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Resumo

ARAUJO, Wanderson Souza. Estudo da adsorcédo de glifosato em grafeno e al-
gumas de suas funcionalizacdes via teoria do funcional da densidade. 2024. 72
f. Dissertacdo (Mestre em Fisica) - Programa de Po6s-Graduacdo em Fisica, Instituto de
Fisica e Matemética, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

A crescente demanda do setor agricola atrelada ao aumento da renda per capita, da
populacdo global e do consumo de alimentos, faz com que seja crucial o uso de técnicas,
magquinarios e substancias que propiciam o aumento da eficiéncia da producédo. Nesta
direcdo, defensivos agricolas como o glifosato surgiram como uma excelente alternativa, por
ser um herbicida néo seletivo de amplo espectro de agéo, eliminando ervas daninhas que
competem por nutrientes com a cultura alvo. Introduzido na década de 1970, o glifosato
representa atualmente cerca de 70% do uso de pesticida no Brasil. O seu uso exacerbado
pode vir a ocasionar problemas ambientais tanto na flora quanto na fauna, além de estudos
recentes indicarem ser um possivel causador de cancer em seres humanos. Por se tratar de
uma molécula polar e altamente sollvel em agua, o glifosato apresenta grande risco de
contaminacéo da biota aquatica. Neste sentido, técnicas que detectem e/ou removam o
glifosato da &gua sdo de grande interesse. Este trabalho tem como objetivo elucidar uma
possivel rota de deteccdo e remocao de glifosato a partir de substratos baseados em grafeno.
Para isso, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade por meio do funcional de troca e
correlacdo PBE juntamente com as corre¢fes de van der Waals D3 a partir do método do
projetor de ondas aumentadas conforme implementado no pacote computacional VASP.
Estudamos seis substratos: grafeno pristino, grafeno com monovacancia, grafeno dopado
com nitrogénio, grafeno dopado com oxigénio, grafeno adsorvido com nitrogénio e grafeno
adsorvido com oxigénio. Adsorvemos o glifosato nos seis substratos através de configuracoes
tentativas, as quais selecionamos as mais promissoras e realizamos Ab-Initio Molecular
Dynamics (AIMD) em dois processos: termalizacdo (realizada a temperatura constante de
300 K) e simulated annealing (iniciada em 300 K e decrescendo até 0 K). Posteriormente
selecionamos snapshots de configuracGes de menores energias ndo equivalentes e realizamos
otimizacdo estrutural de maior precisdo de onde extraimos as propriedades. Das adsorc¢oes
podemos separar os resultados em trés classes: (i) sistemas onde tivemos uma adsorc¢ao
fraca caracterizada por uma fisissor¢éo, que foram as adsorgdes feitas nos substratos
pristino e dopados com N e O; (ii) sistema caracterizado por uma forte adsorcao, do tipo
quimissorcdo, com a energia de adsor¢do de magnitude maior que 2 eV, que foi a adsorcao



realizada no grafeno com monovacancia; (iii) sistemas em que houve uma forte adsorcéo,
caracterizando uma quimissor¢cdo também, porém com a formacédo de novos compostos,
que ocorreram nos casos das adsorc¢des no grafeno adsorvido (N e O). Realizamos também
uma analise da diferenca de densidade de carga onde podemos observar que a molécula
tem tendéncia a ficar anidnica e o substrato catiénico. Nossos resultados indicam qual é
a melhor utilizacdo de cada substrato baseado em grafeno para remocéo e/ou detec¢do
de glifosato em agua, servindo como um guia para o desenvolvimento de nanomateriais
baseados em grafeno para estes fins.

Palavras-chaves: DFT, Grafeno, Glifosato, VASP.



Abstract

ARAUJO, Wanderson Souza. Study of glyphosate adsorption on graphene and
some of its functionalizations via density functional theory. 2024. 72 f. Disserta-
tion (Master in Physics) - Programa de Pds-Graduagéo em Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

The growing demand in the agricultural sector, coupled with an increase in per capita
income, global population, and food consumption, makes the use of techniques, machinery,
and substances that enhance production e [ciehcy crucial. In this context, agricultural
pesticides such as glyphosate have emerged as an excellent alternative. Glyphosate is a
non-selective herbicide with a broad spectrum of action, eliminating weeds that compete
for nutrients with the target crop. Introduced in the 1970s, glyphosate currently represents
approximately 70% of pesticide use in Brazil. Its excessive use may lead to environmental
issues in both flora and fauna, with recent studies suggesting a potential link to cancer in
humans. Being a polar and highly water-soluble molecule, glyphosate poses a significant risk
of contamination to aquatic biota. Therefore, there is considerable interest in techniques for
detecting and/or removing glyphosate from water. This study aims to elucidate a possible
route for the detection and removal of glyphosate using graphene-based substrates. The
Density Functional Theory, employing the PBE exchange-correlation functional along with
van der Waals D3 corrections from the projector-augmented wave method implemented
in the VASP computational package, was utilized. Six substrates were studied: pristine
graphene, graphene with monovacancy, nitrogen-doped graphene, oxygen-doped graphene,
nitrogen-adsorbed graphene, and oxygen-adsorbed graphene. Glyphosate was adsorbed
onto these substrates through tentative configurations, and the most promising ones were
subjected to Ab-Initio Molecular Dynamics (AIMD) in two processes: thermalization
(performed at a constant temperature of 300 K) and simulated annealing (initiated at 300
K and decreasing to 0 K). Subsequently, we selected snapshots of configurations with the
lowest non-equivalent energies and conducted a more precise structural optimization to
extract properties. The results of the adsorptions can be classified into three categories: (i)
systems with weak adsorption characterized by physisorption, observed in adsorptions on
pristine and N- and O-doped substrates; (ii) a system characterized by strong chemisorption
with an adsorption energy greater than 2 eV, found in the adsorption on monovacancy
graphene; (iii) systems with strong chemisorption, resulting in the formation of new
compounds, observed in adsorptions on adsorbed graphene (N and O). We also conducted



an analysis of charge density diLerknces, revealing the molecule’s tendency to become
anionic and the substrate cationic. Our results indicate the suitability of each graphene-
based substrate for the removal and/or detection of glyphosate in water, serving as a guide
for the development of graphene-based nanomaterials for these purposes.

Keywords: DFT, Graphene, Glyphosate, VASP.
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1 Introducao

A economia do Brasil € impulsionada pelo setor agricola. Diversos fatores contribuem
para esse cendrio, como a extensa area territorial, a regularidade na distribuicao das chuvas
ao longo do ano, condicGes de temperatura propicias e disponibilidade de méo de obra
(GASQUES; BASTOS; BACCHI, 2008). Com uma area total de 851 milhées de hectares,
dos quais aproximadamente 30% séo classi cados como cultivaveis, o Brasil se destaca como
um dos maiores produtores e exportadores de matérias-primas agricolas, incluindo soja (23
milhées de hectares cultivados), milho (12 milhées de hectares cultivados), cana-de-acucar
(7 milhdes de hectares cultivados). No contexto global, o pais gura como o terceiro maior
exportador e quinto maior produtor agricola do mundo (OE, 2020).

Apesar da taxa de crescimento populacional global estar diminuindo, o que poderia
indicar uma menor demanda no setor, a maior longevidade aliada ao aumento da renda per
capita faz com que a populacdo aumente o consumo de alimentos, especialmente o de carne,
gerando uma demanda extra para o setor agricola (FUKASE; MARTIN, 2020; SILVA et al.,
2023). Com o setor agricola pressionado, juntamente com o desenvolvimento tecnolégico,
pesquisas voltadas para auxiliar o0 aumento da producdo ganharam forte atencao a partir
das décadas de 60 e 70, tanto no Brasil quanto no mundo, com a chamada Revolucao
Verde (CANCADO et al., 2009). O termo Revolucéo Verde, cunhado por William Gown
em 1966, refere-se a uma revolugcdo baseada no avango tecnoldgico, principalmente em
avancgos na area de biotecnologia para producéo de alimentos, seja no desenvolvimento de
sementes transgénicas ou ainda atraves do melhoramento genético convencional (PINGALI,
2012). Na Figura 1, que exibe a evolucao do plantio de soja no Brasil, o primeiro grande
crescimento a partir da metade dos anos 1990 marca o inicio da Revolucao Verde.

O avanco biotecnoldgico culminou no desenvolvimento de sementes transgénicas com
a nalidade de serem resistentes a agroquimicos o que contribuiu ainda mais para o aumento
da produtividade (BENBROOK, 2016). Além disso, surgiram diversos agroquimicos
facilitando, assim, o desenvolvimento da cultura alvo. As classes de agroquimicos sao
divididas em herbicidas (utilizados para o controle de plantas daninhas que podem competir
por nutrientes com a cultura alvo), inseticidas (usados para o controle de insetos que
prejudicam as plantagdes) e fungicidas (usados para combater fungos que podem afetar o
crescimento e a qualidade das plantas) (USDA, 2005). Podemos observar na Figura 2 o
crescimento do uso de agroquimicos no Brasil ao longo da ultima década.

Dentre 0s muitos agroquimicos existentes, destaca-se o herbicida glifosato (GLY),
N-(fosfonometil)glicina, descoberto pelo quimico suico Henri Martin em 1950. Logo apos
sua descoberta, por ndo apresentar nenhuma aplicacdo farmacéutica identi cada, teve



2 Capitulo 1. Introducéo

Figura 1 Evolucdo da area cultivada e producéo de soja no Brasil, de 1976 a 2022.

Adaptado de (CONAB, 2023).

Figura 2 Evolug&o do uso de agroquimicos no Brasil, de 2009 a 2021.

Adaptado de (IBAMA, 2022)

suas amostras vendidas para diversas empresas com a nalidade de serem testadas e de se
encontrar possiveis aplicagées. Foi um quimico da companhia americana multinacional
Monsanto, John Franz, o responsavel pela identi cacdo da atividade herbicida desse
composto, em 1970 (DUKE, 2018). Entdo, a partir dai, o glifosato teve um papel crucial

na revolucéo verde, sendo o herbicida mais utilizado no mundo, atingindo cerca de 600

a 750 mil toneladas por ano (BENBROOK, 2016; MAGGI et al., 2020), sendo o Brasil

0 pais que mais o utiliza. E inegavel a contribuicdo do glifosato para o aumento da
produtividade agricola (MARTINELLI et al., 2010). Podemos correlacionar, por exemplo,



os dois crescimentos mais abruptos na producéo de soja (inicio da década de 70 e a partir
da década de 90) apresentados na Figura 1 com, respectivamente, o inicio da liberacdo do
uso do glifosato e o inicio da distribuicdo e uso de plantas transgénicas conhecidas como
Roundup Ready(XIA et al., 2019). Tal fato se deu, pois inicialmente o uso do herbicida s6
podia ser utilizado onde o agricultor desejava aniquilar com toda a vegetacao local, devido
a néo seletividade do mesmo.

Estima-se que mais de seis bilhdes de toneladas foram aplicadas globalmente na
Ultima década e que a fabricacdo do pesticidas continua em grande escala em 20 paises,
onde a venda do mesmo representa cerca de 25% do mercado de pesticida (VILLARREAL-
CHIU et al., 2017). No Brasil, a aplicacdo de glifosato chega a representar cerca de 70%
do uso total de herbicidas no pais. Em 2021, por exemplo, houve um pico de mais de 246
mil toneladas utilizadas. Podemos visualizar na Figura 3 uma comparacao entre 0 uso do
glifosato e os outros herbicidas mais utilizados no pais.

Figura 3 Quantidade de agrotéxicos utilizados por ano entre os anos de 2012 e 2021.

Adaptado de (IBAMA, 2022)

O glifosato (C3HgNOsP) é um organofosforado (composto organico contendo liga-
cOes carbono-fésforo), que apresenta trés grupos funcionais, conforme ilustrado na Figura
4: carboxila (grupamento organico (-COOH) advindo de acidos carboxilicos), amina (com-
posto organico derivado da amoénia (N3 que substitui parcialmente ou totalmente os
atomos de hidrogénio por grupos hidrocarbénicos) e fosfonato (grupo contendo fosforo
(-PO(OH),) geralmente soluveis em agua) (MAYAKADUWA et al., 2016). Uma caracte-
ristica do GLY que vem dos elétrons dos atomos de oxigénio e nitrogénio é a habilidade de
fazer ligacBes por coordenacdo com metais (M possibilitando a formacdo de compostos
de coordenagéo estaveis como, por exemplo, GLY:NGLY-Mg?*, GLY-Ca?*, GLY-Zn?*

e GLY-Fe** (JIANG et al., 2018; SAMUEL et al., 2017; SERRA-CLUSELLAS et al.,
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2019).

Figura 4 Molécula de Glifosato com destaque para seus grupos funcionais.

(o autor).

