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Resumo

A busca por materiais bidimensionais é crescente desde o isolamento de uma camada
atomica de carbono, o grafeno, e a constatagao de suas propriedades excepcionais. Entre
os materiais 2D, diferentes propriedades podem ser obtidas e exploradas, de acordo com:
a classificacado do material entre metal, isolante ou semicondutor, variacao da espessura
da estrutura, e também pela combinacao de elementos ou camadas distintas. Dentre os
materiais mais conhecidos estao: fosforeno, nitreto de boro hexagonal, siliceno, germaneno

e os metais de transicao dicalcogénios.

Uma das aplicagoes dos materiais 2D é o armazenamento de moléculas de hidrogénio, uma
alternativa energética limpa e renovavel. A eficiéncia do material é analisada por meio da
sua capacidade de capturar uma densidade volumétrica e gravimétrica consideravel de
moléculas, além da necessidade de uma energia de ligagdo entre molécula e superficie que

esteja entre 0,1 e 0,8 eV.

O presente trabalho trata da investigacao da capacidade das nanocamadas de a-Ge em
armazenar eficientemente moléculas de Hy por meio de célculos das energias de adsorcao.
Essa investigacao é feita tanto para superficies puras de germanio quanto para superficies
com um atomo de niébio adsorvido, para verificar se esse metal de transicao melhora a

capacidade de armazenamento.

Os resultados apontam que as estruturas aqui estudadas estao de acordo com a literatura
e que as superficies de 2D-a-Ge funcionalizadas com o metal de transi¢ao sao, sim, eficazes

para o armazenamento de até trés moléculas de Hy dentro dos parametros desejados.

Palavras-chaves: materiais bidimensionais, nanocamadas de a-Ge, armazenamento de

H,, energia de adsorgao.



Abstract

Since the isolation of one atomic thick material graphene and the finding of its extraordinary
properties the search for new bidimensional materials has been growing. Different properties
can be obtained and explored due to: the electronic classification of the material as a
metal, a semiconductor or an insulator, the various thicknesses of the material, and
also the different combinations of elements and layers. Some of the most known 2D
materials are phosphorene, hexagonal boron nitride, silicene, germanene and transition

metal dichalcogenides.

One of the applications of 2D materials is the hydrogen storage, a clean and renewable
source of energy. To make an efficient use of the molecules the material should be capable
of adsorbing them with high gravimetric and volumetric density, and also to adsorb the
molecules in an specific energy interval. This work intends to investigate the hydrogen
storage from the calculation of the binding energy in a-Ge nanolayers. This is made for

pure a-Ge surfaces and for surfaces decorated with niobium.

The results show that the structures theoretically studied are in good agreement with the
ones from previous works and also that the a-Ge surfaces decorated with niobium are

promising for the storage of hydrogen molecules.

Key-words: bidimensional materials, a-Ge nanolayers, hydrogen storage, binding energy.
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1 Introducao

Materiais bidimensionais possuem vasta aplicabilidade e sao de grande interesse
cientifico e industrial. Algumas das aplica¢cbes de materiais 2D s@o: nova geracao de
transistores e sensores, fotodetectores, biomedicina, eletrodos de baterias, armazenamento
de energia, isolantes topolégicos, computagao quantica, entre outras [7-9]. A técnica de
armazenamento de moléculas na superficie de um material para posterior liberacao e
utilizagdo para gerar energia, por exemplo, é um efeito de superficie, de modo que os

materiais 2D sdo poderosos aliados [10-13].

Sao varias as técnicas utilizadas para a obtencao desses materiais, porém, entre as
técnicas de esfoliacao existe uma limitacao da aplicagao a materiais laminares, ou seja,
materiais com ligagoes de van der Waals entre suas camadas. Assim, a esfoliagdo de fase
liquida do bulk de a-germénio (Ge) é uma inovagao [4], possibilitando a investigagao de

um novo grupo de materiais.

Sobre o armazenamento de energia, destaca-se a utilizagdo de moléculas de H,
como uma fonte energética sustentavel e renovavel [5]. Esse armazenamento pode acontecer
de formas distintas, mas o escopo deste estudo trata do aprisionamento dessas moléculas
na superficie de um material bidimensional, neste caso, nanocamadas de a-Ge. Com essa
finalidade, investigou-se a energia de adsor¢do de uma ou mais moléculas na superficie de

2D-a-Ge com e sem um atomo de nidbio adsorvido para funcionalizacao da mesma.

Portanto, o presente estudo envolve um sistema quantico de muitos corpos. Para
traté-lo foi utilizada a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que permite a obtengao
de propriedades eletronicas do sistema por meio de cdlculos iterativos [14—16]. Essa teoria
foi desenvolvida no século passado, baseada em dois teoremas de Hohenberg e Kohn, que
relacionam a energia do estado fundamental de um sistema a sua densidade eletrénica.

Uma revisao sobre esse assunto esta apresentada no capitulo trés deste trabalho.

O capitulo dois trata da contextualizacao e motivagoes do presente estudo, abor-
dando os materiais bidimensionais e o armazenamento de moléculas de hidrogénio. Os
resultados estdo disponiveis no capitulo quatro, enquanto uma conclusao e uma breve

descri¢ao dos préoximos passos estao presentes no capitulo cinco.
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2 Caracteristicas gerais

2.1 Materiais bidimensionais

2.1.1 Introducao

Com o isolamento de uma camada monoatdémica de carbono em 2004 por Andre
Geim e Konstantin Novoselov (Prémio Nobel 2010), o grafeno [17], teve inicio uma nova era
no desenvolvimento de materiais de dimensoes reduzidas. O grafeno apresenta propriedades
excepcionais, como alta cristalinidade, alta condutividade eletronica e térmica, notavel
resisténcia mecanica e propriedades 6pticas excelentes, justificando o interesse pela busca
desses novos materiais. Assim, a integragao entre a fabricagdo de sistemas na escala
microscopica (microelectromechanical systems - MEMS) e as técnicas da industria de
circuitos intergrados (IC) que possibilitou avangos tecnoldgicos nas dreas de robotica,
saude, dispositivos de comunicagao, etc, agora é esperada entre o desenvolvimento de

materiais bidimensionais (2D) e a industria tecnolégica baseada no silicio [18].

Entre os materiais 2D, diferentes propriedades podem ser obtidas e exploradas.
O grafeno, por exemplo, é um semimetal, apresentando bandgap nulo; ja o h-BN, que
apresenta estrutura atomica semelhante ao grafeno, ¢ um isolante, enquanto outros mate-
riais sao semicondutores de gap direto, como o MoSs; e MoSe, [19-21]. Existem também
as heteroestruturas, que combinam diferentes materiais bidimensionais, possibilitando a

manipulacao das propriedades desejadas [22].

As propriedades que aparecem nos materiais bidimensionais devem-se a alguns
fatores, como: 1) o confinamento dos elétrons em duas dimensoes, principalmente para
filmes com uma tunica camada atomica, é responsavel pelas propriedades eletronicas
incomuns, ideais para estudos fundamentais de fisica da matéria condensada e muito
util para dispositivos eletronicos/optoeletronicos; 2) as fortes ligagoes covalentes em uma
camada e a espessura atOmica sao responsaveis pela resisténcia mecanica excepcional,
flexibilidade e transparéncia éptica, importantes para a préxima geracdo de dispositivos,
como transistores, sensores e baterias; 3) a razao entre comprimento e espessura relaciona-

se com o bom desempenho em aplicagoes para as quais a area da superficie é importante,
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como catalise e supercapacitores; 4) a alta exposigao dos atomos da superficie permite a
manipulagao das propriedades e funcionalizagao das superficies por meio de dopagem e/ou

da aplicacao de engenharia de tensao; entre outros [7,9,23].

2.1.2 Panorama geral

O grafeno ¢ um material composto por uma tnica camada atomica de carbono,
arranjados em uma rede honeycomb (favo de mel) bidimensional. Devido as suas propri-
edades excepcionais, possui aplicagoes em diversas areas, tais como dispositivos Opticos
e eletronicos que exigem alta velocidade, sensores quimicos, geracdo e armazenamento
de energia, fotodetectores e biomedicina [7,24-26]. Apds a descoberta desse material,
materiais bidimensionais tais quais TMDs (metais de transi¢ao dicalcogénios) [27], que
consistem de camadas hexagonais de metais de transicaio (M) entre duas camadas de
calcogénios (X) com estequiometria MX,, além de éxidos como MoOQs, o isolante hexagonal
h-BN [19] e isolantes topoldgicos como BiyTes, ShoSes e BigSes [28] ganharam destaque.
Em geral, esses materiais caracterizam-se por possuirem ligagoes de van der Waals entre

camadas adjacentes e fortes ligagoes covalentes entre atomos de uma mesma camada.

Nos ultimos anos, estudos envolvendo o siliceno e o germaneno, estruturas semelhan-
tes ao grafeno baseadas em silicio e germanio, respectivamente, avancaram em termos de
desenvolvimento teorico. Devido ao uso desses elementos na industria tecnologica, espera-se
que a implementacao desses materiais em dimensoes reduzidas gere um aprimoramento da
performance dos dispositivos, bem como sejam uma alternativa para a escalabilidade dos

materiais 2D [29, 30].

Especificamente sobre o germaneno, a forma planar dessa estrutura é instavel,
mas a estabilidade é alcancada para a configuracao em que os atomos do hexagono estao
dispostos em dois planos diferentes, fenémeno conhecido como buckling (A0). Para este
caso, A0 = 0,64A [30], que ocorre devido & hibridizacao sp® e sp?, sendo essa a distancia
vertical entre os dois planos atomicos, representados por cores diferentes na Fig. 1. Alguns
dos efeitos do buckling é que o gap de energia pode ser controlado por meio de um campo
elétrico externo aplicado verticalmente, crescendo linearmente com o aumento do campo
aplicado, além da mobilidade dos elétrons nesse material ser maior do que no grafeno [31].
Estudos tedricos sobre aplica¢oes desse material apontam sua eficiéncia como sensor de

gases como Ny, NHjz, NOg, NO e O, e alta reatividade da sua superficie [31]. Além disso,
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as propriedades Opticas do germaneno atuam na faixa do infravermelho.

a) b)

Figura 1 — Representacao gréafica do germaneno. A rede honeycomb é composta de duas
sub-redes triangulares, diferenciadas pelas cores amarelo e azul. (a) Visao de
cima e (b) visdo lateral. Imagem retirada de [1].

