120), espera—se que o mecanismo bifuncional seja favore-
cido, uma vez que foi verificada uma forte tendéncia dessa superficie em adsorver espécies
oxigenadas. E o fato mais interessante é que essa adsorcao tem maior preferéncia de acon-
tecer em sitios relacionados ao Sn, contrario ao que é observado para H e CO. Portanto,
a presenca dessas espécies nao compete com o processo principal. Uma comparacao do
conjunto de propriedades das superficies investigadas leva a conclusao de que PtSn é o
material mais promissor para ser usado na catalise de reagdes com potencial tecnoldgico.
De um modo geral, PtSn exibe desempenho semelhante a platina pura para a catalise de

hidrogénio e uma melhor resisténcia contra o monéxido de carbono.

Palavras-chave: oxidagao de hidrogénio; monoxido de carbono; fases intermetalicas;

teoria do funcional da densidade.



PINTO, L. M. C. Theoretical study of hydrogen reactions and carbon monoxide
on intermetallic phases. 2013. 144 p. Thesis (Doctor in Science and Technology of
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Abstract

Significant progresses in heterogeneous catalysis achieved in the second half of the 20
century has allowed scientific and technological development in several areas of chemis-
try, such as in the electrocatalysis of fuel cells related reactions. In addition to meeting
the growing demand in global energy services, the fuel cells are devices that can be used
as alternative sources of energy production and take the low—emission of pollutants into
account, which is an important factor in environmental issues. However, its wide imple-
mentation is still limited by the development of efficient and cheaper catalysts. No less
important, there is a lack of detailed knowledge about many processes occurring on the
surface of these materials. In this work the results of a theoretical investigation of the
electrocatalysis of hydrogen on ordered intermetallic phases of tin with some transition
metals (Au, Pd, and Pt) are presented. Furthermore, other features of these materials
such as its susceptibility to be poisoned by carbon monoxide are addressed in this study.
The methodology employed here consists of performing an extensive series of calculations
based on the density functional theory and for those processes involving the electron trans-
fer the theory of electrocalysis developed by Santos and Schmickler is also applied. DFT
calculations were carried out both to characterize the geometric and electronic structure
of the materials and to determine the adsorption energies of species over selected surfa-
ces of the intermetallics, as well as to obtain the parameters required in the evaluation
of electrocatalytic steps. In the formation of the intermetallics the noble metal d band
gets filled and lies completely beneath the Fermi level, as a consequence the adsorption
energy of the species becomes weaker. Actually, over some of these materials it affects

the efficiency of the catalyst, clearly evident for PdSn and PtSny, phases. On the other



hand, some other factors as the strong and long-ranged coupling of the surface-reactant
orbitals compensate the position of the d band giving characteristics of a good electro-
catalyst, as observed for PtSn. Now the adsorption of CO should take place with less
intensity on the ordered intermetallic phases than on their pure components. Moreover,
according to the analyzes for PtSn(1120) it is expected that the bifunctional mechanism
is going to be favoured, since a strong trend to adsorb oxygenated species on this surface
was noticed. And the most important point is this adsorption has greater preference to
happen at Sn related sites, the opposite of what is observed for H and CO. Therefore, the
presence of such species does not compete with the main process. A comparison of the
overall surface properties here investigated leads to the conclusion that PtSn is the most
promising material for use as catalyst for reactions of technological interest. Generally
speaking, it exhibits similar performance as platinum to catalyse hydrogen reactions and

with improved resistance against carbon monoxide.

Keywords: hydrogen oxidation; carbon monoxide; intermetallic phases; density functio-

nal theory.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Eletrocatalise

Muitas reagoes de interesse tecnoldgico sao viaveis do ponto de vista pratico
devido aos diversos estudos realizados e aos avancgos obtidos na area de catalise hetero-
génea. Os processos envolvidos nestas reagoes ocorrem na regiao da interface, onde a
maioria dos catalisadores empregados sao solidos, embora algumas variagoes sejam pos-
siveis, como é o caso da interface liquido—liquido, formada a partir de liquidos imisciveis.
Entre os inimeros exemplos existentes em catalise heterogénea, pode—se citar: a producao
de amdnia (processo de Haber—Bosch), a produgao de hidrogénio e a oxidagdo de moné-
xido de carbono a COy (MA; ZAERA, 2006). Esses processos sao de grande importancia
em muitos seguimentos da quimica e tém recebido bastante atencao nas ultimas décadas
(GROSB, 2009; SOMORJAT; LI, 2011), levando, inclusive, Gerhard Ertl a receber o Prémio
Nobel de Quimica de 2007 por seus estudos sobre processos quimicos em superficies sélidas

(NOBEL PRIZE, 2007).

A ocorréncia de uma dada reacdo pode se dar com diferentes velocidades e
isso vai depender, entre outros fatores, das caracteristicas do material usado na catalise
desta reacao. Quando o catalisador desempenha também as fung¢oes de doar e receber
elétrons, que vao além de apenas disponibilizar sitios para a adsorcao das espécies, este é

chamado de eletrocatalisador. O eletrocatalisador ¢é utilizado para diminuir a energia de
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ativacao nas reacoes eletroquimicas, favorecendo a transferéncia de carga entre o reagente
e o material do eletrodo. Ao efeito causado pelas propriedades deste material na cinética
de uma reagao eletroquimica é dado o nome de eletrocatdlise (TICIANELLI; CAMARA;

SANTOS, 2005).

Dois fatores sao considerados como principais responsaveis pela eletrocatélise
das reagoes de oxidagao/redugao das moléculas reagentes: i) a estrutura geométrica da
superficie, a qual depende da sua composi¢do e do arranjo dos sitios atomicos; e ii)
a densidade eletronica dos sitios envolvidos na adsor¢ao, a qual promove as interagoes
entre a superficie do eletrocatalisador e os atomos das moléculas. Durante a interacao, a
densidade eletronica do material do eletrodo deve proporcionar um equilibrio energético,
de tal forma que leve & ocorréncia da transferéncia eletronica e, ao mesmo tempo, evite
o bloqueio da superficie por intermediarios e/ou produtos da reacdo (ADAMSON; GAST,

1997).

Um bom exemplo da aplicacao do conhecimento adquirido com o estudo da
eletrocatalise de algumas reagoes de interesse tecnoldgico sao as células a combustivel, as
quais tem despertado grande interesse pela possibilidade de serem utilizadas como fontes

alternativas de producao de energia amigaveis ao meio ambiente.

1.1.1 Células a combustivel

As células a combustivel sao dispositivos capazes de converter a energia pro-
veniente de uma reagdo quimica em energia elétrica. Os elementos necessarios para o
seu funcionamento — combustivel e comburente — sdo fornecidos constantemente, o que
difere estes dispositivos das baterias e outras pilhas, nas quais normalmente as espécies
reagentes sao limitadas. Um breve historico sobre a criacdo e aprimoramento das CaC

pode ser encontrado na obra de Linardi (2010, Capitulo 4).

Alguns dos destaques que tornam as células a combustivel atrativas sdo: a
baixa (ou nula) emissao de poluentes, a sua portabilidade, uma operagao silenciosa e o
fato de que podem ser empregadas em uma variedade de locais — hospitais, escolas, bases

militares e em outras localidades de dificil acesso, como as regides de fronteira (VIELSTICH,
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1970; KORDESCH; SIMADER, 1996).

O modelo mais basico de CaC e, talvez, um dos mais estudados até o mo-
mento utiliza o gas hidrogénio como combustivel. Existem diferentes tipos de células a
combustivel e a nomenclatura para cada um dos tipos é dada de acordo com o eletrélito
utilizado (VIELSTICH; LAMM; GASTEIGER, 2003). Os principais exemplos sao (WENDT;
GOTZ; LINARDI, 2000; WENDT; LINARDI; ARICO, 2002): alcalinas, de membrana de troca
proténica (PEM), a éacido fosférico, de carbonato fundido e de éxido sélido. As trés pri-
meiras fazem parte do grupo de CaC que operam em temperaturas consideradas baixas
e as demais integram o grupo de células que funcionam em temperaturas mais elevadas
(acima de 473 K). Uma descrigdo mais detalhada, bem como as possiveis aplicagoes para

cada uma dessas células é apresentada por Wendt, Gétz e Linardi (2000) e Linardi (2010).

A Figura 1.1 apresenta um desenho esquematico das partes que compdem
uma célula a combustivel, alimentada no anodo com o gas hidrogénio como combustivel,
enquanto o comburente, em geral, o gas oxigénio do ar, ¢ introduzido pelo lado do catodo.
No final do processo ocorre meramente a formacao de vapor d’agua como produto da
reacao. Assim, pode—se escrever a reacao global para o que sucede nesse sistema da

seguinte forma:
Hy + %02 — HQO
No caso das CaC de hidrogénio nenhum poluente é emitido na atmosfera. As

moléculas de Hy se aproximam do &nodo (pdlo negativo da célula) onde sao oxidadas,
gerando dois protons H' e dois elétrons
Hy — 2H™ + 2e~
Esses dois elétrons percorrem um circuito externo e realizam trabalho elétrico,
produzido pelo fluxo de corrente. Quando chegam no cétodo (pélo positivo) reduzem o O
formando anions O?~, que se combinam com os prétons, os quais sao difundidos através
do eletrolito devido ao gradiente de concentracao. Ha a formagao de dgua, de acordo com

a reacao catodica:

10, 4+ 2H* 4 2¢7 — H,0
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Nas células do tipo PEM, o eletrélito, ou seja, a membrana que separa o catodo
do anodo é composta por um polimero condutor protonico e nao permite a passagem
dos elétrons por seu meio, forcando estes a um tnico caminho: o circuito externo. A
membrana comumente utilizada em estudos com células a combustivel é o Nafion®. No
processo global existe também uma perda de eficiéncia da célula na forma de calor, mas

este pode ter outra finalidade de interesse.

ELETROLITO

ovoz»
el=Neo o B-Nol

Hzet] —F+H:0

Figura 1.1: Representacao esquematica de uma célula a combustivel.

Ainda que as células a combustivel sejam bastante interessantes como fontes
alternativas para a geracao de energia elétrica, a sua ampla utilizacdo é limitada por
muitos fatores. Existem problemas que afetam tanto o catodo quanto o anodo desses
dispositivos. No catodo, a principal questao envolvida ¢ a reducao do oxigénio, que
se processa de maneira muito lenta. No entanto, neste trabalho, o objetivo é estudar
algumas reagoes e interagoes que ocorrem no anodo, como forma de compreender como

as propriedades dos materiais interferem na eletrocatélise dessas reagoes.

As CaC de hidrogénio sdo as mais desenvolvidas do ponto de vista tecnolé-
gico, porém, o uso deste combustivel é controverso. O problema reside na sua obtencao,
uma vez que nao é encontrado livre na natureza — embora abundante —, no seu armaze-
namento e no transporte (GONZALEZ, 2000). Os dois tltimos devido ao fato de ser um
combustivel altamente inflaméavel e pela necessidade de investimento de altos valores em

tecnologias para esta finalidade. E justamente por estes motivos, uma das alternativas
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viaveis — economicamente e, principalmente, em termos de seguranca — para se obter o
hidrogénio é extrai-lo de uma fonte primaria de energia no momento de sua utilizacao.
Em alguns casos, a reforma catalitica de hidrocarbonetos poderia ser realizada através
de um reformador acoplado a célula a combustivel. No entanto, quando este é o método
escolhido para o fornecimento do hidrogénio, pequenas quantidades traco de mondxido de
carbono sao encontradas misturadas aos gas em concentragoes muito baixas, da ordem de
10 ppm (SANTOS-ALVAREZ et al., 2009). Embora essa concentragao possa parecer irrisoria,
ela é suficiente para bloquear a superficie dos eletrocatalisadores, devido a forte energia
de interacao que é estabelecida entre a molécula de CO e esses materiais, resultando no
baixo rendimento da célula quando o combustivel utilizado nao for extremamente puro.
Assim, o mondxido de carbono desempenha muitas vezes o papel de um veneno bastante
inconveniente para diversos eletrocatalisadores utilizados em células a combustivel que
operam em baixas temperaturas, uma vez que a adsorcao dessa espécie pode ser irrever-

sivel, dificultando a sua remocao.

Uma situacao ideal seria que o material utilizado evitasse a adsorcao estavel
do CO na sua superficie, ou que de certa maneira catalisasse a oxidacao do CO a di6-
xido de carbono (CO3) em uma faixa de potenciais aceitavel. Dentro desta perspectiva,
determinar a energia de adsorcao do CO é um parametro chave e, na tentativa de lidar
com esta questao do envenenamento do material do eletrodo, muitos estudos vém sendo
realizados no sentido de desenvolver novos materiais, que possam ser menos susceptiveis
a acao de espécies, as quais atuam nos sitios superficiais bloqueando—os. E, além disso,
esses estudos ajudam na compreensao de como as propriedades dos materiais interferem

na ocorréncia da reacao.

1.1.2 Material do eletrodo

Variados tipos de materiais vém sendo avaliados como eletrocatalisadores para
serem empregados em reagoes eletrddicas de interesse tecnologico, tal como aquelas que
ocorrem nas células a combustivel. Neste caso, a busca por novos materiais se da com o

intuito de substituir a platina, comumente utilizada no dnodo e no catodo destes disposi-
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tivos. No entanto, encontrar um substituto nao tem sido uma tarefa facil para os grupos
de pesquisas que atuam nessa area. Até o momento, a platina é o eletrocatalisador que
apresenta um dos melhores desempenhos frente as rea¢oes envolvidas nas CaC e também
¢ o mais estudado. Apesar da incontestavel eficiéncia da platina quando o hidrogénio
de alta pureza ¢ usado como combustivel, esse material tem suas desvantagens: o custo
do metal é demasiado alto e a sua superficie pode sofrer passivagao com o uso de outros
combustiveis (orgénicos), causada por intermedidrios e/ou produtos da reagdo, como o

mondxido de carbono (IWASITA, 2002; JI; LI, 2006).

Além da estabilidade fisico-quimica do material, o que se espera de um bom
eletrocatalisador é que este seja de baixo custo de produgao e que apresente um desem-
penho pelo menos comparavel aos eletrodos feitos de platina, para que possa ser utilizado
como uma alternativa. Outros elementos quimicos e inimeras ligas metalicas foram estu-
dados ao longo dos anos, porém, nenhum que preenchesse plenamente os requisitos acima
ainda foi encontrado para ser aplicado de forma viavel em um dispositivo real. A proposta
dos ad—atomos — deposicao de elementos metalicos na superficie de platina — permitiu
que significativos avangos cientificos na area fossem alcangados (PLETCHER; SOLIS, 1982;
ADZIC, 1984; CLAVILIER; FELIU; ALDAZ, 1988; CLAVILIER et al., 1989; CHANG; HO; WEA-
VER, 1992; HERRERO; CHRZANOWSKI; WIECKOWSKI, 1995; HERRERO et al., 1995; LEIVA
et al., 1997; CLIMENT; HERRERO; FELIU, 1998; SMITH; ABRUNA, 1999; SMITH; BEN-DOR;
ABRUNA, 1999; ADZIC, 2007). Verificou-se que nesses materiais, a densidade eletronica da
superficie é modificada (CLAVILIER et al., 1989; CHANG; HO; WEAVER, 1992; HERRERO et
al., 1995; LEIVA et al., 1997; SMITH; BEN-DOR; ABRUNA, 1999; SCHMIDT et al., 2000, 2001),
existe a formacao de espécies oxigenadas, o que favorece a posterior oxidagao das espécies
adsorvidas, através do mecanismo bifuncional (HAMM et al., 1998; SMITH; ABRUNA, 1998;
WITTSTOCK et al.,, 1998), e hd a atuacdo de um efeito de terceiro corpo, diminuindo as
chances de uma adsorcao estavel de espécies indesejadas (WITTSTOCK et al., 1998; SMITH;
ABRUNA, 1999; ADZIC, 2007). No entanto, reproduzir as suas propriedades por todo o
corpo do material nao tem sido possivel e, como consequéncia, suas caracteristicas sao

inconstantes, tornando—os materiais improprios para a utilizagdo pratica. Uma outra
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categoria de materiais, conhecidos como fases intermetalicas ordenadas, vem sendo con-
siderada promissora na catdlise de diversas reagoes de oxidagdo (CASADO-RIVERA et al.,
2003, 2004; JIANG et al., 2004; ZHU; SUN; XIN, 2009; GONZALEZ; TICIANELLI; ANTOLINI,
2011; ZHANG; XIA, 2006; ANTOLINT; GONZALEZ, 2010; INNOCENTE; ANGELO, 2006, 2008;
SCACHETTI, 2012). Uma visao geral sobre essa classe de materiais é apresentada na

proxima Secao.

1.2 As fases intermetalicas ordenadas

As fases intermetdlicas sao compostos homogéneos formados por dois ou mais
elementos metdlicos e sdo classicadas como estequiométricas (composigao fixa) e nao—
estequiométricas (existem em uma faixa de composi¢des) (ASKELAND; PHULE, 2003).
Embora o interesse nesse tipo de material para o uso na eletrocatalise de reagoes de
oxidacao de moléculas combustiveis tenha surgido ha apenas alguns anos, a denominacao
para essa classe especial de ligas metalicas surgiu inicialmente na década de 50 por Hume-
Rothery (1955). Esses compostos intermetalicos também possuem outras aplicagoes, tais
como: materiais estruturais (NAKA; THOMAS; KHAN, 1992), magnéticos (KIRCHMAYR
et al., 1979), supercondutores (BUZEA; YAMASHITA, 2001), armazenadores de hidrogénio

(SCHLAPBACH; ZUTTEL, 2001) etc.

Para aplicagdo como material catalisador o maior interesse esta concentrado
nas fases intermetdlicas estequiométricas de estrutura cristalina ordenada; os &tomos ocu-
pam posicoes bem definidas dentro do reticulo cristalino. A principal diferenca entre
esses materiais e as ligas metalicas comuns é que estas ultimas sao quaisquer solugoes
solidas simples que podem ser obtidas pela mistura de elementos metalicos dentro de
uma infinidade de proporg¢oes estequiométricas. Normalmente, o que ocorre é a substitui-
¢ao desordenada e nao controlada de alguns sitios atémicos no reticulo cristalino de um
elemento quimico por outro, levando a formacao de pequenas regides na amostra com pre-
dominéancia de um desses elementos e até mesmo ao surgimento de diferentes fases em um

mesmo material. Ja as fases intermetalicas possuem uma estrutura bastante ordenada, a
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qual é obtida através de um tratamento térmico adequado, e, além disso, esta pode ser

totalmente distinta daquela encontrada nos metais puros que as compoem (SAUTHOFF,

1995).

Devido as modifica¢bes na estrutura geométrica, as propriedades eletronicas
sao alteradas, o que torna esses materiais bastante atrativos, nao s6 por sua eficiéncia,
como também pela reprodutibilidade e estabilidade de suas propriedades, possibilitando

a compreensao de como ocorre a catalise de algumas reagoes nessas superficies.

1.2.1 Obtencao e caracterizacao

A obtencao das fases intermetalicas ordenadas, levando em consideracao ape-
nas aquelas que sao avaliadas em processos eletrocataliticos, é realizada a partir da fusao
dos metais puros (CASADO-RIVERA et al., 2003; VOLPE et al., 2004; PINTO et al., 2008;
SANTOS-ALVAREZ et al., 2009) ou através da reducao dos sais dos precursores metélicos,
conhecido por método do poliol (CABLE; SCHAAK, 2005, 2006; BAUER et al., 2008; LIU;
JACKSON; EICHHORN, 2010; SILVA; ANGELO, 2010; SCACHETTI, 2012). Ambos os méto-
dos sao amplamente discutidos na literatura e algumas particularidades a respeito de cada
uma dessas duas técnicas para a preparacao dos intermetalicos ordenados sao apresentadas

resumidamente a seguir.

O primeiro método citado acima utiliza a fusao dos componentes metalicos
(rigososamente pesados nas devidas proporgdes) em um forno a arco—voltaico, seguida da
refusdo das amostras em um forno de indugao de calor para produzir os lingotes macigos.
Para garantir o ordenamento atomico, um forno resistivo é utilizado para tratar termi-
camente esses materiais na temperatura de manutencao da fase, prevista nos diagramas
de fases (MASSALSKI, 1990). Este tltimo procedimento tem duragao de 24 horas e é
finalizado por um resfriamento brusco (témpera) para preservar as propriedades no ma-
terial. Todo o processo de fusdo, refusao e tratamento térmico é realizado em atmosfera
inerte de argdnio para evitar a formagao de éxidos ou outras impurezas que modifiquem
as caracteriticas desejadas das amostras. Os lingotes sdao cortados em forma de peque-

nos cilindros para confeccionar os eletrodos de trabalho, que sao depois embutidos em
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Teflon®. Essa técnica permite a obtencao de eletrocatalisadores macicos das fases inter-
metalicas ordenadas, os quais sao avaliados eletroquimicamente perante a oxidagao dos
combustiveis de interesse. Contudo, a aplicacdo como anodo em sistemas reais requer o

uso de catalisadores na forma de nanoparticulas suportadas, com elevada area ativa.

Neste contexto, o método do poliol tem sido empregado com éxito para sin-
tetizar nanoparticulas das fases intermetdlicas (CABLE; SCHAAK, 2005). Inicialmente,
os sais de cada um dos metais precursores sao dissolvidos, em geral em um solvente de
alto ponto de ebulicao, na presenca de agentes tensoativos e redutores, sendo o etileno
glicol um polidcool comumente utilizado neste tipo de sintese. A solugdo resultante é
acondicionada em um balao de fundo redondo acoplado a um condensador, formando um
sistema em refluxo, que é submetido ao aquecimento em uma manta térmica. Apos esse
procedimento ha a formacao das nanoparticulas e estas sao coletadas, lavadas e secas em
estufa. Um tratamento térmico também é realizado para remover os demais tragos de
impurezas gerados pelas espécies organicas. As amostras das nanoparticulas surportadas
em carbono sao depositadas sobre um eletrodo de carbono vitreo para a realizacao dos
ensaios eletroquimicos. Uma das grandes pretensdes no uso dessa técnica é controlar o
tamanho, o formato e a composicao das nanoparticulas, que sao fatores imprescindiveis
para a preparagdo de um bom catalisador que possa ter potencial aplicagao pratica (JI
et al., 2010). Modificagbes no método, recentemente sugeridas por Ghosh et al. (2010) e
Chen et al. (2012), permitem a obten¢ao de nanoparticulas de intermetélicos sem o uso
de um agente tensoativo — o qual inviabiliza a aproximagao das espécies reagentes com a

superficie do material do eletrodo, caso nao seja totalmente removido apos a sintese.

