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Resumo

ARAUJO, Wanderson Souza. Estudo da adsorgao de glifosato em grafeno e al-
gumas de suas funcionalizagoes via teoria do funcional da densidade. 2024. 72
f. Dissertacao (Mestre em Fisica) - Programa de Pds-Graduacao em Fisica, Instituto de
Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

A crescente demanda do setor agricola atrelada ao aumento da renda per capita, da
populacao global e do consumo de alimentos, faz com que seja crucial o uso de técnicas,
maquinarios e substancias que propiciam o aumento da eficiéncia da producao. Nesta
direcao, defensivos agricolas como o glifosato surgiram como uma excelente alternativa, por
ser um herbicida nao seletivo de amplo espectro de acao, 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 soltivel em agua, o glifosato apresenta grande risco de
contaminagao da biota aquética. Neste sentido, técnicas que detectem e/ou removam o
glifosato da agua sao de grande interesse. Este trabalho tem como objetivo elucidar uma
possivel rota de deteccao 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
correlacao PBE juntamente com as corre¢oes 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 configuragoes
tentativas, as quais selecionamos as mais promissoras e realizamos Ab-Initio Molecular
Dynamics (AIMD) em dois processos: termalizagdo (realizada a temperatura constante de
300 K) e simulated annealing (iniciada em 300 K e decrescendo até 0 K). Posteriormente
selecionamos snapshots de configuracoes de menores energias nao equivalentes e realizamos
otimizacao estrutural de maior precisao de onde extraimos as propriedades. Das adsor¢oes
podemos separar os resultados em trés classes: (i) sistemas onde tivemos uma adsorgao
fraca caracterizada por uma fisissor¢ao, que foram as adsorgoes feitas nos substratos
pristino e dopados com N e O; (ii) sistema caracterizado por uma forte adsorcao, do tipo

quimissorc¢ao, com a energia de adsor¢ao de magnitude maior que 2 eV, que foi a adsor¢ao



realizada no grafeno com monovacéancia; (iii) sistemas em que houve uma forte adsor¢ao,
caracterizando uma quimissor¢ao também, porém com a formacgao de novos compostos,
que ocorreram nos casos das adsor¢oes no grafeno adsorvido (N e O). Realizamos também
uma andlise da diferenca de densidade de carga onde podemos observar que a molécula
tem tendéncia a ficar anionica e o substrato cationico. Nossos resultados indicam qual é
a melhor utilizagdo de cada substrato baseado em grafeno para remogao e/ou detecgao
de glifosato em dgua, 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 Pés-Graduagao em Fisica, Instituto de Fisica e
Matemaética, 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 efficiency 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 differences, 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 é impulsionada pelo setor agricola. Diversos fatores contribuem
para esse cenario, como a extensa area territorial, a regularidade na distribuicdo das chuvas
ao longo do ano, condi¢oes de temperatura propicias e disponibilidade de mao de obra
(GASQUES; BASTOS; BACCHI, 2008)). Com uma area total de 851 milhdes de hectares,
dos quais aproximadamente 30% sio classificados como cultivaveis, o Brasil se destaca como
um dos maiores produtores e exportadores de matérias-primas agricolas, incluindo soja (23
milhoes de hectares cultivados), milho (12 milhoes de hectares cultivados), cana-de-agtcar
(7 milhoes de hectares cultivados). No contexto global, o pais figura 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 populagdo 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 tecnologico,
pesquisas voltadas para auxiliar o aumento da producao 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 Revolu¢ao Verde, cunhado por William Gown
em 1966, refere-se a uma revolugdo baseada no avango tecnolégico, principalmente em
avancos na area de biotecnologia para producao de alimentos, seja no desenvolvimento de
sementes transgénicas ou ainda através do melhoramento genético convencional (PINGALI,
2012)). Na Figura , 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 Revolugao Verde.

O avanco biotecnoldgico culminou no desenvolvimento de sementes transgénicas com
a finalidade 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 plantagoes) 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 tltima década.