No estudo aqui desenvolvido, o material utilizado é o germénio bidimensional,
obtido por meio da técnica de esfoliacao a partir do bulk de a-germanio. Esse material é
diferente do germaneno citado anteriormente, nao sendo formado por uma tnica camada
atomica, mas trabalhado em diferentes dire¢oes de clivagem e espessuras. O conceito de
bidimensionalidade, neste caso, faz referéncia a materiais de dimensoes reduzidas que

sofrem com os efeitos quanticos de confinamento em uma diregao.

2.2 Estrutura e caracteristicas do germanio (Ge)

O germanio é um semicondutor prateado, apresentando propriedades intermediarias
entre metais e nao-metais. Apesar de ter sido descoberto em 1886 por Clemens Winkler, foi
previsto mais de uma década antes por Dmitry I. Mendeleyev (1871) [32]. Na tabela peri6-
dica, localiza-se no grupo 14 (ou IV) e possui nimero atémico 32, sendo sua configuragao
cletrénica dada por [Ar]3d'%4s%4p?. E, portanto, um material tetravalente, mas apresenta
sete estados de oxidagao, os mais estaveis deles sendo +4 e +2; além disso, possui cinco

is6topos estaveis.

Assim como o carbono e o silicio, também do grupo IV, o germéanio cristaliza na
estrutura cibica do diamante, como ¢é possivel observar na Fig. 2. Entretanto, o Ge nao ¢
encontrado na natureza como um metal nativo, ou seja, suas maiores concentracoes sao
encontradas na formagao de ligas ou por meio de tragos em outros compostos, ocorrendo

em pequenas quantidades em diversos minerais [3].
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Figura 2 — (a) Cristal de germéanio. Imagem retirada de [2]. (b) O Ge apresenta a mesma
estrutura cristalina que o diamante.

Somente em meados da década de 40 o germénio destacou-se economicamente,
quando seu potencial como semicondutor passou a ser estudado para o desenvolvimento
de dispositivos eletronicos. Devido, principalmente, a cinco de suas caracteristicas, o
Ge continua relevante na area tecnoldgica, sao elas: como mencionado anteriormente, é
um semicondutor intrinseco, de forma que conduz alguma eletricidade quando em seu
estado puro; é transparente para parte do espectro infravermelho; assim como o silicio,
faz parte da formagao de vidros, sendo capaz de formar extensas redes tridimensionais
de tetraedros de germanio e oxigénio; possui alto indice de refragdo; e apresenta baixa

dispersdo cromética [3].

Por ser transparente a parte da radiacao infravermelha, o germanio é utilizado em
equipamentos de deteccao de tal radiagdo, como lentes e janelas. O alto indice de refracao
possibilita seu uso em aparelhos épticos, como em vidros de cameras e microscopios. Além
disso, a combinacao de suas propriedades possibilita o uso em painéis de energia solar,
dispositivos de visdo noturna e fibras épticas [32]. A Fig. 3 a seguir apresenta graficos que

mostram a aplicagdo do germanio em diferentes décadas nos Estados Unidos.
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Figura 3 — Uso do Ge nos Estados Unidos durante as décadas de 80, 90 e anos 2000. Dados
obtidos de U. S. Bureau of Mines (1980 e 1990) e U. S. Geological Survey
(2000). Imagem retirada de [3].

2.3 Esfoliacao do a-Ge

Embora a esfoliagdo micromecanica tenha sido adotada como técnica mais utilizada
para a producao e caracterizacao rapida de materiais bidimensionais, a producao destes
pode ser realizada de diferentes formas, por meio de técnicas do tipo bottom-up e top-
down [23]. A primeira consiste na deposi¢ao de atomos sobre uma superficie ou substrato,
como a deposicao quimica de vapor, enquanto a segunda engloba técnicas de reducao das
dimensbes em uma dire¢do, como esfoliacao de fase liquida (LPE), nas quais os materiais

tipicos sao cristais com ligagoes de van der Waals.

Existe, portanto, uma limitacdo na aplicagdo de determinadas técnicas a materiais
laminares, ou seja, materiais com fracas interagoes entre suas camadas. O artigo de
referéncia [4] é um precursor nesse sentido, ao trabalhar com a esfoliagdo de um material
covalente. A técnica de moagem de fase liquida (wet ball-milling) é utilizada para reduzir
a dimensionalidade do bulk de a-Ge, produzindo nanocamadas a partir de um processo

que s6 requer uma mistura de dlcool isopropilico e dgua (‘PrOH-H,0) como solvente. As
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suspensoes obtidas sdo muito estaveis, podendo ser recuperadas apds semanas usando um

mixer, mesmo em condi¢coes ambientes.

Um estudo anterior a esse foi realizado utilizando um cristal de 6xido de ferro,
a-Fe;03 [33], colocando em evidéncia a possibilidade de esfoliacao de outros sélidos, com
ligacoes mais fortes que as de van der Waals entre suas camadas. Diferentemente do 6xido,
que é um composto i6nico, a maioria dos materiais com aplica¢es tecnolégicas hoje em
dia sdo semicondutores que apresentam fortes ligacoes covalentes, destacando-se o silicio
(Si), o germénio (Ge) e arseneto de gélio (GaAs). Assim, surge também a necessidade de
outros parametros para a classificacdo dos materiais quanto a esfoliagdo, como energia dos

planos de clivagem ou a energia de estabilizagdo das nanocamadas [4].

Apesar da larga utilizacdo em optoeletronica, devido ao gap de energia do bulk
ser de aproximadamente 0,67 eV, o Ge tem seu campo de atuacao limitado pela baixa
producao de nanocamadas (NLs) desse material, até entdao obtidas apenas na forma
do germanano (GeH), um cristal de camada tnica de germanio ligado ao hidrogénio, e
germaneno, estrutura analoga ao grafeno preparada em condigbes extremas de vacuo. Além
de possibilitar a producao de nanocamadas em grande escala, a LPE aplicada ao a-Ge nao
apresenta subprodutos ou oxidacgao significativa, além das a-Ge NLs apresentarem alta
cristalinidade. A Fig. 4 [4] mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)

do (a) bulk de a-Ge, (b) a-Ge NLs obtidas pela técnica citada e (¢) a-Ge NLs isoladas.

Figura 4 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do (a) bulk, (b) das nanocama-
das de a-Ge durante o processo e (c) das nanocamadas isoladas, retirada de [4].

Uma vez obtidas as nanocamadas, essas estarao com ligagoes pendentes em suas
superficies, as chamadas dangling bonds. Essas ligagoes sdao naturalmente passivadas
durante os processos de medicao das propriedades do material por moléculas presentes no

ambiente do experimento, especialmente oxigénio e hidrogénio [4].

A confirmagao da cristalinidade e pureza das nanocamadas foi obtida por meio de
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difracdo de raio-X de p6 (PXRD), que confirma que nao ha mudangas significativas na
estrutura cristalina em relagao ao bulk [4]. Além disso, a intensidade dos picos de difracao
obtidos sofre alteracao, o que indica a passagem de um cristal isotrépico para um material
com diregoes preferenciais de orientacao, tipica dos materiais laminares. A formacao de
camadas com dire¢oes bem definidas sugere que o processo de moagem induz planos de

clivagem no material [4].

O processo de esfoliacao gera nanocamadas de diferentes espessuras, sendo possivel
observar o efeito de confinamento quéntico [4]. O confinamento quéntico consiste no
aumento do bandgap devido a diminuicao da espessura das nanocamadas, o que limita
os graus de liberdade do sistema em uma dada direcao. Calculos realizados utilizando
DFT [34] permitem a constatacdo desse fendmeno, observado tanto no artigo referéncia [4]
quanto nos resultados obtidos nos estudos aqui apresentados (ver capitulo de resultados).

Em ambos os casos, as ligagoes pendentes do germéanio foram passivadas com hidrogénio.

2.4  Armazenamento de moléculas de H-

A molécula de hidrogénio (Hs) é uma solugdo possivel para a substitui¢cao dos
combustiveis fésseis na industria automobilistica. Além de ser o elemento mais abundante
do planeta, o hidrogénio (H) possui a maior densidade de energia por unidade de massa e
a queima do Hy é limpa, produzindo apenas calor e 4gua como subprodutos [5,13]. Apesar
disso, a molécula nao é encontrada livre na natureza, necessitando ser produzida a partir
da dgua ou de outros compostos organicos. Isso faz com que seja preciso encontrar um
ciclo de producgao capaz de gerar mais energia para consumo final do que a necesséria
para a formacao da molécula. Existem, portanto, dificuldades associadas a producgao,

armazenamento e uso efetivo da molécula de Hs.

O armazenamento de Hy é um assunto de grande interesse cientifico. Segundo o
departamento de energia dos Estados Unidos (US-DOE), um uso eficiente do hidrogénio
para produgao de energia tem como premissas o armazenamento desse material com
uma densidade volumétrica e gravimétrica alta [13]. Isso pode ser feito por métodos
distintos, como na forma liquida ou gasosa em tanques de alta pressao, ou na forma de
armazenamento quimico na superficie de algum material. O armazenamento em tanques

mostra-se pouco vantajoso para fins comerciais; enquanto as densidades de energia da
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molécula a 10.000 psi e na forma liquida sao de 4,4 MJ/L e 8,4 MJ/L, respectivamente, a

densidade energética da gasolina é de 31,6 MJ/L, sem mencionar os riscos a seguranca [5].

Especificamente sobre a adsorcao do hidrogénio em uma superficie, existem trés
maneira distintas de classifica-la [5], sendo elas: fisissor¢ao, onde o hidrogénio permanece
em sua forma molecular e sua ligacdo com a sua superficie ¢ fraca, da ordem de meV, de
modo que pode ser dessorvida em baixas temperaturas; quimissor¢ao, em que a molécula
se dissocia em atomos individuais, integra-se ao material e liga-se quimicamente ao
mesmo, com energias entre 2 e 4 eV, de modo que pode ser dessorvida somente em altas
temperaturas; e uma terceira maneira que ¢ intermediaria entre as anteriores, onde a
ligacdo da molécula de Hy é enfraquecida, mas nao quebrada, e a energia de ligacao fica
entre 0,1 e 0,8 eV, tendo sido definido como ideal para o armazenamento de Hy & pressao e

temperatura ambientes. A Fig. 5, retirada de [5], ilustra as diferentes formas de adsorc¢ao.