O ¢lifosato atua principalmente inibindo a enzima 5-enolpiruvil-chiquimato-3-
fosfato-sintase (EPSPS), a qual é responsavel por catalisar a transferéncia de enolpiruvil
do fosfoenolpiruvato (PEP) para chiquimato-3-fosfato (S3P). Esse é um passo fundamental
para a sintese de aminoacidos arométicos, horménios e outros metabdlitos da planta.
Como o glifosato é transportado por toda a planta, em questdo de poucos dias ou semanas
a planta morre (COUTINHO; MAZO, 2005). Na Figura 5 podemos ver como plantas
transgénicas contornam a inibicdo da EPSPS para posterior sintese de aminoacidos (DILL,
2005).

O uso em larga escala do glifosato traz questionamentos acerca dos possiveis
impactos que o mesmo pode causar (SOLOMON; THOMPSON, 2003), havendo incontes-
tavelmente a necessidade de estudos a m de elucidar suas consequéncias em longo e médio
prazo e 0s possiveis prejuizos. Primeiramente, podemos correlacionar o uso exacerbado
de glifosato ao surgimento de plantas daninhas resistentes ao herbicida (BRADSHAW et
al., 1997), problemas na fauna e na ora, além de casos de intoxicacdes (KNISS, 2017).
Por apresentar uma alta capacidade de sorcéo (absor¢cédo + adsorcao) no solo, interagindo
com os ambientes quimicos de diferentes formas como: interacfes do tipo van der Waals,
interacdes idnicas, ligacdes de hidrogénio e ligacbes covalentes com os 6xidos metalicos
presentes no solo. Quando depositado no solo, o glifosato pode se degradar rapidamente,
se ligar fortemente com minerais presentes no solo apresentando uma longa meia-vida
(YANG et al., 2018; SHEALS; SJOBERG; PERSSON, 2002), ou ainda sofrer lixiviagdo
migrando do solo para ambientes aquaticos, vindo a contaminar até mesmo reservas
aguaticas subterraneas, podendo ocasionar também danos a biota aquatica (SOLOMON,;



Figura 5 Representacdo da estratégia utilizada para a criacdo de culturas resistentes ao
glifosato.

Adaptado de (DILL, 2005).

THOMPSON, 2003; BRUGGEN et al., 2018).

Existe na literatura uma ampla e crescente discussdo no que diz respeito a possiveis
efeitos relacionados a toxicidade do glifosato e de seu principal metabdlito, o acido
aminmetilfosfénico (AMPA) (MUNOZ et al., 2023). Varios trabalhos abordam os potenciais
riscos a saude humana podendo, mesmo em baixas doses, causar efeitos mutagénicos,
genotipicos e carcinogénicos (MESNAGE et al., 2015), podendo vir a causar até mesmo
morte quando em sobredose. Em julho de 2015 a Agéncia Nacional de Pesquisa sobre
o Cancer (IARC) classi cou o glifosato como provavelmente cancerigeno para humanos,
classi cacdo no grupo 2A, que é a segunda classe mais alta em niveis de risco. Esta
classi cacdo levou a um crescente nimero de estudos a cerca do glifosato e sua toxicidade
e, principalmente, relacionado a possiveis efeitos carcinogénicos. Onde, um dos mecanismos
gue o glifosato pode causar genotoxidade é a producdo de espécies reativas de oxigénio
(EROs), por exemplo peroxido de hidrogénio, radicais hidroxilas, radical superoxido.
Normalmente eles sado formados como subprodutos do metabolismo celular e a parir de
exposicdo a poluicdo, radiacdo e produtos quimicos (JUAN et al., 2021). Alguns estudos
relataram que o glifosato, através do comprometimento da funcdo mitocondrial pode vir
a induzir a producédo de EROs em células humanas (MARTINEZ et al., 2020; LU et al.,
2022), além de que o glifosato também inibe enzimas antioxidantes que sdo essenciais
para a desintoxicacdo das EROs e no equilibrio redox celular, causando estresse oxidativo
(WANG et al., 2022).
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Hé& ainda relacdo da exposicao ao glifosato associada a diversos disturbios como,
por exemplo, o estudo realizado por (AITBALI et al., 2018) que correlacionou a exposicao
ao pesticida a depressao e ansiedade em ratos. Outros estudos correlacionam o pesticida a
infertilidade e deformidade em suinos (KRUGER et al., 2014). Além ainda, de danos renais
e efeitos neuroldgicos como transtorno de dé cit de atencao e hiperatividade (TDAH),
autismo, Alzheimer e Parkinson (RUEDA-RUZAFA et al., 2019; BRUGGEN et al., 2018),
onde os autores indicam que todos estes efeitos adversos podem ser consequéncia de
problemas relacionado a disbiose intestinal.

Muioz et al. (2023) escreveram um trabalho de revisdo sobre a ocorréncia e
exposicao do glifosato no meio ambiente diretamente relacionado com o impacto nos seres
humanos. Apesar de sua pressao de vapor ser baixa, o que reduz a vaporizagéo, o glifosato
pode ser transportado pelo ar devido a goticulas que evaporam e sao carregadas pelo
vento e, devido a sua alta solubilidade, pode ser facilmente dissolvido em gotas de orvalho
em ambientes com alta umidade, considerando a atmosfera um vetor de propagacao do
pesticida, seja em escala local e também global (TZANETOU; KARASALLI, 2020). Apesar
de o glifosato se ligar fortemente aos 6xidos metélicos presentes no solo, 0 que propicia um
acumulo principalmente nas camadas superiores, o glifosato ainda é detectado em aguas de
escoamento até 4 meses apos sua pulverizacdo e a persisténcia do mesmo esta diretamente
relacionada a composicéo do solo (KISSANE; SHEPHARD, 2017).

O glifosato é um contaminante emergente, sendo assim, a contaminacgao da hidrosfera
€ uma questdo ambiental muito preocupante, visto que a partir das rotas aquaticas o
pesticida pode se espalhar e contaminar diferentes tipos de ambientes e seres Vivos.
Inimeros artigos relatam encontrar residuos de glifosato e AMPA até mesmo em aguas
subterraneas (MAQUEDA et al., 2017). Como consequéncia da contaminagédo da agua, o
glifosato também foi detectado em alimentos, o que aumenta ainda mais a preocupacao
com a saude humana. Um estudo realizado pela Agéncia Canadense de Inspecado de
Alimentos identi cou glifosato em 29,7% de suas amostras (SOUTHERN, 2017). Ha
estudos também que relatam a deteccdo de glifosato em seres humanos, em que a principal
via de exposicéo foi a alimentagcdo e que os niveis mais altos foram encontrados em paises
em desenvolvimento, como o Brasil, onde cerca de 1-6% de glifosato ingerido € excretado
inalterado na urina. Porém, estudos relatam também a deteccéo de glifosato em outras
matrizes biolégicas como: cabelo (ALAVANJA et al., 1996), plasma (CELLIER et al.,
2022), soro do corddo umbilical (KONGTIP et al., 2017) e leite materno (CAMICCIA et
al., 2022).

Em suma, o glifosato, por se tratar de uma molécula pequena e polar, € altamente
sollivel em agua e seu uso exacerbado pode ocasionar impactos ambientais enormes, pois
a contaminacdo de agua por glifosato faz com que ele seja facilmente acumulado ao
longo da cadeia alimentar (B@HN; MILLSTONE, 2019; BAI; OGBOURNE, 2016). Desta



maneira, é de grande valia a busca de materiais e métodos que atuem no sentido de
monitoramento/deteccdo e remocao do glifosato.

Esses processos de deteccdo usualmente tém como foco o monitoramento e a
veri cacao dos niveis aceitaveis da molécula no ambiente e em amostras bioldgicas, buscando
também identi car possiveis contaminacdes e efeitos tdxicos advindos do acumulo residual
(KRUGER et al., 2014). Existem diversos métodos analiticos com essa nalidade, porém,
muitos desses métodos sdo de dificil uso em campo e apresentam um custo elevado. Em
superficies, minerais ou no solo a remocéao do glifosato vem sendo estudada utilizando
processos de oxidacdo (CECILIA; MAGGI, 2018), adsorcdo (MAYAKADUWA et al.,
2016), degradacao por fotocatalise (KONGSONG et al., 2014) e biodegradacéo (YU et
al., 2015). E, se tratando de remoc¢ao na agua, algumas outras técnicas se destacam, as
cromatogra as, por exemplo, sdo muito utilizadas para a deteccdo molecular, como a
cromatogra a liquida de alta e ciéncia (CLAE) e deteccao direta por ultra-violeta (UV)
(BURNS; COLLABORATORS:, 2020), cromatogra a em fase gasosa (HU; CHEN; LI,
2008) e cromatogra a de jons (IBANEZ et al., 2005). Espalhamento Raman (TORUL;
BOYACI; TAMER, 2010), ressonancia magnética nuclear (CARTIGNY et al., 2004),
sensores quimioluminescentes (ZHAO et al., 2011) e ressonancia plasmonica de superficie
sdo outros exemplos de métodos que podem ser utilizados para a deteccdo de compostos.

Todavia, todos estes métodos supracitados sédo de alto custo e executados em
ambientes controlados (ndo permitindo o uso em campo). Nesse sentido, métodos que
usam a adsorcado (NAGHDI et al., 2023) como, por exemplo, métodos amperométricos
e voltamétricos de detecgcédo tém recebido muita aten¢cdo nos udltimos anos, devido a
praticidade e possibilidade de usm loco. Songa et al. (2009) conseguiram utilizar um
eletrodo de ouro para deteccéo tanto do glifosato quanto do AMPA, ja Gil et al. (2013)
utilizaram eletrodos de rédio, cobalto e cobre para prever concentracao de GLY.

Para a deteccdo utilizando métodos eletroquimicos € necessario que o analito
seja eletroativo, 0 que nao ocorre com o glifosato, visto que 0 mesmo nao sofre reacao
redox no intervalo de potencial estudado, fazendo com que nado seja possivel detecta-lo
voltametricamente (TEOFILO et al., 2004). A m de remediar a baixa eletroatividade do
glifosato na faixa de potenciais acessiveis utilizando eletrodos convencionais (PINTADO
et al., 2012), € possivel realizar modi cacdes na superficie dos eletrodos, tratamento das
amostras ou, ainda, via deteccéo indireta pela formacédo de compostos de coordenacéo,
fazendo uso de eletrodos de carbono combinados com, por exemplo, metais de transi¢céo
(NOORI; MORTENSEN; GETO, 2020; PINTADO et al., 2012). Sistemas baseados em
grafeno para a adsorcéo de glifosato, seja ele pupigtine) ou funcionalizados, podem ser
interessantes para possibilitar o processo de sensoriamento e deteccdo (GERBER; SERP,
2019).

Experimentalmente, a adsor¢cdo do GLY em materiais baseados em carbono ocorre
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normalmente em pH baixo, com o grupo fosfonato protonado, constituindo um eletré lo
forte. O GLY pode vir a interagir com 0s grupos aromaticos do adsorvente, caracterizando
uma quimissorcao, porém, outros tipos de interacdes também podem ocorrer (IGHALO et
al., 2021). Nanomateriais aparecem como candidatos promissores para adsorcéo devido a
sua alta reatividade e seletividade quimica (DIEL et al., 2021), e dentre 0s hanomateriais
destaca-se o grafeno (LEAO; BORDIN; MATOS, 2023; KOHLER et al., 2021).

O grafeno é um material 2D que consiste em uma rede hexagonal de carbono com
hibridizac&o sgg, o qual foi isolado pela primeira vez em 2004 por Konstatin Novoselov e
Andre Geim (GEIM; NOVOSELOV, 2007) e, desde entdo, vem sendo utilizado para as
mais diversas aplicagcdes. Como podemos ver na Figura 6 as ligagdes carbono-carbono tem
comprimento em torno de 1,42 A, essa rede hexagonal é gerada pelos vetresa, que
formam um &ngulo de 60 entre si, sendo escritos como:

P

3a. a
ar= —R+ — ; 1.1
1 > 29 (1.1)
3a a
= —R = 1.2
ay 2 29‘ (1.2)

J& no espaco reciproco a rede do grafeno € gerada pelos vetoresb,, que se
relacionam com os vetores da rede do espaco real pela equacéao:

a bj=2 j; (1.3)

onde j € a delta de Kronecker. Substituindo os vetores reais na Eq. (1.3), obtemos os
vetores da rede reciproca que fazem um angulo de 12atre si:

2

by = F’?ik"‘ Zy’ (1.4)
2 2

bo= P52 Ty (1.5)

Na estrutura do grafenopristine (puro), as ligagbes das interacdes dos atomos de
carbono originam uma banda eletrdnica, que € totalmente preenchida e esté diretamente
relacionada a energia de ligacdo do material e é responsavel pelas principais propriedades.
Enquanto os orbitais p sdo semipreenchidos, formando ligacdeso longo da folha, fazendo
com que o grafeno tenha excelente condutividade elétrica (CHOI; LEE, 2011).