Dentre os muitos agroquimicos existentes, destaca-se o herbicida glifosato (GLY),
N-(fosfonometil)glicina, descoberto pelo quimico suico Henri Martin em 1950. Logo apds

sua descoberta, por ndo apresentar nenhuma aplicagao farmacéutica identificada, teve



2 Capitulo 1. Introducio

Figura 1 — Evolucao da éarea cultivada e produgao de soja no Brasil, de 1976 a 2022.
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Figura 2 — Evolucao do uso de agroquimicos no Brasil, de 2009 a 2021.
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suas amostras vendidas para diversas empresas com a finalidade de serem testadas e de se
encontrar possiveis aplica¢oes. Foi um quimico da companhia americana multinacional
Monsanto, John Franz, o responsavel pela identificacao da atividade herbicida desse
composto, em 1970 (DUKE, 2018). Entao, a partir dai, o glifosato teve um papel crucial
na revolucao 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
o pais que mais o utiliza. E inegdvel a contribuicdo do glifosato para o aumento da

produtividade agricola (MARTINELLI et al.; [2010). Podemos correlacionar, por exemplo,



os dois crescimentos mais abruptos na produgao de soja (inicio da década de 70 e a partir
da década de 90) apresentados na Figura [1| com, respectivamente, o inicio da liberagao 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 vegetagao local, devido

a nao seletividade do mesmo.

Estima-se que mais de seis bilhoes de toneladas foram aplicadas globalmente na
ultima década e que a fabricacao 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 aplicagdo 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 comparagao entre o uso do

glifosato e os outros herbicidas mais utilizados no pais.

Figura 3 — Quantidade de agrotdxicos utilizados por ano entre os anos de 2012 e 2021.
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O glifosato (C3HgNO5P) é um organofosforado (composto organico contendo liga-
¢oes carbono-fésforo), que apresenta trés grupos funcionais, conforme ilustrado na Figura
carboxila (grupamento organico (-COOH) advindo de acidos carboxilicos), amina (com-
posto orgéanico derivado da amdénia (NH; que substitui parcialmente ou totalmente os
atomos de hidrogénio por grupos hidrocarbonicos) e fosfonato (grupo contendo fésforo
(-PO(OH)2) geralmente soliveis em dgua) (MAYAKADUWA et al., 2016). Uma caracte-
ristica do GLY que vem dos elétrons dos atomos de oxigénio e nitrogénio é a habilidade de
fazer ligagoes por coordenagao com metais (M™), possibilitando a formacao de compostos
de coordenacdo estéveis como, por exemplo, GLY-Nit, GLY-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.

Carboxila Amina Fosfonato

(o autor).

O glifosato 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 aromaticos, hormonios e outros metabodlitos da planta.
Como o glifosato ¢ transportado por toda a planta, em questao de poucos dias ou semanas
a planta morre (COUTINHO; MAZO, 2005). Na Figura [5| podemos ver como plantas
transgénicas contornam a inibigdo da EPSPS para posterior sintese de aminoacidos

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 fim de elucidar suas consequéncias em longo e médio

prazo e os possiveis prejuizos. Primeiramente, podemos correlacionar o uso exacerbado

de glifosato ao surgimento de plantas daninhas resistentes ao herbicida (BRADSHAW et/

, 1997), problemas na fauna e na flora, além de casos de intoxicag¢oes (KNISS, |2017)).

Por apresentar uma alta capacidade de sorgao (absorgao + adsorgao) no solo, interagindo

com os ambientes quimicos de diferentes formas como: interacées do tipo van der Waals,
interagoes ionicas, ligacoes de hidrogénio e ligacoes 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 lixiviagio
migrando do solo para ambientes aquaticos, vindo a contaminar até mesmo reservas

aquaticas subterraneas, podendo ocasionar também danos a biota aquatica (SOLOMON




Figura 5 — Representacao da estratégia utilizada para a criacao de culturas resistentes ao
glifosato.
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THOMPSON], [2003; BRUGGEN et al, [2018).

Existe na literatura uma ampla e crescente discussao no que diz respeito a possiveis
efeitos relacionados a toxicidade do glifosato e de seu principal metabdlito, o acido
aminmetilfosfonico (AMPA) (MUNOZ et al., 2023)). Vérios trabalhos abordam os potenciais

riscos a saide 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) classificou o glifosato como provavelmente cancerigeno para humanos,
classificacdo no grupo 2A, que é a segunda classe mais alta em niveis de risco. Esta
classificacao 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
que o glifosato pode causar genotoxidade ¢ a producao de espécies reativas de oxigénio
(EROs), por exemplo perdxido de hidrogénio, radicais hidroxilas, radical superéxido.

Normalmente eles sdo formados como subprodutos do metabolismo celular e a parir de

exposigao a poluigdo, radiagdo e produtos quimicos (JUAN et al., 2021)). Alguns estudos

relataram que o glifosato, através do comprometimento da func¢ao mitocondrial pode vir
a induzir a producdo de EROs em células humanas (MARTINEZ et al., 2020; LU et al.,

2022), além de que o glifosato também inibe enzimas antioxidantes que sdao essenciais

para a desintoxicagao das EROs e no equilibrio redox celular, causando estresse oxidativo
(WANG et al., 2022).
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H4 ainda relacao da exposicao ao glifosato associada a diversos distirbios como,
por exemplo, o estudo realizado por (AITBALI et al 2018) que correlacionou a exposigao
ao pesticida a depressao e ansiedade em ratos. Outros estudos correlacionam o pesticida a
infertilidade e deformidade em sufnos (KRUGER et al., 2014). Além ainda, de danos renais
e efeitos neurolégicos como transtorno de déficit de atengao 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.