Independentemente da técnica, a formagao das fases intermetélicas ocorre ape-
nas em algumas proporcgoes estequiométricas, que sao bastante definidas e sao selecionadas

a partir dos respectivos diagramas de fases (ver ilustragao da Figura 1.2).

O diagrama de fases hipotético apresentado na Figura 1.2 mostra duas fases,
caracterizadas pelas linhas verticais do diagrama, que sao de compostos intermetalicos
estequiométricos. Qualquer outra composicao acarreta na formagao de solugoes sélidas

simples, que podem produzir ligas contendo uma mistura das diferentes fases.
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Figura 1.2: Diagrama de fases hipotético.

Antes da confeccao dos eletrodos e da avaliacao eletroquimica das fases in-
termetdlicas ordenadas é feita uma criteriosa caracterizacao das estruturas geométrica e
eletronica desses materiais. Embora encontrar um eletrocatalisador ideal seja o grande

objetivo, conhecer profundamente as suas caracteristicas ¢ fundamental.

A cristalinidade e a identidade dos materiais é atestada pela técnica de di-
fratometria de raios—X (XRD) e os resultados sao comparados aqueles depositados nos
bancos de dados disponiveis, de onde sao extraidos os dados do grupo espacial, parametros
de rede e posigoes atomicas dos sitios. Um microscopio eletronico de varredura (SEM),
geralmente acoplado com um detector de energia dispersiva de raios—X (EDX), mostra o
grau de homogeneidade e a composi¢ao atomica da amostra. Ensaios de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) permitem avaliar as modificagdes na estrutura
eletronica, causadas pela formagao desses novos compostos, em comparagao aos metais

puros de partida.

As informacoes fornecidas por essas técnicas sao importantes e garantem que
os materiais almejados foram obtidos dentro dos padroes requeridos — cristalinos e ho-
mogéneos — e estdo prontos para serem testados. Depois da caracterizacao fisica dos
materiais, os eletrodos de trabalho sao adequadamente preparados e sao realizados os

ensaios eletroquimicos através das técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria
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para analise do desempenho. Todavia, um conhecimento mais detalhado das proprieda-
des das fases intermetalicas ordenadas pode ser alcancado com o uso de métodos tedricos
de modelagem computacional. Esses métodos vém sendo cada vez mais aplicados, o que
em boa parte é atribuido ao rapido desenvolvimento e aprimoramento dos computadores,

e tém proporcionado resultados expressivos em muitas areas, entre elas a eletroquimica.

1.2.2 Aplicacao de métodos tedricos no estudo de materiais

Os métodos tedricos de modelagem e simulagdo computacional estdo sendo
utilizados como uma ferramenta essencial no estudo das propriedades geométricas e ele-
tronicas de materiais, favorecendo um conhecimento bastante aprofundado do ponto de
vista atomico/molecular, o que nem sempre é acessivel através das técnicas experimentais
de caracterizagao. Outra vantagem desses métodos ¢ a possibilidade de aplicagdo em uma
grande variedade de materiais e suas superficies, uma vez que nao existe a necessidade de
utilizagao e preparo de um grande niimero de amostras, como ocorre no caso de estudos

experimentais (GREELEY; NORSKOV; MAVRIKAKIS, 2002).

Muitos autores reportaram na literatura sobre a eficiéncia dos métodos teéricos
em diversas aplicagoes, tanto na caracterizacao dos materiais quanto na avaliacdo destes
como materais com potencial emprego em catédlise (HAMMER; NORSKOV, 1995; KOKALJ;
CAUSA, 1999: KOKALJ et al., 1999;: HAMMER; NORSKOV, 2000; GREELEY; NORSKOV; MA-
VRIKAKIS, 2002; JI; LI, 2006; TAYLOR et al., 2006; NORSKOV et al., 2009; BRAUNCHWEIG
et al., 2013; BANDARENKA; KOPER, 2013). Além disso, em um estudo anterior, célculos
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) foram utilizados para caracterizar
uma série de compostos intermetalicos ordenados (PINTO, 2009). Os resultados obtidos
confirmam as mudancas estruturais e eletronicas observadas pelas técnicas experimentais.
De um modo geral, a caracterizacao de materiais por calculos tedricos deve ser consi-
derada de grande importancia e como passo inicial neste tipo de estudo, o que permite
a elaboragao de um modelo que possa ser utilizado posteriormente na investigacao das

propriedades eletrocataliticas destes materiais.

Na Secao 4.1 sao apresentados os resultados para a caracterizacao, por meio
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de célculos DFT, de algumas superficies das fases intermetalicas ordenadas, as quais
sao utilizadas na sequéncia para o estudo central deste trabalho: as interacoes entre estes
materiais com o hidrogénio e o monéxido de carbono. A metodologia empregada (descrita
na Secgao 3.2.1 e Segao 3.2.2) engloba desde a otimizagao geométrica do reticulo cristalino

até uma discussao sobre a estrutura eletronica das superficies escolhidas.

Apesar de se encontrarem dentro de um campo bastante desenvolvido da me-
canica quantica, sendo geralmente empregados no estudo de materiais em estado solido,
os métodos tedricos disponiveis ainda necessitam aprimoramento para serem utilizados
em estudos mais complexos. Diversas estratégias devem ser adotadas para abordar, por
exemplo, as etapas de transferéncia eletronica envolvidas em reagoes eletroquimicas. As
dificuldades apresentadas pelos cdlculos DFT residem no tratamento das espécies carrega-
das e na inclusao explicita do solvente, que vai desempenhar um papel fundamental nestes
tipos de reagdes. A seguir é apresentada a teoria desenvolvida por Santos e Schmickler
para investigar a eletrocatdlise de reagoes simples, como é o caso da oxida¢ao/redugao de

hidrogénio.

1.3 Teoria da eletrocatalise de Santos e Schmickler

Calculos de primeiros principios sao comumente utilizados para estudar as pro-
priedades eletronicas de atomos, moléculas e solidos. Contudo, ainda nao sao satisfatorios
para modelar a interface eletrodo—eletrélito. Dentro desta perspectiva, algumas aborda-
gens tedricas baseadas nesses métodos computacionais foram propostas na tentativa de
explicar processos eletrocataliticos (TAYLOR et al., 2006; ROSSMEISL et al., 2008; SKULA-
SON et al., 2010; KEITH; JACOB, 2010; ANDERSON, 2012; BANDARENKA; KOPER, 2013).
De um modo geral, esses autores utilizam artificios extras para lidar com a complexi-
dade do sistema, que nao pode ser tratado exclusivamente por estes calculos de primeiros
principios. Todas as metodologias apresentadas consistem em diferentes formas de como
ajustar a carga entre os estados inicial e final, ou seja, determinar os estados de transicao,

que sao dependentes do ambiente quimico. Além dessa dificuldade, os métodos tedricos
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falham por nao incorporar os efeitos causados pela presenca do solvente e nao considerar

o potencial do eletrodo, que sdo parametros chave neste estudo.

Ha alguns anos, Santos e Schmickler vém desenvolvendo uma teoria da ele-
trocatdlise que permite compreender o processo de transferéncia eletronica que ocorre na
superficie do eletrodo (SCHMICKLER, 1986, 1995; SANTOS; SCHMICKLER, 2006, 2007b;
SANTOS; KOPER; SCHMICKLER, 2006, 2008; QUAINO et al., 2011; SANTOS; POTTING; SCH-
MICKLER, 2009; SANTOS; QUAINO; SCHMICKLER, 2012). Informagoes quantitativas po-
dem ser obtidas para uma dada reagao através de um modelo hamiltoniano e, além disso,
consideracoes qualitativas sao fornecidas pela teoria, possibilitando a caracterizacao do
que se julga ser um bom catalisador. Essa teoria agrega elementos das teorias de Marcus
(1956) e Hush (1958) com o modelo descrito por Anderson (1961) e Newns (1969), os quais
sao combinados com resultados obtidos por cdlculos DFT. Outras vantagens obtidas com
a aplicacao dessa teoria ¢ a possibilidade de incluir nos calculos, de modo explicito, o
solvente e que, a mesma, permite utilizar um potencial de eletrodo especifico (SANTOS et

al., 2009b), que é uma abordagem distinta dos outros métodos disponiveis.

Nesta Secao sao introduzidos os elementos matematicos e os principais fun-
damentos que compoem a teoria da eletrocatalise desenvolvida por Santos e Schmickler,
a qual tem sido aplicada com éxito em diversos estudos da oxidagao/desprendimento de
hidrogénio sobre metais puros (SANTOS et al., 2010, 2011b), ad-4tomos (SANTOS et al.,
2010; SOLDANO et al., 2011) e nanoestruturas (SANTOS et al., 2011a), como também pode
ser estendida para outras aplicagdes onde ocorre a transferéncia de carga (SCHMICKLER,
1985; PINTO et al., 2013a, 2013b). Agora, essa teoria da eletrocatdlise esta sendo utilizada
na realizacao deste trabalho para estudar a reacao de oxidacao de hidrogénio sobre as
fases intermetédlicas ordenadas, que sao discutidas na Secao 4.2. O formalismo referente

a teoria DFT é abordado no Apéndice A.

1.3.1 O modelo hamiltoniano

Considerando uma reagao genérica que ocorre sobre a superficie de um cata-

lisador qualquer e que envolve a transferéncia de apenas um elétron, pode-se escrevé-la
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como
Aad = AT +e

No estado inicial a espécie A4 neutra encontra—se adsorvida, em uma interagao
com a superficie do material, praticamente livre de uma camada de solvatacao e esta
com o seu orbital de valéncia preenchido; no estado final a espécie A" estd carregada
positivamente e situa—se no seio da solucao fortemente solvatada, com o seu orbital vazio,
ver esquema da Figura 1.3. Para investigar o processo envolvido nessa reacao emprega—se
o modelo hamiltoniano apresentado na equagao (1.1), que consiste basicamente de dois
termos: 1) Heetronico que engloba as contribuigoes eletronicas do adsorvato e do eletrodo;

e ii) uma parte que leva em conta os pardmetros intrinsecos ao solvente, Hsomente-

Figura 1.3: Representacdo esquematica da transferéncia eletronica. M simboliza o metal
eletrodo.

Htotal - HeletréniCO + Hsolvente (11)

O primeiro termo que contribui para H. € descrito na equacao abaixo e
compreende os estados eletronicos do adsorvato e do eletrodo, que sao indicados pelos
indices a e k, respectivamente. Nos casos onde mais atomos participam da transferén-
cia eletronica um novo item deve ser adicionado na equacgao para cada uma das espécies
suplementares. Ainda, processos que abrangem a ruptura/formacao da ligacdo de uma
molécula reagente podem ser investigados com essa teoria, por um método similar co-
nhecido como SKS (SANTOS; SCHMICKLER, 2006; SANTOS; KOPER; SCHMICKLER, 2006;

SANTOS; SCHMICKLER, 2007b, 2007c; SANTOS; KOPER; SCHMICKLER, 2008).
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%eletrénico = €qNg + Z €N + Z[chljck + V,:C:Ck] (12)
k k

Na equagao (1.2), € refere—se a energia do orbital e n é um operador numérico.
No terceiro termo dessa equacao (de troca eletronica que ocorre entre a superficie e a

* e ¢ correspondem A criacao e aniquilacao. Os spins nao

espécie adsorvida) os operadores ¢
influenciam na reacdo, uma vez que apenas estados nao—magnéticos participam desta. Isso
ocorre devido a proximidade entre o reagente e a superficie metéalica e, como reportado por

Mizielinski et al. (2005), a polarizacao por spin deve acontecer a partir de uma distancia

de 2,4 A para o caso da adsorcio de hidrogénio.

Na superficie do eletrocatalisador, quando uma espécie esta adsorvida, a sua
carga é neutra e a interacao desta com solvente é de fraca intensidade, comparada a
situagao encontrada para a espécie carregada no seio da solugdo, na qual a interacao
entre o solvente e o reagente é bastante intensa (SANTOS et al., 2009b). Portanto, a
maior influéncia do solvente neste processo esta relacionada com a solvatagdo da espécie
carregada e o transporte desta ao longo da dupla camada. A reacao devera ocorrer a partir
de uma flutuagao de carga provocada pelo solvente que desloca o orbital de valéncia do
reagente para o nivel de Fermi, onde a transferéncia eletronica vai se suceder, de acordo
como proposto na teoria de Marcus e Hush. Assim, o termo do hamiltoniano para o

solvente pode ser descrito como apresentado a seguir:

1
Hsol'uente = 5 Z hw'u(qg + p?)) + (Za - na) Z h/w'ugv%) (13)

Na equagao acima, g, ¢ uma constante de interagao entre a carga e os modos
de fénon, denotados por v. Para simplificar a equagao (1.3) e levando em conta que neste
estudo a aplicacao desta teoria da eletrocatalise é voltada para a reacao de hidrogénio,
considera—se Z, = 1, assumindo que a transferéncia eletronica envolva apenas um elétron
(espécies univalentes). Feitos este e outros rearranjos matemaéticos, esta equagao passa a

ter a seguinte forma:
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Hsolvente - /\(92 + p2) + (]- - na)2/\q (14)

onde ¢ = q,/g, € A = %ZU fiw,g?. Sendo A a energia de reorganizacio e q a coordenada
da reacdo, com um respectivo momento p. A energia de reorganizacao é discutida logo
em seguida na Secao 1.3.3. A coordenada da reagao, ¢, tal como estabelecida na teoria
de Marcus indica o estado do solvente e é normalizada de forma que este esteja em
equilibrio com uma carga —qg do reagente. Apds feita a normalizacao, ¢ = 0 indica o
atomo neutro adsorvido e ¢ = —1 corresponde a espécie solvatada em solucao, ambos

estados sao representados na Figura 1.4.

distincia da superficie

coordenada da reaclo, q

Figura 1.4: ITlustragdo de uma superficie de energia potencial para uma reacao genérica.
Em destaque as posi¢oes das espécies apds normalizagao da coordenada da reagao. X
marca o ponto do estado de transicao.

Conhecidas as interagoes da espécie reagente com a superficie do material e
com o solvente, pode-se escrever a densidade de estados para o orbital de valéncia do

reagente como uma fun¢ao da coordenada ¢, da seguinte forma:

1 2
pale) = — {€—[ea + Ale) — 20q]}2 + A(e)?

(1.5)

Nesta equagao, a largura dos orbitais, A(e), e o seu deslocamento com respeito

a energia, A(e), sao denominadas de fungoes de quimissor¢ao. A equagdo geral para cada
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funcao possui um dos respectivos formatos abaixo:

A(€)

€—¢

Ale) = Z |Vk|27r5(e —€), Ae) = 71TP/

k

de’ (1.6)

O papel dessas fungoes de quimissor¢ao, bem como os demais parametros nelas

envolvidos sao discutidos com mais detalhes na Secao 1.3.2.

Determinada uma resolugao para a equagao (1.5), a energia total para o sistema
é calculada a partir da equagao (1.7). Esta ultima consiste nas contribuigoes da energia
referente a parte eletronica (primeiro termo da equagdo), obtida a partir da densidade de
estados do reagente, e da energia do solvente (segundo e terceiro termos da equagao). De
acordo com os termos que dizem respeito ao solvente, o minimo de energia é encontrado
quando ¢ = —1 e possui um valor de —\, o qual corresponde a espécie carregada, presente

no seio da solucao.

E(q) = /_ OOO pale)ede + A% + 2)q (1.7)

Embora a equagao (1.7) seja suficiente para fornecer informagoes qualitativas
de grande interesse sobre a eletrocatalise de uma dada reacao (SANTOS; SCHMICKLER,
2007b, 2008), até esse ponto ainda nao é possivel que resultados quantitativos possam ser
obtidos. Isso porque falta a energia de troca e correlagao entre o adsorvato e o metal, que

nao é considerada pelo modelo de Anderson—Newns.

Para contornar esse problema, dados dos calculos DFT sao utilizados e combi-
nados com essa teoria. Desta maneira, além da energia determinada a partir do primeiro
termo da equagao (1.7), esta também é obtida pelos calculos DFT, que sdo aplicados
quando a espécie A,q descarregada estd adsorvida, ou seja, quando refere—se ao eixo ¢ =
0 na Figura 1.4. Entdo, a diferenca entre as energias, AF(q), corresponde ao valor de
troca e correlacao eletronica. Essa correcao pode ser obtida para valores arbitrarios de ¢,
assumindo que esta seja proporcional a ocupagcao do orbital, o que leva a uma interpolacao

linear dos valores e fornece a energia da espécie com o meio ao longo de toda a coordenada

q.
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AE(q) = AE(q = 0)(na) (1.8)

A ocupagao do orbital de valéncia do adsorvato, ou ainda, a densidade de pro-
babilidade de encontrar um elétron nesse orbital pode ser obtida ao integrar a densidade

de estados (calculada por DFT) até o nivel de Fermi e é dada por:

) = [ paleyie (1.9)

Para tornar mais conveniente, a energia do nivel de Fermi é normalizada em
todos os calculos para corresponder a 0 eV, sendo este um procedimento frequente nos

estudos de estrutura eletronica.

Em suma, a funcao dos calculos DFT, utilizados em conjunto com este modelo
hamiltoniano exposto acima, é fornecer a parte eletronica necessaria e, igualmente, auxiliar
na determinagao das constantes de interacao entre os orbitais atomicos, contribuindo com

as informagoes acerca do sistema de muitos corpos.

1.3.2 Constantes de interacao

A medida que o reagente se aproxima da superficie do catalisador, os orbitais
de ambas as espécies passam a se modificar para favorecer as interagoes. Durante esta
aproximacao, os orbitais de valéncia do reagente entram em contato com os orbitais do
metal e a intensidade dessa interagao expressa a espontaneidade do processo ocorrer.
Diferentes superficies de diferentes elementos quimicos (ou de suas ligas) podem conferir

certas afinidades caracteristicas com o adsorvato.

Em geral, pode—se considerar que todos os metais possuem uma banda d relati-
vamente mais estreita do que a sua banda sp e, portanto, duas partes distintas contribuem
para A(e) na interagdo: a banda d e a banda sp do metal, equacao (1.10). As particu-
laridades sobre a estrutura eletronica dos metais sao descritas por Schmickler e Santos

(2008).
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A(€) = Aale) + Aye) (1.10)

Existe um certo consenso de que a banda d é a maior responsavel pela catalise
durante a transferéncia eletronica, de acordo com o modelo da banda d proposto por
Hammer e Ngrskov (2000) e Ngrskov et al. (2009). No entanto, a presenca de orbitais d
semi—preenchidos tornam os materiais muito mais eficientes do que aqueles que contém
todas as camadas completadas. Um bom exemplo pratico que ilustra essa diferenca sao
os eletrodos feitos de platina e ouro, enquanto o primeiro é considerado um excelente
catalisador para a oxidacao de hidrogénio o iltimo possui atividade modesta para a mesma
reacao, apesar de ambos serem metais nobres com apenas um elétron de diferenga em suas

camadas. A contribuicdo da banda d é apresentada na seguinte equacao

Aale) = [V[*mpa(e) (1.11)

onde |V|* é uma constante de interacdo, que serve para medir a sua intensidade e é
dependente da distdncia, e py(€) é a densidade de estados do metal. No caso da banda sp
as interagoes podem ser interpretadas na forma de uma banda semieliptica, equagao (1.12),
de acordo com o que foi sugerido por Newns (1969), e essa aproximagao é satisfatoria para

a circunstancia a qual foi aplicada neste trabalho.

9y 1/2
Asp(e):Ao{l—[(E;ec)]} (w2 — €% (1.12)

Na equacao (1.12), Aq é a largura caracteristica da banda sp na auséncia de
espécies adsorvidas, €. remete ao centro da banda e wy a sua meia largura. A principio,
a banda sp, pela sua longa extensdo e pouca estrutura (baixa intensidade), exerce a
mesma fungao em todos os metais (HAMMER; NORSKOV, 1995; GROS, 2009) e, assim,
pode ser tratada como uma constante, o que de fato nao vai afetar na qualidade dos

resultados obtidos a partir desta teoria, como j foi discutido na literatura (SANTOS et al.,

2009b, 2009a, 2010).
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A outra func¢do de quimissor¢ao — presente na segunda parte da equagao (1.6)
— refere—se exclusivamente ao deslocamento de energia na posi¢ao da banda, imposto pela
interagao adsorvato—superficie e esta depende de A(e) e da energia eletronica, e. Quando
e estiver localizada na banda de condugao, o termo A(e) pode ser desconsiderado, uma
vez que a banda de conducao é muito maior que A(e) e o seu deslocamento se torna
insignificante (SCHMICKLER, 1995). O fator pré-exponencial P indica o valor principal
da equacao.

Essas fungoes sao dependentes da energia e podem ser facilmente obtidas por
calculos DFT para ¢ = 0. Para distintos valores de ¢, fora da posi¢ao de adsor¢ao e onde
nao ¢é possivel o uso da DFT, é preciso estabelecer a energia de reorganizagao do solvente,
a qual se modifica gradativamente ao passo que o reagente varia a sua localiza¢ao ao longo

da distancia entre a superficie do eletrodo e o seio da solucao.

1.3.3 Energia de reorganizacao

Um dos principais conceitos nesse modelo hamiltoniano é o da energia de
reorganizacao, que nao pode ser ajustada simplesmente por meio dos calculos DFT. De
fato, a inclusao explicita de um solvente nesses célculos nao é praticavel, devido ao limitado
numero de atomos que os programas computacionais mais sofisticados de hoje em dia
podem tratar, ndo mais que algumas dezenas. Como ja foi apontado anteriormente, a
interacao entre a espécie adsorvida na superficie do eletrocatalisador e o solvente é fraca

e, desse modo, vai apresentar pouca influéncia sobre .

O ponto chave é o papel do solvente no transporte do fon. Assim, a primeira
preocupagao esta em determinar como varia A entre os estados inicial e final da reacao.
A relagdo empregada para esta finalidade é expressa na equagao (1.13) e foi definida
por Schmickler (1995) e Santos e Schmickler (2007a). Nestes trabalhos foi observado
que A aumenta da superficie até o seio da solugao e bastante proximo da superficie este

parametro possui metade do seu valor no outro lado.
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0 for 0 >z
1+ p(d/L
A(d) = )\00192(/), pl) =19 (3-2z)2% for0<z <1 (1.13)
1 forl <z

Na equagao (1.13), Ay é a energia de reorganizacao no seio da solugao e L
é a distancia da superficie onde a densidade do solvente passa a ser constante, ambos
parametros podem ser determinados por dindmica molecular. De acordo com Schmickler
(1995) este polinémio foi escolhido por satisfazer certas condigoes de simetria e ser o de

menor grau.