0.76
Arenip

(a)

(©

Figura 5 — Adsorgao de Hy em uma superficie: (a) fisissor¢ao, (b) quimissorgao e (c) quase-
molecular, retirada de [5].

Ha duas razoes pelas quais essa ligacao quase-molecular, que é a que efetivamente
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interessa a este estudo, acontece. Foi mostrado por Kubas [35] que a doacao de carga da
molécula de Hy aos orbitais d nao preenchidos dos metais de transicao e a doagao de carga
do metal de transicao ao orbital antiligante do Hy é responsavel por esse fendémeno. Por
outro lado, Niu et al. [36] mostraram que o campo elétrico produzido por um fon metalico
positivamente carregado pode polarizar a molécula de Hy, o que possibilita que a molécula

se ligue ao cation metélico na forma quase-molecular.

2.4.1 Armazenamento de Hy em materiais 2D

Nanoestruturas estao entre os materiais considerados promissores para o arma-
zenamento da molécula de hidrogénio devido as suas propriedades quimicas e fisicas
peculiares e também devido a area de superficie. Entre os candidatos estao nanotubos de
carbono [37,38], hidretos metélicos [39], fulerenos porosos [40,41], entre outros. No caso
particular de estudos envolvendo estruturas puras de carbono foi mostrado que, apesar das
vantagens proporcionadas pela bidimensionalidade, esse material apresenta fracas ligagoes
com as moléculas de Hy [6], da ordem de meV, ndo sendo, dessa forma, eficaz para o
armazenamento. Uma solugdo possivel para essa questao é a funcionalizacao da superficie
(atom-decoration), que visa aumentar a energia de ligagdo da molécula com a superficie

por meio da adsor¢ao ou dopagem da mesma com um outro elemento, mais reativo.

Metais alcalinos (AM), metais alcalino-terrosos (AEM) e metais de transicao (TM)
sdo os elementos considerados para a funcionalizagao de superficies [42-46]. A exemplo do
grafeno, sédio (Na) e célcio (Ca) mostraram-se eficientes na melhoria do armazenamento de
hidrogénio pela superficie [47,48]. Outros materiais nos quais a funcionalizacdo apresenta
sucesso sao siliceno, germaneno e siligeno, formados respectivamente por Si, Ge e uma
combinacao de Si e Ge. Um artigo de Y. Wang et al. trata da superficie de siliceno decorada

com diversos dtomos, entre eles Li, Na, Mg e Au [49].

Outros estudos envolvem a funcionaliza¢ao do siligeno bidimensional (2D-SiGe)
com metais alcalinos e metais alcalino-terrosos. Assim como o siliceno e o germaneno,
2D-SiGe apresenta hibridizacao sp?, caso diferente da hibridizacao sp? do grafeno. Foram
pesquisados, por meio do processo de relaxagao, os sitios mais favoraveis para adsorcao
de cada um dos atomos metalicos, com o posterior estudo da energia de adsorcao das
moléculas de Hy. Enquanto o siligeno puro adsorvia apenas uma molécula por sitio, nao

sendo, portanto, favoravel ao armazenamento, superficies funcionalizadas com Na, K e Ca
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adsorveram seis moléculas de hidrogénio, Li e Mg capturaram trés e Be apenas uma [13].
Assim, os resultados para os primeiros elementos mostram que o armazenamento das

moléculas nas células decoradas com metais é eficaz.

2.4.2 Funcionalizac3o de superficies utilizando niébio (Nb)

Um estudo realizado por Omar Faye e Jerzy A. Szpunar [6] utiliza o niébio para
funcionalizar a superficie do grafeno. Como primeiro passo dessa pesquisa ¢é feita uma
investigacao da energia de ligagdo entre moléculas de hidrogénio e o nidbio puro. Os
resultados revelam que a interacao H-Nb é mais proeminente do que a interacao da
molécula com esse metal, Ho-Nb, porém, a transicao entre esse estados é endotérmica, o
que torna possivel trabalhar com a forma molecular do hidrogénio nesse estudo. Para este
caso, o Nb puro ¢é capaz de armazenar até seis moléculas de hidrogénio, quando ¢é atingida

a saturacao do sistema, como observa a Fig. 6 retirada do artigo [6].
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Figura 6 — Resultados obtidos para adi¢ao sucessiva de moléculas de Hy ao Nb puro. Em
(a), a variagdo da temperatura de dessor¢ao com a progressao da energia de
ligagao; em (b), a saturacao do ntimero de moléculas de Hy; (c) mostra a
distancia média H-H com o avan¢o do nimero de moléculas; e (d) revela a
distdncia média Nb-H para esse mesmo caso. Figura retirada de [6].

Os dados mostram que a energia de adsor¢ao das moléculas ao nidbio aumenta com

o aumento do nimero de moléculas de um a seis. Além disso, esses valores encontram-se
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dentro do limite estabelecido pelo DOE, o que torna esse metal de transicao um candidato

promissor ao armazenamento de Hs.

Foi estudada também a posicao mais estavel para a adsor¢cao do Nb, sendo que as
posigoes possiveis eram: no meio do hexagono (hollow), sobre um dtomo de carbono (top)
e acima da ligacao C-C (bridge) [6]. Concluiu-se que a localizagdo mais favordvel era no
meio do hexdgono, com energia de adsorcao entre o Nb e a superficie igual a 1,783 eV
e uma distancia média de 2,1 A. Além disso, por meio de cdlculos envolvendo dindmica
molecular, constatou-se que a barreira energética a ser superada para que atomos de Nb se
deslocassem de um sitio para outro é muito superior as flutuagoes térmicas, de modo que o
agrupamento, clustering, de atomos de Nb nao é favoravel. Essas constatagoes corroboram

para a funcionalizacao da superficie do grafeno com o atomo de nidbio.

Para o caso da superficie funcionalizada, a forma molecular do H apresenta energia
de adsor¢ao maior do que a forma atomica. O artigo [6] retrata, entdo, que a funcionalizagao
com nidbio permite o armazenamento de até seis moléculas de Hy, quando é atingida a
saturagao do sistema. Entretanto, para esse valor maximo, o sistema nHy+Nb tende a ser
dessorvido da superficie, como mostraram estudos em que as superficies superior e inferior
foram decoradas com o metal. Tal resultado leva a utlizagdao de nitrogénio para evitar que
o sistema se desintegre, e essa solugdo aponta que a funcionalizacao utilizando o metal de

transicdo Nb é eficaz sob essas condigoes [6].
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3 Fundamentacao teodrica

3.1 Introducao

Ao tratar de objetos com dimensoes muito pequenas comparadas as do nosso dia-a-
dia, deparamo-nos com a mecéanica quantica. A equacdo do movimento para essa realidade
¢ a equacao de Schrodinger. Porém, tratando-se de muitas particulas, ndo é possivel
encontrar uma solugao analitica para essa equacao, de modo que algumas aproximacoes

precisam ser feitas.

Uma aproximagao bastante importante é a aproximacao de Born-Oppenheimer.
Segundo essa aproximacao, devido a diferenca de massas entre os elétrons e as particulas
nucleares, prétons e néutrons, onde estes sao cerca de 1,8 x 10% mais pesados que os
primeiros [50], o movimento eletroénico pode ser tomado como independente do movimento
nuclear. Assim, dada uma configuragao dos nucleos, trabalha-se com a parte eletronica da
equagao, de modo que as posigoes nucleares tornam-se paramétricas [14]. Essa parte da

resolucao da equacao de Schrodinger é a que exige um maior esfor¢o computacional.

Apesar dessa primeira aproximacao, a dindmica do sistema eletronico continua sendo
muito complexa, de modo que novas aproximacoes precisam ser feitas para que seja possivel
prosseguir com a solucao da equacao. A proxima abordagem a ser utilizada é o modelo de
particulas independentes. Esse modelo contempla dois tipos distintos de consideracoes:
pode-se considerar apenas a interagdo mais forte entre elétrons (repulsao Coulombiana)
ou pode-se trabalhar com uma média de todas as interacoes. Para os objetivos do estudo
da estrutura eletronica do sistema, quanto mais termos de interagao forem considerados,
maior a acuracia do resultado. Uma abordagem que leva em consideragao a média das

interagdes é a teoria de Hartree-Fock (HF) [14-16].

No modelo de HF, os elétrons sao descritos por orbitais, e a func¢ao de onda
total é dada pelo produto desses orbitais. Como a forma de um dado orbital descreve a
probabilidade de se encontrar um elétron, seu formato depende da atragao aos nicleos e
da repulsao média entre os elétrons. Assim, a forma de um orbital depende dos demais,

de modo que esse problema deve ser resolvido iterativamente. E importante lembrar
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também que elétrons sao férmions indistinguiveis, de modo que a func¢ao de onda total
deve ser antissimétrica [15]. Isso pode ser facilmente obtido arranjando os orbitais em
um determinante de Slater [15]; o uso dessa ferramenta matemadtica é extremamente

conveniente, pois um determinante troca de sinal ao permutar duas linhas.

A teoria de Hartree-Fock, por trabalhar apenas com a média das interacoes entre
elétrons, negligencia as correlagoes eletrénicas. Outras abordagens, como MP2 (M@ller-
Plesset de segunda ordem) ou teoria do funcional da densidade (DFT), tornam possivel
tratar todas as interagoes eletronicas. DF'T é uma ferramenta amplamente utilizada dentro
do estudo de estrutura eletronica e seria uma teoria exata caso fosse possivel conhecer

exatamente a forma de todos os termos de interacao.

A DFT utiliza do método variacional e dos teoremas de Hohenberg-Kohn para
descrever a energia do sistema como funcional da densidade eletronica para o estado
fundamental. O método precisa ser resolvido iterativamente, pois, como a forma do
potencial de troca-correlagdo nao é conhecida, a densidade eletronica nao pode ser obtida
exatamente e, por consequéncia, a energia também nao. Assim, assume-se um valor para a
densidade eletronica, constréi-se o potencial e sao obtidas as autofung¢oes de Kohn-Sham
pela resolucao da equagado de autovalores. Em seguida, a densidade de estados pode ser
calculada tendo por base as autofuncoes encontradas, e essa nova densidade é comparada
a utilizada anteriormente para verificar se foi atingida a acuracia desejada. Se a verificagao
for positiva, a densidade do estado fundamental foi obtida; caso contrario, o ciclo se repete
até que os valores estejam coerentes dentro do limite estabelecido, de modo que a densidade

eletronica obtida seja a do estado fundamental [14].