Munoz et al.| (2023) escreveram um trabalho de revisdo sobre a ocorréncia e
exposi¢ao 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 vaporizacao, 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; KARASALI, 2020). Apesar
de o glifosato se ligar fortemente aos dxidos metdlicos presentes no solo, o que propicia um
acumulo principalmente nas camadas superiores, o glifosato ainda é detectado em aguas de

escoamento até 4 meses apos sua pulverizacao e a persisténcia do mesmo esté diretamente
relacionada & composigao do solo (KISSANE; SHEPHARD) 2017).

O glifosato é um contaminante emergente, sendo assim, a contaminagao da hidrosfera
¢ uma questao ambiental muito preocupante, visto que a partir das rotas aquaticas o
pesticida pode se espalhar e contaminar diferentes tipos de ambientes e seres vivos.
Intimeros artigos relatam encontrar residuos de glifosato e AMPA até mesmo em aguas
subterraneas (MAQUEDA et al., 2017)). Como consequéncia da contaminagao da agua, o
glifosato também foi detectado em alimentos, o que aumenta ainda mais a preocupacao
com a satide humana. Um estudo realizado pela Agéncia Canadense de Inspecao de
Alimentos identificou glifosato em 29,7% de suas amostras (SOUTHERN] [2017)). Ha
estudos também que relatam a deteccao de glifosato em seres humanos, em que a principal
via de exposicao foi a alimentacao e que os niveis mais altos foram encontrados em paises
em desenvolvimento, como o Brasil, onde cerca de 1-6% de glifosato ingerido é excretado
inalterado na urina. Porém, estudos relatam também a detecgdo de glifosato em outras
matrizes biologicas como: cabelo (ALAVANJA et al., [1996), plasma (CELLIER et al.,
2022), soro do cordao 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
soliivel 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 (BOHN; MILLSTONE, 2019; BAI; OGBOURNE;] 2016)). Desta



maneira, ¢ de grande valia a busca de materiais e métodos que atuem no sentido de

monitoramento/detec¢ao e remocao do glifosato.

Esses processos de deteccao usualmente tém como foco o monitoramento e a
verificagao dos niveis aceitaveis da molécula no ambiente e em amostras biologicas, buscando
também identificar possiveis contaminagoes e efeitos téxicos advindos do acumulo residual
(KRUGER et al., 2014). Existem diversos métodos analiticos com essa finalidade, porém,
muitos desses métodos sao de dificil uso em campo e apresentam um custo elevado. Em
superficies, minerais ou no solo a remocao do glifosato vem sendo estudada utilizando
processos de oxidacao (CECILIA; MAGGI, 2018), adsor¢aio (MAYAKADUWA et al.|
2016)), degradacao por fotocatalise (KONGSONG et all 2014) e biodegradagao (YU et
al., [2015). E, se tratando de remogao na agua, algumas outras técnicas se destacam, as
cromatografias, por exemplo, sdo muito utilizadas para a detecgdo molecular, como a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e detecgao direta por ultra-violeta (UV)
(BURNS; COLLABORATORS:, 2020)), cromatografia em fase gasosa (HU; CHEN; LI|
2008) e cromatografia de fons (IBANEZ et al., 2005). Espalhamento Raman (TORUL;:
BOYACI; TAMER, [2010), ressondncia magnética nuclear (CARTIGNY et al., |2004),
sensores quimioluminescentes (ZHAO et al., [2011) e ressonancia plasmonica de superficie

sao outros exemplos de métodos que podem ser utilizados para a detec¢ao de compostos.

Todavia, todos estes métodos supracitados sdo de alto custo e executados em
ambientes controlados (ndo permitindo o uso em campo). Nesse sentido, métodos que
usam a adsor¢ao (NAGHDI et al. 2023|) como, por exemplo, métodos amperométricos
e voltamétricos de deteccao tém recebido muita atencdo nos ultimos anos, devido a
praticidade e possibilidade de uso in loco. [Songa et al. (2009) conseguiram utilizar um
eletrodo de ouro para deteccao tanto do glifosato quanto do AMPA, ja |Gil et al. (2013)

utilizaram eletrodos de rédio, cobalto e cobre para prever concentragao de GLY.