A reorganizacao do solvente desempenha uma funcdo essencial ao longo da
coordenada de reacao. No seio da solugao o ion estd efetivamente solvatado e, a medida
que este é transportado na direcao da superficie, a estrutura do solvente é modificada
para se adequar ao novo ambiente, até que a transferéncia eletronica ocorra e a espécie
se adsorva. A transferéncia eletronica pode ocorrer de duas maneiras distintas, o que
depende da intensidade de interagao adsorvato—superficie: i) diretamente do interior da
camada de solvatagao; ou ii) através da perda parcial dessa camada. Isso vai depender

fundamentalmente de |V']? e da posicio da banda d do metal.

A dimensao da energia de reorganizacao ja foi explorada e encontra—se repor-
tada na literatura por Santos et al. (2009b). Neste trabalho os autores calcularam a
energia de ativacao, F,, para a reacao de desprendimento de hidrogénio sobre diversos
metais puros, utilizando valores de A obtidos pela equagao (1.13) e valores constantes de
A. A mesma tendéncia é observada em ambos os casos, a diferenca reside em que FE, é
um pouco maior quando A é variavel. Entretanto, estima—se que essa discordancia seja
muito menor do que os erros embutidos nos resultados experimentais.

Na Secao 4.2 sao apresentados os resultados obtidos no estudo da reacgao de
oxidagdo de hidrogénio. A aplicacao da teoria acima foi para investigar as etapas que

envolvem a transferéncia eletronica: Volmer e Heyrovsky.
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Capitulo 2

Objetivos

Realizar um estudo tedrico sobre as fases intermetalicas ordenadas AuSn, PdSn
e PtSn, PtSn, e Pt3Sn como materiais com potencial uso na eletrocatélise de reagoes de
interesse tecnologico, como a reacao de oxidacao de hidrogénio. Além disso, buscou—
se avaliar as etapas que envolvem a transferéncia de carga na oxidacao de hidrogénio,
sendo utilizado, neste trabalho, a teoria do funcional da densidade (DFT) e o modelo
hamiltoniano desenvolvido por Santos e Schmickler. E, ainda, investigar alguns aspectos

das interagoes do monoxido de carbono com a superficie desses materiais.
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Capitulo 3

Detalhes computacionais

3.1 Infraestrutura computacional

Todos os calculos DFT apresentados nesta Tese de Doutorado foram realiza-
dos no bw—GRID (http://www.bw-grid.de), disponibilizado na Universidade de Ulm,
durante o periodo de estégio de Doutorado—Sanduiche (Abril/2011-Julho/2013). O bw—
GRID ¢é operado por oito Universidades no estado de Baden—Wiirtemberg, na Alemanha,
e conta com uma grande quantidade de recursos computacionais através de uma plata-
forma simples de operacgao, que oferece diversas ferramentas para calculos cientificos com

diferentes niveis de formalismo nas areas de quimica, fisica e biologia.

O pds—processamento dos dados obtidos foi realizado em um computador de
mesa da marca Intel® Core ' i5-3470 CPU de 3,20 GHz, 4 Gb de memoéria ram e 500 Gb
de espaco em disco para armazenamento. Um sistema baseado em linux foi utilizado como
sistema operacional.

Os principais programas computacionais utilizados nos calculos e nas analises
dos resultados foram:

e Calculos DFT: Dacapo (HAMMER; HANSEN; NORSKOV, 1999).
e Visualizagdo: VMD (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996) e XCrySDen (KOKALJ,
1999, 2003).

e Plotagem de gréaficos: gnuplot (WILLIAMS; KELLEY; many others, 2010) e Grace (TUR-
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NER, 2012).

Pequenas rotinas de programacao em bash também foram criadas para facilitar
no poés—processamento das informagoes obtidas. Detalhes da metodologia empregada neste
trabalho para os cdlculos DF'T sao abordados na sequéncia na Secao 3.2. Os fundamentos

da teoria DFT sao detalhados no Apéndice A.

3.2 Metodologia

Em todos os calculos DFT foi utilizado o pacote computacional Dacapo (HAM-
MER; HANSEN; NORSKOV, 1999). Dacapo é um programa de calculo de energia total que
usa bases de ondas planas para expandir as fungoes de onda dos estados eletrénicos de va-
léncia e descreve as interacoes niicleo—elétron a partir de pseudo—potenciais de Vanderbilt
(VANDERBILT, 1990). Neste programa, um esquema iterativo é usado para a resolugao

das equacoes de Kohn—-Sham de modo autoconsistente.

As interacoes de troca e correlacao eletronica foram tratadas pela aproxima-
cao generalizada de gradiente (GGA) com o funcional desenvolvido por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Este ¢ um funcional adequado
para os célculos realizados neste trabalho. Em praticamente todo o trabalho foi utilizado
o funcional PBE, na utilizacao de um outro funcional em algum célculo especifico é men-
cionado explicitamente no texto. Alguns calculos, que nao sao apresentados no presente
trabalho, foram realizados com o uso do funcional PW91 (PERDEW; WANG, 1992; PER-
DEW et al., 1992), para comparar os resultados com aqueles obtidos com o funcional PBE.
Os resultados mostraram uma boa concordancia entre esses dois funcionais, uma vez que
o grande interesse estd na determinacao da diferenca de energia dos sistemas investiga-
dos, e, assim, optou—se por utilizar o funcional PBE por este ser mais recente e se ajustar
melhor nos propositos desta pesquisa.

As unidades utilizadas neste trabalho sdo ¢V para energia e A para compri-

mentos. Uma precisao de 1,0 x 107° eV foi utilizada para a convergécia da energia nos

ciclos scf.



49

Antes da realizacao dos calculos das interagoes e reacoes de hidrogénio e do
mondéxido de carbono foi feita uma criteriosa preparacao das superficies dos materiais
estudados. Esse preparo consiste na otimizacao da geometria para os parametros de rede
dos reticulos cristalinos e relaxacao das camadas metalicas para criar o modelo ideal da
superficie, ou seja, um conjunto caracteristico de todos os elementos necessarios para

representar o sistema em estudo.

3.2.1 Modelagem dos materiais

Inicialmente foi determinado um conjunto de rede de pontos—k e energia de
corte para as ondas planas que melhor descreve os materiais investigados em suas pro-
priedades (que é avaliada com base na energia total do sistema) e que, além disso, deve
apresentar um baixo custo computacional com relagdo aos demais valores (sob a condigao
de que nao haja prejuizo na qualidade dos resultados finais). Um procedimento seme-
lhante foi utilizado por Pinto (2009) em um trabalho anterior, no qual a teoria DFT foi

empregada para a caracterizacao de fases intermetalicas ordenadas.

Para a determinacao da dimensao da rede de pontos—k os seguintes valores
foram considerados neste estudo: 1, 2, 4, 6, 8, 12 e 16. A amostragem é realizada
seguindo o esquema de Monkhorst—Pack, (k x k x k) (MONKHORST; PACK, 1976), para
descrever a integracao da zona de Brillouin, referente a uma célula de dimensoes (1x1x1).
Este parametro, bastante regular, implica na forma com que sao descritas as propriedades
do material (primeira zona de Brillouin) e é considerado para os cdlculos posteriores os
valores que tenham alcancado uma convergéncia de energia. Para uma superficie utiliza—
se (kxkx1). E importante notar que quanto mais alto os valores utilizados na rede de

pontos—k mais elevado o custo computacional.

Em programas computacionais que utilizam a metodologia de ondas planas,
quanto maior for o niimero de ondas planas utilizadas no calculo melhor precisao/exatidao
sera encontrada nos resultados. No entanto, o tempo computacional cresce demasiada-
mente a medida que esse valor aumenta, sendo necesséario estabelecer uma energia de corte

para essas ondas planas, de forma que seja alcancado um balango entre a qualidade no
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resultado e o seu custo computacional. A partir de certo valor para a energia de corte as
variagoes na energia total do sistema passam a ter pouca significAncia. A determinacao
da energia de corte para as ondas planas foi realizada a partir dos seguintes valores: 100,
200, 300, 350, 400, 450 e 500 €V. Uma energia de 550 eV ¢ utilizada nesse teste como corte

para a densidade.

Esse procedimento preliminar citado acima é realizado com a célula unitaria de
cada um dos reticulos cristalinos dos materiais. A otimizacao da geometria para obtencao
dos parametros de rede do modelo tedrico, a ser utilizado no restante do trabalho, esta
relacionado com o estabelecimento de um sistema de menor energia. Para os metais
puros, que possuem uma estrutura do tipo ciibica, a otimizacao da estrutura geométrica
foi realizada com diversos valores possiveis para o parametro de rede a em torno do
valor experimental (em média 10 pontos sao utilizados). Um ajuste desses dados foi
feito para se obter o valor de minima energia. Os intermetalicos ordenados, de estrutura
hexagonal, possuem parametros de rede a e ¢ que precisam ser variados durante o calculo.
Neste caso (e também para outros casos mais complexos), para a otimizagao da estrutura
geométrica, foi utilizado um algoritimo de minimizacao, o QuasiNewton, que determina
os parametros de rede (a e ¢) com minimo de energia. O algoritimo realiza diversos
calculos para diferentes valores dos parametros de rede préximo ao parametro inicialmente
estabelecido (o pardmetro de rede experimental é fornecido como estimativa inicial) até
que a minimizacao da energia total seja obtida. A convergéncia é alcancada quando a

forca maxima em cada dtomo for menor que 0,01 eV /A.

A partir dos parametros de rede otimizados, algumas superficies foram mo-
deladas para esses materiais. A espessura da superficie é o primeiro fator que deve ser
avaliado nesses modelos. Foram realizados calculos DF'T para essa superficie com diver-
sos nimeros de camadas, N (em que N = 2, 3, 4, 5 e 6). Nos calculos com superficies,
uma camada de vacuo entre as superficies adjacentes é adicionada para que nao se tenha
interferéncia entre estas (devido as condigoes peridédicas de contorno utilizadas), e mesmo
para evitar que a superficie seja considerada como um reticulo macigo do material durante

o céalculo. Aqui, é considerada como camada de vacuo uma regiao vazia, onde nao estao
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presentes espécies que possam interagir com os atomos do sistema em estudo. A espessura
da regiao utilizada como vacuo foi equivalente a quatro camadas metalicas para os casos
das superficies livres de espécies adsorvidas. Correcoes de dipolo também foram utiliza-
das para impedir as interagdes superficie-superficie (BENGTSSON, 1999). Durante esses
calculos apenas as duas camadas da parte superior da superficie foram permitidas relaxar,
enquanto as demais camadas permaneceram fixas em suas posi¢oes iniciais. A avaliacao
é feita com base na energia de superficie, o, em relacao ao niimero de camadas. Em uma
situacao ideal, o nimero de camadas favoravel apresenta uma diferenca de energia abaixo

de 0,03 eV em relacao aos valores vizinhos.

3.2.2 Propriedades eletronicas

Para que uma dada reagao ocorra, as condigbes do meio devem ser favoraveis.
O conhecimento das propriedades eletronicas do material a ser utilizado como eletrodo
para catalisar uma reacao é preponderante. Assim, a ocorréncia desta reacao sera de-
pendente destas propriedades. Um ponto chave na caracterizacdo das superficies esta
relacionado com a densidade de estados, DOS, dos materiais. A partir dos diagramas de
DOS é possivel analisar quais orbitais estao disponiveis para interagir com as espécies e
conduzir uma transferéncia eletrénica. A DOS é uma representacao dos estados que po-
dem ser ocupados por elétrons em uma determinada faixa de energia. A reacao ira ocorrer
com velocidade e eficiéncia satisfatéria sempre que orbitais semi—preenchidos ou vazios e
de baixa energia forem acessiveis pelas moléculas reagentes. Neste trabalho os diagramas

de DOS sdo apresentados em ntimeros de estados disponiveis por energia (eV™1).

Via de regra, materiais considerados bons eletrocatalisadores apresentam or-
bitais d semi—preenchidos que podem se acoplar de modo eficaz aos orbitais das espécies,
permitindo a transferéncia eletronica. Esses materiais seguem o modelo da banda d pro-
posto por Hammer e Ngrskov (2000), que é o modelo mais aceito na atualidade para
explicar a ocorréncia de processos eletronicos sobre a superficie de um eletrocatalisador.
Definitivamente, os orbitais s e p isolados tém pouca influéncia para que as reagdes ocor-

ram. Mas, em alguns casos especificos, uma hibridizagao sp apresenta uma forte interagao
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com as moléculas.

Uma normalizagdo da energia nos diagramas de DOS é realizada tomando a
energia de Fermi centrada em zero. Entao, o centro da banda d foi obtido para cada um
dos materiais em relacao ao nivel de Fermi; para determinar o centro da banda d toda a
faixa de energia que compreende os estados d no diagrama de DOS ¢ considerada, mesmo
a parte dos estados nao ocupados, aquela que ultrapassa o nivel de Fermi. Segundo o
modelo da banda d, quanto mais proximo o centro da banda d estiver do nivel de Fermi,
melhor ¢ o desempenho do eletrocatalisador. Um exemplo classico ¢ a banda d da platina,
a qual atravessa o nivel de Fermi, com orbitais passando da camada de valéncia (orbitais

completamente preenchidos) para a camada de conducao (parte dos orbitais livres).

A funcao trabalho para cada uma das superficies estudadas também foi de-
terminada. Com esse parametro foi possivel analisar os efeitos causados pela formagao
do intermetdlico. A funcao trabalho é uma caracteristica intrinseca das superficies, que
depende de vérios fatores (energia de coesdo, dipolos, orientacao cristalografica etc) e é
definida como a menor energia necessaria para remover um elétron do material e coloca—lo

em um ponto no vacuo.

Acima foi descrita a metodologia utilizada para os calculos DFT das principais
propriedades (geométricas e eletronicas) dos materiais, na auséncia de qualquer espécie
adsorvida sobre uma de suas superficies. O objetivo principal na realizagao deste trabalho,
no entanto, é estudar as interagoes de duas pequenas moléculas — hidrogénio e mondxido
de carbono — com a superficie desses materiais. Um grau de recobrimento § = 1/2,
com relacao a quantidade de sitios de metal nobre presente na superficie foi utilizado
em todos os calculos de adsorcao realizados; se forem contabilizados todos os atomos da
superficie, os do metal nobre juntamente com os de estanho, § = 1/4, no entanto, tanto
o hidrogénio quanto o monoxido de carbono tem pouca atracao pelo estanho e, portanto,
nao foi levado em conta como sitio ativo. A dependéncia do grau de recobrimento na
energia de adsorcao das espécies nao foi levado em consideracao, uma vez que o enfoque
neste trabalho é, sobretudo, a interagao adsorvato—superficie e, deste modo, um baixo

grau de recobrimento foi utilizado, o que exclui qualquer efeito resultante da interagao



53

lateral entre as espécies.

3.2.3 Hidrogénio

Os métodos baseados na teoria DF'T sao bastante eficientes na resolucao de
muitos problemas nas areas de quimica, fisica e ciéncia de materiais e tém permitido que
bons resultados fossem alcangados, com alguns exemplos reportados por Koper, Shubina
e Santen (2002), Liu, Logaddttir e Nerskov (2003), Nerskov et al. (2005), Ji e Li (2006),
Wang e Johnson (2008) e Huang e Lee (2010). Porém, é reconhecido que existe uma
certa deficiéncia desses métodos quando se deseja estudar processos eletrocataliticos, que
sao considerados sistemas com um certo grau de complexidade. A teoria DFT falha
no tratamento do potencial de eletrodo, que nao é considerado durante os calculos, e na
parte que se refere ao eletrolito, que estd ausente. Além disso, uma limitagdo dos métodos
DFT implementados no programa Dacapo é o pequeno niimero de atomos que este codigo
computacional pode tratar. Outros métodos tedricos e algumas aproximacoes devem ser

aplicadas para suprir as faltas apresentadas.

Dentro desta perspectiva, uma teoria da eletrocatéalise vem sendo desenvolvida
por Santos e Schmickler (SANTOS; SCHMICKLER, 2006, 2007b; SANTOS; KOPER; SCHMIC-
KLER, 2006, 2008; SANTOS et al., 2011a; SANTOS; POTTING; SCHMICKLER, 2009; SANTOS;
QUAINO; SCHMICKLER, 2012) para o estudo de processos eletroquimicos. Essa teoria se
apresenta como uma importante ferramenta e permite algumas correlagoes entre o modelo
do centro de bandas d (HAMMER; NORSKOV, 2000) e as tendéncias cataliticas de super-
ficies. Uma descrigdo detalhada dessa teoria é apresentada na Secao 1.3. Além disso,
essa teoria permite levar em consideracao alguns dos parametros eletroquimicos impres-
cindiveis e que nao sao abordados pela teoria DFT. A teoria da eletrocatélise de Santos
e Schmickler foi utilizada neste trabalho combinada com a teoria DFT para investigar as
reacoes de hidrogénio que envolvem a transferéncia de carga.

A primeira reagao de hidrogénio avaliada foi a etapa de Volmer. Como ponto

de partida, as energias para a etapa de adsor¢ao do a&tomo de hidrogénio sobre as superfi-

cies das fases intermetalicas ordenadas foram obtidas diretamente a partir dos calculos de
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campo autoconsistente, scf, baseados na teoria DFT. Diferentes possiveis sitios de adsor-
¢ao foram testados para cada uma das superficies. As superficies que foram previamente
relaxadas foram utilizadas nesta etapa e os atomos metéalicos mantidos fixos em suas po-
si¢oes iniciais. As principais razoes para manter fixas as camadas metalicas durante esse
procedimento sdo: i) em certas superficies, alguns dos atomos do eletrodo tendem a acom-
panhar o atomo da espécie adsorvida, podendo estes se distanciarem muito dos demais,
0 que nao tem sentido fisico; ii) comparando as energias determinadas para um mesmo
sistema, utilizando as camadas fixas ou livres, nao existe uma diferenca significativa; e
iii) em virtude do aumento do grau de liberdade no sistema, hd um aumento consideravel
do custo computacional. Nestes calculos permite-se que o atomo de hidrogénio relaxe
ao longo do eixo perpendicular a superficie para determinar a distancia energeticamente
favordavel para que ocorra a adsor¢ao. Para realizar a minimizagao da energia o algori-
timo QuasiNewton foi utilizado. A adsor¢do de hidrogénio sobre os metais nobres que

compoem as fases intermetalicas também foi estudada para comparacao.

No estudo da etapa de Volmer, extraiu—se o atomo de H a partir da sua po-
sicio mais estdvel, determinada no procedimento anterior, até uma distancia de 2,4 A
da superficie, usando um passo de 0,1 A (seguindo o modelo descrito por Santos et al.
(2009b)) e em cada um desses passos foram obtidos os diagramas de densidade de estados.
Os diagramas de DOS foram projetados sobre os orbitais d do metal nobre, orbitais sp do

Sn e orbital 1s do hidrogénio. A polarizacao por spin é considerada nesses calculos.

Os dados de energia de adsorcao e dos diagramas de DOS foram analisados
de acordo com a teoria sugerida por Santos e Schmickler e as constantes de interagao/a-
coplamento superficie-adsorvato foram determinadas e, entao, utilizadas para calcular a
energia de ativacao do processo. Além disso, um diagrama para a superficie de energia
potencial, pes, foi obtido para esta reacao. A pes mostra o caminho de menor energia
a ser percorrido pelo atomo ao deixar a superficie até o seio da solu¢ao. Uma aplicacao
deste procedimento, que foi empregado anteriormente para estudar a reacao de despren-
dimento de hidrogénio sobre a superficie de metais simples puros, é reportado por Santos

et al. (2009b). A mesma metodologia foi empregada no presente trabalho para investigar
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a oxidacao de hidrogénio.

Nos célculos para a préxima reacao de hidrogénio estudada, na etapa de Tafel,
uma molécula de H, foi colocada inicialmente a uma distancia de 3,0 A da superficie.
A ligacao H-H ¢ disposta paralelamente a superficie e, entao, foram executados diversos
calculos, a cada passo de 0,1 A, fazendo uma aproximacao dessa molécula no sentido a
colidir com a superficie e permitindo que os atomos relaxem durante o procedimento. Os
calculos foram realizados até a posicao de equilibrio dos atomos adsorvidos na superficie.
Para esta etapa a energia de ativagdo do processo também foi calculada e neste caso
foram obtidas de imediato por cdlculos DFT. Em alguns casos em particular a barreira de
ativacao para esta reacao foi obtida por um outro método, conhecido por nudged elastic
band, neb, (HENKELMAN; UBERUAGA; JONSSON, 2000; HENKELMAN; JONSSON, 2000). O
método neb traga uma trajetoria de minima energia para o sistema a partir dos estados
inicial e final preestabelecidos. Por nao envolver a transferéncia eletronica, a etapa de
Tafel é a menos complicada em termos dos calculos efetuados e nao requer um tratamento

especial.

A etapa de Heyrovsky foi a outra reacao de hidrogénio avaliada neste trabalho
e pode ser igualmente estudada a partir da integracao dos calculos baseados na teoria DFT
com a teoria proposta por Santos e Schmickler (SANTOS et al., 2011b). Para a etapa de
Heyrovsky, as informagoes obtidas para a etapa de Volmer sdao levadas em consideracao,
em que um atomo de hidrogénio esta adsorvido na superficie e essa configuragao é usada
como estado final para esta etapa. A primeira analise foi feita com base na quebra da
ligacdo da molécula de hidrogénio, onde, apds a ruptura da ligacdo, um segundo atomo
de H foi colocado a uma distancia de 3,0 A da superficie. Primeiramente, a molécula
foi colocada numa regido préxima da superficie e a cada passo de 0,1 A os dtomos fo-
ram deslocados no sentido oposto desta, até que, em certo ponto, ambos se distanciam
abruptamente, rompendo a ligagdo entre os atomos da molécula de Hy. Quando o pro-
cedimento foi feito, o hidrogénio que ficaria posteriormente adsorvido encontrava—se livre
para se mover em todas as diregoes, enquanto que o outro atomo estava fixo apenas na

direcao z. Em cada um dos passos realizados foram obtidos os diagramas de DOS proje-
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tado sobre o orbital 1s para ambos os atomos. Em seguida, para estudar a transferéncia
eletronica, uma série de calculos foi realizada com o atomo adsorvido fixo em sua posi¢ao
de equilibrio e fazendo um deslocamento apenas do segundo atomo de H. Em cada um
dos passos, as constantes de interagao/acoplamento foram calculadas, possibilitando que
a energia de ativacdo para esta etapa fosse determinada. Uma pes também foi obtida
para representar o caminho de reacao, com as energias iniciais de cada um dos atomos em
suas repectivas posigoes. O processo foi repetido deslocando e fixando o atomo adsorvido

em 0,5 A da sua posicdo inicial, como sugerido por Santos et al. (2011b).