3.2 Equacdo de Schrodinger de varios corpos

Tratando-se de um sistema com muitos corpos, é preciso introduzir uma funcao de
onda total, ¥, que dependa das posi¢oes de todos os elétrons e todos os nicleos. Seja N o
numero de elétrons do sistema e M o numero de nicleos, entao ¥ tera uma dependéncia
nas ry, rag, ..., 'y posicoes eletronicas e nas Ry, R, ..., Ry posicoes nucleares, como mostra

a equacao (3.1),

\I/I‘II<I'1,I'2,...,I'N;R1,R1,...,RM). (31)
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Utilizando a notagao de operadores da mecanica quantica, a Hamiltoniana nao-
relativistica desse sistema pode ser escrita como uma soma das contribuicoes cinéticas e

potenciais dos elétrons e nicleos, ou seja,

A A

ﬁtot — T T ‘7 ‘766 + Vnn (32)

onde T, é a energia cinética dos nucleos, T, é a energia cinética dos elétrons, V,. é a

energia potencial niicleo-elétron, V.. é a energia potencial elétron-elétron e V,,,, é a energia

potencial ntcleo-nticleo. Essas energias sao dadas pelos termos:

T, = 3.3
Z oV (33)
T, = — 3.4
Z 2me (34)
~ 62 Z[
Vne = - 3.5
Z 47eq |r1 R;|’ (3.5)
N 1 e? 1
‘/ee =3 Ve > 3.6
2;47’(60 ’I’Z‘—I'jl ( )
N 1 2 A
Ve = ¢ 127 (3.7)
2 147 47T€0 ’R] - RJ‘
Assim, a equagao caracteristica pode ser explicitamente escrita como
h? h2 1 1 2 417
2.5 -Vi-X ity Z S
—~ 2m, 7 2M 47T€0|rZ rj| 277 4me [Rr — Ry|
2 (3.8)
e A
= U =FE,¥
Z 7 4meg Iri —Ry| tot

em que os indices 7, j variam de 1 a N e os indices I, J variam de 1 a M. Os termos dessa

equacao sao da ordem da energia de Hartree, Ey,, dada por

(3.9)
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Assim, reescrevendo a eq. (3.8) em unidades de Ep,, ap € m., chegamos a sua versao

simplificada:

1 A

5t §|RI—RJ|

U = FEin V.
Z|r2 RI| tot

v? V?
_;7_21321\4 Z|rz

(3.10)

Essa é a forma mais comum da equagao de Schrodinger dentro do estudo de materiais, onde

os Unicos parametros externos necessarios dizem respeito a massa e ao nimero atomico.

3.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Nrtcleos e elétrons possuem massas muito distintas, o que implica em um movimento
muito mais lento por parte dos nicleos em comparagao ao movimento eletronico. Isso leva
a uma diferenca na escala temporal das particulas, o que possibilita considerar que os
elétrons movem-se no campo de niicleos estaticos [16]. Além disso, as posigoes nucleares em
um cristal, tal qual sera aqui retratado, sdo aproximadamente fixas na estrutura do sélido,
o que ¢ confirmado por meio de cristalografia de raio-X [14]. Assim, pode-se trabalhar com

uma aproximacao de desacoplamento dos movimentos.

Pode-se, portanto, substituir a massa dos nicleos na equagao (3.10) por M ~
00, 0 que torna desprezavel o termo da energia cinética nuclear. Devido as posi¢oes
aproximadamente fixas, o termo de repulsao ntcleo-niicleo torna-se constante, e a energia

do sistema pode ser colocada na forma

1 AV
E=FEy,— 27 (3.11)
I;AJ|RI Ryl

0 que permite reescrever a equagao (3.10) como

_ZVQ?JFZV”( Z U = EV (3.12)

l;ﬁ] ’rl r]’

onde o termo V,,(r) é o potencial de interagao nicleo-elétron, agora apenas paramétrico

nas posicoes nucleares. Essa aproximacao é, em geral, satisfatoria, porém, falha quando
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duas ou mais solugbes da equacao de Schodinger eletronica sao muito proximas [15]. A

equagao (3.12) é a equagao fundamental da teoria de estrutura eletronica.

3.4 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

3.4.1 Teorema de Hohenberg-Kohn

A energia total do estado fundamental do sistema descrito pelo Hamiltoniano (3.12)

pode ser obtida por meio da seguinte equacao:

E= (V| H|¥) = /drl...drN\IJ*(rl, o e HU(ry, o T). (3.13)

Nessa equacao, E esta associada apenas a funcao de onda de muitos corpos, ¥; logo,
pode-se dizer que E é um funcional de ¥. Um funcional é um ente matematico que associa

uma fun¢do a um numero,

E = F[u]. (3.14)

A teoria do funcional da densidade baseia-se na constatacao de que, se E é a
menor energia possivel, ou seja, a energia do estado fundamental, entao £ é um funcional
apenas da densidade eletrénica (n(r)), como mostra a equagao (3.15). Assim, a energia
de qualquer estado quéantico depende da funcao de onda ¥ e, consequentemente, das 3N
variaveis, porém, o estado fundamental é determinado apenas por n(r), que é fungao de

trés variaveis,

E = F[n). (3.15)

Essa observacao deve-se a Hohenberg e Kohn (1964) [51].

A associagao da energia do sistema de muitos corpos a um funcional da densidade
eletronica estda anunciada por meio dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn. A prova é

baseada nas seguintes premissas [14]:

1) No estado fundamental, a densidade eletrénica determina univocamente o potencial

externo do nicleo: n — V,;
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2) Em qualquer estado quintico, o potencial externo V,, determina univocamente a

funcao de onda de muitos corpos: V,, — W;

3) Para qualquer estado quantico a energia total F é um funcional da fungao de onda:

v — F.

A primeira das premissas é a tnica que necessita de uma prova matemaéatica rigorosa,
podendo ser demonstrada por reductio ad absurdum [51]. J& a segunda é bastante intuitiva,
uma vez que o potencial nuclear depende das coordenadas nucleares e, para diferentes
configuragoes, tem-se diferentes fungoes de onda W. Por fim, a terceira premissa é a propria
equagao (3.14). Seguindo essa ordem, no estado fundamental, a densidade eletronica

determina a energia total, de acordo com a equagao (3.15).

A seguir, a prova do teorema. Seja T o operador de energia cinética, dado por

- 1

e seja W o operador do potencial Coulombiano,

1 1
W=-3 - (3.17)
2 ; r; —r;
A equagao (3.13) pode ser reescrita como
E= (0 V,(r;) + T+ W|0) (3.18)
e colocada na forma
E:/drn(r)Vn(r) T W) (3.19)

Suponha que exista outro potencial, V! # V,, que gere a mesma densidade eletronica
n, e sejam H', V' e E' 0 Hamiltoniano, a funcao de onda e a energia do estado fundamental

desse novo potencial, respectivamente. A equagao (3.13) pode ser reescrita agora como

(U|H'|¥) > E' (3.20)



Capitulo 3. Fundamentacdo tedrica 34

uma vez que ¥ nao é o estado fundamental desse novo potencial V. Entao,

/Mn@W@H%MT+WWm>E’ (3.21)

e, combinando as equagoes (3.18) e (3.21), tem-se:

E—E>/MMM%@—W@] (3.22)

Esse mesmo raciocinio pode ser seguido trocando as variaveis V,, por V!, de modo a obter

E—E>/MMMW@—M@H (3.23)

e, adicionando essas equagoes, (3.22) e (3.23), chega-se a 0 > 0, o que é uma contradigao.
Assim, conclui-se que potenciais diferentes geram densidades eletronicas distintas [14].

Essa prova ¢é valida apenas para o estado fundamental.

3.4.2 Meétodo variacional e derivacao das equacdes de Kohn-Sham

O funcional da energia do estado fundamental em termos da densidade eletronica

n(r) é dado por:

Finl = [ den()V(r) = 5 3 [ dr i () 9%0(r)
' (3.24)

1 /
2 Ir — /|

com ¢ variando até N. O termo F,. compreende a energia desprezada pela aproximacao
dos elétrons independentes, e é chamado energia de troca e correlacao, a ser discutido na
proxima secao. A densidade eletrdnica pode ser escrita em termos das fungoes de onda

1;(r), chamadas fungoes de onda de Kohn-Sham (KS),

n(r) = 3 ls(r) P (3.25)

e, para a densidade do estado fundamental, a energia total E atinge o minimo global. Isso

pode ser expresso a partir da derivada do funcional,
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oF
— 2
on 0 (3:26)

Aplicando a regra da cadeia a derivada do funcional com respeito a qualquer das fungoes

de onda v, chega-se a

SF  6F én  OF
S0 = i = sV (3.27)

onde o ultimo termo deriva da equagao (3.25).