Adicionar heteroatomos ao grafeno, funcionalizando-o, é uma técnica que vem
sendo bastante utilizada com a nalidade de combinar as propriedades dos dois sistemas,
onde o suporte de grafeno é responsavel por garantir a estabilidade do sistema, enquanto
os heteroatomos dopados ou adsorvidos incrementam a atividade catalitica, criando sitios
propicios a adsorgao (KRASHENINNIKOV et al., 2009). Na literatura temos muitos



Figura 6 a) Estrutura do grafeno com seus vetores geradores no espaco real. b) Estrutura
do grafeno no espaco reciproco com o0s pontos de simetria.

Adaptado de (CHUNG, 2002).

trabalhos que focam em combinar o grafeno com nanoparticulas magnéticas, onde este
tipo de material viabiliza processos de separacéo de fases e separacdo magnética (WANG
et al., 2011; YAMAGUCHI; BERGAMASCO; HAMOUDI, 2016; MARIN et al., 2019).
Essa dopagem do grafeno consiste na adicdo do grafeno, ou mais comumente éxido de
grafeno, a uma solucdo metalica concentrada (e.g.FeMn®", Co** e Cl**) (MARIN et

al., 2019; YANG et al., 2017). Resultados presentes na literatura indicam que os derivados
do grafeno apresentam éxito na capacidade de aumentar o poder de adsor¢édo do substrato
e consequentemente aumentar a possibilidade de remocéo e/ou deteccao via composto de
coordenacao.

Li et al. (2021) realizaram um estudo tedrico-computacional via Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) analisando o efeito de dopantes (Ti-, V-, Cr-, B-, Ca-, N-, Cu-, O-,
Pt- e Pd-) no processo de adsorcdo do GLY em substratos baseados em grafeno, onde
consideraram trés sitios de interacaddp, bridge e hollow). Os autores relataram uma
preferéncia de adsorcdo em sitio top com as dopagens de Ca-, O- e Pd- sendo mais
favoraveis, porém todos os dopantes potencializaram a adsor¢cao e o sitio mais ativo no
processo da adsorcéo foi o grupo fosfonato do GLY, por m o autor ainda sugere que Cu-,
O- e Pd- podem ser excelentes candidatos para a adsor¢éo do GLY.

Mandeep, Gulati e Kakkar (2020) também realizaram um estudo modi cando o
grafeno para adsorcdo de GLY, os autores partiram do grafeno dopado com nitrogénio do
tipo piridina seguida de adsorcdo de nanoclusters de quatro a&tomos de cobre e platina
(Cuy, CusPt, Cu,Pt,, CuPts e Pty;) onde os resultados indicaram 0 aumento da reatividade
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do sistema substrato-cluster no processo de adsorcdo do GLY 0 sistema que apresentou
maior a nidade sistema-GLY foi o0 com o cluster de RCu onde o GLY realiza ligacoes
com as duas espécies atdmicas presentes no cluster.

Existem também outros trabalhos que mostram a e ciéncia do grafeno para adsorcao
de GLY, no entanto ainda carecem de uma maior investigacdo. Neste sentido, o presente
trabalho tem como objetivo o estudo computacional do grafeno e grafeno funcionalizado
interagindo com o glifosato, de maneira que possamos avancar no entendimento do processo
de adsorcao, possibilitando que veri quemos importantes questfes relacionadas a interacéo
atomistica dos sistemas. Objetivamos também compreender como a alteragcdo na estrutura
do grafeno, como criagdo de vacancias, dopagens ou adsor¢des de atomos Unicos, podem
vir a proporcionar uma ativacdo do grafeno para sensoriamento, ou ainda, um possivel
agente de remocéao de GLY.
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2 Metodologia

Um dos objetivos da Fisica da Matéria Condensada Teodrica é investigar sistemas
com muitos corpos interagentes, utilizando a mecanica quantica para tal. No entanto, ndo
€ possivel tratar esses sistemas com exatidao e, por isso, € necessario fazer aproximacoes.
Neste capitulo, sera apresentada toda a metodologia utilizada nesta dissertacdo de mestrado
para a obtencéo dos resultados.

2.1 Equacéo de Schrodinger

A mecanica quantica revolucionou nossa compreensao da natureza. O que comecgou
como uma tentativa de resolver problemas especi cos, como a radiagdo de corpo negro,
o efeito fotoelétrico e o &tomo de Bohr, por exemplo, acabou por introduzir a ideia de
discretizagdo de energia e a natureza probabilistica em fendbmenos fisicos. Isso marcou
0 inicio ao que seria uma nova area da fisica. Em 1926, Erwin Schroédinger propés uma
equacao diferencial capaz de descrever a dinamica quantica e o estado quantico de um
sistema. Essa equacéo se tornou um dos pilares da mecanica quantica e cou conhecida
comoequacéao de Schrodinger (SAKURAI; COMMINS, 1995).

A equacao de Schrodinger pode ser escrita como:

#

ir 2+ V(r) ()= i~@(@;;tt);

2m
onde na Eq. (2.1) ( r;t) representa a fungdo de onda/(r) & a energia potencial associada
a interacdo do sistema; é a constante de Planck reduzidaer 2 é o operador Laplaciano.

2.1)

Utilizando a técnica de separacao de variaveis, devido ao fato de considerarmos
0 potencial como independente do tempo, podemos separar a parte temporal da parte
espacial, resultando em:

(= (NT®: (2.2)

Reescrevendo a Eq. (2.1), obtemos:

it T+ Vo) 0T =1-2 0T,

2m T . (2 -3)

Dividindo ambos os lados por (r)T(t), obtemos:

1 Onde ~ é arazdo deh sobre2 , sendoh 6;626 10 34J s.
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2 _ 1 emw.
%mr 2 (nN+ V()= T et (2.4)

Podemos notar que a parte da esquerda depende exclusivamente @eo lado direito

exclusivamente de. Logo, é possivel a rmar que ambos os lados devem ser iguais a uma
constante k, originando duas equagdes:

2

2m(1r)r 2 (1)+ V() = ki (25)

1 @T)
R (2.6)

Resolvendo a Eqg. (2.6), que é uma equacao diferencial ordinaria de primeira ordem,
obtemos:

dT(t) _ k.
T T (2.7)

ZTdT(t)y _ k%
R T @9

ik
InNT |nT0 = %t;

(2.9)
T=Ae": (2.10)
Analisando a dimenséo d& podemos perceber que:
c !
[ 1
—t = —s]; 2.11
LS (2.12)

logo, k € a energia associada ao sistema. Podemos entéo reescrever a Eqg. (2.5) da forma:

2

1 —_— .
%ﬁr 2 (nN+ V()= E: (2.12)

Multiplicando por (r) e colocando (r) em evidéncia, chegamos em:
2 #

ol 2+ V(r) (r)=E (r): (2.13)

que é a equacédo de Schrddinger independente do tempo.
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2.2 Problema de Muitos Corpos

Para descrever um sistema de muitos corpos, podemos representa-lo como um
sistema composto poM nucleos de coordenaddsR g= R;;R5;::;;Ru €N elétrons de
coordenadadrig= rq;ry;:::;ry, conforme podemos ver na Figura 7.

Figura 7 Representacdo do problema de muitos corpos onde eZ representa a carga de

cada um dos ndcleos de coordenadR, e e representa a carga de cada um dos
elétrons de coordenada.

(o autor).

O Hamiltoniano B que descreve as interacdes do sistema pode ser escrito da
seguinte forma:

A(frigfR g)= Ta(fR g)+ Te(frig)+ O o(frigifR g)+ % o(frig)+ ¥ o(fR g):
(2.14)
O primeiro termo do Hamiltoniano, T,,(fR g), é a energia cinética dos nicleos que é
escrita como:

: 2
fir =" (ICe),

, 2.15

ondeM é a massa nuclear do-ésimo nicleo & 3 € o operador Laplaciano. Ja o segundo
termo é:

R )

i=1 Zmi

Te(frig) = ; (2.16)

ondem; € a massa da-ésimo elétron. O terceiro termo € o potencial nucleo-elétron,
descrito por:
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1 XN 7z
VU, (frig;fR @)= — == 2.17
hoe(frig 0) F o LR T (2.17)

O quarto termo é o potencial elétron-elétron:

1 X e
Ve o(frig)= —— : : 2.18
e o(frig) 3 R TISY ( )

O quinto termo representa o potencial nucleo-nucleo:

1 X Z227¢
O, W(FR @_.§—3;=L6 R OR] (2.19)

A m de facilitar as demonstrac@es, a partir daqui utilizaremos unidades atémicgso
sistema eletrostatico gaussiano também sera utilizado (BORN; HEISENBERG, 1985)

2.3 Aproximacao de Born e Oppenheimer

Como ilustrado na Eq. (2.17), o movimento dos nucleos e dos elétrons estdo aco-
plados. Entretanto, dado que o ndcleo atbmico é muito mais massivo que os elétrons
“r?T =1836;1 , podemos armar que a velocidade dos elétrons é bem maior que a dos
nucleos (PIOTROWSKI et al., 2012). Logo, é possivel considerar que os elétrons reagem ins-
tantaneamente ao movimento dos nucleos, a partir desta aproximacao adiabatica podemos
desacoplar o movimento eletrénico do nuclear, considerando os nlcleos xos, essa aproxi-
macao € conhecida como aproximacéo de Born e Oppenheimer (BORN; HEISENBERG,

1985).

Com esta aproximacao, o operador de energia cinética dos nucleos se anula e o
potencial niicleo-ntcleo, representado p&k.,, se torna constante. Desta maneira, podemos
reescrever a fungéo de onda como:

(frigfR 9= (fR g) (frig;fR°g); (2.20)

onde (fR g) é a funcdo de onda nuclear (com os nicleos xos) €fr;g;fR°g) é a fungéo

de onda eletronica, ondé R° g possuem dependéncia paramétrica para a interagéo entre
os elétrons e os nucleos. Consequentemente, o Hamiltoniano de muitos corpos pode ser
expresso como:

B (fR g (frig;fR°g)=E (fR g) (frig;fR°g): (2.21)

2 Onde 1 bohr = 0,529177A, 1 Hartree = 2 Rydberg (sendo -1 Rydberg a energia do estado fundamental
do atomo de hidrogénio), o médulo da carga do elétron, da massa do elétron e a constante de Planck
séo iguais a 1.

8 Onde4 ,=1.
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Utilizando a técnica de separacdo de variaveis, reescrevemos o Hamiltoniano como:
H=H.+A,; (2.22)

onde H. corresponde a parte eletrdnica B, a parte nuclear. Naturalmente, podemos
inferir que a energia total também pode ser decomposta da mesma forma, resultando em:

E = Ee+ Ep: (2.23)

Assim, obtemos duas equacdes que descrevem 0s movimentos eletrénico e nuclear:

He (frig;fR°g)= E. (frig;fR° g); (2.24)
R, fR g = E, (fR g): (2.25)

Para a parte eletrdnica, visto que os nucleos sdo xos, a energia cinética nuclear é
desconsiderada e o termo de interacao nucleo-nucleo torna-se constante. Com isso, podemos
descrever o que chamamos de Hamiltoniano eletrénico, onde:

He= T+ O o+ Ve o (2.26)

E importante ressaltar que resolver analiticamente a equacdo de Schrodinger para
sistemas de muitos elétrons interagentes € uma tarefa impossivel. No entanto, existem
varias metodologias para a resolu¢éo do problema de estrutura eletrénica. Podemos separar
estas metodologias em duas classes: uma que é baseada na funcdo de onda, tendo como
representante o método de Hartree-Fock (HARTREE, 1928; SLATER, 1951), e outra
gue é baseada na densidade eletronica, através da Teoria do Funcional da Densidade (do
inglés Density Functional Theory-DFT) proposta por Hohenberg e Kohn (HOHEMBERG,;
KOHN, 1964).

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

Thomas e Fermi (THOMAS, 1927; FERMI, 1928) propuseram, de maneira inde-
pendente, um método inovador para resolver problemas de estrutura eletronica. Eles se
basearam no modelo de Fermi-Dirac para um gas de elétrons livres, buscando calcular
a energia total do sistema como um funcional da densidade eletrénica (KOHANOFF,
2006). Embora tenha obtido éxito ao considerar a densidade como variavel chave para
resolucéo do problema, o método de Thomas e Fermi falha em descrever ligagdes quimicas.
Apresentando um tratamento impreciso da energia cinética (termo de maior contribuicdo
no Hamiltoniano eletrdnico), além de tratar de forma muito simpli cada a descricdo da
interacao elétron-elétron (ndo considerando efeitos de troca e correlacdo). Posteriormente,
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a ideia de utilizar a densidade como variavel chave foi retomada a partir do trabalho de
Hohemberg e Kohn (1964), com o estabelecimento de dois teoremas que fundamentam

toda a DFT.