Para a deteccao utilizando métodos eletroquimicos é necessario que o analito
seja eletroativo, o que nao ocorre com o glifosato, visto que o mesmo nao sofre reacao
redox no intervalo de potencial estudado, fazendo com que nao seja possivel detecta-lo
voltametricamente (TEOFILO et al., [2004). A fim de remediar a baixa eletroatividade do
glifosato na faixa de potenciais acessiveis utilizando eletrodos convencionais (PINTADO
et al., [2012), é possivel realizar modificagbes na superficie dos eletrodos, tratamento das
amostras ou, ainda, via detecgao indireta pela formacao de compostos de coordenacao,
fazendo uso de eletrodos de carbono combinados com, por exemplo, metais de transicao
(NOORI; MORTENSEN: GETO| 2020; PINTADO et al., 2012)). Sistemas baseados em
grafeno para a adsorcao de glifosato, seja ele puro (pristine) ou funcionalizados, podem ser
interessantes para possibilitar o processo de sensoriamento e detecgdo (GERBER; SERP|
2019).

Experimentalmente, a adsor¢ao do GLY em materiais baseados em carbono ocorre
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normalmente em pH baixo, com o grupo fosfonato protonado, constituindo um eletrofilo
forte. O GLY pode vir a interagir com os grupos aromaticos do adsorvente, caracterizando
uma quimissor¢ao, porém, outros tipos de interagdes também podem ocorrer (IGHALO et
al. 2021). Nanomateriais aparecem como candidatos promissores para adsor¢ao devido a

sua alta reatividade e seletividade quimica (DIEL et al., 2021), e dentre os nanomateriais

destaca-se o grafeno (LEAO; BORDIN; MATOS, 2023; KOHLER et al., 2021).

O grafeno ¢ um material 2D que consiste em uma rede hexagonal de carbono com
hibridizacao sp?, o qual foi isolado pela primeira vez em 2004 por Konstatin Novoselov e
Andre Geim (GEIM; NOVOSELOV| 2007) e, desde entao, vem sendo utilizado para as
mais diversas aplicagdes. Como podemos ver na Figura [0] as ligagoes carbono-carbono tem
comprimento em torno de 1,42 A, essa rede hexagonal é gerada pelos vetores a; e as que

formam um angulo de 60° entre si, sendo escritos como:

\/ga a
_ s o 1.1
ay =0+ 5 (1.1)
\/§a a
= T — —1. 1.2

Ja no espaco reciproco a rede do grafeno é gerada pelos vetores by e by, que se

relacionam com os vetores da rede do espaco real pela equacao:

aj - bj = 27?'57;]', (13)

onde ¢;; é a delta de Kronecker. Substituindo os vetores reais na Eq. (1.3), obtemos os

vetores da rede reciproca que fazem um angulo de 120° entre si:

27 2
b, = —2+ —1, 14
! V3a a Y (1.4)
27 27
by = —2 — —1. 1.5
2 \/ga a ) ( )

Na estrutura do grafeno pristine (puro), as ligacoes o das interagdes dos dtomos de
carbono originam uma banda eletronica o, que é totalmente preenchida e esta diretamente
relacionada a energia de ligagdo do material e é responséavel pelas principais propriedades.
Enquanto os orbitais p s@o semipreenchidos, formando liga¢oes 7 ao longo da folha, fazendo

com que o grafeno tenha excelente condutividade elétrica (CHOI; LEEL 2011)).

Adicionar heterodtomos ao grafeno, funcionalizando-o, é uma técnica que vem
sendo bastante utilizada com a finalidade 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 espago real. b) Estrutura
do grafeno no espaco reciproco com os pontos de simetria.
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Adaptado de (]CHUNG|, |2002|).

trabalhos que focam em combinar o grafeno com nanoparticulas magnéticas, onde este
tipo de material viabiliza processos de separacao de fases e separagdo magnética (WANG
et all 2011; YAMAGUCHI; BERGAMASCO; HAMOUDI, 2016; MARIN et al., 2019).
Essa dopagem do grafeno consiste na adi¢do do grafeno, ou mais comumente éxido de
grafeno, a uma solucdo metalica concentrada (e.g., Fe*™, Mn®", Co** e Cu*") (MARIN et
al), [2019; [YANG et all, [2017). Resultados presentes na literatura indicam que os derivados

do grafeno apresentam éxito na capacidade de aumentar o poder de adsor¢ao do substrato

e consequentemente aumentar a possibilidade de remocao e/ou detecgao via composto de

coordenagao.