Dado um funcional F' de uma fungdo g(r), uma fungao arbitraria h(r) e um
parametro real €, a derivada do funcional com respeito a g, 6F/dg, é uma fungdo que

satisfaz a seguinte equacao:

[ dr h@)?;(r) - iF[g(r) + eh(r)] (3.28)

As derivadas com relagao a 1; ou ¥} podem ser tomadas como independentes e, combinando
as equagoes (3.26) e (3.28), tem-se que os orbitais de KS devem satisfazer a seguinte

condigao

SF
ov;

o que justifica o fato dessas fungoes minimizarem a energia do problema, sendo as fungoes

0 (3.29)

do estado fundamental [14]. Assumindo a ortonormalidade das fungdes de onda, pode-se
utilizar os multiplicadores de Lagrange a fim de trabalhar com um novo funcional, L, que

engloba essas restri¢oes

L=F = Nl[(Wilds) — 03] (3.30)
i,
As restrigoes do problema podem agora ser substituidas por equagoes sem restricoes,
dadas por
oL
=0 3.31
007 330
oL
=0 (3.32)

5)\1']'
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Isso leva a

oF
507 = 2t (333)

J

As derivadas 6 F'/dF podem ser avaliadas por meio das equagoes (3.27) e (3.24),

levando a

—zuMﬂ+g;{/Mn@WMﬂ+;./Mdﬂ%2%1y+EMM}m@)

= Z Aij;(r)

(3.34)

Usando a defini¢ao (3.28), a equagao acima pode ser reescrita como

Y v+ / dr’ Bre v ZAU% (3.35)

A matriz dos multiplicadores de Lagrange pode ser diagonalizada e, introduzindo as fun¢oes
de onda ¢; como as entradas da matriz diagonal, obtem-se finalmente as equacoes de

Kohn-Sham:

¢i(r) = €:¢i(r) (3.36)

|: _ v22 + Vn(r) —+ VH(I‘) + %c(r)

3.4.3 Equacoes de Kohn-Sham

Apesar de prever a relacao entre a energia total do sistema para o estado funda-
mental e a densidade eletronica, o teorema de Hohenberg-Kohn nao fornece uma maneira

de obter o funcional. Reescrevendo-o na forma

:/mnmnuwwwa+mem (3.37)

é possivel perceber que a dependéncia da energia cinética e Coulombiana com a densidade
eletronica é apenas implicita, enquanto para o potencial nuclear tal dependéncia aparece
explicitamente. Em 1965, Kohn e Sham propuseram escrever esses termos utilizando a
aproximacao de elétrons independentes somada a um termo que contemplasse a interacao

entre esses elétrons:
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E = FIn|

n(r)n(r) (3.38)

Pl
[arn(eve) -3 [ dr i) -oute) + L [ de d,”_”’ | Eylfn]

O termo E,. é a energia de troca e correlacao, e compreende toda a energia desprezada

pela aproximacgao dos elétrons independentes. Esse termo é desconhecido, sendo que
aproximacoes sao utilizadas como meio de obté-lo, mas é sabido que sua contribuicao
representa cerca de 1% da energia eletronica total [15]. Apesar de pequena, essa fragdo
¢ indispensavel para uma boa descricao da estrutura eletronica de um sistema e, caso a
forma desse potencial fosse conhecida, a energia exata do estado fundamental poderia ser
determinada por meio da densidade eletronica. Resta saber como determinar, entao, a

densidade n.

O principio variacional de Hohenberg-Kohn estipula que a densidade eletronica do

estado de menor energia do sistema, ng, ¢ justamente a fung¢ao que minimiza a energia

total, £ = Fn],

=0 (3.39)

o
Essa condicao leva as equagoes para as fungoes de onda ¢;(r), como visto anteriormente.

Para um conjunto de fungdes ortonormais, o principio variacional leva a:

1
[ — §V2 + Vn(r) + VH(I') + V;CC(I') ¢Z(I') = eiqbi(r) (340)
onde Vg é o chamado potencial de Hartree,
1 n(r)n(r’)

i Al 4 41
Vi (r) 5 /drdr Py (3.41)

e o potencial de troca e correlacao, V,., é dado por

dEye[n]
Viee(r) = 3.42
0= (3.2

O conjunto de equagoes descrito por (3.40) compoe as equagoes de Kohn-Sham,

que formam a base para a teoria de Kohn-Sham [52], uma poderosa ferramenta para os
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calculos de diversas propriedades de materiais. A seguir, Fig. 7, um esquema do processo

iterativo.

n(r)

y

)|

— lvﬁ +vks(r) |0 = €9
2
Y

njs(r) = X |‘-':’J"[1"J|E

v

Convergentes? |n (1) = n(r)

+ Sim?
Convergéncia alcancada.

Fim da iteracao.

Figura 7 — Esquematizacao do calculo iterativo das equagoes de Kohn-Sham.

3.5 Aproximacoes para o termo de troca e correlacao

3.5.1 Aproximacdo da Densidade Local (LDA)

Dentro da DFT, aproximacoes precisam ser feitas para o termo de troca-correlagao
da equacao (3.24) a fim de resolver as equagoes de KS. A proposta mais simples para esse
funcional é dada pela aproximagao da densidade local (LDA). Kohn e Sham ja haviam feito
referéncia em seu trabalho sobre os solidos poderem ser considerados, no limite, proximos
a um gas homogéneo; nesse limite, os efeitos de troca e correlagao sao locais, o que levou a

proposigao da LDA [53]. Segundo essa aproximagao, a energia de troca-correlacao é uma
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integral sobre todo espaco da densidade de um gas homogéneo de elétrons,

EEPA = [ p(x)ebem[pfr)]d’x

LDA hom hom 3 (343)
BEPA = [ p(r) [ b lp(e)] + et [p(x)] | dPr.
A energia de troca é dada por
3/9r\T1 04582
B = -2 (F) £ -2 o

onde r, ¢é a distancia média entre elétrons em um sistema nao polarizado. Ja a energia de
correlacao foi calculada com grande acuracia pelos métodos Monte Carlo, e obedece as

seguintes condigoes [54, 55]:

—0,1423
(11,9529, /r5 +0,333475) re > 1

EPAp(r)] = (3.45)

(—0,0480 + 0,0311 inry — 0,0116r, + 0,0020r, In7,), ry < 1.

A aproximacao da densidade local atende melhor aos sistemas homogéneos, uma
vez que é baseada na densidade eletronica de um gas também homogéneo. Entretanto,
é possivel descrever satisfatoriamente sistemas moleculares e cristalinos, pois a regiao
de interesse dos célculos nao ¢ a regiao nuclear, onde ha maior variacao da densidade

espacialmente.

Uma aproximacao semelhante a essa é a LSDA (Local Spin Density Approximation),
onde a polarizagao de spin é considerada. A energia de troca-correlacao passa a ser, nesses

casos, funcional das duas densidades de spin, sendo reescrita na forma:

prsos - (ﬁ(r) " p¢r>)ezzzm[p¢<r>, P (3.46)

3.5.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA)

Apoés o desenvolvimento do LSDA, varios outros funcionais foram criados buscando

aprimoramentos em relacao a esse. O préoximo passo nesse sentido foi a aproximacao GGA
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(Generalized Gradient Approximation), que conta também com o gradiente da densidade

de carga, Vp(r), dado pela férmula:

BEAp()] = [ p(r)eh™ plx) Frclp(x), ¥ p(x))dr (3.47)

em que F.(p(r), Vp(r)) é um fator de corregao sobre o termo de troca.

Comparando os dois funcionais, 0 GGA tende a melhorar as energias totais, energias
de atomizagao, barreiras de energia e diferencas entre energias estruturais [56]; além disso,
descreve melhor sistemas inomogéneos. Outra caracteristica desse funcional é a suavizacao
e expansao das ligagdes quimicas, o que pode ser benéfico sobre a previsao do LSDA, mas
pode ocasionar uma superestimacao dessas distancias. Estima-se que o LDA subestime o
valor da constante de rede em sélidos entre 1% e 3% e o valor da faixa proibida de energia

(gap) nos isolantes e semicondutores na média de 30%.

3.6 Aproximacao da interacao elétron-nicleo e Pseudopotenciais

Uma vez feitas as aproximagoes para os termos de troca e correlagao, é preciso
realizar uma aproximacao para a interagao elétron-nicleo. A ideia central aqui é substituir
o problema original por um mais simples, trabalhado por meio de um pseudopotencial,
ou seja, substituir o forte potencial Coulombiano e os efeitos dos elétrons mais internos
por um potencial idnico efetivo, que represente principalmente os elétrons de valéncia [53].
Esse método é completamente plausivel, uma vez que os elétrons mais préximos ao ntucleo
estao tao fortemente ligados a este que nao participam ativamente das ligagoes quimicas e
dos fendmenos relacionados. Nessa proposta, substitui-se o potencial V,, por um potencial
efetivo que nao apresente singularidades nas proximidades dos niicleos e que, a partir de
um raio de corte, r., apresente uma forma que se confunda com a do sistema real. Abaixo

de r., o valor do potencial é suavizado, como ilustra a Fig. 8.

Assim, pseudofuncgoes de onda correspondentes apenas aos elétrons de valéncia
podem ser utilizadas. Os orbitais de Kohn-Sham precisam ainda ser expandidos em uma
base de fungoes conhecidas. As propostas iniciais utilizavam ondas planas como funcoes de
base, uma vez que essas sao as bases naturais para o teorema de Bloch e qualquer funcao

pode ser expandida como combinacao linear de ondas planas. Sabe-se, porém, que as
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Figura 8 — Pseudopotencial esquematizado.

fungoes de onda dos elétrons mais externos devem oscilar fortemente na regiao do ntcleo,
de forma a manter a ortogonalidade com as fun¢ées de onda dos elétrons dessa regiao. Isso
s6 foi possivel com a teoria dos pseudopotenciais [14], caso contrario um nimero muito
grande de ondas planas seria necessario para tal representacao, o que seria impraticavel do

ponto de vista computacional.

A substituicdo do forte potencial por um mais suave e das fungoes de onda de
valéncia por uma pseudofuncao sem nés, suavizada na regiao do caroco e idéntica a fungao

de onda total na regiao de valéncia, tornou o método eficiente e acurado.

3.7 Métodos computacionais

Para a realizacao dos calculos de estrutura eletronica utilizando a teoria acima
explicitada foi utilizado o pacote computacional Quantum ESPRESSO (opEn Source Pac-
kage for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization). Essa ferramenta
consiste de um conjunto integrado de codigos de fonte aberta baseado na DFT, condic¢oes

periédicas de contorno, conjunto de base de ondas planas e pseudopotenciais [57].

O pacote computacional permite ao usuario estipular pardmetros para o trun-
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camento da iteracao por meio das variaveis ecutwfc e ecutrho, que sdo as energias de
corte para as fungoes de onda e para a densidade de carga e potencial. Outro parametro

importante a ser estipulado ¢ a discretizacao da zona de Brillouin.

Neste trabalho, o processo de relaxacao selecionado para as nanocamadas foi o
que apresentou maior estabilidade entre as opgoes relax e ve-relax. No primeiro deles, a
relaxacao é realizada mantendo os parametros de rede fixos e, no segundo, é permitido
que os parametros variem durante o processo. O método escolhido foi aquele em que a
energia final do sistema foi menor ou, para casos em que essa diferenca foi da ordem de
1073, adotou-se o ve-relax. J4 para os calculos autoconsistentes, foi utilizada uma malha
de pontos kde3dx3x1. Os parametros de corte utilizados ao longo de todo o processo
foram de 50 Ry para as funcoes de onda e 296 Ry para a densidade e potencial. Esses
valores estao de acordo com os valores sugeridos pelos pseudopotenciais dos trés elementos
atomicos utilizados (Ge, H e Nb) e também com os testes de convergéncia feitos no inicio

dos estudos.