3.2.4 Adsorcao do monodxido de carbono

O estudo tedrico da adsor¢cdo de mondxido de carbono é realizado de forma
idéntica como descrito para o atomo de hidrogénio. Uma molécula de CO é disposta com
orientagao perpendicular a superficie (a mesma superficie que foi anteriormente relaxada),
com o atomo de oxigénio localizado no sentido oposto desta. Durante esses calculos foi
utilizado um grau de recobrimento 6§ = 1/2, em rela¢ao ao ntiimero de sitios de metal nobre.
Um maior grau de recobrimento nao foi testado para eliminar os efeitos provocados pela
repulsao lateral das espécies, pois o grande interesse neste trabalho esta na descricao
da interacao adsorvato—superficie, e o esperado é que a adsorcao seja mais favoravel em

baixas concentragoes.

Durante os calculos DFT para a adsorcao da molécula de CO, os atomos
de carbono e oxigénio e das duas camadas superiores da superficie foram permitidos
relaxar, enquanto que os demais atomos da superficie (nas duas camadas inferiores) foram
mantidos completamente fixos em suas posi¢oes iniciais. Os calculos foram realizados para
diversos sitios sobre as superficies dos materiais e a energia de adsor¢ao foi obtida para a
posicao de equilibrio (a mais favordvel energeticamente para a adsor¢ao). Os sitios mais
apropriados para que a molécula de mondxido de carbono venha a se adsorver foram entao
selecionados para a obtencao dos diagramas de densidade de estados. Os diagramas de
DOS foram projetados sobre os orbitais relevantes: orbital d do metal nobre, orbitais sp

do Sn e orbital p da molécula de CO.
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Além da adsorcao do CO, a sua provavel oxidagao também foi investigada. A
oxidagao do mondéxido de carbono a CO, depende da existéncia de espécies oxigenadas na
superficie, o que deve ser proporcionada por algum dos sitios metdlicos. Para verificar a
possibilidade de formacao de tais espécies, as energias de adsorcao do radical OH foram
calculadas em varios sitios de modo semelhante como realizado para o CO, neste caso com
o atomo de hidrogénio situado na direcao oposta da superficie. Selecionados os sitios mais
favoraveis para a adsorcao de ambas espécies, calculou—se entdao a entalpia de formacao
do diéxido de carbono, tornando possivel avaliar a condi¢ao do material em propiciar o

mecanismo bifuncional.

No desenvolvimento deste trabalho foi considerada a polarizacao por spin para
obter a energia de adsorcao em todos os calculos DFT realizados, mesmo que essa pola-
rizacdo deva ocorrer apenas quando a molécula esta localizada a grandes distancias da
superficie. De fato, deve-se certificar que na distancia onde se localiza a espécie durante os
processos que envolvam a transferéncia de carga, nao existam efeitos magnéticos atuando

sobre o sistema, os quais possam interferir no resultado final.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Materiais e superficies

Os resultados da preparacao das superficies para o estudo das reac¢oes de oxi-
dacao de hidrogénio e interacoes do mondxido de carbono sao apresentados nesta Segao.
As superficies preparadas sao utilizadas posteriormente como ponto de partida para a

adsorcao das espécies, abordada nas préximas Secoes.

Os materiais usados sao divididos basicamente em dois grupos: i) as fases
intermetalicas ordenadas; e ii) os metais puros. No grupo das fases intermetélicas estao
AuSn, PdSn, PtSn, PtSn, e Pt3Sn. No outro grupo fazem parte os metais puros: Au, Pd,

Pt e Sn; componentes nos intermetalicos.

Essas fases intermetalicas foram escolhidas para que fosse possivel avaliar a
influéncia da natureza do metal nobre que as compdem. E, no caso das fases interme-
talicas de Pt—Sn, diferentes proporcoes foram selecionadas para analisar a forma como
a quantidade do metal nobre utilizada atua sobre a formagao cristalina do material e
modifica as suas principais propriedades estruturais e eletronicas. Os metais puros foram
investigados, em algumas das situacgoes propostas, com o simples intuito de compara-
¢do. A platina, principalmente, tem sido alvo de muitos estudos, tanto experimentais
(IWASITA; PASTOR, 1994; HERRERO; CHRZANOWSKI; WIECKOWSKI, 1995; MELLO; TICI-

ANELLI, 1997; MARKOVIC; GRGUR; ROSS, 1997; SCHMIDT et al., 2000) quanto tedricos
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(KOKALJ; CAUSA, 1999; KOKALJ et al., 1999; WATWE et al., 2001; DAVIES et al., 2004; JI;
L1, 2006; SANTOS et al., 2009b; KEITH; JACOB, 2010; BRAUNCHWEIG et al., 2013). E den-
tre as fases intermetdlicas, Pt3Sn é a fase mais estudada (GASTEIGER; MARKOVIC; ROSS,
1995; STAMENKOVIC et al., 2003; WATWE et al., 2001; LIU; LOGADOTTIR; NORSKOV, 2003;
DUPONT; JUGNET; LOFFREDA, 2006; SUMER; AKSOYLU, 2008; XU; WANG, 2011). Além
disso, as fases intermetalicas de Sn tém despertado o interesse devido as suas caracteristi-
cas na eletrocatélise de oxidagao de hidrogénio (ANTOLINT; GONZALEZ, 2010; INNOCENTE;

ANGELO, 2006, 2008).

A descricao da metodologia utilizada para realizagao dos calculos DFT, bem
como todos os demais detalhes computacionais empregados neste trabalho foram aborda-

dos no Capitulo 3.

4.1.1 Pré—processamento

Antes da otimizacao dos parametros de rede dos reticulos cristalinos e da rela-
xacao das camadas atomicas das superficies, uma série de calculos DFT foi realizada para
determinar as dimensoes da rede de pontos—k e o valor da energia de corte para as ondas
planas. Estes calculos foram feitos partindo—se dos parametros de rede experimentais de

cada um dos materiais.

Valores de k = 1 foram usados apenas para comparacao, pois leva a obtencao
de energias bastante divergentes e, de fato, nao reproduz a situacao real. A Figura 4.1
apresenta os resultados obtidos para a platina que foram utilizados de forma representativa
para os demais metais puros. Para a rede de pontos—k, nota—se que uma rede de (4 x4 x 4)
foi satisfatoria para representar uma célula de dimensdes (1 x 1 x 1). A convergéncia para
a energia total do sistema ao variar a energia de corte foi observada ja a partir de uma
energia de 300 eV. Para impor uma margem de seguranca razoavel e por nao se tratarem
de calculos de grande custo computacional, nos demais célculos para os metais puros
foram utilizadas uma rede de pontos—k bem maior, (16 x 16 x 16), e uma energia de corte
no valor de 400 eV. Com isso foi assegurada uma boa precisao/exatidao dos resultados

sem um alto custo de computacao.
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Figura 4.1: Variacao da energia total do sistema com rela¢ao (A) a energia de corte e (B)
ao numero de pontos—k. Platina.

Para as fases intermetalicas ordenadas, também de forma representativa para
as demais, sao mostrados os resultados para o intermetdlico PtSn, Figura 4.2. Como no
caso dos metais puros, uma rede de (4 x 4 x 4) ja seria satisfatéria e 0 mesmo comporta-
mento foi observado por Pinto (2009) num estudo anterior. Também, com o uso de uma
energia de corte de 300 eV ja é alcancada a convergéncia de energia. Para os calculos
DFT de otimizacao da geometria das fases intermetalicas ordenadas sdo empregadas uma
rede de pontos—k de (8 x 8 x 8), para uma célula de (2 x 2 x 2), e uma energia de corte
para as ondas planas de 350 eV nos calculos de otimizagao geométrica e 400 eV no estudo
da adsorcao das espécies. O uso de uma rede de pontos—k maior para estes intermetalicos
leva a um consideravel aumento do custo computacional, nao praticavel para a realizacao
deste estudo. Ao mesmo tempo que a energia total varia muito pouco a partir desse ponto,

nao justificando a necessidade de valores maiores para estes parametros.

Definidos inicialmente esses dois parametros — a rede de pontos—k e a energia
de corte para os sistemas — deu—se prosseguimento aos calculos com a otimizacao dos

parametros de rede do reticulo cristalino.

4.1.2 Estrutura geométrica

Os dados cristalograficos de cada um dos materiais estudados sao apresenta-

dos na Tabela 4.1, com informagoes retiradas do banco de dados CRYSTMET (WHITE;



62

-6000F —e—PtSn | 6848 - —v—PtSn
-6200 - . -6850 |- .
3 3
- -
E -6400 E E -6852 |- E
2 X}
S -6600 1 S 6854 1
:
@ 6800} 1 6856 | 1
_7000 1 1 1 1 1 _6858 1 1 1 1
100 200 300 400 500 0 5 10 15 20
energia de corte / eV pontos-k

Figura 4.2: Variacao da energia total do sistema com relacao (A) a energia de corte e (B)
ao numero de pontos—k. Intermetalico PtSn.

RODGERS; PAGE, 2002) e da literatura (NIAL, 1945). Os trés metais nobres apresentam a
mesma estrutura cubica de face centrada. J& o estanho possui uma estrutura tetragonal.
E todas as fases intermetalicas ordenadas na proporc¢ao estequiométrica de 1:1 pertencem
a um sistema cristalino hexagonal, que é uma estrutura totalmente diferente dos metais
puros que as compoem. A Figura 4.3 apresenta o esquema de uma célula unitaria para
a estrutura hexagonal desses materiais e o desenho de uma célula hexagonal completa,
formada por trés células unitarias. As demais fases intermetalicas, PtSny e Pt3Sn, sao
cubicas de face centrada. Em consequéncia das mudancas estruturais, mesmo que em
pequenas proporc¢oes em alguns dos casos, hd uma expectativa na modificacao das pro-
priedades eletronicas das fases intermetalicas ordenadas, que também devem diferir dos

respectivos metais de partida.

A possibilidade de manipular as propriedades dos materiais pela escolha da
natureza dos atomos que os compoem e da quantidade de cada espécie utilizada seria
bastante vantajosa na elaboracao de novos materiais para um determinado uso em es-
pecifico. Para isso é necessario um conhecimento detalhado dos fatores que provocam
essas alteracoes e a estrutura homogénea e ordenada das fases intermetalicas permite a

correlacao entre suas propriedades e a atividade desempenhada por esses materiais.

Os métodos tedricos sao complementos fundamentais que podem ser utilizados

em conjunto com as técnicas experimentais e vém ganhando cada vez mais espaco nas
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A B

Figura 4.3: Representagio (A) de uma célula unitéria para a estrutura hexagonal e (B) de
uma célula hexagonal completa (vista de cima). Cor bronze: metais nobres. Cor amarela:
atomos de estanho.

Tabela 4.1: Estrutura geométrica das fases intermetalicas ordenadas e dos metais puros.

material sistema cristalino grupo espacial  estrutura
Sn tetragonal 14, /amd (141)  $-Sn (A5)
Au cubico de face centrada Fm3m (225) Cu (A1)
AuSn hexagonal P63/mmec (194) NiAs (B8;)
Pd cubico de face centrada Fm3m (225) Cu (A1)
PdSn hexagonal P6;/mmec (194) NiAs (B8;)
Pt cubico de face centrada Fm3m (225) Cu (A1)
PtSn hexagonal P63/mmc (194) NiAs (B8;)

PtSn, cubico de face centrada Fm3m (225) CaF, (C1)
Pt3Sn cibico de face centrada Pm3m (221) CusAu (L1y)

discussoes, o que tem ajudado na compreensdao de alguns fenémenos observados (CAO et
al., 2005; ALCALA et al., 2005; SANTOS et al., 2013). Uma investigacao experimental para
a obtencao e caracterizagao das fases intermetalicas ordenadas foi realizada e descrita por
Pinto et al. (2008). Posteriormente, calculos DFT foram utilizados para complementar
a caracterizacao desses materiais (PINTO, 2009). FEssas fases intermetdalicas tém sido
avaliadas para aplicagdes como anodo na oxidagdo de combustiveis orgénicos (metanol,

etanol, etilenoglicol) e de hidrogénio.

Como procedimento inicial, em qualquer calculo tedrico, a otimizacao dos pa-
rametros de rede é realizada para determinar uma estrutura do sistema que exiba a menor
energia. A Tabela 4.1T apresenta os valores dos parametros de rede dos intermetalicos or-
denados, experimentais (WHITE; RODGERS; PAGE, 2002; NIAL, 1945) e calculados neste

trabalho. Os detalhes da configuracao dos calculos DFT foram discutidos na Secao 3.2.
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Tabela 4.11: Parametros de rede das fases intermetéalicas ordenadas.
parametro de rede experimental / A pardmetro de rede calculado / A

material

c cla a c c/a
AuSn 4,322 5,522 1,28 172(9) 6,04(2) 1,28
PdSn 4,378 5,627 1,28 4,38(2) 5,63(3) 1,28
PtSn 4,101 5,440 1,33 4,11(1) 5,58(5) 1,36
PtSn, 6,430 6,430 1,00 6,56(0)  6,56(0) 1,00
PtsSn 4,000 4,000 1,00 4,08(0)  4,08(0) 1,00

Como resultado da otimizacao dos parametros de rede para os metais puros,
os seguintes valores foram obtidos: Sn a = 5,85 A (5,820 A) e ¢ = 3,23 A (3,175 A), Au
a=4,18 A (4,078 A), Pd a = 3,99 A (3,890 A) e Pt a = 4,00 A (3,924 A). Os ntimeros
entre parénteses sao dos correspondentes valores experimentais.

Os resultados obtidos estao em razoavel concondancia se forem comparados aos
dados experimentais, levando—se em conta os erros intrinsecos da metodologia empregada.
E preciso sempre ter em mente que os métodos teéricos utilizam diversas aproximacoes
para representar um sistema e, por esta razao, surgem algumas diferencas entre os valores
obtidos por ambas as técnicas. Além disso, o material real possui imperfei¢coes no seu
reticulo cristalino, os quais nao sao constantemente levados em consideracao nos calculos
tedricos, a excecao de estudos onde o maior interesse esta em explorar o efeito dessas
imperfei¢oes na constituicao e nas propriedades do material. Os parametros de rede cal-
culados foram utilizados na elaboracao dos modelos das superficies utilizadas em seguida

no estudo da adsorcao de hidrogénio e do mondxido de carbono.

4.1.3 Superficies

Apos a otimizacao dos parametros de rede do reticulo cristalino dos materiais,
as superficies para as fases intermetalicas ordenadas e para os metais nobres foram mo-
deladas de acordo com a orientagao cristalografica desejada. Novamente, um processo de
otimizagao/relaxacao atomica foi realizado para estabelecer um modelo de menor ener-
gia que represente o sistema em questao. As superficies foram modeladas com diferentes
numeros de camadas metdlicas, IV, para verificar a convergéncia com relacdo ao nimero

de camadas do sistema e a sua energia total. Neste procedimento as duas camadas da
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parte de baixo da superficie foram mantidas fixas enquanto que as demais camadas foram
relaxadas ao longo das trés coordenadas, (x, y, z), conforme esquema representativo na
Figura 4.4. Uma variagao ¢ utilizada quando o ntimero de camadas é 2, onde ambas
camadas foram relaxadas durante o procedimento e quando N = 3, em que apenas uma
camada permaneceu em sua posi¢ao inicial e as outras camadas puderam se mover, como

ilustrado na Figura 4.4.

Figura 4.4: Representagao bidimensional dos modelos utilizados no processo de relaxagao
das camadas. A cor marrom indica os atomos fixos e a cor amarela indica os atomos que
permaneceram livres para se moverem.

Para os intermetalicos ordenados estudados neste trabalho, em grande parte
encontrados com uma estrutura hexagonal (quando na proporgao estequiométrica de 1:1),
os calculos foram realizados para a superficie (1120). Este modelo apresenta uma super-
ficie com cada uma de suas camadas formada por quatro atomos, dois do metal nobre e
dois de estanho. Para o intermetdlico PtSn uma outra superficie também foi modelada
para comparacao das energias de formacgao, o que permite avaliar se a formacao de uma
dada superficie é mais ou menos favoravel do que a outra. A superficie (0001) da fase
PtSn foi utilizada nessa comparacao e esta é uma superficie em que exclusivamente os
atomos do metal nobre estao expostos, com o outro metal situado na camada inferior.
Para o intermetélico PtSny foi utilizada a superficie (100) e para Pt3Sn a superficie (111),
ambos sdo materiais ciibicos. A Figura 4.5 apresenta o resultado da variacao de energia
para diferentes nimeros de camadas, N = 2, 3, 4, 5 e 6, para as fases intermetélicas
PtSn e PtSny. Nos cédlculos com os metais nobres a superficie (111) foi empregada com
os mesmos valores de N e o resultado para a platina também é apresentado na Figura
4.5. O que se observa é que quatro camadas sao suficientes para compor a superficie,

apds esse nimero a variagdo de energia passa a ser praticamente constante. O uso de um
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maior nimero de camadas é desnecessario para a finalidade deste trabalho (nao existe
uma variacdo significante de energia), além de configurar um aumento significativo no

custo computacional.
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Figura 4.5: Variagao da energia do sistema com relagao ao ntimero de camadas. Pt e
intermetalicos PtSn e PtSn,.

As distancias interplanares nas superficies com quatro camadas das fases in-
termetalicas ordenadas e dos metais nobres, apdés a relaxacao, sao dispostas na Tabela
4.IIT (ver esquema na Figura 4.6). O valor de d;_4 representa a distdncia entre a ter-
ceira e a quarta camada, as quais permaneceram fixas, portanto, conservando os valores
iniciais determinados para os reticulos cristalinos. Em geral, nas fases intermetalicas ha
uma contracao da camada mais externa, evidenciada pela menor distancia em d;_5. Uma
excecao ocorre para a superficie PtSn(0001), onde as distancias se mantém praticamente
inalteradas, seguindo a mesma tendéncia encontrada nos metais nobres. Quanto maior
a quantidade de estanho na superficie do material maiores sao as distor¢oes causadas no

modelo.

Para complementar os dados referentes as superficies investigadas com mais
informacoes, as distancias interatomicas nestas surpeficies foram medidas e estao dispostas

na Tabela 4.1V.

A Figura 4.7 mostra de forma esquematica os planos que cortam as superficies

estudadas, com a notagao cristalografica tridimensional conhecida por indices de Miller,
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Tabela 4.I1I: Distancia interplanos das superficies.
superficie dio / A dy / A d; / A

AuSn(1120) 1,07 2,25 2.16
PdSn(1120) 1,87 2,00 2,19
PtSn(1120) 1,92 2,12 2,04
PtSn(0001) 2,81 2.84 2,80
Pt;Sn(111) 2,31 2.36 2,36
PtSny(100) 2,89 3,23 3,28
Au(111) 2,43 2,39 2,41
Pd(111) 2.30 2,28 2,30
Pt(111) 2,32 2,29 2,31

Figura 4.6: Vista lateral da superficie (1120) da fase intermetalica ordenada PtSn.

Tabela 4.IV: Distancia interatomica nas superficies. M indica os metais nobres.
superficie d(M-M) /A d(M-Sn) /A d(Sn-Sn) / A

AuSn(1120) 2,96 2.01 3,88
PdSn(1120) 2,82 2,90 3,66
PtSn(1120) 2,80 2,75 3,67
PtSn(0001) 4,09 2,64 4,09"
Pt3Sn(111) 2,89 2,88 5,77
PtSn,(100) 4,64 2,63 4,64
Au(111) 2,96 - -
Pd(111) 2,82 - -
Pt(111) 2,83 - -

*O estanho se encontra apenas na segunda camada.

(hkl). Estas superficies foram escolhidas por apresentarem grande densidade atomica no
plano. A representagio do plano (1120) de um sistema hexagonal de quatro indices (hkil)
¢ anéloga a do plano (110) na Figura 4.7 e o plano (0001) é anédlogo ao plano (001). A
energia de formagao da superficie, oy, foi calculada pela equacao (4.1) e os resultados sao

mostrados na Tabela 4.V.
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Figura 4.7: Representacao dos planos cristalograficos para uma célula ctibica.

1
24

Nsu er ficie
P—fEbulk> (4.1)

<E5u e —
per ficie N
bulk

Os

Nesta equagao Fgyperficie ¢ a energia total das camadas, Ey,, ¢ a energia da
célula unitaria do reticulo cristalino, Ngyper ficie ¢ 0 nimero de atomos na superficie mode-
lada, Ny, € 0 nimero de atomos na célula unitaria e A é a area do plano formado pelos

Y

atomos da superficie.

Tabela 4.V: Energia requerida para a formacao das superficies.

superficie energia de formacao, o, / eV/A?
AuSn(1120) 0,04
PdSn(1120) 0,05
PtSn(1120) 0,05
PtSn(0001) 0,08
Pt;Sn(111) 0,16
PtSn,(100) 0,05
Au(111) 0,09
Pd(111) 0,16
Pt(111) 0,18

Muitas orientacoes cristalograficas sao encontradas nos materiais policristali-
nos, como pode ser detectado pela técnica de difratometria de raios—X, mas acredita—se
que os materiais se cristalizam preferencialmente em uma determinada orientacao e as su-
perficies com menor energia de formagdo tem maior probabilidade de serem encontradas
em sistemas reais. Neste estudo, sao utilizados monocristais e superficies perfeitas, onde

a presenca de defeitos cristalinos (como vacéncias) e outras imperfeigoes (como degraus,
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por exemplo) sao desconsideradas.

Nos célculos subsequentes da estrutura eletronica e de adsor¢ao das espécies
foram utilizadas quatro camadas metdlicas para modelar a superficie. O equivalente a
quatro camadas, representando uma camada de vicuo (um espago na auséncia de qualquer

espécie), também foi usado entre as superficies adjascentes.

4.1.4 Estrutura eletronica

A eletrocatélise das reagoes — seja de hidrogénio ou outras moléculas — é gover-
nada essencialmente pela banda d do catalisador e seu acoplamento com os orbitais das
espécies. O modelo da banda d proposto por Hammer e Ngrskov (2000) é um dos mais
aceitos na atualidade para explicar a eficiéncia de certos materiais na catélise de algumas
das reagoes de interesse tecnologico, tal como aquelas envolvidas em células a combus-
tivel, por exemplo na oxidagao/desprendimento de hidrogénio e na redugao de oxigénio

(NORSKOV et al., 2009).