2.4.1 Teoremas de Hohemberg-Kohn

Teorema 1

Existe uma correspondéncia univoca entre a densidade eletrbnica do estado fundla-
mental e o potencial externo. Posto isso, a energia do estado fundamental é ym
funcional Unico da densidade eletronica

Para demonstrar esse teorema podemos supor que dois potenciais externos diferentes
Vext (r) e V3,(r) levam a mesma densidade(r) do estado fundamental, como os dois
Hamiltonianos diferem apenas pelo potencial externo, temos que:

A= T\e + <>ee"’ Oext; (2.27)
RO= To+ Ve + V. (2.28)

Conseguentemente, as energias do estado fundamental correspondentes sdo dadas como:

Eo=h jAj i= hjTet Veet Vouj i; (2.29)
ES= h 489 G = h §Te+ Ve + VOj G- (2.30)
Usando o principio variacional podemos escrever:

Eo< h §Hj §; (2.31)

onde,

Eo< h9Aj 9=h9H9 G+ h 31 HY 9; (2.32)

podemos reescrever o lado direito da equacdo como:

Z h i
hdHg 9+ h 98 AY G=E3+ (1) Ve Oe?(tldr; (2.33)
substituindo, temos que:
Z h i
Eo< h 9Aj 9= E3+ (1) Vex Oe?(tldr; (2.34)

ainda temos:
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Ed< hjHY i; (2.35)
dai:
hidj i+ h3A° HAj 5 =E ’ (r)h\7ext Oeoxtidr; (2.36)
Portanto, podemos chegar nas equacgdes:
Eo<EJ+ ’ (r)hOext Oe?(tidr; (2.37)
€,
EO<Eo ’ (r)h<7ext Oe‘f(tidr: (2.38)
Somando as equacdes,
Eo+ ES<EQ+ Ey; (2.39)

0 que é um absurdo. Com isso, podemos concluir que nao é possivel que exista dois
potenciais externos diferentes que correspondam a mesma densidade eletrdnica, provando
a univocidade entre a densidade eletrénica e o potencial externo.

Teorema 2

Pode-se de nir um funcional universal para a energia do estado fundameni[ ],
valido para qualquer potencial extern¥y(r), onde a partir do principio variacional,
essa energia € minima para a densidade corretg(r).

Podemos escrever o funcional de energia total como:

Z
E[]1=hjT+Vj i+ h Ve i=Fac[1+  (NVex(r)ar; (2.40)

ondeT é a energia cinétical) é o potencial de interacéo elétron-elétron, estes dois termos
somados dao origem ao funcional universal da densidade, de nido cofg , que €
um termo geral para todos os sistemas de estrutura eletrnica. O terfig, descreve a
contribuicdo do potencial externo e € o termo que caracteriza o sistema estudado.

Vamos veri car a validade do segundo teorema, provando que o funcional da energia
total atinge seu valor minimo (estado fundamental) para a densidade correta. Antes disso,
cabe enfatizar que o numero de particulas é conservado, ou seja, a conﬁgé(m)dr =N
deve ser obedecida. Logo,

Elo]= hojf + ¥ oi + h oj¥ex oi; (2.41)
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onde , € a funcdo de onda do estado fundamental, sendo assim.é a densidade do
estado fundamental e determina a funcédo de onda. Da mesma forma, determina a
funcdo de onda , logo, podemos estabelecer a relagéo,

Eol of<ET [; (2.42)
ou seja,
hojf+¥j oi + h oVexj of < h jT+ V0] i+ h jVeqj i; (2.43)
assim temos que,
Fuk [ o]+  oi¥exti of <Fuk [ 1+ h jVeqj i; (2.44)
dai,
Eo[ oJ<ET[; (2.45)

logo, se o € a densidade corretako[ o] € minima no estado fundamental, provando a
validade do segundo teorema.

2.5 Equacbes de Kohn-Sham

Com o estabelecimento dos teoremas de HK, em principio, seria possivel realizar o

calculo dos observaveis do sistema, visto que todos sdo funcionais da densidade do estado
fundamental. Porém, os teoremas nao estabelecem a forma de determinar na pratica a
densidade do estado fundamental, ou seja, ndo € mostrada a forma do funcionaFge| ].
Um ano apos o estabelecimento dos teoremas, Kohn e Sham (KS) propuseram uma maneira
de resolver o problema de estrutura eletronica, fazendo uma aproximac¢do usando de um
sistema equivalente de particulas ndo-interagentes para a energia cinética, levando em
consideracao também efeitos de troca e correlacdo (KOHN; SHAM, 1965).

No método proposto por KS a energia cinétice[ ] é dividida em duas partes, a
energia cinética de um gas de particulas ndo-interagenteg ] e a energia de correlacéo
dindmica V[ ], que é a parte da energia que corresponde a interacao eletrbnica e fara parte
da energia de correlacd&.[ ]. O potencial de interacdo elétron-elétrov[ ] € dividido
também em duas partes, a interacdo Coulombiana entre os elétroNg,[ ] que também
é conhecido como potencial de Hartree, e a interagdo advinda de efeitos de trogh,].
Desta forma, o funcional universal pode ser reescrito como:

Fr [ 1= TL1+ VI 1= Ts[ 1+ Vi 1+ Exel I (2.46)
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onde o termoE,.[ ] é chamado de energia de troca e correlagdo e contém todas as
contribuicbes energéticas que nado sao incluidas explicitamente: (i) a energia de troca,
(i) a energia de correlacao, (iii) parte da energia cinética (a parte desconsiderada ao
passar de um sistema interagente para um nao-interagente) e (iv) a parte que corrige a
auto-interacao, introduzida pelo potencial Coulombiano classico (PIOTROWSKI et al.,
2012).

A energia total pode ser de nida como:

Z
E[]=Ts[ I+ VW[ 1+ Exc[ 1+ (r)Vex(r)dr; (2.47)
o potencial de Hartree é dado por,
_ 152 () (9
Vul 1= > jrir(]drdra’ (2.48)

e, de forma geral, podemos de nir o funcional de troca e correlacdo como:

z
Exc[ ]= (N[ x( )+ <()]dr; (2.49)
onde «( ) e ¢( ) sao as energias de troca e correlacdo por particula. Este funcional,
especi camente, serd abordado na proxima secdo. Podemos de T ] como:

iz ,
Ts[ 1= > i (r)r < i(r)dr; (2.50)
i
onde os orbitais ;(r) sdo funcionais de , fazendo com qudls seja um funcional implicito
da densidade, com dependéncia sobre os orbitais ocupados que, por sua vez, dependem
da densidade. Estes orbitais de particula Unica sdo chamados de orbitais de KS e devem

obedecer ao vinculo de ortonormalidade:

Z
(i(r)) (ndr= j4; (2.51)

. . ~ , . R . .
gue €é o vinculo de conservacdo do numero de particulas,(r)dr = N. Considerando isso,

podemos aplicar o principio variacional:

z
E[] (rydr N =0; (2.52)

logo, temos que,

‘ (Ts z (r9 :

—= 4 Vex (1) + ir r(]dr + Vie( (1)) dr =0; (2.53)
dai, obtemos:
' z
= E + Vext(r) + i (r?(] dr + ch( (I’)); (2-54)
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onde temos que o Ultimo termo corresponde ao potencial de troca e correlagcdo, podendo
ser escrito como:

E el ()],

Vie( (1)) = (2.55)

Podemos ainda de nir um potencial efetivo de KSyX? , o qual é composto pelo
potencial de Hartree, o potencial de troca e correlagédo e o potencial externo,

KS —
Veff -

y4
O (1) + Ve (2.56

Resolver a equacgéao (2.53) é analogo a resolugcao da equacdo de Schrodinger de particula
Unica, ou seja:

;ruv;f ()= 1 in); (2.57)

onde i(r) sédo os orbitais de KS, a partir dos quais podemos escrever a densidade em
funcao dos orbitais:

X
M="J(ni* (2.58)
i=1
Como ja explicitado, as equacdes de KS transformam um problema de muitas

particulas em um conjunto de equacdes de particula Unica, que sdo mais faceis de serem
resolvidas quando comparadas a equacédo de Schrodinger. A DFT é uma teoria exata se
a forma exata dos funcionais de troca e correlagdo for conhecida. Neste sentido, varias
aproximacdes foram desenvolvidas ao longo dos anos, a primeira delas € a aproximacao
da densidade local (LDA, do inglésocal Density Approximation) (KOHN; SHAM, 1965)
gue faz uso da densidade uniforme do gas homogéneo de elétrons para calcular a energia
de troca e correlacdo. Posteriormente, uma evolugdo para essa aproximacao foi criada,
incluindo semi-localidade, que € a aproximacéo do gradiente generalizado (GGA, do inglés
Generalized Gradient Approximation (PERDEW et al., 1992). A descricdo matematica
dos funcionais supracitados sera apresentada na proxima secao.

2.5.1 Funcionais de Troca e Correlacao

Como evidenciado anteriormente, o funcional de troca e correlacdo € o principal
percalco na DFT, principalmente no desenvolvimento do ciclo autoconsistente, visto que o
mesmo n&o tem uma forma exata, di cultando a determinacdo da energia total do estado
fundamental. Em termos gerais, podemos escrevé-lo como uma soma do termo de troca
mais o termo de correlacéo:
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Exc[ 1= Ex[ ]+ El | (2.59)

O termo de troca surge da antissimetria da fungcdo de onda multieletrénica, devido a
caracteristica fermidnica dos elétrons, ja o termo de correlacdo vem do acoplamento dos
movimentos de todos os elétrons.

A LDA, proposta por Kohn e Sham (1965), faz uma aproximacédo com validade
em uma regido in nitesimal do espa¢o de um sistema ndo-homogéneo, cuja densidade
€ constante, sendo localmente tratada como um gas de elétrons homogéneo (KOCH,;
HOLTHAUSEN, 2015). Com isso, podemos escrever o funcional de troca e correlacdo
como:

Z
EXAT(MOI= () 2™ (r);rdr; (2.60)

onde "°™([ (r);r]) é a densidade de energia de troca e correlagdo por particula de um gas

de elétrons homogéneo, podendo ser dividida em um termo de troca e um de correlacao:

R G R (2.61)

com o potencial de troca e correlacdo escrito como:

@" @ ( (r).
@(r) ()
com a energia de troca sendo dada pela proposi¢cdo de Dirac, podendo ser de nida da
forma:

VPR (1) =

= )+ ()

(2.62)

Cm)= G (0 (2.63)

1=3
ondeC, = 2 32

O proximo funcional proposto apds a LDA foi a familia de funcionais GGA, que
levam em consideracdo a densidadé€r) e o gradiente dessa densidade (r) para a
descricdo da energia de troca e correlacdo. De forma geral, podemos de nir os funcionais
GGA como:

z
Ex L (N1= fC(r)ir (njar; (2.64)

com o potencial de troca e correlacado sendo de nido por:

Joon . @ESAL(M]_ @f @f
& ey ~en ' @ O

(2.65)



22 Capitulo 2. Metodologia

ondef ( (r);jr (r)j) € uma fungdo analitica parametrizada que n&o é unicamente de nida,
havendo varias formas para esta funcao.

Um dos funcionais mais utilizados atualmente foi proposto por Perdew, Burke
e Ernzerhof (1996) (PBE) que € uma simpli cacdo de um outro funcional proposto
anteriormente por Perdew e Wang (1992), o PW91, que foi desenvolvido para considerar
somente condi¢cdes energeticamente signi cativas, podemos escrever o funcional de troca
como:

z
ECCAL (NDI= (1) «( (N)FEE(9)dr; (2.66)

onde o fator deenhancementFBE | é de nido como:

FPBE(s)=1+ k ksz; (2.67)
1+ -

coms(r) = A, = —, =0;066725¢ k = 0;804 ondes(r) é um gradiente de

densidade &r € 0 modulo do vetor de onda de Fermi, que pode ser escrito como:

ke(r)=(3 2 (r)*™ (2.68)

Ja o funcional de correlacéo € escrito como:

Z
ESCAL (N1= (1) o (NHEEE (rg;t)dr; (2.69)
onde, I
PBE [, .4\ — 2 1+ At? .
H:" (rgt)= In 1+ —t 1+ A2+ AZEE (2.70)
com:
_1 In2 _ 1 P N (9] _ 90—
= 72,A(rs)— —m,t(r)— e (0 eKs= 4ke=; (2.71)

onde temos qud é um gradiente de densidade adimensional, é o raio de Wigner-Seitz,
A é um parametro eks € o numero de onda de Thomas-Fermi.

Como dito anteriormente, existem diversas proposi¢cdes acerca dos funcionais de
troca e correlacdo que variam desde os mais simples como o LDA até os mais complexos
como, por exemplo, meta-GGA, funcionais hibridos, etc. formando o que chamamos de
escada de Jacd, fazendo uma analogia biblica com a precisédo dos funcionais (PERDEW et
al., 2005).