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 adsor¢ao do GLY em substratos baseados em grafeno, onde
consideraram trés sitios de interagao (top, bridge e hollow). Os autores relataram uma
preferéncia de adsorcao em sitio top com as dopagens de Ca-, O- e Pd- sendo mais
favoraveis, porém todos os dopantes potencializaram a adsor¢ao e o sitio mais ativo no
processo da adsorcao foi o grupo fosfonato do GLY, por fim o autor ainda sugere que Cu-,

O- e Pd- podem ser excelentes candidatos para a adsor¢ao do GLY.

Mandeep, Gulati e Kakkar (2020) também realizaram um estudo modificando o

grafeno para adsorcao de GLY, os autores partiram do grafeno dopado com nitrogénio do
tipo piridina seguida de adsorcao de nanoclusters de quatro atomos de cobre e platina

(Cuy, CuzPt, CuyPtse, CuPts e Pty) onde os resultados indicaram o aumento da reatividade
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do sistema substrato-cluster no processo de adsorcao do GLY o sistema que apresentou
maior afinidade sistema-GLY foi o com o cluster de Pt3Cu onde o GLY realiza ligacoes

com as duas espécies atOmicas presentes no cluster.

Existem também outros trabalhos que mostram a eficiéncia do grafeno para adsorcao
de GLY, no entanto ainda carecem de uma maior investigacao. Neste sentido, o presente
trabalho tem como objetivo o estudo computacional do grafeno e grafeno funcionalizado
interagindo com o glifosato, de maneira que possamos avanc¢ar no entendimento do processo
de adsorcao, possibilitando que verifiquemos importantes questoes relacionadas a interacao
atomistica dos sistemas. Objetivamos também compreender como a alteracao na estrutura
do grafeno, como criacao de vacancias, dopagens ou adsor¢oes de atomos tinicos, podem
vir a proporcionar uma ativagao do grafeno para sensoriamento, ou ainda, um possivel

agente de remocao de GLY.
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2 Metodologia

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

para a obtencao dos resultados.

2.1 Equacao de Schrodinger

A mecéanica quantica revolucionou nossa compreensao da natureza. O que comegou
como uma tentativa de resolver problemas especificos, como a radiacao de corpo negro,
o efeito fotoelétrico e o &tomo de Bohr, por exemplo, acabou por introduzir a ideia de
discretizacao de energia e a natureza probabilistica em fendmenos fisicos. Isso marcou
o inicio ao que seria uma nova area da fisica. Em 1926, Erwin Schrodinger prop6s uma
equagao diferencial capaz de descrever a dinamica quantica e o estado quantico de um

sistema. Essa equacao se tornou um dos pilares da mecanica quéntica e ficou conhecida
como equagao de Schrédinger (SAKURAI; COMMINS| 1995).

A equagao de Schrodinger pode ser escrita como:
OV (r,t)

l_jnw + V(r)] i) =i, (2.1)

onde na Eq. (2.1) U(r, ) representa a fungao de onda, V' (r) ¢é a energia potencial associada

& interacdo do sistema, h é a constante de Planck reduzida[l]e V2 é o operador Laplaciano.

Utilizando a técnica de separacao de variaveis, devido ao fato de considerarmos
o potencial como independente do tempo, podemos separar a parte temporal da parte

espacial, resultando em:

U(r,t) = ¥(r)T(t). (2.2)

Reescrevendo a Eq. (2.1)), obtemos:

I ST + V) T(E) = ma@”(gf@

2m

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

L Onde hk é a razao de h sobre 27, sendo h ~ 6,626 x 1073%.J - s.
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o1, 1 AT

Podemos notar que a parte da esquerda depende exclusivamente de r e o lado direito

(2.4)

exclusivamente de t. Logo, é possivel afirmar que ambos os lados devem ser iguais a uma

constante k, originando duas equagoes:

o1 9 B
5 —W)v W)+ V(r) =k, (2.5)
1 oar)

Resolvendo a Eq. (2.6]), que é uma equagao diferencial ordinaria de primeira ordem,

obtemos:

Cg((tt)) - i (2.7)
/TT dg((t? =i/ (2.8)
InT — InTy = _ékt, 29)

T = AeTH. (2.10)

Analisando a dimensao de k podemos perceber que:

(ft) - [Jl.s][s], (2.11)

logo, k é a energia associada ao sistema. Podemos entao reescrever a Eq. (2.5) da forma:

o1, B
—%Wv W(r)+V(r) = E. (2.12)

Multiplicando por 9 (r) e colocando 1 (r) em evidéncia, chegamos em:

5 TV 000) = B (2.13)

que é a equacao de Schrodinger 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 por M ntcleos de coordenadas {R,} = Ry, Ry, ..., Ry e N elétrons de

coordenadas {r;} = ry,rs,...,ry, conforme podemos ver na Figura .