Os pseudopotenciais utilizados sao do tipo ultrassuaves (USPP), com o termo
de troca e correlacao aproximado por GGA no formalismo de Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE) [56].
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4 Resultados e discussoes

Métodos que nao utilizam como base dados experimentais, ou seja, que objetivam
prever propriedades sem utilizar como principio parametros empiricos, sao chamados de
ab initio, como é o caso da DFT [14]. Utilizando essa ferramenta, foram realizados célculos
computacionais para o estudo de sistemas bidimensionais de a-Ge. Iniciamos este capitulo
com os resultados da caracterizagao do germanio bidimensional em trés direcoes distintas
de clivagem, sendo elas: [110], [111] e [112]. Para a segunda parte da pesquisa, que envolve
o armazenamento de moléculas de Hy em uma superficie de 2D-a-Ge, duas propostas
foram estudadas: na primeira, tem-se uma supercélula bidimensional de germanio com
a superficie superior sem dopantes ou atomos adsorvidos; na segunda, essa superficie é
funcionalizada com um atomo de niébio (Nb) [13]. Em ambos os casos a superficie inferior

foi passivada com atomos de hidrogénio (H).

A passivagao das ligagdes pendentes do Ge com atomos de H é prevista na literatura
[58], tendo como principal objetivo eliminar os efeitos das ligagoes pendentes, dangling
bonds, modificando as propriedades eletronicas do sistema devido a eliminacao dos estados
de superficie [59]. A superficie superior também apresenta essas ligagoes, porém, foi mantida
sem passivacao para o presente estudo, permitindo, dessa forma, investigar sua reatividade

as moléculas de hidrogénio.

41 2D-a-Ge

Dada a importancia anteriormente discutida dos materiais com dimensionalidade
reduzida, foram pesquisadas trés diregoes diferentes do germénio bidimensional, tendo
como base o artigo [4]. Uma vez que a direcdo de clivagem muda, a célula unitaria também
se modifica, revelando padroes distintos para cada uma das dire¢coes. A Fig. 9 mostra,
em (a), o modelo dos planos cristalograficos das nanocamadas de germéanio, produzidas
a partir de imagens de microscopia eletronica de varredura por transmissao (HAADF,
imagem de campo escuro anular), retiradas do artigo de referéncia [4]. Em (b), a figura
mostra as mesmas estruturas produzidas a partir de cortes feitos no bulk de a-Ge nas

diregoes [110], [111] e [112], respectivamente, utilizando o software VESTA ( Visualization
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for Electronic and STructural Analysis) [60].
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Figura 9 — Representagoes das estruturas nas diregoes [110], [111] e [112], visualizadas
a partir do eixo z, (a) retiradas do artigo [4] e (b) produzidas utilizando o

software VESTA.

Inicialmente, estamos interessados em analisar o confinamento quéantico, previsto
teoricamente [4], para cada uma dessas diregoes. Dessa forma, estabeleceram-se trés
diferentes espessuras de estudo para cada uma das dire¢oes, nas quais foram realizadas o
processo de relaxacao do sistema seguido pelos calculos autoconsistentes da DFT. Nesse
desenvolvimento, foram feitas as passivacoes das ligagoes pendentes tanto na superficie

superior quanto inferior.

Para referéncia as diferentes espessuras estudadas neste trabalho, define-se como
monocamada o sistema de menor comprimento na dire¢ao z (vide sistema de coordenadas
da Fig. 10), bicamada o sistema com espessura intermedidria e, por fim, tricamada o
sistema mais espesso. Para as dire¢oes [110] e [111], considerou-se que cada anel completo
representa uma camada; porém, para a diregao [112] ndo foi possivel manter essa definigao,
de modo que a nomenclatura refere-se ao progressivo aumento da espessura na direcao
z. Além de variar a estrutura, foi mantido um vicuo minimo de 12A em z para evitar

interacao do sistema periddico nessa direcao.

4.1.1 Caracterizacao do material e confinamento quantico

O efeito de confinamento quéantico pode ser observado pelo aumento da faixa
proibida de energia (gap) na estrutura de bandas de um sistema devido a restrigao de um

dos graus de liberdade. No caso em estudo, essa restricao se da pela variacao da espessura
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na direcao do eixo definido como z, o que limita os niveis de energia acessados pelos

elétrons.

A Fig. 10 a seguir mostra os sistemas da dire¢do [110], e a Tabela 1 relaciona os
valores da espessura na direcao z e os gaps de energia obtidos por meio da estrutura de
bandas para cada uma delas. Como ¢é possivel observar, o efeito de confinamento esta

presente nessa direcao.
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Figura 10 — Defini¢oes da a) monocamada, b) bicamada e c) tricamada na diregao [110].

Tabela 1 — Efeito de confinamento quéntico na dire¢ao [110].

Camadas Espessura média (A) gap (eV)
Monocamada 8,47 0,98
Bicamada 12,45 0,71
Tricamada 16,44 0,57

A espessura média esta definida como a distancia entre dois hidrogénios em superficies
opostas e aproximadamente verticais, e o nimero de atomos das estruturas da Fig. 10 é
12 para (a), 16 para (b) e 20 para (c). A estrutura de bandas para esses sistemas esta
representada na Fig. 11; como é possivel observar, o gap para essa dire¢ao e para as

diferentes espessuras é direto.

Os célculos foram realizados utilizando cédigos do Quantum ESPRESSO [57].
O processo mais estével para a diregao [110] foi a manutengdo dos pardmetros de rede
inalterados durante a relaxacao, e os valores estao listados na Tabela 2. Convencionou-se

como a o parametro de rede na dire¢do x e b o parametro de rede na direcao y.
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Figura 11 — Estruturas de bandas da direcao [110]. (a) Mono, (b) bi e (c) tricamadas. O
efeito de confinamento quantico pode ser observado.

Tabela 2 — Pardmetros de rede para a dire¢ao [110].

Camadas a (A) b (A)
Monocamada 3,9952 5,6500
Bicamada 3,9952 5,6500
Tricamada 3,9952 5,6500

Segundo a literatura [4], para essa diregao os valores do gap variam muito quando
as espessuras variam entre 1 e 3 nm, sendo a diferenca de cerca de 2 eV. Um dos graficos
presente no artigo aponta que, para a variacao da espessura entre cerca de 6 e 15 A, o gap
varia entre 2,5 e 1,1 eV, aproximadamente. Esses valores estao acima dos encontrados
neste trabalho, entretanto, o efeito de confinamento quantico também foi observado. Como
os termos de troca e correlacao foram aproximados por GGA nos dois casos, uma possivel

origem para essa diferenca é a definicdo das estruturas trabalhadas.

Os mesmos estudos e analises foram realizados para as outras duas diregoes do

germanio, sendo elas [111] e [112]. Os resultados para a dire¢ao [111] estao apresentados na



Capitulo 4. Resultados e discussoes 47

sequéncia. Para essas estruturas, a monocamada apresenta 12 atomos, a bicamada possui
16 e a tricamada 20 atomos, assim como na direcao anterior. Novamente, o confinamento
quantico foi observado, como ¢ possivel notar na Fig. 13 e na diminui¢ao dos valores do

gap de energia da Tabela 3 com o aumento da espessura do sistema.
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Figura 12 — Definigoes da a) monocamada, b) bicamada e ¢) tricamada na dire¢ao [111].

Tabela 3 — Efeito de confinamento quéntico na dire¢ao [111].

Camadas Espessura média (A) gap (eV)
Monocamada 7,48 0,81
Bicamada 10,38 0,59
Tricamada 13,83 0,47

A Tabela 4 indica os pardmetros de rede para essa direcao, e o processo mais estavel

de relaxacao foi o que permite a variacao desses valores durante a relaxacao.

Tabela 4 — Parametros de rede para a diregao [111].

Camadas a (A) b (A)
Monocamada 3,9895 6,9087
Bicamada 3,9875 6,9053
Tricamada 3,9868 6,9038

Segundo a literatura [4], os gaps para a dire¢ao de orientacao [111] variam de forma
mais significativa, apesar de variarem pouco comparativamente as demais diregoes de
estudo, para espessuras abaixo de 1 nm (10 A), enquanto para valores acima desse o gap
nao varia com a espessura, permanecendo contante em 0,45 eV. Isso esta de acordo com os
valores encontrados no presente trabalho, onde, para a espessura da tricamada (13, 83 A,
Tabela 3) o gap é de 0,47 eV, e a variacao entre os valores para a monocamada (< 1 nm)

e a bicamada é maior.
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Figura 13 — Estruturas de bandas da diregao [111]. (a) mono, (b) bi e (c) tricamadas. O
efeito de confinamento quantico pode ser observado.

A direcao [112], diferentemente das anteriores, apresentou algumas peculiaridades
com relacgao as ligagdes pendentes. Nesse sistema, alguns atomos de germanio da superficie
necessitavam ser duplamente passivados, de modo que optou-se por duplicar o sistema na
direcdo x a fim de evitar uma dupla passivacao. Além disso, a definicao das estruturas
de camadas a partir dos anéis completos e empilhados foi insatisfatoria, pois, durante
o processo de relaxacdo de um tUnico anel, o sistema se estabilizou de forma distinta
das demais dire¢oes, ndo mantendo a estrutura hexagonal. Assim, foi necessario definir a
monocamada a partir de dois anéis, e as outras estruturas foram construidas pelo acréscimo

sucessivo de anéis.

Para esse sistema, a monocamada apresenta 44 atomos, a bicamada possui 56 e a
tricamada 68 atomos, representados na Fig. 14. A Tabela 5 indica os parametros de rede,
que variaram durante o processo de relaxacao, e a Tabela 6 mostra o efeito de confinamento

quantico.
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Figura 14 — Definigoes da a) monocamada, b) bicamada e ¢) tricamada na dire¢ao [112].

Tabela 5 — Parametros de rede para a direcao [112].

Camadas a (A) b (A)
Monocamada 7,7527 9,5184
Bicamada 17,7345 9,5970
Tricamada 7,9470 9,7733

Tabela 6 — Efeito de confinamento quéntico na dire¢ao [112].

Camadas Espessura média (A) gap (eV)
Monocamada 11,25 1,28
Bicamada 14,58 0,98
Tricamada 18,04 0,62

As estruturas de bandas para essa direcao estao apresentadas na Figura 15.