2.6 Correcoes de van der Waals

A DFT consegue descrever com exceléncia os mais distintos materiais, porém
existem dois gargalos neste método. Um deles é a base em que sera expandido os orbitais
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de KS e o outro esté relacionado a precisdo do funcional de troca e correlagédo escolhido,
gue deve ser adequado para cada sistema especi co. Porém, a DFT também apresenta

uma falha na descricdo de interacdes fracas, que ndo sdo contabilizadas a priori. Para

solucionar esse problema e melhorar ainda mais a acuracia da descricao das propriedades,
faz-se necessério utilizar o que chamamos de correcfes de van der Waals (vdW).

Essas correcdes estao diretamente relacionadas a interagdes intramoleculares que nao
sdo covalentes nem idnicas, ou seja, sao fracas se comparadas as que sdo responsaveis pela
ligacdo atdmica (LONDON, 1937). A interacdo de molécula com superficies se enquadra
nos sistemas onde ha necessidade de se considerar interagdes do tipo vdW, assim como
moléculas de DNA (CHANG; CHENG, 1996), grafeno (RYDBERG et al., 2003), etc.

Nas interaces do tipo vdW sédo consideradas: (i) forca de Keesom - interacdo entre
dois dipolos permanentes, que sao as mais fortes das interages intermoleculares, (ii) forca
de Debye - interacédo entre um dipolo permanente e um dipolo induzido e (iii) forca de
London - interacao entre dois dipolos induzidos (BERLAND et al., 2015).

Inicialmente, para descrever as forcas de vdW, foram considerados parametros
ajustados empiricamente, adicionando na equacédo da energia total uma energia proveniente
da dispersao, assim,

Etwt = Eprr + Edisp; (2.72)

sendoEper a energia de KS proveniente do ciclo autoconsistentefFgis, a energia de
disperséo (calculada empiricamente)(GRIMME, 2004) que é escrita como:

Edgisp =  Se o f amp(Ri] ); (2.73)

i=1 j=i+1
ondesg € o fator de escala global, que depende do funcional de troca e correlabf@, o
nimero de &tomos do sistema! é o coe ciente de dispersio entre os atomise Ry e
a distancia interatbmica. O termof 4y, € uma funcéo de amortecimento, que € igual a 1
para grandes distancias atémicas, eliminando a divergéncia do terrﬁ@ em pequenas
distancias, consequentemente, amortecendo o terfags, para zero ou para uma constante
em pequenas distancias, este termo pode ser escrito como:

1

1+e d(Rjj =Ry 1): (274)

famp(Rij) =

Os métodos desenvolvidos por Grimme, DFT-D (GRIMME, 2004) e DFT-D2
(GRIMME, 2006), carregam uma abordagem empirica, onde no DFT-D2 o coe ciente
Cg € obtido através dos potenciais de ionizacdo dos atomos e polarizabilidade de dipolos
estaticos utilizando o funcional PBEO (ADAMO; BARONE, 1999). Grimme, a partir
do DFT-D3 (GRIMME et al., 2010), propde que o coe cientecg dependa da estrutura
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eletrbnica e do numero de coordenacdo, com o objetivo de reduzir a dependéncia da
parametrizacdo empirica além de ampliar sua utilizacdo. A energia total continua sendo
escrita da mesma forma que na equacao (2.72), porém, com alteracado no que € considerado
ambiente vizinho a cada atomo, considerando agora a interacdo com 2 e 3 atomos. A
energia de dispersédo passa a ser reescrita como:

Egisp = E@ + E®); (2.75)

ondeE®@ ¢ a parte da energia de dispersdo proveniente da interagéo entre dois atomos, ou
seja,

X Ci
e@ =" snR%féiL)p(Ru); (2.76)
] N=6;0;10;7

e E® é ainteracio entre trés corpos,
5 X ”
E( ) — fd;(3)(rijk )EIJ ; (277)
ijk

com a funcdo amortecimento sendo:

1
1+ 6(Rij =(Srn Ri(j) ) " 1

fan(Rj) = (2.78)

onde o termos;., ird depender da ordem do raio de cortl@i("J , e otermo ,, é um parametro
ajustavel da tendéncia de comportamento, fazendo com que a correcao de dispersao seja
1% menor do que a magnitude maxima da energia de dispersdo em distancias equivalentes
a ligacdo covalente.

Na equagéo (2.77) temog;y , que o termo advém da teoria de pertubagéo e pode
ser escrita como:

CI* [3coq )cog i)cod ) +1]

Eik —
(rij M i)

(2.79)

sendo , ; e i os angulos internos do triangulo formado pelos trés atomos que estéo
distantes entre si porrj, rx ery, e Cg" sao os coe cientes de dipolo triplo, que podem

ser aproximados por uma média geométrica:

cdk Cd cikclk: (2.80)
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2.7 FuncOes de base

2.7.1 Sistemas periédicos

Da fisica do estado sélido, um sistema periddico é caracterizado quando atomos
ocupam posicdes regularmente distribuidas no espaco, formando uma rede regular, que
recebe o nome de rede cristalina. Sendo assim, podemos descrever um sdlido cristalino a
partir de uma rede de Bravais, ou seja, o solido pode ser de nido como um conjunto de
células unitarias justapostas. A rede tridimensional pode ser de nida a partir do vetor de
translacdoR, que é constituido por trés vetores primitivos,, a, € as:

R = uja; + u,a, + uzas: (281)

Neste sentido, temos o potencial periédico que pode ser escrito por meio de uma série de
Fourier em termos dos vetores da rede reciproca:

X -
V()= Ve ' (2.82)
k

ondeV, sao os coe cientes de Fourier escritos da forma:
1% .
Vi= = V() dr (2.83)

onde a integracéo é feita sobre o volume da célula unitaria real. Podemos entédo de nir o
vetor de translacdo da rede reciproc&;, escrito em termos dos vetores primitivos da rede
reciproca:

G = Ulbl + U2b2 + U3b3; (284)

onde a relacdo da rede real com a rede reciproca como foi mostrado na eq. (1.3). Podemos
observar na Figura 8 uma representacdo esquematica da funcdo de onda e do potencial
preiddico.

A partir do Teorema de Bloch podemos associar o potencial com um conjunto de
base de ondas planas da forma:

nk (1) = € U (r); (2.85)

ondeunk(r) = un(r + R) é uma funcdo de onda com periodicidade igual a rede cristalina.
Com a fungéo de onda satisfazendo a condic¢éo periddica de contorno, podemos expandi-la
em termos de ondas planas da forma:

1 .. X .
w(r) = p=e¥" Cy g€ (2.86)
G
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Figura 8 a) Representacdo da funcdo de onda periddica e b) representacdo de um
potencial periédico.

(o autor).

Desta forma, reduzimos o problema de in nitas equac¢fes de particula Unica para
um problema com solu¢des nitas, com um numero nito de pontols na primeira Zona de
Brillouin. Apesar do conjunto de ondas planas resolver o problema de in nitas funcdes de
onda, ainda é necessario saber quais fun¢des de onda devem ser incluidas na soma vetorial
da rede reciproca. Neste sentido, € necessario estabelecer uma energia de corte para que sé
sejam consideradas ondas planas com energias cinéticas menores que o valor estabelecido.
A energia cinética das solu¢cfes podem ser escritas na forma:

E = ;jk + Gj?; (2.87)

onde, reduzimos as somas de in nitos vetores de onklgpara uma soma vetorial limitada
pelas energias cinéticas menores do que a energia de cé@teque é de nida como:

1
2
Por conseguinte, podemos escrever a soma in nita de vetores de orida partir do

conjunto de ondas planas como:

jk + Gj°<E (2.88)

. X .
nk(r) = plték" Cr+c€°": (2.89)

jk+ Gj<G cut

Desta forma, a soma sobre os orbitais de KS corresponde as integrais sobre a ZB.
Podemos entdo usar a simetria do sistema, resolvendo as integrais em uma regido menor
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da ZB, que chamamos de Zona de Brillouin irredutivel (ZBI), que € o tamanho minimo
necessario para descrever toda a ZB. Pelo uso do teorema de Bloch aparece a di culdade
de calcular as integrais em um numero in nito de pontok. Podemos reduzir em uma
soma ponderada de nitos pontok, substituindo a integral por esta soma, de modo que:

17 X
ZB K
ondew;, € o0 peso dos pontos de integracdo. Quanto maior o numero de porkpsnaior a
precisdo do célculo. Porém, a geometria e o tamanho da célula unitaria também in uenciam
no numero de pontok, visto que se a célula for grande no espacgo real ela sera pequena

Nno espaco reciproco e poucos pontkgrecisam ser utilizados.

Todo este arcabouco, apesar de ser construido para sistemas periodicos, pode ser
utilizado para sistemas néo periédicos, como moléculas ou clusters. Para isso realizamos
uma aproximacao de supercélula, onde se estabelece uma regido de separacao entre as
imagens periddicas, em que as condi¢des periddicas de contorno sado conservadas e a
supercélula é replicada em todas as direcdes. Para isso, € necessario que a supercélula
tenha tamanho su ciente para que ndo haja interacéo entre as imagens periodicas.

2.7.2 Método PAW

Para todos os calculos realizados neste trabalho fez-se uso do método do projetor
de onda aumentada (do inglésProjector Augmented Wave- PAW) para a construcéo
do conjunto de funcbes de base para os orbitais de Kohn-Sham. Esse método proposto
por Blochl (1994) apresenta uma grande usabilidade, pois qualquer funcdo de onda pode
ser reescrita como uma combinagdo de ondas planas. O PAW consiste em uma juncao
de conceitos de pseudopotenciais (PPPseudopotentia) (PICKETT, 1989; PAYNE et
al., 1992) com a descri¢ao correta do comportamento nodal para os eletrons de valéncia
(descrito por ondas aumentadas, AWAugmentation Wave.

A funcdo de onda reaj i, que também é chamada de funcdo de ond#-electrons

(AE), possui um comportamento diferEnte nas regides atébmicas e intersticial. O PAW
introduz uma funcdo de onda auxiliar, € , que é chamada de pseudofuncéo, pois combina
a forma exata da funcdo de onda AE na regido intersticial e possui uma forma suave na
regido atbmica. Com a nalidade de corrigié 0 erro da pseudofuncéo na regiao atdmica,
expande-se uma funcdo de onda centrad&' . Com isso, obtemos a fungdo de onda real
centradaj li. Adicionando a diferenca entre as expansdes de um centro da funcio de onda
verdadeira e auxiliar recuperamos a funcao de onda real do sistema, onde:

ji= e+ 1 e (2.91)
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A funcdo de onda auxiliar deve ser construida para cada orbital, ponkoe compo-
nente de spin. Podemos transformar a funcéo auxiliar na funcao verdadeira a partir de
uma transformacao linear,T , assim temos:

ji=T ¢ (2.92)

As fungdes de ondas auxiliares, obtidas pela resolugéo da equacao delk8&lectron
seguida pela transformacéo das funcdes de onda, ou ainda, pela resolucdo da equacao de
KS transformada, permite escrever:

Rji=ji; (2.93)
E E
TIRT ¢ =T'T ©; (2.94)
obtendo uma equacéo do tipo Schrodinger, porém com o HamiltoniaéA T e as funcées
de onda auxiliares suaves.

A transformacado nos leva do método PP para o método AW, que descreve as
funcdes de onda de forma completa, com o funcional de energia é calculado a partir da
funcdo de onda verdadeira. Neste sentido, a transformacfioé de nida como a soma das
contribuicdes atbmicas com a matriz identidade:

X
T=1+ Sg; (2.95)
R

onde temos queSg é de nido a partir das solugdes da equacdo de Schrodinger para um
atomo unicoj i e o indice R é referente a cada sitio atbmico. O conjunto de ondas parciais

j il serve como base devido ao fato de que proximo ao nucleo as funcdes de onda relevantes
podem ser expressas a partir de uma superposicado de ondas parciais.

X
(= &) (2.96)

i 2R
onde o indicel se refere ao sitio atbmico R, aos nimeros quanticos de momento angular
(I,m) e um indice adicional que se refere a ondas parciais com 0 mesmo nimero quantico de
momento angular no mesmo sitio. A equacéo (2.96) é valida somente pgra Rrj <r ¢r,
ondeRR € a posicdo do nucleo no sitio R. Devido ao fato de que as ondas parciais nao
sdo necessariamente estados ligados, é preciso normaliza-las caso seja feito o truncamento
além de um certo raior., apesar disso os resultados a partir do PAW independem de onde
as ondas parciais sao truncadas.