Deste modo, foram calculadas a estrutura da banda d do metal nobre para
todas as fases intermetdlicas investigadas e comparadas aos respectivos metais puros.
A Figura 4.8 mostra a densidade de estados (DOS) para o dtomo do metal nobre nas
respectivas superficies estudadas, nos metais puros e nas fases intermetalicas ordenadas
na proporc¢ao de 1:1. Como pode—se notar, a banda d das fases intermetalicas encontram-—
se abaixo do nivel de Fermi, indicando que os atomos dos metais nobres receberam os
elétrons provenientes do estanho quando houve a formacao destas fases e, portanto, sugere
que a banda d esteja completamente preenchida. No caso dos metais nobres puros, platina
e paladio, que possuem orbitais d semi—preenchidos, os elétrons estao livres para sofrer
interacdo com as espécies reagentes, enquanto que o ouro tem sua banda d localizada
abaixo do nivel de Fermi, com o subnivel 5d ocupado. O modelo da banda d sugere que
h& um deslocamento dos estados anti-ligantes para os niveis de energia acima do nivel
de Fermi, tornando—os vazios, e um deslocamento dos estados ligantes para os niveis de
energia abaixo do nivel de Fermi, que ficam ocupados. Como consequéncia, o acoplamento

entre os orbitais das espécies reagentes e os orbitais d da superficie passa a ser intenso,
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aumentando a forga da interagdo (NORSKOV et al., 2009). A configuragao eletronica de
cada um dos elementos puros ¢ a seguinte: Au ([Xe+4f] 5d'° 6s'), Pd ([Kr] 4d® 5s?), Pt
([Xe+4f] 5d° 6st) e Sn ([Kr+4d] 5s* 5p?).

A banda sp dos metais nas proximidades do nivel de Fermi é bastante larga,
espalhada e de baixa intensidade, o que faz com que seja pouco aproveitada durante
os processos de transferéncia eletronica onde a banda d é imperativa. Os metais que
apresentam unicamente a banda sp na vizinhanca do nivel de Fermi sdo considerados
catalisadores de baixa qualidade, o que pode ser observado no famoso diagrama de vulcao
publicado por Trasatti (1972). O formato da banda sp é o mesmo em todos os metais e

a sua funcao pode ser considerada praticamente constante.
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Figura 4.8: Densidade de estados para as fases intermetalicas ordenadas com propor¢ao
1:1 e dos metais nobres puros.

Nas fases intermetalicas de Pt—Sn, a banda d fica mais estreita a medida que
a concentracao de Sn é aumentada, o que é sugerido pela menor sobreposicao que ocorre
entre os orbitais d dos atomos de platina, ver na Figura 4.9. Outra observacao que
deve ser feita é com relacdo a posicao do centro da banda d de PtSns, que encontra—
se muito abaixo do nivel de Fermi comparado as demais superficies de Pt—Sn, que se
mantém aproximadamente na mesma posicao, ver Tabela 4.VI. Isso implica na atividade

do eletrocatalisador, como sera apresentada na Segao 4.2.

De modo a caracterizar as fases intermetdlicas ordenadas foram calculadas
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Figura 4.9: Densidade de estados para as fases intermetdlicas Pt—Sn. Resultado para a
Pt também foi inserido para comparacao.

as fungoes trabalho, ®, bem como as respectivas posi¢oes do centro da banda d nas
superficies investigadas; os resultados sao apresentados na Tabela 4.VI. Para efeito de
comparagcao, também sao mostrados os valores para os metais nobres correspondentes, na
superficie (111). Como esperado, os valores da funcao trabalho para os metais nobres sao
mais altos do que aqueles encontrados para os intermetalicos. E ainda pode—se dizer
que a ligacao dos metais nobres com Sn provoca uma diminui¢do da energia onde é
encontrado o centro da banda d. Como ja foi mencionado acima, em todas as fases
intermetalicas avaliadas neste estudo a banda d esté localizada abaixo do nivel de Fermi e
estd completamente preenchida, fato ocasionado pela transferéncia de elétrons do estanho
para os metais nobres. A funcao trabalho é determinada a partir de um diagrama de
potencial eletrostatico, representado na Figura 4.10 para a superficie PtSn(1120), apds

feita a corre¢ao de dipolo (BENGTSSON, 1999).

Esse comportamento apresentado pela formagao dos intermetalicos ordenados
indica uma reorganizacao dos elétrons nos materiais e esta de acordo com as mudancas na
densidade eletronica observadas com a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios—X (PINTO et al., 2008).

E importante enfatizar que os resultados para todos os cdlculos apresentados

neste trabalho devem ser comparados apenas a materiais sélidos macicos. Uma extra-
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Tabela 4.VI: Funcdo trabalho e centro da banda d' das superficies estudadas.
superficie funcao trabalho, ® / eV centro da banda d / eV

AuSn(1120) 4,32 413
PdSn(1120) 4,35 -2.46
PtSn(1120) 4,63 -2.84
PtSn(0001) 5,06 2,51
Pt3Sn(111) 5,22 -2,62
PtSny(100) 4,65 -3,15
Au(111) 5,18 -3.45
Pd(111) 5,28 -1,78
Pt(111) 5,69 -2.40

fCalculado a partir do nivel de Fermi.
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Figura 4.10: Diagrama de potencial eletrostatico obtido para a fase intermetalica
PtSn(1120).

polagao para estabelecer um paralelo entre estas propriedades com as de nanoparticulas
pode levar a conclusoes erroneas. As nanoparticulas sao tratadas computacionalmente
de forma distinta da proposta aqui por serem consideradas um outro material e outras
aproximacoes devem ser empregadas. Nos calculos com nanoparticulas devem ser conside-
rados pequenos clusters para limitar as dimensoes do sistema e tornar possivel a inclusao

dos efeitos de borda, o que nao foi feito neste trabalho.
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4.2 Reacoes de hidrogénio

O estudo das reagoes de hidrogénio tem sido amplamente reportado na lite-
ratura (TRASATTI, 1972; CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001; QUAINO; CHIALVO;
CHIALVO, 2004; NORSKOV et al, 2005; INNOCENTE; ANGELO, 2006; KARLBERG et al.,
2007; SKULASON et al., 2010; SANTOS; SCHMICKLER, 2007b; QUAINO et al., 2011; FRIEDL;
STIMMING, 2013) e desempenha um papel muito importante, entre outras areas, no de-
senvolvimento das células a combustivel que operam em baixa temperatura, sendo uma
reagao simples que ocorre com elevada velocidade no anodo das células do tipo PEM.
O foco dado neste trabalho diz respeito as reacoes de hidrogénio que ocorrem em meio
acido. O desprendimento/oxidacao de hidrogénio sobre as superficies de materiais eletro-
catalisadores possui um mecanismo de facil compreensao e a eficiéncia com que esta se
processa depende da natureza do material (TICTANELLI; GONZALEZ, 2005; LINARDI, 2010;

SCHMICKLER; SANTOS, 2010).

Sobre um eletrodo qualquer, em meio acido, a reacao eletroquimica global do

processo possui a seguinte forma:
Hy = 2H" + 2¢~
A reacao global para a oxidacao de hidrogénio é dividida em trés possiveis
etapas — Tafel, Volmer e Heyrovsky — que podem suceder. Estas etapas sao apresentadas

logo na sequéncia.
Etapa de Tafel:
Hs = 2H,4
Etapa de Volmer:
Hy=H"+e
Etapa de Heyrovsky:
Hy = Hyg + H + e~
O mecanismo da reacao pode ocorrer por apenas dois caminhos, em que cada

um destes passa por apenas duas das etapas sugeridas acima: i) mecanismo de Tafel-

Volmer; e ii) mecanismo de Heyrovsky—Volmer. No primeiro existe a dissocia¢ido da
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molécula de Hy (processo unicamente quimico), seguido pela transferéncia eletronica e
hidratacdo do préton. No outro, ambas etapas envolvem a transferéncia de carga. O
mecanismo a ser seguido depende da natureza do material eletrocatalisador, havendo a

possibilidade de que haja uma mistura dos dois (SCHMICKLER; SANTOS, 2010).

Como produto dessas reagoes ha a formacao do préton HT que é liberado para a
solucao apos deixar a superficie, ja na dupla camada. Esse proton nao permanece isolado
em solucdo e, juntamente com as moléculas de dgua, forma fons hidrénio (H30)™, ou

complexos mais estaveis, como cations de Zundel (H;0,)", ou cations de Eigen (HoO4)™.

A seguir sao discutidas cada uma das etapas e sao apresentados os resultados

obtidos neste estudo para a oxidagao de hidrogénio sobre as fases intermetalicas ordenadas.

A etapa de fisissorcao, em que a molécula de hidrogénio se adsorve na super-
ficie do material com uma fraca for¢a de van der Waals e nao se dissocia (JERKIEWICZ;
ZOLFAGHARI, 1996), nao foi considerada neste estudo. As forcas de van de Waals sao
interacoes de longo alcance e neste caso a molécula ainda preserva suas caracteristicas.
Em um processo de relaxagao atémica por meio de calculos DFT a ligagao entre os ato-
mos de hidrogénio deve ser conservada e a molécula serd deslocada no sentido oposto da

superficie.

4.2.1 Etapa de Volmer

Como a etapa de Volmer esta envolvida em ambos os caminhos de reacao, esta
¢ discutida em primeiro lugar. O intermediario da reacao de oxidacao de hidrogénio é
um atomo de hidrogénio adsorvido na superficie do eletrodo. Desta forma, a sua energia
de adsorcao é um dos fatores importantes para avaliar a reacdo. Inicialmente foram
calculadas as energias livres de adsor¢ao, AG,4, do atomo de hidrogénio em varios sitios
das superficies selecionadas dos intermetalicos e dos metais nobres, obtidas pela equacao
(4.2). Os valores de AG,q sao determinados com base no eletrodo padrao de hidrogénio,
SHE, que é utilizado como referéncia. O SHE serve como referéncia para a determinacao
dos potenciais redox padrao dos elementos, com um potencial arbitrario estipulado como

0 V. As energias, AF,4, computadas a partir da equagao (4.3), foram obtidas diretamente
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pelos calculos DFT e convertidas posteriormente em energias livres adicionando o valor
de 0,2 eV (0,41 eV para H-H) — que corresponde a contribuigao da entropia, TAS, para
o hidrogénio (KARLBERG et al., 2007; SANTOS et al., 2009b). Para um outro grau de
recobrimento qualquer deve—se ajustar a equagao com o termo k7 In(0/(1—6)). A energia

total calculada para a molécula de Hy no estado gasoso é de 31,71 eV.

AGay = AE,;+0,2 eV (4.2)

E
AE1ad = EHad - (Esuperficie + 2H2> (43)

Os resultados apresentados na Tabela 4.VII descrevem a termodinamica da
reacao de Volmer sobre as fases intermetdlicas AuSn, PdSn e PtSn, todas em sua superficie
(1120). Na Figura 4.11 estao representados os sitios de adsor¢ao avaliados para essa
superficie. Esses resultados do processo de adsor¢ao também sao utilizados em um segundo
momento como parametros na avaliagao da etapa de Heyrovsky.

Tabela 4.VII: Distancia d entre a superficie do metal e o &tomo de hidrogénio e a energia
livre de adsor¢ao em AuSn(1120), PdSn(1120) e PtSn(1120).

legenda  sitio AuSn PdSn PtSn
d/A AG/evV d/A AGu/eV d/A AGu/eV
A on top M 1,71 0,70 1,12 0,69 1,66 0,33
B on top Sn 1,72 0,79 1,36 0,52 1,87 0,61
C hollow My-Sn 1,10 1,04 0,49 0,45 1,14 0,74
D bridge M-M 1,09 0,70 0,57 0,08 1,11 0,03
E bridge Sn-Sn 0,80 0,62 0,50 0,55 1,08 0,62

De acordo com os resultados apresentados, as energias livres de adsor¢ao
em relagdio ao SHE sdo sempre positivas nas trés superficies estudadas: AuSn(1120),
PdSn(1120) e PtSn(1120). Portanto, nestes casos nao deve existir hidrogénio depositado
em subpotencial, upd, como sugerido recentemente por Santos et al. (2013). Como ja era
esperado, devido a localizacao da banda d em energias muito abaixo do nivel de Fermi,
o intermetalico AuSn é um catalisador ruim para a adsor¢ao de hidrogénio; no sitio mais

favoravel nesta superficie, situado sobre uma ponte (bridge) Sn—Sn (sitio E), a energia
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Figura 4.11: Representagao dos sitios de adsorcao do atomo de hidrogénio sobre a super-
ficie (1120). M = Au, Pd ou Pt.

livre é de 0,62 €V e, além disso, todas as demais energias livres calculadas para a adsor-
¢do de hidrogénio sobre este material sao muito elevadas. Desta maneira, no SHE, nem
mesmo a 1" = 0 K, como determinado diretamente por calculos DFT e onde a entropia
nao desempenha papel algum, espera—se que o hidrogénio se adsorva. O intermetalico
PdSn possui apenas um sitio, uma ponte entre dois atomos de paladio (sitio D), sobre
o qual a energia livre ¢ 0,08 ¢V. O mesmo sitio foi considerado o mais propicio para a
adsor¢cao de H em PtSn, com uma energia livre de 0,03 V. De um modo geral, nessas
trés superficies apenas esses dois ultimos sitios referidos apresentam AG,, préoximo de
0 eV. Logo, estes tém a maior probabilidade de serem utilizados pelo hidrogénio durante
a reagao, enquanto que nos demais sitios em PdSn e PtSn e sobre o intermetalico AuSn

a adsorcao de H deve ser pouco provavel.

Para comparagao, as energias de adsor¢ao de H sobre a superficie de PtSn(0001)
foi calculada (ver Tabela 4.VIII e Figura 4.12) e foi determinado um tnico sitio — o sitio
linear (on top) sobre a Pt (sitio A) — com energia livre de adsor¢ao negativa (AG,q =
—0,38 €V), o que indicaria a presenca de algum hidrogénio upd (SANTOS et al., 2013). En-
tretanto, deve—se lembrar que a energia de formacao da superficie PtSn(0001) é um pouco
maior do que a energia de formagao da superficie PtSn(1120), discutida na Secao 4.1, e,
assim, deve ser formada com menor frequéncia nos sistemas reais.

Para a fase intermetalica Pt3Sn, que possui uma maior quantidade de platina,
ja era esperado que esta apresentasse uma elevada afinidade para a adsorcao de hidrogénio.

De fato, a superficie escolhida, (111), oferece uma infinidade de sitios para que a adsor¢ao
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Tabela 4.VIII: Distancia d entre a superficie do metal e o &tomo de hidrogénio e a energia

livre de adsor¢ao em PtSn(0001).

legenda  sitio d/A AGu/ eV
A on top Pt 1,69 -0,38

B hollow hep 0,74

C bridge Pt-Pt 0,53

D hollow fcc 0,41

Figura 4.12: Representagao dos sitios avaliados para a adsorgao de H em PtSn(0001).

ocorra e varios deles apresentam valores de AG,; < 0 eV — ver Tabela 4.IX e Figura

4.13. Isto implica que, tal como na Pt pura, a adsor¢ao de hidrogénio acontece antes do

desprendimento de hidrogénio. Neste caso, existe a ocorréncia de hidrogénio upd. Em

dois dos sitios, hollow hep e uma ponte entre dois dtomos de Pt (respectivamente, sitios

C e G na Tabela 4.IX), a energia de adsor¢ao ¢ ainda mais negativa do que em Pt(111)

(Tabela 4.XI). Além disso, existem varios sitios com AG,.4 =~ 0 €V, os quais sao, portanto,

energeticamente favoraveis como estados intermediarios para a reacao.

Tabela 4.IX: Distancia d entre a superficie do metal e o atomo de hidrogénio e a energia

livre de adsor¢ao em Pt3Sn(111).

legenda sitio

d/ X AGu [ eV

on top Sn

on top Pt

hollow hcp Pt

hollow fcc Pto—Sn
hollow hep Pto—Sn
bridge Pt—Sn

bridge Pt-Pt sobre Sn
bridge Pt—Pt sobre Pt
hollow fcc Pt

PP gQw

2,24
1,63
0,91
1,03
1,01
1,26
1,09
1,05
0,78

1,04
0,21
0,56
0,29
0,26
0,68
-0,40
0,02
0,22

Em contraste a situa¢ao anterior, a adsor¢ao de hidrogénio sobre PtSns(100)

¢ endergdnica em todos os sitios investigados — ver Tabela 4.X. Consequentemente, esta
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Figura 4.13: Representagao dos sitios avaliados para a adsorcao do atomo de H em
Pt3Sn(111).

fase intermetalica é considerada basicamente inativa e o material nao deve ser um bom
eletrocatalisador para o hidrogénio. A Figura 4.14 apresenta os trés sitios de adsor¢ao que
foram avaliados para esta superficie. Nesta superficie a distancia entre os sitios vizinhos
de Pt é maior do que nas demais superficies estudadas (ver Tabela 4.1V) e, desta forma,
quando o atomo de H é colocado na posicao hollow este é atraido pelo atomo de Pt
que esta localizado na terceira camada, o que leva a um valor negativo de d, pois a
distancia entre o atomo de H e a superficie foi medida com relagao ao plano que passa
pela primeira camada metalica. Ainda, o hidrogénio sofre grande repulsao pelos quatro
atomos de estanho da segunda camada metalica, elevando consideravelmente a energia.

Tabela 4.X: Distancia d entre a superficie do metal e o &tomo de hidrogénio e a energia
livre de adsor¢ao em PtSny(100).

legenda  sitio d/ A AGu eV
A on top Pt 1,28 0,40
B bridge Pt Pt 0,26 0,92
C hollow 1,71 1,22

Figura 4.14: Representagao dos sitios para a adsor¢ao de H sobre PtSny(100).
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A tabela 4.XI agrupa os valores de energia livre calculados para os metais
nobres e as distancias entre a superficie metalica e o atomo de hidrogénio; a representacao
dos sitios avaliados é encontrada na Figura 4.15. Pode—se constatar que paladio e platina
interagem de forma bastante intensa com H, ao passo que o hidrogénio nao sofre interacao
com o ouro nas condi¢oes empregadas. Essas observagoes estao em conformidade com o
modelo da banda d (HAMMER; NORSKOV, 2000). Pd e Pt possuem orbitais da banda d
semi-preenchidos, enquanto que os orbitais de Au estao todos ocupados, como mostrado
na Figura 4.8, e com isto o custo energético para a interagdo entre os orbitais é maior
neste tltimo caso.

Tabela 4.XI: Distancia d entre a superficie e o a&tomo de hidrogénio e a energia livre de
adsor¢ao sobre os metais nobres. Superficie (111).

legenda sitio Au Pd Pt
d/A AGad/eV d/A AGad/eV d/A AGad/eV
A on top 1,64 0,74 1,62 0,22 1,62 -0,17
B bridge 1,10 0,49 1,05 -0,21 1,12 -0,19
C hollow fce 0,94 0,40 0,86 -0,42 0,95 -0,28
D hollow hcp 0,96 0,41 0,87 -0,36 0,99 -0,22

Figura 4.15: Representacao dos sitios para a adsorcao do atomo de hidrogénio sobre os
metais nobres. Superficie (111).

As tendéncias apresentadas para a atividade dos metais nobres estao claras, sao
governadas pelo modelo da banda d. O fato de Pt3Sn ter um comportamento semelhante
a platina pode ser facilmente explicado pela sua composicao e pela estrutura da superficie
estudada. Este intermetdlico é constituido por uma maior quantidade de platina (3:1)
e na superficie (111) possui um dtomo de Sn rodeado por seis atomos de Pt. Porém,

para as outras fases intermetalicas estudadas neste trabalho nao é possivel, pelo menos
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até este ponto, fazer conclusoes apenas baseando—se nos resultados para a adsorgao de
hidrogénio apresentados acima que julguem definitivamente a qualidade destes materiais,

considerando—os como bons ou maus eletrocatalisadores.

Conforme a teoria da eletrocatalise proposta por Santos e Schmickler (SANTOS;
SCHMICKLER, 2006, 2007b; SANTOS et al., 2011a; SANTOS; QUAINO; SCHMICKLER, 2012),
detalhada na Secao 1.3, um bom catalisador para as reagoes de desprendimento/oxidagao
de hidrogénio deve satisfazer trés condigoes basicas: i) apresentar a banda d nas proxi-
midades do nivel de Fermi, para que catalise a transferéncia eletronica; ii) possuir uma
energia livre de adsorgao AG.q ~ 0 eV referente ao SHE (principio de Sabatier (SABA-
TIER, 1920; GERISCHER, 1956; PARSONS, 1958; TRASATTI, 1972; NGRSKOV et al., 2005;
SCHMICKLER; TRASATTI, 2006)); e iii) ter um acoplamento forte e de longo alcance com
o orbital 1s do hidrogénio, que é importante, pois a transferéncia eletronica ocorre a uma

certa distancia da superficie.

Considerando as condig¢oes expostas acima, uma analise mais aprofundada foi
conduzida para as fases intermetalicas AuSn, PdSn, PtSn e PtSny;. Em cada uma dessas
superficies foram selecionados os sitios com as energias mais favoraveis para a adsorcao de
hidrogénio — uma ponte Sn—Sn para o AuSn, uma ponte entre os atomos do metal nobre
em PdSn e PtSn, e o sitio linear sobre o &tomo de Pt em PtSn, — e foi calculada a interagao
com o orbital 1s do hidrogénio em fun¢ao da distancia de separagao eletrodo-atomo. As

constantes de acoplamento, |V |?, obtidas sio mostradas na Figura 4.16.

Quando o hidrogénio se aproxima da superficie de AuSn, sua interagao com a
banda d do ouro é muito fraca, no entanto, a interagdo com a banda sp do Sn é bastante
intensa e pode—se dizer que esta tltima ¢ a que desempenha o papel mais importante neste
caso. No intermetéalico PdSn, devido ao menor tamanho atémico do Pd, o acoplamento
dos orbitais de Pd ao orbital 1s do dtomo de hidrogénio ¢ muito mais fraco do que nos
casos da Pt pura e da Pt na fase intermetalica PtSn, o qual é excepcionalmente alto. Em
ambos os intermetalicos de platina o acoplamento é um tanto mais forte do que na platina
pura. Este fato é atribuido a presenca da banda d que esta preenchida e devido a menor

interacao entre os atomos Pt—Pt. Desta forma, a interacdo dos orbitais da superficie com
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Figura 4.16: Constantes de acoplamento ao atomo de hidrogénio como uma fungao da
distancia; para cada superficie o acoplamento dominante é apresentado.
o orbital 1s do hidrogénio é mais forte nestes dois casos e de longo alcance como na platina

pura.