Segundo a literatura [4], para essa diregao, assim como para a diregao [110], os
valores do gap variam muito no intervalo de espessuras entre 1 e 3 nm. Para espessuras
abaixo de 2,5 nm, grande parte dos gaps de energia das nanocamadas ficou entre 0,70 e
0,85 eV. O valor encontrado neste trabalho esta aproximadamente de acordo com os da
referéncia, e a discrepancia deve-se, possivelmente, a forma como o sistema foi estruturado

para essa direcao que, neste estudo, apresentou maior complexidade que as demais diregoes.

Por fim, para todas as diregoes é possivel observar que o gap é direto para as
nanocamadas e o aumento da espessura provoca a diminui¢ao dos valores do mesmo. O
bulk de germanio nao apresenta gap para a aproximagao GGA aqui utilizada [4], o que esté

de acordo com uma extrapolagao dos dados apresentados neste estudo. Além disso, para
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aproximacoes que permitem a observagao do gap do bulk é possivel concluir que esse gap é

indireto, o que também é uma tendéncia revelada pelas estruturas de bandas apresentadas.
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Figura 15 — Estruturas de bandas da diregao [112]. (a) mono, (b) bi e (c) tricamadas. O
efeito de confinamento quantico pode ser observado.

4.2 Armazenamento de moléculas de Hy na superficie de 2D-a-Ge

Para o estudo do armazenamento de Hy em uma superficie de 2D-a-Ge foram
utilizadas duas das trés diregoes de clivagem caracterizadas na se¢do anterior, sendo elas
[110] e [111]. Isso deve-se ao fato de que esse estudo depende da construgao de uma
supercélula a partir dos sistemas apresentados, e para a direcao [112] mesmo as menores
estruturas contém um grande nimero de atomos, de modo que a manipulacao de célculos

com uma supercélula fica computacionalemnte inviavel.

Assim, para cada uma das direcoes escolhidas foram pesquisados dois sistemas
distintos, um deles composto apenas por germanio com a superficie inferior passivada com

hidrogénio e outro com um atomo de niébio (Nb) funcionalizando a superficie superior.
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42.1 Direcdo [111] - Sistema sem Nb

Na diregao [111], para o sistema sem Nb, a estrutura utilizada foi uma supercélula
4 x 3 x 1 com 113 atomos e condigoes periddicas de contorno ao longo de x e y. Para z,
trabalhou-se com uma distancia de 16,33 A entre células vizinhas, assumindo-se um vdcuo
nessa direcdo. Nas demais direcdes, os pardmetros de rede otimizados sdo a = 16,10 A e

b= 13,66 A. Esse sistema estd apresentado na Fig. 16.
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Figura 16 — Supercélulas de a-Ge vistas a partir de (a) z e (b) x, diregao [111].
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Inicialmente, uma molécula de Hs foi colocada a uma distdncia média de 1,21 A
de um dos sitios da supercélula, como ilustrado na Fig. 17, sendo que esse valor inicial
foi escolhido arbitrariamente. Algumas configuracoes distintas para o posicionamento da
primeira molécula foram testadas, e a representada na figura apresentou maior estabilidade.
A distancia inicial entre os hidrogénios era de 0, 61 A, e a distancia final apés a relaxacao foi
de 0,75 A, que é muito préxima a distancia tipica dessa molécula quando isolada, segundo
a literatura [5]. A distancia final da molécula em relagao a superficie (atomo de Ge mais
préximo) foi de 2,97 A. Esse tipo de adsor¢do, em termos de distancias, estd no limite do
intervalo de interesse para o armazenamento; porém, a distancia entre os hidrogénios da
molécula revela que a mesma nao esta interagindo com o sistema. As distdncias para o

caso de 2 e 3 moléculas estdo listadas na Tabela 8.

A energia de adsor¢ao média foi calculada por meio da expressao

Eads - [EGeJng - (EGe +n EHQ)] /TL (41)

onde Egerp, ¢ a energia do sistema total, ou seja, Ge mais molécula de Hy, Eg. ¢ a
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Figura 17 — Supercélulas de a-Ge com uma molécula de Hy adsorvida na superficie, vistas
de (a) z e (b) x, diregao [111].

energia do sistema sem a molécula, Fy, é a energia da molécula isolada e n é o nimero de
moléculas de hidrogénio. Os valores das energias de adsor¢ao para 1, 2 e 3 moléculas estao
listados na Tabela 7. As posi¢oes da segunda e da terceira molécula acrescidas ao sistema
foram escolhidas arbitrariamente nas proximidades da primeira, como ilustra a Fig. 18.
Além da energia média, foi realizado um calculo para a obtencao da energia de adsorcao
da n-ésima molécula; isso foi feito utilizando a diferenca entre a energia total do sistema

com n — 1 moléculas e o sistema com n moléculas.
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Figura 18 — Supercélulas de a-Ge com trés moléculas de Hy adsorvidas na superficie, vistas
de (a) z e (b) x, diregao [111].

Os resultados apresentados mostram que as moléculas de Hy estdao fracamente
ligadas a superficie. Para o caso de uma tinica molécula, o valor da energia de adsorcao
encontra-se no limite inferior previsto como ideal para o armazenamento [5]. J& para os
sistemas com 2 e 3 moléculas, esse valor esta abaixo do desejado. Com isso, é interessante

estudar a funcionalizagdo da superficie com um atomo mais reativo.
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Tabela 7 — Energias de adsorcao de moléculas de Hy para a superficie pura de a-Ge na
direcao [111].

Moléculas (n) Energia de adsor¢ao média | Energia de adsor¢ao da n-ésima
o (eV/supercélula) molécula (eV /supercélula)
L -0,12 0,12
2 -0,09 0,06
3 -0,08 -0,06

Tabela 8 — Distancias para o sistema com 3 moléculas, diregao [111].

Moléculas (n) | Distancia H-H (A) | Distancia Ge-H (A)
1 0,75 2.97
2 0,76 3,13
3 0,75 2,88

4.2.2 Direcdo [111] - Sistema com Nb

Um sistema semelhante ao anterior, porém, com um atomo de ni6ébio adsorvido na

superficie foi estudado. A estrutura esta ilustrada na Figura 19:
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Figura 19 — Supercélulas de a-Ge funcionalizadas com um atomo de Nb vistas a partir de
(a) z e (b) x, diregao [111].

O posicionamento do Nb no centro do hexdgono é a configuracao mais estavel para o
sistema, e a energia de adsor¢cao do mesmo, como revela um estudo em parceria com um
aluno do programa, é de 5,49 eV. A estabilidade da adsorcao desse metal de transicao a

superficie do a-Ge evita um possivel problema de agrupamento do NbH,, [61].

Uma molécula de H, foi colocada a uma distdncia aproximada de 2,24 A do Nb e
a estrutura foi relaxada. A distancia inicial entre os &tomos da molécula era de 0,81 A e a
distancia final obtida foi 0,85 A. Para a distancia Nb-H,, a distdncia final foi de 1,95 A,

ilustrada na Fig. 20. Esses valores também estao dentro da margem considerada promissora
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para o armazenamento [5].
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Figura 20 — Supercélulas de a-Ge decoradas com Nb com uma molécula de Hy adsorvida
na superficie, vistas de (a) z e (b) x, dire¢ao [111].

A energia de adsor¢do média para esse sistema foi calculada por meio da expressao

Euas = [EcesNvii, — (Egerny + 1 Em,)] /0 (4.2)

Como foi explicitado anteriormente, para um armazenamento efetivo de Hy é necessario
que varias moléculas sejam adsorvidas simultaneamente. Assim, foi feito um estudo da
energia de adsorcao para mais moléculas nesse sistema, como apresenta a Tabela 9, e as
distancias para o sistema com 5 moléculas estao compiladas na Tabela 10. As posi¢oes das

moléculas foram escolhidas arbitrariamente préximas a primeira.

Tabela 9 — Energias de adsorgao de moléculas de Hy para a superficie (111) decorada com
Nb.

Moléculas (n)

Energia de adsor¢ao média

Energia de adsor¢ao da n-ésima

(eV /supercélula) molécula (eV /supercélula)
1 -0,95 -0,95
2 -0,79 -0,44
3 20,73 20,43
4 20,61 20,03
5 -0,45 -0,06

Os resultados revelam que, segundo a energia de adsorcao média, a superficie

decorada com Nb é eficaz no armazenamento de 5 moléculas de Hy. Entretanto, a medida
das distancias revela que 2 das moléculas ficam fracamente ligadas a superficie, para a
configuragao aqui estudada, sendo que para essas moléculas dg,—sup > 3 A, como mostram

os dados da Tabela 10. Isso corrobora com os valores de adsorcao encontrados para o
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acréscimo da quarta e quinta moléculas, apresentados na terceira coluna da tabela. A

configuracao final do sistema com 5 moléculas pode ser observada na Fig. 21.

Tabela 10 — Distancias para o sistema funcionalizado com Nb, dire¢ao [111].

Moléculas (n) | Distancia H-H (A) | Distancia Nb-H (A)
1 0,85 1,95
2 0,87 1,92
3 0,83 1,98
4 0,75 4,31
o 0,75 4,34
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Figura 21 — Supercélulas de a-Ge decoradas com Nb com cinco moléculas de Hy adsorvidas
na superficie, vistas de (a) z e (b) x, dire¢ao [111].

Obtidas as energias de adsor¢ao e observando que para o caso de uma molécula essa
energia é superior a estabelecida como ideal pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos (em moédulo, devido as convengoes adotadas) [13], foi feito um estudo utilizando a
aplicacao de engenharia de tensao, strain, ao sistema. Porcentagens positivas de strain
correspondem a uma expansao da estrutura, enquanto porcentagens negativas dizem
respeito a uma compressao da mesma. A Tabela 11 relaciona a porcentagem aplicada a

energia de adsorcao, em eV por supercélula, obtida.

Sendo assim, com esses dados é possivel concluir que a aplicacao de strain é um
mecanismo eficaz para a diminui¢ao da energia de ligagao das moléculas a superficie e,
além disso, o estudo mostrou que a aplicacao de apenas 1% de tensdo a estrutura tem
aproximadamente o mesmo efeito que a aplicacao de até 4%, ou seja, um pequeno fator

de compressao/expansio do sistema ja é eficaz para modular a energia de adsor¢ao. Essa
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Tabela 11 — Energias de adsorcao de uma molécula para a superficie de a-Ge decorada

com Nb sob aplicacao de strain.