Figura 7 — Representacao do problema de muitos corpos onde eZ representa a carga de
cada um dos nucleos de coordenada R, e e representa a carga de cada um dos
elétrons de coordenada r.

. 0

. e
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(o autor).
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O Hamiltoniano H que descreve as interagoes do sistema pode ser escrito da

seguinte formas:

H({r:}, {Ra}) = To({Ra}) + To({r:}) + Voo ({r:}, {Ra}) + Veoe({r:}) + Vaon({Ra})-
(2.14)

O primeiro termo do Hamiltoniano, 7,,({R4.}), é a energia cinética dos nucleos que é

escrita como:

M

{Ra} = Z AR (2.15)

onde M, é a massa nuclear do a-ésimo ntcleo e VRQ ¢é o operador Laplaciano. Ja o segundo
termo é:

(2.16)

onde m; é a massa do i-ésimo elétron. O terceiro termo é o potencial nucleo-elétron,

descrito por:
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Vi—e({ri}, {Ro}) = sz‘ (2.17)

0 a=1i=1

O quarto termo é o potencial elétron-elétron:

1 N 2

) — (2.18)

i j=13i] T — 1y

O quinto termo representa o potencial nicleo-nicleo:

Veee({r:}) =

87r€0

N 1 o ZoZge*
Vw({Ra)) = o > = (2.19)
’1e o Tk IR, — Rj|
A fim de facilitar as demonstragoes, a partir daqui utilizaremos unidades atémicasﬂ 0

sistema eletrostético gaussiano também serd utilizado (BORN; HEISENBERG| 1985) ﬁ

2.3 Aproximacao de Born e Oppenheimer

Como ilustrado na Eq. , o movimento dos nicleos e dos elétrons estao aco-
plados. Entretanto, dado que o niicleo atomico é muito mais massivo que os elétrons
(%—? = 1836, 1), podemos afirmar 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 ntcleos, a partir desta aproximacao adiabatica podemos
desacoplar o movimento eletronico do nuclear, considerando os niicleos fixos, essa aproxi-
magao é conhecida como aproximacao de Born e Oppenheimer (BORN; HEISENBERG],
1985)).

Com esta aproximagao, o operador de energia cinética dos nicleos se anula e o
potencial niicleo-niicleo, representado por V,,,, se torna constante. Desta maneira, podemos

reescrever a funcdo de onda como:

V({ri}, {Ra}) = o({RaHv({ri}, {Ra}), (2.20)

onde ¢({R,}) é a funcdo de onda nuclear (com os nicleos fixos) e ¥ ({r;}, {R.,}) é a funcao
de onda eletronica, onde {R’,} possuem dependéncia paramétrica para a interagao entre
os elétrons e os niicleos. Consequentemente, o Hamiltoniano de muitos corpos pode ser

€XpPresso commo:

Ho({RD¥({ri}, {R'a}) = Eo({Ra )y ({ri}, {R'a}). (2.21)

2 Onde 1 bohr = 0,529177 A, 1 Hartree = 2 Rydberg (sendo -1 Rydberg a energia do estado fundamental
do 4tomo de hidrogénio), o médulo da carga do elétron, da massa do elétron e a constante de Planck
sao iguais a 1.

3 Onde 47meg = 1.
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Utilizando a técnica de separacao de variaveis, reescrevemos o Hamiltoniano como:

A

H=H,+H,, (2.22)

onde H, corresponde a parte eletronica e H,, a parte nuclear. Naturalmente, podemos

inferir que a energia total também pode ser decomposta da mesma forma, resultando em:

E=E,+E,. (2.23)

Assim, obtemos duas equagoes que descrevem os movimentos eletronico e nuclear:

Hop({r:}, {R'a}) = E({r:}, {R'a}), (2.24)
H,¢({Ra}) = End({Ra}). (2.25)

Para a parte eletronica, visto que os nicleos sao fixos, a energia cinética nuclear é
desconsiderada e o termo de interacao nucleo-niicleo torna-se constante. Com isso, podemos

descrever o que chamamos de Hamiltoniano eletronico, onde:

A A

Ho=T.+V, + V... (2.26)

E importante ressaltar que resolver analiticamente a equacio de Schrédinger para
sistemas de muitos elétrons interagentes é uma tarefa impossivel. No entanto, existem
varias metodologias para a resolucao do problema de estrutura eletronica. Podemos separar
estas metodologias em duas classes: uma que é baseada na fun¢ao de onda, tendo como
representante o método de Hartree-Fock (HARTREE] 1928; SLATER, [1951), e outra
que 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 eletronica (KOHANOFF,
2006). Embora tenha obtido éxito ao considerar a densidade como variavel chave para
resolucao do problema, o método de Thomas e Fermi falha em descrever ligagoes quimicas.
Apresentando um tratamento impreciso da energia cinética (termo de maior contribuigao
no Hamiltoniano eletrénico), além de tratar de forma muito simplificada a descri¢ao da

interagao elétron-elétron (nao considerando efeitos de troca e correlagao). 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

Eziste uma correspondéncia univoca entre a densidade eletronica do estado funda-

mental e o potencial externo. Posto isso, a energia do estado fundamental é um

funcional unico da densidade eletronica.