Para os estados de valéncia, escolhe-se para cada onda parcial, uma onda parcial
auxiliar 7 e para de nir a contribuicdo local para o operador de transformacéo usamos a
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identidade: ! e
X
jil= 1+ Sg; T ; parai2R; (2.97)

E E
Sk o=l T (2.98)

E necessario expandir a funcdo de onda auxiliar em ondas parciais auxiliares, para
assim, podermos aplicar o operador de transformacdo a uma funcao de onda auxiliar
arbitraria,

X D E
=5 BT ; (2.99)

i2R

parajr R,j <r s ho qual de nimos as funcBes projetoralyyj, que estabelecem o carater
local das fungbes auxili;ares na regiao de nida como regido atémica. A partir da equacao

P _ . C n I ~
(2.99) temos que: ; 5 hpj =1 que é valida d%ntro da regido atbmica.. A expressao
(2.99) é vélida para qualquer fémc;ég de gnda~ que possa ser expandida localmente
em ondas parciais auxiliaresS , se pr 7 = j, ndo sendo necessario que as fungbes
projetoras e auxiliares sejam ortogonais entre si.

Podemos observar qu&g pode ser aplicado para qualquer funcdo de onda auxiliar:

Sg T = Sg ~ B o= J ii iy Bi - (2100)

T=1+ ji = mi; (2.101)

i
onde a soma é feita sobre as ondas parciais de todos os a&tomos. A partir disso podemos
escrever a verdadeira funcdo de onda:

E X ED E E X E E
ji= T+ ji oo T = T+ 2 = (2.102)
i R
onde,
E x D E LE x _ED E
R = )il B e R = T - T (2.103)
i2R i2R

Na regido distante dos atomos as fun¢des auxiliares séo idénticas as funcbes de onda
verdadeiras. Na regido préxima aos atomos, a funcdo de onda verdadeira é construida
a partir das ondas parciais, que possuem a estrutura nodal correta, devido ao fato de
gue a funcéao de onda auxiliar e sua expansdo em ondas parciais serem iguais. Como na
pratica as expansdes em ondas parciais sdo truncadas, as ondas planas contribuem para a
verdadeira funcdo de onda dentro da regido atémica e os termos perdidos no truncamento
da expansao de ondas parciais sdo parcialmente contados pelas ondas planas.
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Podemos entédo reescrever a verdadeira funcdo de onda como:
o E x D E X ED E
ji= "+ (i) s~ AR - B (2.104)
i .
onde o primeiro termo do lado direito da equacéo € a funcdo de onda auxiliar, o segundo é
o termo da expansao em ondas planas, obtidas a partir das equac¢des de atomo Unico e 0
terceiro termo é o cancelamento para a funcao de onda auxiliar. Podemos utilizar uma

representacao que pode ser vista na Figura 9.

Figura 9 Representacdo esquematica da reconstrucéo da funcdo de onda real.

(Adaptado de (PIOTROWSKI et al., 2012)).

Os elétrons proximos ao nucleo séo tratados a partir do uso da aproximacao de
caroco congelado, sendo assim, a densidade eletrbnica e consequentemente a energia é a
mesma do atomo livre. A transformacad produz apenas funcfes de onda ortogonais
aos elétrons do caroco. Os orbitais de KS para particula Gnica para os elétrons do caroco
possuem a mesma estrutura das funcdes de onda de valéncia, podendo ser escrito na forma:

j o= “CE+J' ii <, (2.105)
| I 1 "

ondei, € o indice que se refere aos estados do caroco visto que 0s coe cientes sdo iguais ao

dos estados de valéncia.

Podemos ainda escrever o valor esperado de um determinado operadofazendo
uso da funcao de onda verdadeira ou diretamente da funcdo de onda auxiliar:

D E X Xe

A =" f,h,jAj i+  hSAj S
n n=1
5 - (2.106)
=f, 7 TAT =& +  hSAjSi;
n=1

ondef, representa as ocupacdes dos estados de valénchh. & 0 nimero dos estados

do carocgo,n é o indice usado para designar o nimero de banda, ponkog de spin. A
primeira soma € realizada para os estados de valéncia e a segunda para os estados de
caroco. Podemos decompor a matriz de elementos em suas contribuicées individuais:
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. . . —~ X ~ ~ X -~
hajAjni= 7 R A RO TRO (2.107)
R R
0 que resulta na seguinte expressao:

D E X D E D E D E We
A="1 HAH+ AL 2R +7 hsAjci; (2.108)

n n=1

ainda podemos reescrever a expressao para o valor esperado como:

D E X Xe
A =" f,h jAj i+ hSAj S
n n=10 l
X X MR
+7 @ DyhijARji+ T hGA] GiA (2.109)
R OnjzR nzR
X X D E NeRD E
@ Dy ~ A~ + WA TTA,
R ij2R n2R

no qual, D;; é a matriz densidade que pode ser expressada na forma:

X D ED E D EX D E

Dij= fn B B W = T fn ™ (2.110)

n n
onde os estados de carogo auxiliares;, possibilitam a incorporagéo das caudas das
funcdes de onda do carogo na parte das ondas planas, assegurando que a integracdo das
contribuicdes de ondas parciais se cancelem alémrdeNas partes das caudas as funcdes
sao idénticas as funcdes verdadeiras do caroco, porém, dentro da esfera sdo continuagdes
suaves.

Podemos escrever a densidade eletrbnica na forma:

— X 1 1 .
(r)=~@r)+ r(N) =) (2.111)
R

e cada contribuicdo é de nida como:

~r) = § fo T0(r) () + ~¢; (2.112)
i= " Dy M 0+ e (2.113)
iij 2R
X
+(r) = Dij 5 (r)7(r) + ~cr; (2.114)
iij 2R

onde .r é a densidade do carogo do atomo correspondente.@ é a densidade de carogo
auxiliar.
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Se tratando da energia total, também podemos escrevé-la em fungcédo dessas trés
partes:

E[WR =E+ X EX EL; (2.115)
R
a funcéo de onda relacionada as ondas planas envolve somente fungdes suaves e é avaliada
sobre umgrid igualmente espacado no espaco real e no espaco reciproco com sua forma
similar as expressdes de PPs:

h in i

x D E 12 4 B+ Z(r) {9+ Z(r
- - L BT e o () (_) 9+ Z(r9
2 2 jrorg (2.116)

+ rAr) xo(r; [+ drv(n)~r);

onde Z(r) consiste em uma dependéncia angular da densidade do caro¢o. Enquanto os
dois ultimos termos consistem em corre¢cdes centradas nos atomos, sendo avaliadas em um
grid radial e uma expanséo de harménicos esféricos. Ja a estrutura nodal das funcdes de
onda podem ser descritas sobre ugrid radial logaritmico que se torna denso proximo ao
caroco.

X MeiR
Ed= " Dyhi or’ii+ hgi ool
i 2R n2R
Z Z
& d3r0[ Yr)+ ZOIC Y9+ Z2(r9)] (2.117)
ir 9

+

NN | =

£ ) ol )

X D 1 E
Er = _ Dij 7 ér 2
H 2R h in i
. }Z d3rz 0 )+ Z(r) A9+ Z(r9 (2.118)
7 i 1

+ ) oD+ drv(n) =),

onde a densidade de carga nuclearZ(r) € de nida como uma soma de funcdessobre os
sitios dos nucleosZ(r) = rZr (r R);comZ, sendo o nUmero atémico. O potencial
v(r) signi ca que o potencial auto-consistente ndo é necessariamente suave, auxiliando na
convergéncia sem alterar o resultado.

A partir do funcional da energia pode-se obter as for¢cas dos sistemas, que nada
mais sdo do que derivadas parciais em relacdo as posi¢cdes atdbmicas, sendo o potencial
obtido a partir da derivada da energia potencial em relacdo a densidade.
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2.8 Dinamica Molecular

Introduzida inicialmente por Alder e Wainwright (ALDER; WAINWRIGHT, 1957;
ALDER; WAINWRIGHT, 1959) a Dinamica Molecular (Molecular Dynamics MD) é
um método que objetiva investigar computacionalmente a evolugao temporal, ou seja, 0
movimento em um determinado intervalo de tempo, de &tomos e moléculas, usada para
calcular propriedades termodinamicas.

A MD consiste basicamente em resolver as equagdes de movimento, onde, classica-
mente, isso implica em resolver a Segunda Lei de Newton,

dv; dr;
F, = miditl € V= ditl; (2.119)
sendoF; a forca que atua sobre a i-ésima particula de masga, com posicéor; e
velocidadev;. Sabemos também qué; = r ;V, ou seja, a partir dos potenciais de

interacdo conseguimos encontrar a forga sobre as particulas do sistema. Para efetivamente
resolver as equacdes de Newton € necessario discretizar as equacdes diferenciais acopladas,
a m de que seja possivel encontrar as trajetorias em um intervalo de tempot.

A discretizacdo das equacdes séo feitas utilizando o algoritmo de Verlet (1967),
onde temos:

ri(t+ t) rit t)

vi(t) = 5 (2.120)
aa(t)=vi(t+ Y (Zrit()tgﬂi(t t): (2.121)

sendo assim, podemos notar que para resolucdo das equacdes de movimento sO € necessario
saber as posi¢cOes imediatamente anterior e imediatamente posterior. Podemos ainda
reescrever as equacoes de movimento como equacdes amortecidas, da forma:

|
| _ 1 | Fi( 9%
ri(t+ t)= 1+ D 2ri(t) (@ bri(t t) + m ; (2.122)
ondeb = t=2 e otimestep t é escolhido de acordo com a precisdo desejada. Uma

propriedade importante do algoritimo de Verlet é que os erros ndo se acumulam durante a
simulacéo.

2.8.1 Termostatos

Para realizar uma MD é de suma importancia a escolha émsembleque vai ditar
os estados acessiveis do sistema, e, aproximar a simulacdo da condicao real a ser simulada.
Para tal, utilizamos em todas as simulagfesensemblecandnico (NVT). Outra escolha
de suma importancia é a escolha do termostato, paraemsembleNVT existem alguns
termostatos que sdo comumente utilizados, sendo eles:



34 Capitulo 2. Metodologia

Andersen: termostato estocastico onde o acoplamento ao reservatorio térmico € dado
a partir de colisdes aleatdrias de uma particula que representa o reservatorio com as
moléculas do sistema, onde o0 momento da molécula que colidiu € escolhido a partir
da distribuicdo de Boltzmann na temperatura selecionada (ANDERSEN, 1980);

Nose-Hoover: este termostato € deterministico e introduz onde o banho térmico é
simulado a partir de uma particula cticia introduzida no sistema (NOSE, 1984;
SHUICHI, 1991; HOOVER, 1985);

Langevin: este termostato mantém a temperatura constante a partir de uma modi-
cacdo nas equacfes de movimento, introduzindo atrito e uma forca aleatdria que
obedece a distribuicdo gaussiana (ALLEN; TILDESLEY, 2017).

Utilizamos o termostato de Nose-Hoover, onde é introduzido uma coordenada
adicional na Lagrangiana do sistema:

W
Tz un+ 22 gkeThns (2.123)

i=1
ondekg € a constante de Boltzmann, os dois primeiros termos sdo a energia cinética e
potencial respectivamente e o terceiro e quarto termos representam a energia cinética e
potencial da coordenada cticias com Q sendo a massa efetiva associada e o paramegro
representa os graus de liberdade do sistema.

2.8.2 Ab-Initio Molecular Dynamics

A dindmica molecular classica € uma ferramenta excelente para a investigacao de
diversos sistemas. Ela normalmente faz uso de potenciais parametrizados anteriormente a
simulacdo, além de estar tipicamente dividida em interacdes de dois, trés ou muitos corpos,
além de termos de interacdes de curto alcance e longo alcance, etc. Porém, a necessidade de
criar um potencial parametrizado e " xo" implica em algumas desvantagens, principalmente
na descricdo de sistemas quimicamente complexos quando ha muitas espécies atbmicas
diferentes ou ainda quando a natureza das ligacOes se altera durante o processo.

Neste contexto surge a Dinamica Moleculakb-Initio (do inglés,Ab-Initio Molecular
Dynamics-AIMD) com o conceito de unir a precisdo dos célculos de primeiros principios com
a técnica de dinamica molecular que permite analise de sistemas maiores. Evidentemente
0 precgo para essa maior precisdo € um elevado custo computacional, visto que os calculos
ab-initio (geralmente provenientes da DFT) séo céalculos custosos e que s6 podem ser
realizados com um limitado nimero de atomos (que raramente passa de algumas centenas
de atomos).
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Existem varias implementacdes de AIMD, sendo as principais delas: (i) Car-
Parrinelo (CAR; PARRINELLO, 1985), que introduz explicitamente os graus de liberdade
eletrbnicos como variaveis dinamicas, escrevendo equacdes de movimento acopladas para
ions e elétrons, ndo necessitando assim realizar uma nova minimizacao eletrénica a cada
timestep (ii) Ehrenfest, abordagem que parte da equacéo de Schrodiger dependente do
tempo para a realizacdo da dindmica, sendo utilizada patianestepscurtos e para sistemas
especi cos como dinamica fotoexcitonica, transferéncia de elétrons dentre outros (LI et al.,
2005); (iii) Born Oppenheimer, comumente utilizada para dindmicas de equilibrio, onde se
resolve o ciclo autoconsistente para a estrutura eletrénica (independente do tempo) e as
for¢cas sdo calculadas via dinamica molecular (ALLEN; TILDESLEY, 2017).