. Energia de adsorcao
strain (%) (eV /supercélula)
-4 -0,77
-3 -0,77
-2 -0,77
-1 -0,77
0 -0,95
1 -0,77
2 -0,77
3 -0,77
4 -0,77

engenharia de tensao pode ser utilizada, portanto, para a liberagao das moléculas para

uso, ou seja, para facilitar a dessor¢ao das moléculas.

A Fig. 22 a seguir apresenta um grafico que relaciona os dados da tabela.
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Figura 22 — Dados referentes a aplicacao de strain na superficie de Ge+Nb. Esse mecanismo
diminui a energia de adsor¢ao do sistema.
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4.2.3 Direcdo [110] - Sistema sem Nb

Na diregao [110], o sistema sem Nb é uma supercélula 3 x 4 x 1 com 120 dtomos
e condigoes periddicas de contorno ao longo de x e y. Para z, trabalhou-se com uma
distancia de 17,76 A entre células vizinhas, assumindo-se um vécuo nessa direcdo. Nas
demais direcdes, os pardmetros de rede otimizados sio a = 16,07 A e b = 16,02 A. A Fig.

23 apresenta uma imagem desse sistema.
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Figura 23 — Supercélulas de a-Ge vistas a partir de (a) z e (b) -y, dire¢ao [110].

Inicialmente, uma molécula de H, foi colocada a uma distancia média de 1,54 A
de um dos sitios da supercélula, como ilustrado na Fig. 24; tal distancia com relacao
a superficie foi escolhida aleatoriamente. A distancia inicial entre os hidrogénios era de
0,64 A, e a distancia final apés a relaxacao foi de 0,75 A. A distdncia final da molécula

em relagdo a superficie foi de 3,27 A.
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Figura 24 — Supercélulas de a-Ge com uma molécula de Hy adsorvida na superficie, vistas
de (a) z e (b) -y, diregao [110].
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Esses resultados revelam que a molécula ficou fracamente ligada a superficie, com distanciais
tipicas do fenémeno de fisissorcao. Isso pode ser observado também pela distancia entre os
atomos da molécula, que é a distancia tipica da molécula isolada [5]. A energia de adsor¢ao

média foi calculada por meio da expressao (4.1).

O mesmo procedimento foi realizado para o calculo da adsor¢do de 2 e 3 moléculas
na superficie, e os resultados obtidos estao compilados na Tabela 12. A configuracao
final do sistema com 3 moléculas esta representado na Fig. 25, e as distancias para essa

configuracao estao apresentadas na Tabela 13.

Tabela 12 — Energias de adsorcao de moléculas de Hy para a superficie pura de a-Ge na
diregao [110].

Moléculas (n) Energia de adsorcao média | Energia de adsor¢do da n-ésima
(eV /supercélula) molécula (eV /supercélula)
1 -0,05 -0,05
2 -0,01 -0,15
3 -0,03 -0,03
a) b)
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Figura 25 — Supercélulas de a-Ge com trés moléculas de Hy adsorvidas na superficie, vistas
de (a) z e (b) -y, diregao [110].

As distancias revelam que as moléculas nao estao interagindo com a superficie, o que
justifica a distancia H-H manter-se na faixa da distancia de ligacao tipica da molécula

isolada.

Novamente, a superficie pura de germanio mostra-se pouco favoravel ao armazena-
mento eficiente de moléculas de Hy, o que nos leva ao estudo da superficie funcionalizada

com o metal de transicao, mais reativo.
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Tabela 13 — Distancias para o sistema com 3 moléculas, diregao [110].

Moléculas (n) | Distancia H-H (A) | Distancia Ge-H (A)
1 0,75 3,27
2 0,75 3.24
3 0,75 3,04

4.2.4 Direcdo [110] - Sistema com Nb

Um sistema semelhante ao anterior, porém com um atomo de niébhio adsorvido na
superficie, também foi estudado; a estrutura estd ilustrada na Figura 26. Uma molécula de
H, foi colocada a uma distancia aproximada de 1,97 A do Nb, escolhida aleatoriamente, e
a estrutura foi relaxada. A distancia inicial entre os dtomos da molécula era de 0,83 A e a
distancia final obtida foi 0,84 A. Para a distancia Nb-H,, a distancia final foi de 1,96 A,
ilustrada na Fig. 27.

Q=== X o

Figura 26 — Supercélulas de a-Ge funcionalizadas com um atomo de Nb vistas a partir de
(a) z e (b) -y, diregao [110].

Esses valores estao dentro dos padroes esperados para um armazenamento eficiente da

molécula, sugeridos anteriormente na Fig. 5.

A Tabela 14 mostra os valores das energias de adsor¢ao para um ntmero variado
de moléculas. Os resultados sugerem que a funcionalizacao da superficie com o dtomo
de Nb melhora as energias de ligagao das moléculas com a superficie, possibilitando o
aprisionamento eficiente de um ntimero maior de moléculas, e tornando o sistema um
candidato promissor ao armazenamento. Para a configuracdo aqui estudada, a energia
de adsor¢ao média sugere que o sistema armazena eficientemente 5 moléculas, porém, a
medida da distancia entre as moléculas e a superficie revela que 2 das moléculas apresentam

Apry—sup > 3 A, distancia tipica do fendmeno de fisissorcio, como apresentam os dados
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Figura 27 — Supercélulas de a-Ge decoradas com Nb com uma molécula de Hy adsorvida
na superficie, vistas de (a) z e (b) -y, diregao [110].

da Tabela 15. Isso pode ser observado também pela energia de adsorcao apresentada na
terceira coluna da Tabela 14, que sugere que a energia de adsorcao da quarta molécula é
muito pequena, enquanto para a quinta molécula esse valor ¢ positivo, ou seja, ¢ necessario
fornecer energia ao sistema para ligar essa molécula. A configuracao final do sistema estd

representada na Fig. 28.

Tabela 14 — Energias de adsor¢ao de moléculas de Hy para a superficie (110) decorada

com Nb.
, Energia de adsor¢ao média | Energia de adsor¢ao da n-ésima
Moléculas (n) (eV /supercélula) molécula (eV /supercélula)

1 -0,93 -0,93
2 -0,45 -0,04
3 -0,35 -0,16
4 -0,27 -0,02
5 -0,41 0,66

Assim, o sistema armazena 3 moléculas na faixa de energias e distancias eficazes

para o armazenamento e posterior utilizacao do Hy como fonte energética.

Tabela 15 — Distancias para o sistema funcionalizado com Nb, dire¢ao [110].

Moléculas (n) | Distancia H-H (A) | Distancia Nb-H (A)
1 0,85 1,04
2 0,89 1,89
3 0,82 1,98
4 0,75 4,27
5 0,75 4.7

Foi realizado, também para esta direcao, um estudo utilizando a aplicacao de

engenharia de tensao ao sistema. Porcentagens positivas de tensao correspondem a uma
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Figura 28 — Supercélulas de a-Ge decoradas com Nb com cinco moléculas de Hy adsorvidas
na superficie, vistas de (a) z e (b) -y, diregdo [110].

expansao da estrutura, enquanto porcentagens negativas dizem respeito a uma compressao
da mesma. A Tabela 16 relaciona a porcentagem de tensao aplicada a energia de adsor¢ao,

em eV por supercélula, obtida.

Tabela 16 — Energias de adsor¢ao de uma molécula para a superficie da dire¢ao [110]
decorada com Nb sob aplicacao de strain.

. Energia de adsor¢ao
strain (%) (eV /supercélula)
-4 -0,63
-3 -0,65
-2 -0,66
-1 -0,67
0 -0,93
1 -0,66
2 -0,66
3 -0,64
4 -0,63

Novamente, com esses dados é possivel concluir que a aplicacao de strain é um
mecanismo eficaz para a diminui¢ao da energia de ligacdo das moléculas a superficie,
podendo ser utilizado para desprender as moléculas da superficie. Esses resultados estao

graficamente apresentados na Fig. 29.
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Figura 29 — Dados referentes a aplicacdo de strain na superficie de Ge+Nb na direcao
[110]. Esse mecanismo diminui a energia de adsor¢ao do sistema.
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5 Conclusao

Nesta dissertacao estudamos as estruturas bidimensionais do a-Ge, obtidas a partir
do processo de esfoliagao de fase liquida, reportada em um dos artigos de referéncia [4].
Esse estudo foi feito para trés dire¢oes de clivagem distintas: [110], [111] e [112], utilizando
como ferramenta fundamental a DFT. A teoria do funcional da densidade viabilizou a
obtencao de propriedades eletronicas e a comparacao entre as estruturas de bandas obtidas
para os sistemas propostos e os da literatura. Dessa forma, como esperado, a medi¢ao dos

gaps de energia possibilitou a observacao do efeito de confinamento quantico.

Seguindo essa fase inicial, dedicamo-nos a investigacao do armazenamento de molé-
culas de hidrogénio nas superficies montadas a partir do estudo anterior. Foram montadas
supercélulas para as diregoes [110] e [111], com condigoes periddicas de contorno em x ey,
com e sem um atomo de niébio adsorvido na superficie. O método da funcionalizagao da
superficie foi utilizado para averiguar uma possivel melhoria das energias de adsorcao das

moléculas, possibilitando um armazenamento de uma maior densidade de Hs.

Os resultados apresentados no capitulo anterior revelam que a superficie de 2D-a-Ge
funcionalizada com o metal de transi¢do é uma candidata promissora para o armazenamento
de Hs, sendo que o Nb é o responsavel por tornar a densidade de moléculas capturadas
relevante. Além disso, estudos de engenharia de tensao revelaram que esse é um método
eficaz para a liberagao das moléculas, pois reduz a energia de ligagao das moléculas a

superficie.

Assim, os sistemas aqui estudados mostraram-se eficazes na proposta de armaze-
namento. Como passos seguintes e para o aprofundamento deste trabalho apontamos os

seguintes topicos:
« Estudo de outras configuragoes possiveis, como as posi¢oes das demais moléculas de
H, acrescidas ao sistema;
o Investigacao dos minimos locais e global para as configuragoes;

« Barreiras de potencial para dissociacao da molécula e para a mudanga de configuracao

do sistema.
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