Na intencao de determinar a cinética do processo em questao (para a etapa
de Volmer), a teoria da eletrocatalise referida acima foi utilizada para calcular as cor-
respondentes superficies de energia potencial, pes. As pes foram obtidas para as fases

intermetalicas AuSn, PdSn, PtSn e PtSn,, ver Figura 4.17.

Como parametros para determinar as pes, empregou—se valores constantes para
a energia de reorganizagao, A = 3 €V, e para a largura da banda sp, Ay, = 0,7 €V, que
foi considerada na forma de uma banda semieliptica (NEWNS, 1969); as razoes para estas
escolhas foram discutidas na Secdo 1.3 e o uso de valores constantes para esses dois
parametros nao deve afetar na qualidade dos resultados (SANTOS et al., 2009b). Todos os
demais pardametros foram previamente ajustados para satisfazer a equacao (1.5) e obter

as constantes de acoplamento.

Em AuSn, uma ponte entre dois atomos de estanho foi considerado o sitio
mais favordvel energeticamente para a adsor¢ao de hidrogénio. Como resultado, a energia
de ativacdo é de aproximadamente 0,73 eV, quando o atomo estd distante a 1,3 A da
superficie e, portanto, de acordo com o modelo de Santos e Schmickler, possui uma energia

semelhante a de Au(111) (SANTOS et al., 2009b), onde foi determinada uma interagao fraca
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Figura 4.17: Superficies de energia potencial para a reacao de Volmer em AuSn(1120),
PdSn(1120), PtSn(1120) e PtSny(100) em relagao ao SHE.

com a banda d e forte com a banda sp, o mesmo comportamento observado neste trabalho.

Uma situacao surpreendente foi encontrada para o intermetalico PdSn, onde
foi obtida praticamente a mesma energia de ativacao comparado ao AuSn, F, = 0,75 eV
ed = 1,1 A. Este fato ¢ atribuido a sua constante de acoplamento, que é menor do que
aquela para Pt(111), e a sua banda d, que estd situada em energias muito mais distantes

do nivel de Fermi. Como resultado tem—se um catalisador de baixo rendimento e que nao

deve ser melhor do que o ouro puro.

De certa forma, no caso do PtSn, o forte acoplamento entre os reagentes com-
pensa a posi¢do da banda d, que é menos favoravel do que em Pt(111). A energia de
ativagao calculada é de aproximadamente 0,44 eV para PtSn, que é um tanto maior do

que aquela que se obtém para a platina pura. Porém, dentro do erro considerado para os
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calculos realizados, esta reacdo tém aproximadamente a mesma energia de ativagdo em
ambas superficies. No intermetalico PtSn a distancia entre a superficie e a espécie onde

deve ocorrer a transferéncia eletronica é de ~1,8 A.

Vale ressaltar que, com o aumento do sobrepotencial, a reacao de Volmer deve
se processar de maneira mais rapida. Contudo, uma comparagao com Pt(111) (conside-
rado o eletrocatalisador mais eficiente para a eletrocatalise de hidrogénio) é dificil, pois
neste metal ha duas espécies diferentes de hidrogénio adsorvidas, um deles chamado de
fortemente adsorvido (upd), Hy, e o outro de adsorvido fracamente, H,,. Ambas as espé-
cies competem entre si e afetam também a energia de ativacao para a etapa de Tafel; os
detalhes tedricos sao discutidos por Santos et al. (2011a) e uma anélise cinética é dada

por Quaino, Chialvo e Chialvo (2007).

A energia de ativagao para a ocorréncia da etapa de Volmer em PtSny também
foi calculada sobre o sitio mais favoravel neste material e obteve—se um valor aproximado

de 0,61 eV, que é maior do que em PtSn, e neste caso d ~ 1,5 A.

A Tabela 4.XII retne os valores da energia de ativagao determinados para a
tranferéncia eletronica na etapa de Volmer. Esta etapa ¢ mais propicia de ocorrer sobre a
superficie PtSn(1120). Para uma comparacao, a energia de ativagdo determinada para a
etapa de Volmer em Pt(111) é menor do que 0,1 eV e esta deve acontecer a uma distancia

de aproximadamente 1,6 A da superficie (SANTOS et al., 2009a).

Tabela 4.XII: Valores da energia de ativacao para a etapa de Volmer.
material E, | eV
AuSn(1120) 0,73
PdSn(1120) 0,75
PtSn(1120) 0,44
PtSn,(100) 0,61

4.2.2 Etapa de Tafel

A etapa de Tafel é uma reacao puramente quimica, que envolve a ruptura da
ligacao H-H, com a consequente adsorcao dos atomos de hidrogénio na superficie do ele-

trodo e esta reacao deve ser independente do potencial. Portanto, a energia de ativacao
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para esta etapa pode ser obtida diretamente por meio dos calculos DFT, nao exigindo um
tratamento especial como para os casos em que a transferéncia eletronica estd envolvida.
Gohda, Schnur e Grof (2009) mostraram que esta reacao sofre pouca influéncia da agua
como solvente e, desta forma, a pequena interagao sofrida nao provocaria alteracoes signi-
ficativas nos resultados. Apenas para comparagao, a energia necessaria para a quebra da
ligacao entre os atomos de hidrogénio no estado gasoso e na auséncia de um catalisador é
da ordem de 4,5 eV (LINARDI, 2010; SCHMICKLER; SANTOS, 2010). A Figura 4.18 mostra
uma ilustragdo com a trajetéria dos dois atomos de hidrogénio na etapa de Tafel. No
inicio os 4tomos de hidrogénio estdo ligados e se localizam a uma distancia de 0,79 A um
do outro e estdo a 3,0 A da superficie; & medida que a molécula se aproxima do material
a ligacao H-H se enfraquece, os atomos passam a se distanciar até que a ligacao seja
totalmente rompida e, no estagio final, cada atomo permanece adsorvido em um sitio da
superficie do eletrodo. A quebra da ligacao entre os atomos de hidrogénio ocorre devido
a uma interacao entre os orbitais dos atomos metalicos e o orbital molecular de H,, de
tal forma que, nas proximidades da superficie, os elétrons provenientes do metal podem
ocupar o orbital antiligante ¢*1s da molécula, ocasionando a diminuicao da ordem de

ligacao.

Figura 4.18: Tlustracao para a trajetoria da molécula de hidrogénio na etapa de Tafel.

As barreiras energéticas para a etapa de Tafel em quatro das fases interme-

talicas estudadas foram determinadas por calculos DFT e os resultados obtidos foram
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usados para gerar a Figura 4.19, a qual dispoe os graficos que mostram a variacao da
energia de adsorcao em funcao da distancia percorrida pela molécula até a posicao de
equilibrio de adsorcao dos atomos proxima a superficie. Foram determinados os valores
de 1,14 eV em AuSn e de 0,51 eV em PdSn como as energias de ativagao para a reagao de
Tafel. Para esta mesma reacao, em PtSn foi obtida uma energia de ativagao de cerca de
0,32 eV sobre este intermetélico. Ja o calculo realizado para a reacao de Tafel em PtSny
indica uma energia de ativagao de cerca de 0,72 eV, que é mais elevada do que em PtSn e
PdSn e apenas mais baixa do que em AuSn. A Tabela 4.XIII apresenta os valores obtidos
da energia de ativagao calculados para a etapa de Tafel nas fases intermetalicas. Para
os intermetélicos AuSn e PtSny foi utilizado o método neb (HENKELMAN; UBERUAGA;

JONSSON, 2000; HENKELMAN; JONSSON, 2000) para determinar a energia de ativacao.
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Figura 4.19: Energia de adsorcao da molécula de Hy em fun¢ao da distancia da superficie.

Para a platina, a reagao de Tafel determina a taxa global da reacao e de acordo
com alguns célculos realizados a sua energia de ativacao ¢ da ordem de 0,3-0,5 eV, no
entanto, o seu valor exato depende do grau de recobrimento da superficie com H,, que varia

proporcionalmente com o potencial de eletrodo (SANTOS et al., 2011a) e a distancia entre a
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Tabela 4.XIII: Energia de ativacao para a etapa de Tafel.
material E, | eV
AuSn(1120) 1,14
PdSn(1120) 0,51
PtSn(1120) 0,32
PtSn,(100) 0,72

molécula e a superficie onde deve ocorrer a ruptura da ligacao H-H ¢é de aproximadamente
1,4 A. A mesma variacdo na energia pode ser esperada para PtsSn, uma vez que neste
intermetdlico também existem fortes indicios da ocorréncia de hidrogénio upd (ver Tabela

41X).

4.2.3 Etapa de Heyrovsky

Uma segunda possibilidade como primeira etapa na oxidacao de hidrogénio
¢ através da reacao de Heyrovsky. Esta é uma reagao eletroquimica como a etapa de
Volmer, ou seja, envolve a transferéncia de carga de um dos atomos de H e, além disso,
implica na adsorc¢ao do outro atomo. O que ocorre ¢ a aproximacao da molécula de Hy da
superficie do eletrodo, onde em certo ponto a ligacao é enfraquecida e, no momento em
que ha a ruptura desta, um dos atomos transfere um elétron e vai para o seio da solugao

na forma de um préton HY, e o outro se adsorve na superficie do eletrodo.

O modelo para a etapa de Heyrovsky utilizando a teoria da eletrocatélise
de Santos e Schmickler foi estudado inicialmente sobre a superficie de Ag(111), cujos
resultados sdo relatados por Santos et al. (2011b). Este mesmo procedimento descrito na
literatura foi aplicado no estudo realizado neste trabalho sobre a superficie de PtSn(1120).
Outro grupo também tem realizado alguns estudos acerca desta reagao utilizando apenas
calculos DFT (SKULASON et al., 2007, 2010). No entanto, a aproximacao utilizada para
modelar a dupla camada nao permite a obtencao de resultados precisos e diferentes valores
para um mesmo sistema foram calculados.

A primeira avaliacdo para esta etapa foi feita com base na determinacao da
distancia da superficie em que a ligagao da molécula de hidrogénio se rompe. Apds esse

ponto, um dos atomos se afasta do plano superficial enquanto o outro se adsorve; supoe—se
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que este tltimo vai para a posigao de equilibrio (de menor energia), estipulada previamente
nos calculos iniciais da etapa de adsorgao para a reacao de Volmer. A diferenca de energia
em func¢ao da distancia dos atomos é mostrada na Figura 4.20. Para distinguir entre esses
atomos, o atomo adsorvido é chamado de H, e, o que se desloca, de H,. A uma distancia
de 2,7 A da superficie a energia da molécula é minima, logo em seguida a ligacio H-H
se enfraquece e neste momento hd um aumento consideravel da energia, elevando—se em
aproximadamente 2,0 eV, provocado pelo distanciamento imediato entre os &tomos. Nestes
calculos a molécula de Hy foi disposta intencionalmente com a sua ligacao perpendicular

ao plano da superficie e posicionada sobre o sitio de interesse (sitio D na Figura 4.11).

0,0t N
/><

—" 130 o
> 00T - @
Q»
2 25 3
© (V)
@ 10+ a
) 420 @
o oL
_1,5 - -~
-— 7 115 >

20F ™ — 41,0

2,2 2,4 ‘ 2,6 . 2,8 . 3,0
distancia de H, / A

Figura 4.20: Variacao de energia mostrando a ruptura da ligagdo na molécula de Hs.

A densidade de estados para dois pontos de maior interesse do processo descrito
acima é mostrada na Figura 4.21. No painel superior, os orbitais de ambos os &tomos estao
sobrepostos, exibindo um pico de grande intensidade em torno de —6 eV e a distancia entre
o0 4tomo Hy e a superficie é de 2,8 A, neste ponto os atomos de hidrogénio estao ligados e
a interagdo com o metal é muito fraca. Apds a ruptura da ligacao, o atomo H, se adsorve
e H, se distancia da superficie; projecoes sobre o orbital 1s dos atomos representadas no
painel inferior da Figura 4.21. O orbital 1s do 4tomo adsorvido esta localizado em uma
energia de 7 eV abaixo do nivel de Fermi e, neste momento, um pequeno ombro é formado

por volta de —7,8 eV devido a uma interagdo com os orbitais d e, principalmente, sp do
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metal. J& um pequeno pico aparece em —9 eV originado pela interagao com o orbital sp do
estanho. Para o 4tomo H,, distante a 3,0 A da superficie, o orbital sofre polarizacio por
spin, onde um dos spin orbital permanece antes do nivel de Fermi e o outro acima deste.
No entanto, a transferéncia eletronica deve ocorrer muito mais préoximo da superficie,
onde a polariza¢ao por spin nao vai influenciar na reacao. O fato mais importante nesta
avaliacao é que, mesmo havendo uma certa distancia entre os atomos de hidrogénio, os
orbitais de ambos apresentam uma sobreposicao entre si e também com a banda d da

platina do intermetalico.
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Figura 4.21: Densidade de estados no momento que antecede a quebra da ligacao H-H
(painel superior). Densidade de estados quando o atomo H, esté adsorvido e o dtomo H,
se localiza distante da superficie (painel inferior).
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A partir dos diagramas de DOS, obtidos para varias distancias de separacao
entre o atomo Hy e a superficie do material, foram calculados os parametros para as
E

constantes de interacao, |V|* e €, em fungao da distdncia e estes sdo apresentados na

Figura 4.22. Como esperado, o parAmetro |V;|? — que mede a forga de interacao entre
os orbitais — é mais forte nas proximidades da superficie e do atomo adsorvido. Ja o
outro parametro, €,, indica a energia do orbital e varia linearmente com a distancia, com
a mesma tendéncia observada para o caso de Ag(111), disponivel na literatura (SANTOS
et al., 2011b). Como nesse procedimento o atomo H, permanece fixo em uma posigao,

enquanto o outro dtomo é deslocado, foram utilizados os mesmos parametros de |V,|? e

de ¢, determinados previamente na etapa de Volmer.

4,0 - - : : -1 - : : :
v PtSn(1120) + PtSn(1120)
35F R 2t PO
*
N> 3,0 v Y R 3t - 4
o v >
~ v [}
o 25¢ v 4 ~ 4l . )
> (M) *
- v
2,0 v E
5} * i
15+ v A .
6 * i
1,0 1 1 1 1 1 1 1 1
1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4
distancia / A distancia / A

Figura 4.22: Constantes de acoplamento em funcao da distancia para o atomo H,.
PtSn(1120).

Determinadas as constantes de acoplamento, as energias dos orbitais e a energia
de adsorcao dos atomos — todas em funcao da distancia — a teoria da eletrocatalise de
Santos e Schmickler foi utilizada para obter a superficie de energia potencial para a etapa
de Heyrovsky, a qual ¢ apresentada na Figura 4.23. Para que essa reacao possa ocorrer,
foi determinada uma energia de ativagao de 0,65 eV com relacao ao SHE, em torno de ¢
= —0,4. Para a superficiec de Ag(111), Santos et al. (2011b) obtiveram uma energia de
ativagao da ordem de 0,7 €V, o que, comparado ao valor calculado neste estudo, pode—se
dizer que em ambas as superficies a barreira de energia para esta reacao é praticamente
a mesma. No entanto, a reacao pode ser processada com maior velocidade se for aplicado

um sobrepotencial.
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Figura 4.23: Superficie de energia potencial para a etapa de Heyrovsky sobre PtSn(1120)
em relacao ao SHE.

As trés etapas para a oxidacao de hidrogénio foram investigadas sobre a super-
ficie PtSn(1120) e a maior barreira energética encontrada foi para a reagdo de Heyrovsky.
Essa energia é razoavelmente alta e, portanto, deve ser a etapa determinante se for seguido
o mecanismo de Heyrovsky—Volmer na reacao de oxidacao de hidrogénio. Porém, o me-
canismo principal que deve ser favorecido nessa superficie estudada é o de Tafel-Volmer,

sendo a etapa de Volmer a etapa determinante da taxa global do processo.

No geral, os resultados tedricos obtidos estao em acordo com as observagoes
experimentais de que em Pt(111) e em PtSn a oxidacao de hidrogénio ocorre com aproxi-
madamente a mesma taxa, como reportado por Santos et al. (2013). A fase Pt3Sn também
é esperada ser um bom catalisador para as reagoes de hidrogénio e isso € atribuido a grande
proporc¢ao de Pt que constitui este material, enquanto que os intermetalicos AuSn e PtSn,
sao basicamente inativos para a reacao de oxidacao de hidrogénio. Ja o material PdSn
possui uma baixa atividade e nao se deve esperar que este seja um bom eletrocatalisa-
dor. As fases intermetalicas sao reconhecidamente mais tolerantes ao envenenamento por
mondxido de carbono (SANTOS-ALVAREZ et al., 2009; LIU; JACKSON; EICHHORN, 2010),
0 que representa uma vantagem dessa classe de materiais sobre a platina pura. A se-
guir, na Secao 4.3, é abordada a adsor¢ao de CO sobre algumas das superficies das fases

intermetalicas ordenadas estudadas neste trabalho.
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4.3 Monoxido de carbono

A platina é um dos materiais mais estudados quando a questdo envolve o
mondéxido de carbono, com o escopo de se compreender a natureza da interacao M—CQO,q.
Calculos teoricos apontam que o CO se adsorve fortemente na platina, com uma energia
livre de adsorgao que é da ordem de —1,0 eV (SHUBINA; KOPER, 2002; HUANG; LEE, 2010).
Por outro lado, ha algum tempo foi sugerido que compostos intermetalicos de Sn e Sb
com metais de transigdo seriam materiais mais tolerantes a0 CO (SANTOS-ALVAREZ et al.,
2009; LIU; JACKSON; EICHHORN, 2010). Para comparagao, a energia livre de adsorc¢ao do
CO sobre a superficie de ouro puro é de aproximadamente 0,4 eV e sobre Pd puro essa
energia é bastante favoravel, —1,3 eV (SHUBINA; KOPER, 2002). Em todos esses casos
foi considerado para o calculo da energia de adsor¢cao um baixo grau de recobrimento
da superficie pelas moléculas. Outros trabalhos também reportam acerca da oxidacao
do monéxido de carbono nesses dois metais nobres (LOFFREDA; SIMON; SAUTET, 1999;
RODRIGUEZ et al., 2010). J& para os intermetélicos sao poucos os trabalhos com uma
investigagao tedrica sobre o assunto e, no geral, alguns estudos tém sido realizados com o
Pt3Sn (LIU; LOGADOTTIR; NORSKOV, 2003; DUPONT; JUGNET; LOFFREDA, 2006; SUMER;
AKSOYLU, 2008). Isso ocorre pelo fato de a fase Pt3Sn se assemelhar mais a platina,
inclusive apresentando um sistema cristalino ctibico, o que nao é o caso da maioria das

fases intermetéalicas ordenadas na proporc¢ao estequiométrica 1:1.

Neste estudo foram calculadas as energias livres de adsorcao do monodxido de
carbono em trés dos compostos intermetalicos ordenados investigados: AuSn, PdSn e
PtSn. Além disso, alguns aspectos da oxidacao de CO a CO, sobre a fase PtSn sao

discutidos mais adiante.

4.3.1 Adsorcao do CO

A presenca de mondxido de carbono é responsavel por causar a passivagao de
algumas superficies metalicas, utilizadas, por exemplo, na eletrocatalise de oxidacao das

moléculas de combustivel, através do bloqueio dos seus sitios ativos, como demostrado
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na reacao abaixo. Com os sitios ativos ocupados pelo CO nao havera espago para que as
reacoes de interesse ocorram. Essa situagao indesejada, em que o CO se adsorve fortemente
(as vezes de forma irreverssivel) na superficie, tem sido o objeto de diversos estudos para
a formulagdo de novos eletrocatalisadores menos susceptiveis ao envenenamento por esta
espécie.

M+ CO - M — COy,q

As energias livres de adsor¢ao, AG,q, do CO sobre AuSn(1120), PdSn(1120) e
PtSn(1120) foram calculadas para os diferentes sitios, retratados na Figura 4.24, usando
a equacao (4.4). Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 4.XIV. As energias de
adsorcao, AFE,q, foram determinadas diretamente por calculos DET e pela equagao (4.5)
e, posteriormente, convertidas nas respectivas energias livres pela adi¢ao de 0,58 eV, cor-
respondente a contribuicdo da entropia, termo T'AS, do gas monodxido de carbono na fase
gasosa (DAVIES et al., 2004), para 7" = 298 K. A distdncia entre a molécula e a superficie
dos intermetalicos, bem como o comprimento da ligacao C-O e o angulo de inclinagao da
molécula com relacao a superficie também sao apresentados na Tabela 4. XIV. A distancia
da ligacdo carbono-oxigénio na fase gasosa é de 1,15 A e no momento em que a molécula
esta préxima da superficie os atomos sofrem um pequeno distanciamento, provocado pela
reorganizacao dos orbitais para interagir com os sitios do material. Entretanto, a variacao
no comprimento da ligagao na molécula, quando proxima da superficie, é insignificante
para promover a sua ruptura, sugerindo a adsorcao nao dissociativa da molécula de CO.
A energia da molécula de mondxido de carbono é de aproximadamente 591 eV, muito
maior do que a energia de ~32 eV para a molécula de hidrogénio. Apds o procedimento
de relaxacao da molécula sobre a superficie dos materiais, observa—se que, sobre alguns
dos sitios investigados, a ligacdo do CO nao permanece perpendicular, formando um an-
gulo menor do que 90°, como esquematizado na Figura 4.25, que representa a adsor¢ao
do mondéxido de carbono sobre uma ponte entre dois atomos do metal nobre em uma fase
intermetalica. Para outros sitios, a molécula ainda continua com a ligagdo na posi¢ao

perpendicular a superficie — ver os valores do dngulo de inclinagdo na Tabela 4.XIV.
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Figura 4.24: Representagao dos sitios avaliados para a adsor¢ao de monodxido de carbono
sobre uma superficie (1120).

Tabela 4.XIV: Distancias d,;_¢ calculadas entre a superficie do metal e o &tomo de car-
bono, distancia interna d¢_o da molécula de mondxido de carbono, angulo de inclinagao

£ e energia livre de adsor¢ao do CO em: A: AuSn(1120), B: PdSn(1120) e C: PtSn(1120).