Para nossos célculos via AIMD zemos uso da implementacao de Born Oppenheimer
que introduz a dindmica temporal como consequéncia do movimento nuclear onde a equacgao
de movimento é dada por:

F(r)= mpei(t)= r iminfh ojHej oig; (2.124)

em que a forcaF (r) esté relacionada a energia do estado fundamental calculada a partir
do Hamiltoniano eletrdnico, ou seja,

He 0= Eo o (2.125)

obedecendo o principio variacional onde o valor esperdagjHej o € dado pelo determi-
nante de Slater o = detf ;g, sujeito a condicdo que os orbitais de particula Unica sejam
ortonormaish ;j ji = ;. Do formalismo Lagrangiano podemos escrever:
- - . X . -
L= h ojHej ol + g (haf i ) (2.126)
i

onde j sdo os multiplicadores de Lagrange associados.

2.9 Vienna Ab-Initio Simulation Package

Existem varios pacotes computacionais que realizam célculos de primeiros principios,
mais especi camente, de DFT, sejam eles fazendo uso de funcdes de base localizadas
(LCAO), do tipo gaussiana ou ainda base de ondas planas. Se tratando de ondas planas e
do método PAW, também existe varios pacotes como: VASP (KRESSE; HAFNER, 1994;
KRESSE; FURTHMULLER, 1996), GPAW (MORTENSEN; HANSEN; JACOBSEN, 2005;
ENKOVAARA et al., 2010), QUANTUM ESPRESSO (GIANNOZZ| et al., 2017), CP-PAW
(BLOCHL, 1994) PWPAW (HOLZWARTH; TACKETT; MATTHEWS, 2001), dentre
outros. Utilizamos para o nosso trabalho o VASP (KRESSE; HAFNER, 1994; KRESSE;
FURTHMULLER, 1996) devido ao seu grande sucesso de implementacdo, paralelismo de
alta e ciéncia e acuracia nos resultados.
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O VASP possui variados tipos possiveis de célculos de inUmeras propriedades,
onde podemos destacar: otimizacdo estrutural, dinamica moleculdr-initio, propriedades
energeéticas, estruturais, magnéticas, opticas, propriedades de carga, tensoisiiess
estrutura de bandas, densidade de estados (DOS), dentre outros.

2.10 Detalhes Computacionais

2.10.1 Parametros Computacionais

O foco do estudo € a adsorcdo do glifosato nos substratos baseados em grafeno,

com o intuito de compreender a interacdo da molécula com os sitios dos substratos. A
ideia é funcionalizar o grafeno para cobrir uma maior gama de possibilidades de ambientes
guimicos que o glifosato encontraria em um ambiente "real” de adsorcdo. Pretendemos
estudar a adsorcao da molécula de glifosato (GLY) em seis diferentes substratos de
grafeno: grafeno pristine (GRPR), grafeno com monovacéancia (GRMV), grafeno dopado
com nitrogénio (GRND), grafeno dopado com oxigénio (GROD), grafeno adsorvido com
nitrogénio (GRNA) e grafeno adsorvido com oxigénio (GROA).

O grafenopristine foi construido a partir da replicacdo de uma célula unitaria de
grafeno (que contém apenas 2 atomos de carbono) nas dire¢cdes do plano xy, criando o
gue chamamos de supercélula. Realizamos tal procedimento para que o substrato tenha
area super cial su ciente para comportar a molécula de glifosato e ao mesmo tempo para
gue nao seja grande demais, evitando um maior custo computacional. Utilizamos uma
supercélula de 6x6x1 células unitarias.

Para a confec¢cdo do GRMV utilizamos a construgdo da vacancia nao simeétrica
(MORAIS, 2023), que apresenta uma estrutura planar e momento magnético entre 1 e
2 g, que esta dentro do intervalo relatado por Padmanabhan e Nanda (2016), além do
fato da con guracdo néo planar ser metaestavel. Os substratos GRND e GROD foram
criados introduzindo os atomos (N e O) de forma substitucional na vacancia do GRMV,
enquanto que para os adsorvidos foram testados os sitios de adsortdm bridge e hollow),
culminando no que podemos visualizar na Figura 10.

Nos célculos realizados zemos o0 uso de ondas planas com uma energia de corte
(ENCUT) de 600 eV, com espacamento no eixo z deM para que ao replicar o sistema
ndo houvesse interacdo entre as imagens periddicas. Utilizamos uma grade de 4x4x1 para
a descricdo do espaco reciproco (pontk$, com critério de convergéncia eletrénico de
10 ®eV e de convergéncia de forca de -0,015 eV/A, os quais foram obtidos a partir de testes
de convergéncia.
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Figura 10 Representacdo de uma folha de grafeno com varios ambientes quimicos de
adsorcédo constituindo o substrato baseado no grafeno, com a molécula de
glifosato a direita.

(o autor)

2.10.2 Propriedades energéticas

Energia relativa

Para comparar as diversas con guragfes tentativas construidas acerca das adsorcoes,
utilizamos a con guracdo mais estavel e calculamos a diferenca relativa da energia total
entre as demais con guracdes, a energia relativa total € escrita como:

Etot = Etﬁt Et%t; (2127)
ondeE{, é a con guragdo mais estavel para um dado sistemeE, é a con guragdo mais
estavel.

Energia de ligacéo

A energia de ligacéo (E) € uma forma de mensurar o quao estavel € o sistema
formado se comparado com suas partes individuais (atomos isolados), onde valores positivos
indicam que n&do houve coeséo do sistema e valores negativos indicam que houve unido e
guanto mais negativos os valores mais coeso esta o sistema.

Em termos gerais podemos de nir a energia de ligacado por atomo, como:
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E r]Eeitomo
E,= (Etot - ot 7. (2.128)

ondeEy; € a energia total do sistema a ser calculado,0 nimero de atomos da espécie em
questdo,EZ&°M é a energia total do atomo livre an o nimero total de atomos do sistema.

A energia de ligacéo para os substratos GRPR e GRMV pode ser escrita respecti-
vamente como:

_ EottR TEG), _ Eec™ TIEG).

E Ep= @ 2.12
; 72 ’ ° 71 (2.129)
para os substratos dopados, GRND e GROD temos, respectivamente,
e ESM° TG 1EY) _ _ (ESRP TEG 1EQ) .0
72 72
e para os substratos com atomos adsorvidos, GRNA e GROA, temos
e, ES™ TEG BN EE* TEL D g,

Energia de vacancia

Na confeccédo e andlise dos substratos calculamos algumas propriedades energéticas,
por exemplo, a energia de vacancia que é a energia necessaria para retirar um atomo do
GRPR e formar o GRMV, cuja equacéo é estrita como:

71
Evac = Et%tRMV 772Et60tRPR: (2.132)

Energia de dopagem
A energia de dopagem € a energia necessaria para dopar o substrato, ou seja, inserir um
atomo substitucional onde reside a vacancia. Podemos escrever a energia de dopagem para
0 caso com nitrogénio e para 0 caso com 0xigénio como:

Eaop= Egr'°  EgeMV  1Egq; (2.133)

Edop = Egro®  ESfMY  1ES: (2.134)

Energia de adsorcao - substrato

Calculamos também a energia dos substratos com atomos adsorvidos, ou seja, uma
interacdo de um uUnico atomo de N e O com o0 GRPR, onde podemos para os dois casos
escrever as energias respectivamente como:

Eag = EGRVA  ESRPR1ED; (2.135)
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Eag = ESROA  ESRPR - 1EQ: (2.136)

Energia de interacéo

Para aprofundar a compreenséo do processo de adsor¢cao da molécula no substrato,
calculamos os efeitos energéticos que ocorrem a partir da interacdo dos sistemas. Para
isso utilizamos a energia total do sistema como um todo e subtraimos dela a energia do
substrato (SUB) e da molécula (MOL) congelados (sem relaxa¢éo), chegando na equacao:

- SUB+MOL SUB congelado MOL congelado .
Eine = Etot E ot Etot ) (2-137)

onde ESVB*MOL & 3 energia total do sistema &8 congelade o g MOL congelado o545 5q

energias referentes a substrato e molécula, respectivamente, obtidas para célculos de
energia total nas posi¢cdes nais (congeladas) apés a interagéo.

Energia de distor¢cao

Com a nalidade de compreender as modi cacfes estruturais ocorridas no sistema
calculamos a energia de distor¢cdo, onde comparamos a energia do substrato e da molécula
congelada com a energia total deles relaxados. As equacdes utilizadas sao:

SUB _— SUB congelado SUB relaxado .
Edist - Etot 9 Etot ) (2.138)

onde Egy® ©n9¢ad ¢ 3 energia total do substrato congeladaBSUB relaxado ¢ 3 energia
total do substrato relaxado.

MOL _— MOL congelado MOL relaxado
Edist - Etot Etot

: (2.139)

sendoE gt "9 3 energia total da molécula congelada@MOL relaxado 3 energia total

da molécula relaxada.
Energia de adsorcéo

Para entender melhor o processo de adsorcéo, se € favoravel ou desfavoravel e sua
contribuicdo energética, calculamos a energia de adsor¢do, esta que pode ser de nida de
duas maneiras: a primeira € descrita comparando a energia total do sistema adsorvido com
a energia de cada parte separadamente (relaxada), através da expressao:

— SUB+MOL SUB relaxado MOL relaxado .
Eads = Eor Shet E ot . (2.140)

Ja uma segunda forma de descrever a energia de adsorcao, € a partir das contribuicbes das
energias de interacdo e de distor¢cdo, sendo de nida como:

Eadss = Eint + E(iUB + Eg/ils?l_; (2.141)

st
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esta segunda maneira de escrever a energia de adsor¢cao busca entender os ganhos e perdas
energéticas no processo e, apesar de serem expressoes diferentes, o0s valores sdo equivalentes.
Para isso, podemos entdo retomar as equacdes (2.137), (2.138) e (2.139) e substituir na
equacéao (2.141) chegando na seguinte equagao:

Eags = Et%tJBJr MOL (EatU(B (coﬁgéla@o (EMRL(co@géla% +

(E@tU(B (coﬁgéla(GO Et%tJB relaxado E&It(EL(co@géla()() Etl\éltOL relaxado (2.142)
realizando o cancelamento dos termos temos que,
Eads = Et?)?B+ MOL Et%tUB relaxado Etl\c/JItOL relaxado : (2.143)

que é exatamente a expressao da equacao (2.140), provando que as duas expressdes para a
energia de adsor¢cao séo equivalentes.

Valores paraEags proximos ou abaixo de 1 eV indicam uma sissor¢do, uma
interacdo fraca dominada por for¢as de van der Waals, enquanto valores maiores sugerem
uma quimissorcdo, uma interacdo mais intensa que pode envolver ligacdes quimicas e
processos dissociativos.

2.10.3 Propriedades Estruturais

Numero de coordenacéo efetivo e comprimento médio de ligacéo

A m de compreender melhor as caracteristicas estruturais do sistema, calculamos
0 numero de coordenacéao efetivo (do inglés,ective Coordination Number - ECN) e o
comprimento médio de ligacdo (do inglé#verage Bond Length d,,) (HOPPE, 1979). O
ECN é calculado considerando um atomo cercado por varios outros atomos com distancias
diferentes, onde esta distancia € utilizada como peso para o calculo da coordenacéao, ou
seja, desta maneira ndo € necessario estabelecer um raio de corte.

O ECN pode ser de nido como:

2 | 3
X "
ECNi = expil d% 5 (2.144)
i dav

onded; é a distancia de um 4tomad com outro atomoj e d., é descrito da forma:

P )

_ j dijexp 1 —gi” °

dy = 5 5 (2.145)
j exp 1 e

diy

O valor do d, é obtido de forma auto-consistente e seu valor nal é utilizado para
determinar o ECN, o valor médio do ECN e dal,, s&o obtidos seguindo as equacdes:



2.10. Detalhes Computacionais 41

1 X
ECN = = ECN;; (2.146)
N i=1
X
dyy = N d,,; (2.147)

ondeN é o numero total de atomos.
Distancia minima entre substrato e molécula

A distancia minima entre o substrato e a molécula’® * quando n&o houver
ligacdo quimica, € calculada com o auxilio deoftware VESTA utilizando como referéncia
0s atomos do substrato e da molécula que estdo mais proximos entre si.

Comprimento médio Carbono-Heteroatomo

As ligacdes sédo obtidas utilizando eoftware VESTA e, posteriormente, realiza-se
uma média entre os valores obtidos.