Para demonstrar esse teorema podemos supor que dois potenciais externos diferentes
!
‘/ext (I’) (§] V

7.4(r) levam a mesma densidade p(r) do estado fundamental, como os dois

Hamiltonianos diferem apenas pelo potencial externo, temos que:

]:I - Te + ‘768 + ‘/)vea:h (227)

ﬁ/:Te—i_‘/\/ee_‘_V/

ext"

(2.28)

Consequentemente, as energias do estado fundamental correspondentes sao dadas como:

Eo = (W|H|Y) = (T, + Vee + Vead) (2.29)
Ey= (W |H W) = @|T. + Vee + V|0 - (2.30)

Usando o principio variacional podemos escrever:

Ey < (@'|H[Y), (2.31)

onde,

Ey < (W|HW) = @'|H'|W) + @'|H - H'[), (2.32)

podemos reescrever o lado direito da equacao como:

WA + @V = W) = Byt [ p(e) Ve = Vi, (2.33)

substituindo, temos que:
By < WIAW) = Ey+ [ p(0)[Vews = V] ar, (2.34)

ainda temos:
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Ey < (V|H'1Y), (2.35)
dai:
WA + (A = B = By — [ p(x) [Veas — Vi, (2.36)
Portanto, podemos chegar nas equagoes:
Ey < E)+ / p(0) Vet — V2, ] dr, (2.37)
e7
Bl < Ey — / p(0) [V — V. (2.38)
Somando as equagoes,
Ey + E| < Ej + Ey, (2.39)

o que é um absurdo. Com isso, podemos concluir que nao é possivel que exista dois
potenciais externos diferentes que correspondam a mesma densidade eletronica, provando

a univocidade entre a densidade eletronica e o potencial externo.

Pode-se definir um funcional universal para a energia do estado fundamental Eq|p],

valido para qualquer potencial externo V. (r), onde a partir do principio variacional,

essa energia € minima para a densidade correta po(r).

Podemos escrever o funcional de energia total como:

Elp) = (@IT + V1) + (6lVelt) = Furclol + [ prvn(r)dr,  (2.40)

onde T' é a energia cinética, V' é o potencial de interagao elétron-elétron, estes dois termos
somados dao origem ao funcional universal da densidade, definido como Fyg, que é
um termo geral para todos os sistemas de estrutura eletronica. O termo V,,; descreve a

contribui¢ao do potencial externo e é o termo que caracteriza o sistema estudado.

Vamos verificar 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 nimero de particulas é conservado, ou seja, a condigdo [ p(r)dr = N

deve ser obedecida. Logo,

Elpo] = <¢0\T + VW0> + <¢0|Vemt!¢0> ) (2.41)
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onde ¥y é a funcdo de onda do estado fundamental, sendo assim, py é a densidade do
estado fundamental e determina a fun¢do de onda 1)y. Da mesma forma, p determina a

funcao de onda 1, logo, podemos estabelecer a relacao,

Eo[tho] < E[Y], (2.42)
ou seja,
(ol T+ VItbo) + (ol Veaeltoo) < (WIT + VI]eo) + (41 Veuelh) (2.43)
assim temos que,
Frklpol + (o Vertltho) < Furlp) + ([Veusl ) , (2.44)
dai,
Eq[po] < Elpl, (2.45)

logo, se py ¢ a densidade correta, Ey[py] é minima no estado fundamental, provando a

validade do segundo teorema.

2.5 Equactes 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 é mostrada a forma do funcional de Fy[p].
Um ano apds o estabelecimento dos teoremas, Kohn e Sham (KS) propuseram uma maneira
de resolver o problema de estrutura eletronica, fazendo uma aproximagao usando de um
sistema equivalente de particulas nao-interagentes para a energia cinética, levando em
consideragao também efeitos de troca e correlagdo (KOHN; SHAM, [1965)).