A CO em AuSn(1120)
legenda sitio dy—c / A deo/A « /° AGu [ eV
A on top Au 2,06 1,17 90,0 0,37
B on top Sn 3,54 1,16 43,3 0,55
C hollow Aus—Sn 3,94 1,16 77,1 0,57
D bridge Au—Au 3,39 1,16 38,7 0,55
E bridge Sn—Sn 1,62 1,18 90,0 0,41
B CO em PdSn(1120)
legenda sitio dy_c /A de_o /A £/° AGu eV
A on top Pd 1,98 1,17 90,0 -0,46
B on top Sn 2,42 1,16 485 0,11
C hollow Pdy—Sn nao estavel
D bridge Pd-Pd 1,44 1,18 78,6 -0,57
E bridge Sn—Sn 1,70 1,18 90,0 -0,04
C CO em PtSn(1120)
legenda  sitio dy_c /A de_o /A £)° AGu/ eV
A on top Pt 1,92 1,17 90,0 -0,31
B on top Sn 3,61 1,16 42,2 0,55
C hollow Pty,—Sn nao estavel
D bridge Pt-Pt 1,40 1,19 72,7 -0,44
E bridge Sn—Sn 1,68 1,18 90,0 0,39

AGug=AFE,;+0,58 eV

(4.4)
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AEad - ECOad - (Esupe’/‘ficie + ECO) (45)

Figura 4.25: Representagao esquematica de uma molécula de CO adsorvida em uma
superficie (1120). Vista lateral.

O valor utilizado como termo entrépico neste estudo ignora a entropia do ad-
sorvente, bem como quaisquer vibragoes dos atomos da superficie e o seu efetivo valor esta
relacionado na equagao (4.6), sendo dependente do grau de recobrimento da superficie, 6,

da pressao parcial do gas, p, e de py (pressao padrao).

kT In (&) + kT In (;i) (4.6)

Quando valores de AG .4 < 0 €V sao obtidos, estes indicam uma maior afinidade
da molécula em se adsorver na superficie do material. Pode—se notar que, no intermetalico
AuSn, em todos os sitios investigados as energias livres de adsorcao sao positivas. Ja
nas outras duas superficies intermetalicas esta energia é negativa sobre alguns dos sitios
testados. Todavia, a interacdo M—CO nao deve ocorrer de forma tao intensa em uma
temperatura de 298 K, se forem comparadas estas energias aquelas determinadas para Pd

puro e platina pura.

No geral, a formagdo dos intermetalicos ordenados provoca um enfraqueci-
mento na interacao molécula—superficie, confrontando as energias livres de adsorcao nos
sitios mais estaveis com os valores obtidos para os metais nobres puros. No caso do ouro
e da fase AuSn a energia é quase a mesma nos diversos sitios avaliados. Para as fases

intermetalicas PdSn e PtSn existe uma relativa diferenga na interacdo com a molécula
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entre os sitios do metal nobre (A e D) e os sitios de Sn (B, C e E), sendo muito mais

pronunciada em PtSn.

Sobre um dos sitios investigados (sitio C na Figura 4.24) nas superficies de
PdSn e PtSn a adsorcao de CO é considerada instavel, uma vez que durante o procedi-
mento de relaxagao atomica a molécula se move na diregao do sitio vizinho (em configu-
racao de ponte), forgada pelo volumoso atomo de estanho. Para AuSn o mesmo sitio C
apresenta uma certa estabilidade, no entanto, com alto valor de AG,4 e a uma grande

distancia da superficie.

O sitio mais favoravel para a adsor¢ao de CO sobre estes materiais é encontrado
na superficie de PdSn(1120), em uma configuragio de ponte entre dois dtomos de Pd, sitio
D. Também, no caso do intermetélico PtSn(1120) o sitio sobre uma ponte Pt—Pt é o mais
estavel, porém, com uma energia de 0,13 eV maior do que aquela encontrada para o mesmo
sitio em PdSn. De fato, em 7' = 0 K, como calculado diretamente pelos calculos DFT,
estes sitios sobre todas as superficies sao relativamente estaveis; em temperatura ambiente

a maioria destes ¢ instavel devido a grande contribuicao da entropia na energia livre.

Sobre a superficie de AuSn(1120) o CO nao deve se adsorver facilmente, onde
as energias livres de adsorcao sao maiores que 0,37 eV, sendo o sitio de menor energia
encontrado onde a molécula esta adsorvida de forma linear sobre um atomo de Sn, sitio A
na Figura 4.24. Desta forma, com o grau de recobrimento utilizado neste estudo, CO nao
deve se adsorver nesta superficie em T' = 298 K. E, ainda, pode—se dizer que todos os sitios
investigados para a fase AuSn sao equivalentes em energia. De um modo geral, todas as
trés superficies sdo menos susceptiveis ao envenenamento por CO do que o paladio puro
ou a Pt pura, comparados aos respectivos valores reportados na literatura (SHUBINA;

KOPER, 2002; KOPER; SHUBINA; SANTEN, 2002; LOFFREDA; SIMON; SAUTET, 1999).

Esta maior tolerancia ao mondxido de carbono, evidenciada pelos calculos DFT
pode ser atribuida a dois efeitos: i) estrutural (arranjo dos sitios atomicos da superficie); e
ii) eletronico (acoplamento dos orbitais). Com relag¢do ao primeiro efeito a disponibilidade
de sitios ativos para a adsorcao do monoxido de carbono nestas fases intermetélicas é

menor do que na Pt pura, uma vez que o CO nao apresenta grande afinidade em se
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ligar ao Sn; além do mais, a distancia entre estes sitios é muito maior, o que torna uma
interacao estavel entre a molécula e a superficie mais dificil de ocorrer. O segundo efeito é
discutido logo em seguida em termos das propriedades eletronicas das fases intermetalicas

ordenadas.

Como a adsorcao de CO sobre AuSn é muito mais fraca do que nos outros
dois casos esta sera discutida separadamente. As contribuigoes mais importantes para a
densidade de estados sdo apresentadas na Figura 4.26. Os orbitais da banda d dos atomos
de Au nesta superficie se localizam muito abaixo do nivel de Fermi, fato discutido na
Secao 4.1 (ver Figura 4.8), e estes orbitais sdo mais estreitos do que nos outros dois inter-
metalicos. Existe uma pequena sobreposi¢ao com a banda sp do Sn, como é evidenciado
por um pequeno pico em torno de —8 eV, que também esta presente na auséncia do CO
adsorvido. Os estados p do CO dao origem a um orbital 27* antiligante por volta de
2 eV acima do nivel de Fermi, o qual nao interage com a banda d do ouro. Abaixo do
nivel de Fermi, os estados p geram os orbitais o e 7, 0s quais sao ainda mais complexos
devido a sobreposicao com os estados 2s. O orbital 2s nao é apresentado nesses diagramas
de DOS para proporcionar uma melhor visualizacao — de fato, o pequeno pico préximo
a —10 eV é basicamente referente ao orbital 2s. O ponto mais importante é que estes
orbitais interagem apenas com a banda sp do estanho. E esta fraca interacao compete
com a repulsao de Pauli. Uma vez que a energia total de adsor¢ao ¢é alta, a repulsao de

Pauli atuando sobre os orbitais serd muito mais forte.

A Figura 4.27 mostra os diagramas de DOS para as fases intermetalicas PdSn
e PtSn. Em ambos os casos o CO esta adsorvido em uma configuragdo de ponte entre
dois atomos dos metais nobres. As bandas d para Pd e Pt nestas fases também estao
localizadas abaixo do nivel de Fermi (Segao 4.1, Figura 4.8), uma vez que receberam
elétrons provenientes da banda sp do Sn e uma sobreposicao semelhante entre essas bandas
pode ser observada em baixas energias, o que ocorre em torno de —7,5 eV. A interagao
dos orbitais do monoéxido de carbono com a banda sp do Sn nestes dois casos é analogo ao
apresentado acima para o AuSn. A principal diferenca é a posicao do centro da banda d,

que nestas circunstancias sao encontrados em posi¢oes mais proximas do nivel de Fermi.
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Figura 4.26: Densidade de estados projetada sobre os orbitais d do Au (linha preta),
orbitais sp do Sn (linha laranjada) e orbitais p da molécula de monéxido de carbono
(linha violeta), para a superficie de AuSn(1120).

Consequentemente, os estados p da molécula de CO interagem com a banda d do Pd e da
Pt e formam uma fraca ligacao, de tal forma que a energia livre de adsor¢ao é um pouco

mais intensa em alguns dos sitios avaliados.

As tendéncias para que ocorra a interagdo do CO com uma série de superficies
metalicas e sobrecamadas foram investigadas em detalhes por Hammer, Morikawa e Ngrs-
kov (1996) e os resultados reportados sao equivalentes ao modelo descrito por Blyholder
(1964), o qual é baseado em uma simples descricao dos orbitais. Em especial, outros es-
tudos tedricos foram realizados para investigar a adsor¢do do CO na superficie de Pt(111)
e os resultados também estdao em concordancia com o modelo de Blyholder (ILLAS et al.,
1995, 1997). Segundo as interpretagoes de Blyholder existe uma transferéncia de elétrons
oriundos do orbital 50 do CO para a superficie metalica e uma retro-doacao dos elétrons
em excesso, do metal para o orbital 27* da molécula, o que ocasiona a forte interacao
Pt—CO observada. No entanto, em PdSn e PtSn o centro da banda d aparece situado em
energias consideravelmente menores do que em Pt pura (ver Tabela 4.VI) e eles formam
uma ligagdo muito mais fraca com o CO, por envolver o intercambio de elétrons de orbitais

com energia mais alta. Ja a interacao com AuSn é praticamente nula.
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Figura 4.27: Densidade de estados projetada sobre os orbitais d do metal nobre (linha
preta), orbitais sp do Sn (linha laranjada) e orbitais p da molécula de monéxido de carbono
(linha violeta). Painel superior: PdSn(1120); painel inferior: PtSn(1120).

4.3.2 Oxidacao a CO,

Uma das formas para que o mondéxido de carbono deixe a superficie do eletrodo
e libere os sitios ativos para que outras moléculas sofram o processo de adsorgao e a
transferéncia eletronica é promover a formacao de espécies oxigenadas na superficie do

material, o que provocaria a sua oxidacao a COg segundo a reagao exposta abaixo.
M — CO,q — M 4 COq

De modo a avaliar a formagao de espécies oxigenadas, a interagdo do radical

OH com uma superficie de PtSn(1120) foi investigada e os valores para a energia de
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adsorcao sao exibidos na Tabela 4.XV. Como pode ser observado, este radical interage
fortemente com a superficie do material, apresentando energias negativas para todos os
sitios testados. O radical OH se adsorve com maior intensidade sobre uma ponte Sn—Sn
e linearmente sobre um dtomo de Sn. Com esses resultados pode—se esperar que a fase
intermetalica PtSn seja um bom catalisador para a oxidagao do CO, seguindo o mecanismo
bifuncional. A adsorcao do radical OH é mais favoravel sobre os atomos de Sn, enquanto

que o CO tem preferéncia pelos sitios do metal nobre.

Shubina e Koper (2002) reportaram um comportamento semelhante para a ad-
sor¢cao de OH em metais com predominancia da banda sp. Esses autores também chamam
a atencao para o fato de que uma forte interacaio M—~OH pode ocasionar a segregacao da
superficie, formando fases secundarias. Eventualmente isso pode afetar materiais forma-
dos por ligas comuns ou ad—atomos, onde as interagoes entre os atomos metalicos devem
ser menos intensas. No entanto, ndo se espera que o mesmo ocorra para as fases interme-
talicas ordenadas, as quais apresentam uma acentuada estabilidade de suas propriedades
fisico—quimicas.

Tabela 4.XV: Energias de adsorcao do radical OH e entalpias de formacao do CO5 sobre
PtSn(1120).

sitio AE,; OH / eV AH; CO;y / eV
on top Pt -1,85 -0,20
on top Sn -2.91 -0,99
hollow Pto—Sn -2,39 -0,83
bridge Pt—Pt -2.21 -0,19
bridge Sn—Sn -3,64 -0,82

Com ambas espécies adsorvidas, estas podem se combinar formando o diéxido
de carbono que é liberado na forma gasosa no sistema. Esta condicao é bastante favora-
vel, pois além de sitios ativos livres, um préton Ht também é formado, gerando ganho
de energia no processo global. A Tabela 4.XV retine as entalpias de formacao do COs
envolvidas no processo, considerando todas as espécies adsorvidas sobre o correspondente
local de menor energia. Como pode ser observado, o sitio que apresenta maior resisténcia
na formacgao do dioxido de carbono é aquele formado por uma ponte entre Pt—Pt, jus-

tamente por ser o sitio mais estavel energeticamente para o CO, com uma interacao de
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maior intensidade. No entanto, de acordo com os resultados dos calculos DFT e contando
que hajam espécies oxigenadas na superficie, a oxidacao do monoxido de carbono sera
espontanea. Nestes cdlculos, presume—se que o atomo de hidrogénio do radical OH fica
adsorvido, portanto, mais energia serd liberada quando este atomo deixar a superficie

para formar um proton H*.

Essas afirmacoes sdo baseadas exclusivamente na interpretagao dos calculos
DFT, sem considerar a presenga de um solvente (por motivos discutidos na Segao 1.2.2 e
Secao 1.3). Contudo, esses resultados podem e devem ser utilizados para estabelecer ten-
déncias entre as diferentes superficies, embora possam diferir em alguns aspectos quando

em um sistema real.
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Capitulo 5

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos com o desenvolvimento desta pesquisa de Dou-
torado, algumas conclusoes podem ser feitas e espera—se que este trabalho possa contri-
buir em alguns aspectos para uma fundamentacao tedrica na area de eletrocatélise. Neste
trabalho foi apresentada uma investigagdo completa da eletrocatalise de oxidagao de hi-
drogénio sobre as fases intermetélicas ordenadas de Sn com trés metais de transi¢ao (Au,
Pd e Pt). Ainda, a interagao entre o mondxido de carbono e as superficies dessas fases
e a sua posterior oxidacao foi discutida com base nas energias de adsorcao das espécies
(CO e radicais OH) e na entalpia de formagao do COs, obtidas diretamente por célculos

DFT.

A metodologia empregada na caracterizacao da estrutura geométrica dos mate-
riais esta bem estabelecida e permite que resultados bastante aceitaveis sejam alcangados,
sendo que os parametros de rede calculados estao coerentes com os dados experimentais
disponibilizados na literatura. Através da andlise dos diagramas de DOS projetados sobre
os orbitais d dos metais nobres (nos componentes puros e nos compostos intermetélicos
ordenados) é facilmente notével que ha uma transferéncia de elétrons do Sn para esses
elementos na formacao das fases intermetdlicas, caracterizado pela localizacao do centro
da banda d, que foi deslocado para valores mais negativos. A banda d fica preenchida e

se encontra totalmente abaixo do nivel de Fermi.

De acordo com os célculos realizados, as fases intermetalicas Pt3Sn e PtSn
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apresentam uma boa atividade para a oxidacao de hidrogénio em comparacao a Pt pura,
onde as reagoes devem ocorrer a uma taxa semelhante. No entanto, a fase PtSny é prati-
camente inativa para esta reagao. A atividade de AuSn na oxidacao de hidrogénio pode
ser considerada nula e PdSn nao exibe melhor qualidade do que PtSn,. Examinando os
diversos fatores investigados, pode—se considerar que PtSn é um promissor candidato para
a catalise de hidrogénio e dois pontos sdo os maiores responsaveis para essa afirmacao:
i) auséncia de hidrogénio fortemente adsorvido; e ii) forte constante de acoplamento com
o orbital 1s do hidrogénio. Neste tltimo ponto, a for¢a de interacao entre os orbitais
compensa a posicao da banda d, nao tao favoravel, provocando o equilibrio de proprie-
dades, as quais conferem uma certa eficiéncia a este material. Pt3Sn possui uma grande
quantidade de platina em sua estrutura e, portanto, a sua eficiéncia esta relacionada com

as suas caracteristicas parecidas.

As superficies testadas das fases intermetalicas ordenadas foram consideradas
tolerantes ao CO e esta observacao estd em concordancia com os trabalhos experimentais
reportados por Santos-Alvarez et al. (2009) e Liu, Jackson e Eichhorn (2010). Em todos
os sitios, as energias de adsorgao sdo negativas, mas apenas quando em 0 K (como obtidos
pelos calculos DFT), onde a entropia nao desempenha papel algum. Quando os resultados
sao ajustados para a temperatura ambiente, as energias livres de adsorcao obtidas sao na
maioria dos casos endergdnicas. Na préatica, mesmo nas situagoes em que AG,y < 0 eV —
observadas em alguns sitios para PdSn e PtSn — deve haver um menor envenenamento por
CO das fases intermetalicas do que do palddio puro ou da platina pura. Pelos diagramas
de DOS fica evidente que a interacao entre os orbitais do intermetdlico e da molécula é
praticamente nula. A posi¢do da banda d é um dos fatores que contribui para essa fraca
interagao.

A oxidagao do monéxido de carbono a CO,y sobre as fases intermetalicas or-
denadas provavelmente serd favorecida nesses materiais pelo mecanismo bifuncional. As
distancias entre os sitios € maior do que nas superficies dos metais nobres puros e os calcu-
los realizados indicam que a formagao de espécies oxigenadas é favoravel. Foi determinado

que os radicais OH possuem forte atracao pelos sitios de estanho, embora esses radicais
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possam estar em qualquer um dos sitios da superficie, por apresentar energia de adsorcao
bastante forte. Além disso, as entalpias de formacao de diéxido de carbono indicam uma

espontaneidade de a reagao ocorrer sobre a superficie em que esta foi estudada.

Em um artigo cientifico publicado recentemente por Santos et al. (2013) foi
mostrado que os resultados tedricos apresentados neste trabalho, referentes a oxidagao de
hidrogénio sobre as fases intermetalicas Pt—Sn, em diferentes propor¢oes estequiométri-
cas, estdo em boa concordancia com os resultados alcancados experimentalmente. Essa
correlagao teoria—experimento ¢ muito satisfatéria, mas cabe ressaltar a dificuldade en-
contrada em se confrontar os resultados: estes calculos teéricos foram realizados para
superficies monocristalinas, baseados na orientagao preferencial de crescimento dos ma-
teriais. As fases intermetalicas preparadas pelos métodos experimentais sao materiais
policristalinos, portanto, ha presenca de diversas orientagoes cristalograficas e algumas
propriedades devem ser dependentes da orientacao, o que requer uma certa prudéncia
quando for feita a comparacao entre o que foi modelado e o sistema real. O estudo tedrico
de reagoes eletrocataliticas nao deve ser feito exclusivamente a partir de calculos DFT,
como ja mencionado anteriormente no texto, sendo necessario o uso de outras técnicas, tal
como o modelo hamiltoniano desenvolvido por Santos e Schmickler, que permitem incluir

parametros importantes e essenciais para a compreensao dessas reagoes.

Apesar da necessidade de aprimoramento em certos pontos dos métodos tedri-
cos, nao ha duvidas de que esses métodos devam ser utilizados como uma ferramenta para
auxiliar na interpretacao de fendmenos observados experimentalmente, ou ainda possam
ser aplicados para antever a viabilidade de um processo. Mais do que encontrar um bom
catalisador, os estudos tedricos devem ser aliados na compreensao de como ocorrem dadas

reagoes de interesse tecnoldgico.
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Perspectivas

Como se pode observar ao longo do texto, ainda ha muito trabalho a se realizar
no sentido de estabelecer uma teoria solida para a eletrocatélise de reagdes sobre superfi-
cies metalicas. Vale ressaltar também a dificuldade encontrada na modelagem de sistemas
eletrocataliticos que reproduzam todas as caracteristicas de um sistema real. Isso devido
aos métodos computacionais disponiveis até o momento que nao incluem todos os para-
metros que sao observados experimentalmente, os quais desempenham um papel muito

importante na ocorréncia de uma dada reacao.

Neste trabalho em particular foi apresentado um estudo acerca da reagao de
oxidacao de hidrogénio e das interagoes do monoxido de carbono, realizado através de
calculos DFT integrados ao modelo hamiltoniano desenvolvido por Santos e Schmickler
(SANTOS et al., 2009b; SANTOS; QUAINO; SCHMICKLER, 2012). O conhecimento sobre esses
dois sistemas, considerados os mais fundamentais em eletrocatalise, € muito importante
para que outros sistemas possam ser estudados em seguida. Desta maneira, o desenvolvi-
mento deste trabalho deixa algumas portas abertas para que sistemas mais complexos (tal
como é o caso da oxidac¢ao de alcoois) venham a ser avaliados por meio da metodologia
aqui aplicada.

Com este proposito, enquadra—se uma investigacao da oxidacao do etanol e
um dos fatores essenciais nesta reagao é avaliar por métodos tedricos como se sucede a
ruptura da ligagdo carbono—carbono. Outros pontos que devem ser analisados sdao: a
forma de adsorcao da molécula na superficie e a sua posterior desidrogenacao. Alguns
calculos DFT estao em andamento para estimar a energia envolvida para romper a ligacao

C—C no molécula de etanol. Mais uma vez, um dos problemas reside na ineficiéncia dos



110

calculos de primeiros principios em introduzir o efeito do solvente, imprescindivel para

correlacionar os resultados com as observagoes em sistemas reais.

Além disso, as reacoes que acontecem no catodo das CaC configuram uma
situacao complicada e ainda nao estao completamente compreendidas, tanto do ponto de
vista experimental quanto da parte tedrica. A reducdo do oxigénio ocorre lentamente,
o que leva a uma eficiéncia restrita dos dispositivos, e, entao, surge a necessidade de
desenvolver novos materiais cataliticos para o catodo; mais vantajosos pela capacidade de
promover as reacoes de um modo desejavel e também motivada por questoes economicas.
Devido a complexidade do processo de reducao, o que se sabe a respeito desse topico
¢ limitado, bésico e precisa de melhores fundamentos em um nivel molecular (KEITH;

JACOB, 2010).

De modo a complementar o que foi desenvolvido nesta pesquisa, nao esta
descartado que outros métodos teodricos possam ser utilizados para dar prosseguimento
a este trabalho. A inclusdo de um solvente ou mesmo variacdes no ambiente quimico,
através do pH ou da temperatura, sao elementos importantes que devem ser explorados.
Um dos métodos que pode ser aplicado futuramente com esta finalidade é a simulagao
por dindmica molecular, a qual permite que o processo seja analisado em funcao do
tempo e também que um solvente seja utilizado no sistema de forma explicita. Uma
outra vantagem da dinamica molecular é a possibilidade de simular um grande nimero

de espécies, milhdes ou até mesmo bilhdes de atomos.