2.10.4 Testes de Convergéncia

Para determinar alguns dos parametros de célculos citados na sub-sec¢éo 2.10.1,
realizamos testes de convergéncia em dois dos substratos, GRPR e GROD, visto que a priori
o comportamento dos demais deve ser semelhante. Comparamos algumas propriedades a
medida que variamos os parametros. Primeiramente, realizamos o teste para energia de
corte (ENCUT) que podemos ver os resultados na Tabela 1.

Tabela 1 Teste de energia de corte para base de ondas planas (ENCUT) para o GRPR e

GROD.
GRPR GROD

ENCUT (eV) Ep (6V) Mi( 8) da(®) Ep (&V) M (8) da(A)
200 -7,633 0,000 1421 -7526 0,000 1,421
300 -7,917 0,000 1421 -7,810 0,000 1,421
400 -7,883 0,000 1421 -7,775 0,000 1,421
500 -7,873 0,000 1421 -7,765 0,000 1,421
600 -7,876 0,000 1421 -7,768 0,000 1,421
700 -7,881 0,000 1421 -7,773 0,000 1,421

Outro teste de convergéncia realizado foi para os pontksonde variamos a grade
de 1x1x1 até 6x6x1 destacando as mesmas propriedades anteriormente mensuradas para
os dois casos na Tabela 2. Fizemos também teste de convergéncia eletrénica para o ciclo
de autoconsisténcia eletronico, onde variamos o parametro de convergéncid@e eV até
10 7 eV, os resultados mostraram pouca diferenca a partir d® 3 eV conforme mostra a
Tabela 3.
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Figura 11 Energia de ligacdo por valores de energia de corte para o GRPR e GROD.

(o autor)

Tabela 2 Teste de malha de pontok para o GRPR e GROD.

GRPR GROD

printS Eb (eV) mtot( B) dav(A) Eb (eV) mtot( B) dav (A)
1x1x1 -7,850 4,000 1,421 -7,754 2,000 1,421
2x2x1 -7,877 0,000 1,421 -7,769 0,000 1,421
3x3x1 -7,875 0,444 1,421 -7,768 0,222 1,421
4x4x1 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
5x5x1 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,080 1,421
6x6x1 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421

Tabela 3 Teste de convergéncia eletronica (EDIFF) para o GRPR e GROD.

GRPR GROD
EDIFF  Ep (6V) M (8) da(B) Ep (V) M (8) da(A)
10 ? -7,876 0,002 1,421 -7,768 0,002 1,421
10 3 -7,876 0,003 1,421 -7,768 0,004 1,421
10 4 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,001 1,421
10 ° -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
10 © -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
10 7 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421

Por m, realizamos também teste de convergéncia em relacdo a convergéncia em
forca, onde variamos o parametro EDIFFG de 0,100 eV/A até 0,005 eV/A conforme a
Tabela 4.
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Tabela 4 Teste de convergéncia de forca (EDIFFG) para o GRPR e GROD.

GRPR

EDIFFG (eV/A)

Eb (eV) mtot( B) dav(A)

0,100
0,050
0,025
0,015
0,010
0,005

-7,876
-7,876
-7,876
-7,876
-7,876
-7,876

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

1,421
1,421
1,421
1,421
1,421
1,421

43
GROD
Eb (eV) Mot ( B) dav (A)
-7,768 0,000 1,421
-7,768 0,000 1,421
-7,768 0,000 1,421
-7,768 0,000 1,421
-7,768 0,000 1,421
-7,768 0,000 1,421

A partir dos testes de convergéncia, determinamos 0s parametros para a realizacao
das simulacdes e andlise das principais propriedades dos sistemas. Todos os calculos

foram realizados utilizando uma caixa de simulacao de periédica no plano xy e um vacuo
computacional em z de 17 A. Em relac&o & expans&o dos orbitais de Kohn-Sham a partir
de ondas planas utilizamos 600 eV como energia de corte (ENCUT) e uma grade de 4x4x1
pontosk. Para a convergéncia eletronica (EDIFF) utilizamos 1,010 6, enquanto para

a convergéncia de forca (EDIFFG) 0,015 eV/A. No préximo capitulo abordaremos os
resultados obtidos, bem como uma analise das principais propriedades calculadas para os

sistemas.
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Realizamos também um teste de tamanho de supercélula comparando uma supercé-
lula 6 6 comuma 8 8 a partir das energias de ligacdo a m de também otimizar a relacéo
custo computacional precisdo. Podemos ver na Figura 12 que ndo houve diferenca
signi cativa e devido ao fato da supercélula 66 comportar a molécula e ter menor custo
computacional, ela foi a escolhida. Realizamos também o teste do empilhamento de folhas
de grafeno (grate), onde, mostramos que simular o grafeno (2D), para adsorcao ja é
su ciente mesmo quando pensando em uma possivel aplicacao utilizando eletrodos de
carbono (3D). Houve um pequeno acréscimo na magnitude da energia de ligacdo a medida
gue aumentamos as folhas, mas como foi um aumento in mo ndo justi ca-se a utilizacédo
de mais de uma folha.

Figura 12 (a) Comparacao das supercélulas @ e 8 8 com vista superior, frontal e
destacando a energia de ligacdo a m de comparacao. (b) Comparacéao a
cerca do empilhamento de camadas do grafeno 1, 2 e 4 camadas destacando a
energia de ligagdo como comparativo.

(o autor).
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3 Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentaremos 0s principais resultados do trabalho. Exploraremos
a caracterizacdo dos sistemas separadamente, tanto da molécula quanto dos seis substratos
(GRPR, GRMV, GRND, GROD, GRNA e GROA) para adsorcéo. Posteriormente, abor-
daremos as adsorcdes efetuadas da molécula (GLY) nos seis substratos (GRPR, GRMV,
GRND, GROD, GRNA e GROA).

3.1 Caracterizacdo dos Substratos e da Molécula

A caracterizacdo e analise dos adsorventes (substratos) e do adsorbato (GLY)
foram realizadas através da comparac¢ao de suas propriedades com resultados advindos da
literatura, além de uma comparacao entre 0s substratos a m de compreender quais seriam
mais promissores. A utilizacdo de uma supercélula de grafeno 6x6x1 se deu principalmente
a partir das andlises de tamanho de supercélula feitas em nossos testes metodologicos
e em concordancia com Morais (2023), devido ao fato de se tratar de um tamanho de
supercélula su ciente para comportar a molécula sem que houvesse interagdo com suas
imagens periddicas. Podemos observar na Figura 13 os substratos utilizados para adsorcgéo.

Figura 13 Vista superior e frontal de uma supercélula com 72 atomos para o0 GRPR,
GRND e GROD, 71 para 0 GRMV e 73 para o GRNA e GROA, dos substratos
utilizados para as adsorcgoes.

(o autor)
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Tabela 5 Comparacdo das propriedades dos substratos com trabalhos da literatura:
energia de ligacdo (B, momento magnético (), comprimento médio de
ligacdo (dy), energia de vacancia (&c), energia de dopagem (&), energia
de adsorcao (ky), distdncia média carbono-heterodtomo (g et), € nUmero
de coordenacéio efetivo (ECN) (SOUSA et al., 2022XELIAS et al., 2009Y,
(ZHU et al., 2020%,(MEHMOOD et al., 2013)*.

SUBS GRPR GRMV GRND GROD GRNA GROA
Ep, (ev) -7,876 (-7,878} -7,768 (-7,769}  -7,827 -7,768 -7,781 -7,798
Mot 0,000 (0,000f 1,500 (1,500}% 0,000 0,000 0,000 0,000
day 1,421 (1,420% 1,423 (1,410% 1,421 1,420 1,426 1,426
Evac - 7,710 (7,707} - - - -
Edop - -12,061  -7,820(-8,370) -
EHet - - -0955  -2,158(-2,390)
dc Het - - 1,408 1,484(1,486) 1,464 1,465(1,466)
ECN 3,000 2,952 3,000 2,994 2,928 2,930

Na Tabela 5 podemos ver a comparacdo de algumas propriedades basicas dos
substratos como energia de ligacadg), momento magnético total (), comprimento
médio de ligacdo ¢,,), energia de vacanciak,,.), energia de dopagemHy,,), energia de
adsorcédo do heteroatomoE!¢') e nimero de coordenacéo efetivo (ECN) em comparagéo
com os respectivos valores relatados na literatura. Para o GRPR, Sousa et al. (2022)
relataram auséncia de momento magnético conforme obtivemos e o valor del& -7,878
eV, gue condiz com o nosso valor alcancado de 7,876 eV, ja parayoabtivemos o valor
de 1,421 A, que esta em acordo com o valor relatado por Elias et al. (2009) que foi de
1,420 A.

Para 0 GRMV, a magnitude de E reduziu 0,108 eV em comparacado com o GRPR,
porém, sua reatividade aumentou e o substrato passou a apresentar momento magnético
total com o valor de 1,500 g. Os valores de Ee my estao condizentes com o0s valores
relatados por Sousa et al. (2022). Calculamos também a energia de vacancia, que é a
energia necessaria para retirar um atomo do substrato e formar a vacancia, chegamos
ao valor de 7,710 eV que esta dentro do valor relatado (SOUSA et al., 2022). O valor
de d,, apesar de ainda estar dentro da margem aceitavel apresenta uma variagdo maior,
conforme abordado por Morais (2023) isso se da devidoag ISIF que realiza o controle
da otimizacao dos principais graus de liberdade da relaxacéo estrutural, em nossos calculos
utilizamos ISIF=0, para o qual ndo é calculado o tensor d&tress apresentando ¢, de
1,423 A e Morais (2023) com ISIF=0 obteve o valor de 1,421 A, ja para ISIF=3, onde é
calculado o tensor destress ele relatou o valor de 1,417 A, que € mais préximo do valor
relatado por Elias et al. (2009).

Para o GRND, observamos uma diminuigdo na energia de ligagdo de magnitude de
0,049 eV em comparacao ao GRPR. O substrato ndo apresentou momento magnético total.
O valor de d,, foi exatamente 0 mesmo do GRPR, devido a proximidade do tamanho (raio
atdmico) do atomo de nitrogénio que € similar ao do carbono. Obtivemog.fno valor de
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-12,061 eV, que representa a energia necessaria para dopar a monovacancia com um atomo
de nitrogénio. Além disso, encontramosdd pe; de 1,408 A e ECN de 3,000.

Para o GROD, observamos uma diminuicdo na magnitude da energia de ligacao de
0,108 eV em comparacao ao GRPR. Assim como o GRND ndo houve momento magnético
total. O valor de d,, foi de 1,420 A, novamente devido & proximidade do raio atdmico
do oxigénio em comparacao ao carbono. Para a energia de dopagem obtivemos -7,820 eV,
0,555 eV menor que o valor relatado por Zhu et al. (2020) que € um trabalho utilizando
DFT que utiliza ENCUT de 500 eV (utilizamos 600 eV neste trabalho), supercéluta 4 1
(neste trabalho,6 6 1) e vacuo computacional para eliminar interagcdo nas imagens
periodicas de 13 A (no presente trabalho, 17 A), o que pode in uenciar nos resultados.

No caso do GRNA, foram realizados testes para determinar o sitio de adsor¢cao mais
estavel do heteroatomotpp, bridge e hollow). Veri camos que o sitiobridge foi 0 mais
estavel e, portanto, foi utilizado para as adsorc6es. O GRNA apresentou uma diminuicéo
na magnitude da energia de ligacdo de 0,095 eV em relacdo ao GRPR, e ndo apresentou
momento magnético. O valor de g foi de 1,426 A, e d e foi de 1,46 A, justi cando o
leve aumento no comprimento médio de ligacdo. A energia de adsorcdo do heteroatomo
EHet foi de -0,955 eV.

Para o0 GROA, também realizamos testes para determinar o sitio de adsorcdo mais
estavel do heteroatomo, no qual encontramos o sitwidge O GROA apresentou uma
diminuicdo de 0,078 eV na magnitude da energia de ligacdo em comparacao ao GRPR.
Assim como o GRNA nédo apresentou momento magnético total. O valor dg, doi de
1,426 A, o mesmo apresentado para 0 GRNA. Obtivemos 1,465 A paga de;, 0 que é
condizente com o relatado por Zhu et al. (2020). Quanto ao valor da energia de adsorcéo
EHet | encontramos o valor de -2,158 €V, o que representa 9,7% de magnitude menor que 0
relatado por Mehmood et al. (2013).

Realizamos também um calculo para veri car o mapa de potencial eletrostatico
dos substratos. O objetivo consistiu em elucidar o que as diferentes funcionalizacdes do
substrato fazem com a superficie de energia potencial. Os gra cos com o0 mapa de potencial
eletrostéatico plotados usando a biblioteca sisl (PAPIOR, 2023) podem ser vistos na Figura
14.
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