A combinacgao de calculos DFT com a dindmica molecular é bastante interes-
sante. Se, por um lado, os processos eletronicos que ocorrem diretamente sobre a superficie
do eletrocatalisador podem ser estudados com os calculos DFT, por outro lado, com a
simulagao por dinamica molecular é possivel descrever a trajetoria das espécies desde o
seio da solucao até essa superficie, aproximando um pouco mais o modelo de um sistema

real.
Como um breve exemplo da integracao dessas técnicas, pode—se citar uma
simula¢do bastante simples para o cdtion de Zundel, (H50)", em uma superficie de

Ag(100) usando dgua como solvente. Na Figura 5.1 é apresentada a distribuicao das
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moléculas do solvente ao longo da coordenada z (perpendicular a superficie). A interagao
superficie-solvente mantém uma densa quantidade de moléculas de dgua em ~3,0 A. J4
a longas distancias essa distribuicao tende a aproximadamente 1,0, a densidade da agua
no centro da solugao. O potencial de for¢ca média ¢ uma medida importante da interacao
de uma espécie com o meio. De um modo geral, mostra a contribui¢do do solvente ao
longo da coordenada de reagao. O cation deixa o seio da solugdo e avanca no sentido da
superficie a um potencial praticamente constante e, em seguida, passa por dois minimos:
o primeiro, em 3,7 A, logo ao penetrar a camada densa de dgua e o segundo um pouco
antes de deixar a forte camada de solvatacdo, em 2,7 A, (ver Figura 5.1). Os minimos
indicam uma situacio de estabilidade para o ion, preso de forma efetiva ao solvente. A
partir deste ponto o préoton deve se livrar de sua camada de solvatagao (total ou pelo
menos parcialmente) para que ocorra a transferéncia eletronica, e essa transferéncia pode

ser investigada por calculos DFT da mesma forma como apresentado neste trabalho.

2,0 — T T T T T T T T T T T T T T 6
16 I potencial de forga média ]
s — »— perfil de distribuicdo da dgua | 5
I i ]
12} | \ 14
g \
© o8} | 13
u— I ]
E Q
8 04} l 12
0,0} [ e ]
I [ %+++¥+W+ﬁ¥#
_O,4 - %m*‘[ - 0
n 1 n 1 1 1 n 1 1 1 1

z/ A

Figura 5.1: Perfil de distribuicao das moléculas de dgua na auséncia de outras espécies
ao longo da coordenada z e potencial de for¢a média para o cation de Zundel (H;0,)™.
Superficie Ag(100).

Existem intimeras situagoes na area de quimica/eletroquimica (e outras mais)
que podem ser tratadas com a juncao desses dois métodos computacionais. Recentemente,
uma metodologia constituida de calculos DFT, simulacao por dinamica molecular e a

teoria da eletrocatélise desenvolvida por Santos e Schmickler foi utilizada para explicar os
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fendmenos envolvidos na deposi¢ao/dissolugao metalica de ions prata (PINTO et al., 2013a).
Essa mesma metodologia foi empregada no estudo da deposicao de metais divalentes
para mostrar como deve ocorrer a perda desses elétrons antes da incorporacao do atomo

metdlico ao eletrodo (PINTO et al., 2013b).
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Apéndice A

Fundamentos tedoricos

Para deixar este texto autossuficiente e evitar que o leitor tenha a necessidade
de buscar diversas informagoes em outras obras da literatura, uma parte do texto escrito
por Pinto (2009), referente ao formalismo envolvido na teoria do funcional da densidade,
encontra—se adaptada neste apéndice.

A teoria do funcional da densidade foi empregada nos calculos de estrutura
eletronica tanto na parte do estudo das superficies dos materiais quanto na investiga-
¢ao da adsorcao de hidrogénio e do mondxido de carbono sobre essas superficies. Além
disso, essa teoria fornece os elementos necessarios para a avaliacao de reacoes que envol-
vem a transferéncia eletronica. A metodologia computacional aplicada neste trabalho é

apresentada no Capitulo 3.

A.1 Estudo tedrico em materiais

O problema central no estudo tedrico da estrutura eletronica de qualquer tipo
de espécie — atomos, moléculas, solidos — consiste em resolver a célebre equacao de Schro-

dinger independente do tempo para um sistema em seu estado fundamental:

HU = EU (A1)

Esta equacao possui uma solucao apenas para poucos problemas que sao reco-
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nhecidamente simples, como é o caso do atomo de hidrogénio. No entanto, para o estudo
de materiais sélidos, constituidos por um grande ntimero de particulas, ou até mesmo de
atomos mais pesados, o tratamento matematico para resolver esta equacao, a principio,
pode parecer impossivel. Esses sélidos sao constituidos por muitas particulas (ntcleos
e uma grande quantidade de elétrons) que estdo em constante interagdo entre si. E a
descrigdo da estrutura eletronica desses sistemas cristalinos é bastante importante, uma

vez que confere uma série de propriedades a estes materiais.

O hamiltoniano H para o solido pode ser descrito da seguinte maneira:

A A

[A{:Tn—{' e+‘7ee+‘7ne+vnn (AQ)

A

onde: T, é a energia cinética dos nucleos; T, ¢ a energia cinética dos elétrons; V.. é a
energia potencial de repulsao elétron—elétron; V,,. é a energia potencial de atracao ntcleo—

elétron; V,,,, é a energia potencial de repulsao nicleo—ntcleo.

A resolugao da equagao (A.1) para um sdlido, através do hamiltoniano (A.2),
é tao complexa que é impraticavel. De fato, aproximagoes devem ser utilizadas para
permitir uma explica¢ao dos diversos aspectos que atuam sobre o sistema sem que haja a

necessidade de empregar equagoes tao complicadas (DIRAC, 1929).

Desta forma, algumas suposi¢oes devem ser feitas para tornar o problema
acessivel, viabilizando a resolugao do hamiltoniano (A.2). A primeira grande consideracao
utilizada neste sentido é a aproximagao de Born—Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER,
1927). Na aproximagao de Born-Oppenheimer o que se faz é uma separacao da dindmica
do ntcleo da dindmica dos elétrons. Considera—se que a massa do nucleo é muito maior
que a massa dos elétrons e, assim, que os nucleos encontram—se estaticos e que os elétrons
se movem a uma velocidade apreciavel no campo destes ntcleos fixos. Desta forma, o

hamiltoniano (A.2) passa a ter a seguinte forma:

A A

H=T,+V,.+ V. (A.3)

que é conhecido como hamiltonio eletronico, onde, na equagao (A.2), o termo T, tende a
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zero e V,,, passa a ser uma constante.

Embora a equagao (A.3) possua uma forma mais simplificada a sua resolugao
ainda exige muito esforco. Para que esses sistemas solidos possam ser tratados computa-
cionalmente outras aproximacoes devem ser levadas em consideragao. Um dos métodos
bastante utilizado foi apresentado por Hartree e Fock, HF, e busca uma solug¢ao para
o problema transformando a funcdo de onda de muitas particulas em varias fungoes de
onda de particulas tnicas. Para isso, cdlculos de campo autoconsistente sao empregados,
minimizando a energia total do sistema ao determinar o que se acredita ser uma funcao de
onda ideal. O método HF é detalhado por Szabé e Ostlund (1989). No método HF leva-se
em consideragao o principio de exclusao de Pauli, além de assumir a func¢ao de onda como
sendo um determinante de Slater (SZABO; OSTLUND, 1989). A interagao de troca entre
os elétrons é levada em conta neste método, uma vez que o potencial efetivo vai depender
também dos spins—orbital. O método HF, no entanto, despreza a correlacao eletronica.
Corregoes no método HF conduzem a altos custos computacionais e para superar este
obstaculo outros métodos e aproximacoes tém sido desenvolvidos com o passar do tempo.
A teoria do funcional da densidade, DFT, aparece como um dos métodos mais utilizados
na atualidade para o estudo de sistemas sélidos, implementado em uma inifinidade de

programas computacionais, tanto comerciais quanto com licengas livres (GPL).

A.2 A teoria do funcional da densidade

Na década de 60 Walter Kohn propos um outro método para o estudo tedrico
de materiais: a teoria do funcional da densidade, DFT. Em 1998 Walter Kohn foi laureado
com o Prémio Nobel de Quimica juntamente com John Anthony Pople por suas contri-
bui¢oes no desenvolvimento de métodos computacionais aplicados em quimica quantica
(NOBEL PRIZE, 1998). Na teoria DFT, os termos das equagoes (A.1) e (A.3) passam a
ser definidos como uma fun¢do da densidade eletronica das particulas, p, e assumem o

seguinte formato:
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A A

E(p) = Tu(p) + Uee(p) + Vae(p) (A.4)

onde U, ¢ a energia de interacao elétron—elétron.

A idéia inicial da descricao da energia total do sistema como uma fungao da
densidade eletronica ja havia sido elaborada muito tempo antes, independentemente, por
Thomas (1927) e por Fermi (1927). Contudo, a aproximagao feita por Thomas—Fermi
falha na descricao das camadas atomicas e como no método HF também nao inclui a

interacao de correlacao eletronica.

Apenas em 1964, Hohenberg e Kohn (1964) publicaram dois teoremas que
demonstram formalmente que a energia total do sistema é uma funcdo da densidade

eletronica no seu estado fundamental.

A.3 Os teoremas de Hohenberg—Kohn

O alicerce para toda a teoria DFT foi estabelecido por Hohenberg e Kohn

(1964) quando propuseram os seguintes teoremas:

Teorema 1: O potencial externo, v, que é sentido pelos elétrons é uma fungao

exclusiva da densidade eletronica, p.

Teorema 2: A energia no estado fundamental, E(p°), serd minima para a

densidade eletronica, p, exrata.

Ambos os teoremas propostos podem ser facilmente deduzidos, assim como
descrito por Hohenberg e Kohn (1964) no trabalho original. De forma resumida, para
provar o teorema 1 assume-se uma funcao de onda, ¥, para o estado fundamental de
um dado sistema, que é composto por um hamiltoniano, H , e um potencial externo, v.
Imaginando uma outra situacao distinta com outro potencial externo, v’, que possui um
hamiltoniano, H , ¢ uma funcao de onda, V. De modo hipotético, esses dois potenciais
diferentes possuem a mesma densidade eletronica, p. Se a equagao (A.4) for resolvida

para ambos os potenciais externos, a seguinte expressao é obtida:
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EFE+E <FE+FE (A.5)

Este resultado apresenta uma contradicao e leva a conclusao de que para se
considerar a mesma densidade eletronica para estados diferentes as fungoes de onda devem
ser equivalentes, ¥ = U/, E assim, o potencial externo é tinico para uma dada densidade
eletronica.

No caso do teorema 2, na equacio (A.4) o termo Ty(p) + Uee(p) é chamado de
funcional universal, ou também conhecido como funcional de Hohenberg—Kohn, Fiyx, que

é valido para qualquer sistema de muitas particulas, entao:

Furg = Te(p) + Uee(p) (A6)
Vaelp) = [ p(ryu(rydr (A7)

Com isso a equagao (A.4) assume a seguinte forma:

E(p) = Fux + / p(r)v(r)dr (A.8)

Como todo p determina uma funcao de onda, ¥, e todos esses p sao determi-

nados por um potencial externo tnico, v, a seguinte equacao pode ser escrita:

E(V°) < E(D) (A.9)

Aplicando a equacao (A.8) na equacao (A.9) e resolvendo—a obtém-—se:

E(p°) < E(p) (A.10)

Que é restrita ao vinculo
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N(p) = /p(r)d3r =N (A.11)

A restricao é condicionada a aplicagao sobre as N variaveis do sistema como
sendo uma constante. E isto mostra que a energia no estado fundamental, E(p°), sempre
sera menor com relacao a energia de um sistema que nao esteja no estado fundamental,

ou seja, em um estado excitado qualquer.

Os teoremas de Hohenberg e Kohn (1964) provam que a energia total de um
sistema pode ser obtida como uma funcao da densidade eletronica, p. Entretanto, apenas
estes dois teoremas nao eram suficientes para explicar de forma exata como essa depen-
déncia ocorre e como a energia ¢ calculada. E para esta solugao, no ano seguinte Kohn e

Sham (1965) estabeleceram um novo método.

A.4 As equacoes de Kohn—Sham

Uma estratégia para a realizacao dos célculos de estrutura eletronica de siste-
mas constituidos de muitas particulas pela resolugao de E(p) no estado em que os elétrons
nao sofrem interagao entre si foi proposta por Kohn e Sham (1965), o método KS. Além da
interacao de troca entre os elétrons, as equacoes do método KS levam em consideragao a
correlagao eletronica, que até entao nao era considerada pelos outros métodos disponiveis

na época. Assim, a equagao (A.8) passa a ter seguinte forma:

A expressdo 5 [f %d%df“r’ + G(p) refere—se a interagao Coulombiana clds-
sica entre os elétrons. O termo G(p) também ¢é um funcional universal e pode ser escrito

COIMOo se segue:

G(p) =Ts(p) + Euclp) (A.13)
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em que o termo T5(p) refere—se a energia cinética de um sistema de elétrons que nao sofrem
interacao e E,.(p) é o termo definido como o funcional de troca e correlagdo eletronica
para um sistema de elétrons que interagem, ambos os termos em fun¢do da densidade

eletronica, p.

Brelp) = [ p(r)ewelp(r)d’r (A.14)

£z € a energia de troca e correlagdo por elétron de um gas de elétrons homogéneos. A
forma exata do funcional F,.(p) ndo é conhecida. Reescrevendo a equagao (A.12) obtém—

se:

Bp) = [ otryoytr + 5 [f ’md%dwu’o(p) + [ przelpr))dr (A15)

Ao estabelecer a condigdo de extremo 6(E(p) — p[p(r)d®r — N]) = 0 para a
minimizagao de E(p), que inclui a restri¢do imposta na equacao (A.11) e os multiplicadores

de Lagrange, p, a equagao (A.15) chega a seguinte forma:

/5P(7‘) l(ig;o +v(r) + / p(r/)/|d37” + Ve(p) — p| d®r =0 (A.16)

lr—r

onde v,.(p) é o potencial de troca e correlagao, expresso por

§F,.
op

Uze(p) = (A.17)

A partir de Tu(p) = —5 3, [ V7 2 U;dr, satisfazendo a restricio (A.11) e

N
dada a densidade de carga auxiliar, p(r) = > |¥;(r)]?, a solucdo para a equacio (A.16)
i=1
pode ser obtida a partir da resolucao da equacao de Schrodinger para uma particula, onde

tem-se:
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{—; v+ [(r) + / mdw + UmC(p)‘| } Wi(r) = &Wy(r) (A.18)

ou

{—; v +vKS(p)} i(r) = e Wil(r) (A-19)

sendo v%(p) o termo do potencial efetivo de KS. E a equacio (A.19) pode ser reescrita

CO1mo:

BKS\IJZ‘(T) = EZ'\I/Z‘(T> (AQO)

A equacao (A.20) é conhecida como equagao de KS e RS passa a ser chamado
de hamiltoniano de KS. A resolugao para a equagao de KS é obtida de maneira parecida
com a resolucao para o método de HF, a partir de cédlculos de campo autoconsistente,

porém, com o uso da correlacao eletronica, que foi introduzida no método mais recente.

Como foi referido anteriormente, a forma exata do funcional de troca e cor-

relacdo eletronica, F,.(p), ndo é conhecida. E por este motivo, para se obter v¥%(p) é
necessario utilizar algumas aproximagoes na tentativa de se alcancar um funcional ade-

quado, que sao discutidas a seguir.

A.5 Funcionais de troca e correlacao eletrénica

Os célculos de estrutura eletronica, como sugerido no método KS, envolvem a
resolucao de uma série de equagoes consideravelmente simples comparadas as equagoes que
se tinham conhecimento até entdao. As equagoes desse método permitem substituir uma
funcao de onda de um sistema composto de muitas particulas correlacionadas por fungoes
de onda de particulas que nao interagem entre si. Contudo, o método KS possui uma

complexidade para estabelecer com exatidao a forma do funcional de troca e correlagao
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eletronica. Desta maneira, para a realizacao dos calculos de estrutura eletronica, algumas
aproximagoes sao propostas na tentativa de se obter o funcional, E,.(p), que melhor

atenda as necessidades do sistema a ser estudado.

Dentre as aproximagdes mais utilizadas para os funcionais de troca e correlacao
estao a aproximacao de densidade local (LDA) e a aproximagcao generalizada de gradiente

(GGA), também conhecida como de gradiente corrigido.

Na aproximagao LDA (CEPERLEY; ALDER, 1980; PERDEW; ZUNGER, 1981)

supde—se que a energia de um sistema eletronico seja a energia de troca e correlacao por

h

xc)

elétron em um gas homogéneo de elétrons, €., no ponto r, com a densidade, p(r), iguais

para ambos e variando ligeiramente nas proximidades deste ponto. Assim,

Evclp) = [ o(r)ebelp(r)d'r (A-21)

De modo anélogo a (A.17) tem—se a seguinte equagao para o potencial de troca

e correlagao eletronica:

o)zt (p(r)) A)

E desta forma, na aproximac¢ao LDA o termo de E,.(p) passa a ser escrito

COImo se segue:

Ese(p) = Eg " (p) = / p(r)les(p(r)) +eclp(r))]d’r (A.23)

A equagdo (A.23) separa o termo de troca, €., do termo de correlagdo, &..
O termo €, pode ser facilmente obtido por um operador de troca de HF, como descrito
por Vianna, Fazzio e Canuto (2004). J& o termo &. ndo pode ser estabelecido exata-
mente, mesmo que em sistemas totalmente homogéneos. Assim, para sistemas reais, que
possuem uma densidade eletronica intensa e nao homogénea, nao é possivel utilizar a
aproximagcao LDA para calcular com exatidao a energia de troca e correlagao eletronica e,

consequentemente, essa aproximacao falha na reproducao das propriedades de materiais.
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Por outro lado, o uso da aproximacao GGA permite obter uma boa descri¢ao
de sistemas reais (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), em que F,.(p) pode ser expresso
em funcao do gradiente da densidade eletronica total, diferente do caso apresentado na
aproximagao LDA, que leva em conta apenas a densidade no ponto r. O termo de troca

e correlagao na aproximagao GGA ¢ escrito como:

ES4(0) = [ flo(r), vp(r)ld'r (A.24)

A aproximacao GGA leva em conta, além da densidade local no ponto r, o
gradiente de densidade eletronica, \/p, onde é calculada a energia de troca e correlagao
Eg(p).-

Muitos funcionais EG%4(p) tém sido propostos e dentre os mais utilizados
pode-se citar: Perdew—Burke-Ernzerhof (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996, 1997),
revised-PBE (HAMMER; HANSEN; NORSKOV, 1999), Lee-Yang—Parr-Becke (LEE; YANG;
PARR, 1988; BECKE, 1993), Perdew e Wang (PERDEW; WANG, 1986), Perdew (PERDEW,
1986a, 1986b) e Becke (BECKE, 1988). Além destes funcionais, existem outros funcionais
chamados de hibridos, que trazem uma mistura do termo de troca utilizado no método

HF no termo de troca utilizado na teoria DFT (CAPELLE, 2006).

Apébs a escolha de um funcional de troca e correlagao é necessario que seja
determinado, entao, o formalismo para descricao das camadas eletronicas dos atomos, que
é feita através das funcgoes de ondas e que cada programa computacional fornece as suas
proprias opcoes. Uma forma bastante conveniente, a qual foi aplicada na realizacao deste
trabalho, é o uso de pseudo—potenciais para representar as fungoes de base do sistema.
Este ¢ um método pratico que possibilita o aprimoramento dos calculos DFT, melhorando
no desempenho e diminuindo o custo computacional no processamento destes. Para cada
sistema um outro tipo de formalismo pode ser explorado e deve ser selecionado de acordo

com os objetivos especificos.

E importante observar que, com o propoésito de gerar os pseudo—potenciais, um

funcional de troca e correlacao é empregado para tal finalidade. Desta forma, o funcional
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a ser utilizado nos céalculos DFT deve ser obrigatoriamente o mesmo usado para gerar
os pseudo—potenciais. O mesmo cuidado deve ser tomado quando mais de um elemento

quimico é usado, os funcionais devem ser os mesmos para cada um desses elementos.

A.6 Os pseudo—potenciais

Uma questao que envolve calculos baseados na teoria DFT aplicados sobre
materiais cristalinos diz respeito ao formalismo a ser aplicado na descricao da estrutura
eletronica. Essa descricao deve ser feita usando—se func¢oes de ondas para os elétrons
que sejam ortogonais as fungoes de onda do ntcleo. Este quesito pode ser resolvido pela
expansao da fungao de onda em um niimero muito grande de ondas planas (PW), o que
levard a uma boa descricao do material. Contudo, isto também acarreta em um aumento
consideravel do custo computacional para os calculos a serem realizados. A solucao,
entao, para contornar esse problema é aplicar um método que permita reduzir o nimero
de PW a ser utilizado durante o célculo, sem que haja uma perda na precisao/exatidao

dos resultados (PAYNE et al., 1992).

Um método muito utilizado para reduzir o nimero de PW ¢é a aplicacao de
pseudo—potenciais como fungoes de base para os calculos de estrutura eletronica. Isto faz
com que um grande nimero de fungoes de onda utilizadas para descrever o nicleo e os
elétrons mais internos, parte as vezes chamada de carocgo, seja eliminado. Este método
baseia—se no fato de que as propriedades fisicas e quimicas dos materiais sao estabelecidas
quase que exclusivamente pelos elétrons da camada de valéncia (PAYNE et al., 1992). As-
sim, a descricao das interacoes carogo—elétrons é feita através de pseudo—potenciais que
propoem uma sobreposicao entre as ondas planas para as camadas externas e os estado
eletronicos do carogo, que reduz o nimero de PW a ser empregado e diminui consideravel-
mente o custo computacional. Uma energia cinética de corte é convenientemente utilizada

para limitar a expansao de uma funcao de onda.

Existem diversos métodos para se obter os pseudo—potenciais (MARTIN, 2004) e

dentre os mais utilizados estao o método de Kleinman—Bylander (KLEINMAN; BYLANDER,
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1982) e o método de Vanderbilt (VANDERBILT, 1990), este ultimo também conhecido por
pseudo—potenciais ultra—suaves. Neste trabalho foram empregados os pseudo—potenciais

de Vanderbilt.
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