No método proposto por KS a energia cinética E[p] é dividida em duas partes, a
energia cinética de um gas de particulas ndo-interagentes Ts[p| e a energia de correlagdo
dindmica V_[p], que é a parte da energia que corresponde & interagao eletrdnica e fard parte
da energia de correlagdo E.[p]. O potencial de interacao elétron-elétron V|[p| é dividido
também em duas partes, a interagdo Coulombiana entre os elétrons, Vi [p] que também
é conhecido como potencial de Hartree, e a interacao advinda de efeitos de troca, V,[p].

Desta forma, o funcional universal pode ser reescrito como:

Frrlp] = Tlpl + Vpl = Ts[p] + Vaulp] + Exclp), (2.46)
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onde o termo E,.[p] é chamado de energia de troca e correlacdo e contém todas as
contribuigoes energéticas que nao sao incluidas explicitamente: (i) a energia de troca,
(ii) a energia de correlagdo, (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-interagao, introduzida pelo potencial Coulombiano classico (PIOTROWSKI et al.,
2012).

A energia total pode ser definida como:

Elp) = Tslp) + Virlp] + Euclp] + [ plr)vea(x)dr, (2.47)

o potencial de Hartree é dado por,

Vilp] = ; / / Wdrdr’, (2.48)

e, de forma geral, podemos definir o funcional de troca e correlagdo como:

Euelpl = [ p0)lea(p) + eclp)ldr, (2.49)

onde €,(p) e €.(p) sao as energias de troca e correlagdo por particula. Este funcional,

especificamente, serd abordado na préxima segao. Podemos definir Ts[p| como:

Tsp] = —; Z/W(r)vz%(r)dr, (2.50)

onde os orbitais 1;(r) sdo funcionais de p, fazendo com que T seja um funcional implicito
da densidade, com dependéncia sobre os orbitais ocupados que, por sua vez, dependem
da densidade. Estes orbitais de particula tnica sdo chamados de orbitais de KS e devem

obedecer ao vinculo de ortonormalidade:

[ @) i) = s, (2.51)
que é o vinculo de conservagao do nimero de particulas, [ p(r)dr = N. Considerando isso,

podemos aplicar o principio variacional:

5<E[p] - “U p(r)dr — ND — 0, (2.52)

logo, temos que,

/5[0{557;9 + ‘/;xt(r) + / |rp(_r,1)_/|dr + ‘/;:c(p(r)) - ,u}d[‘ =0, (253)

dai, obtemos:

ot
= —S+Vm(r)+/

p(')
5p I Vae(p(r)), (2.54)

|r
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onde temos que o ultimo termo corresponde ao potencial de troca e correlacao, podendo

ser escrito como:

_ Bul()]

Vielplr) = =5/

(2.55)

Podemos ainda definir um potencial efetivo de KS, Veff J*? , 0 qual é composto pelo

potencial de Hartree, o potencial de troca e correlacao e o potencial externo,

Vif = |rpg2,| dr + Vie(p(r)) + Veur(r). (2.56)

Resolver a equacgao (2.53) é andlogo a resolucao da equacao de Schrodinger de particula

Unica, ou seja:

(=57 VAP Jutr) = et (2.57)

onde 1;(r) s@o os orbitais de KS, a partir dos quais podemos escrever a densidade em

funcao dos orbitais:

p(r) = ; [i(r) . (2.58)

Como ja explicitado, as equacoes de KS transformam um problema de muitas
particulas em um conjunto de equagoes de particula tinica, que sao mais faceis de serem
resolvidas quando comparadas a equacao de Schrodinger. A DFT é uma teoria exata se
a forma exata dos funcionais de troca e correlagao for conhecida. Neste sentido, varias
aproximacoes foram desenvolvidas ao longo dos anos, a primeira delas é a aproximacgao
da densidade local (LDA, do inglés Local Density Approzimation) (KOHN; SHAM| 1965)
que faz uso da densidade uniforme do gas homogéneo de elétrons para calcular a energia
de troca e correlagao. Posteriormente, uma evolugao para essa aproximacao foi criada,
incluindo semi-localidade, que é a aproximagao do gradiente generalizado (GGA, do inglés
Generalized Gradient Approzimation) (PERDEW et al, [1992)). A descrigdo matematica

dos funcionais supracitados seré apresentada na proxima se¢ao.

2.5.1 Funcionais de Troca e Correlacao

Como evidenciado anteriormente, o funcional de troca e correlagao é o principal
percalco na DF'T| principalmente no desenvolvimento do ciclo autoconsistente, visto que o
mesmo nao tem uma forma exata, dificultando a determinacao da energia total do estado
fundamental. Em termos gerais, podemos escrevé-lo como uma soma do termo de troca

mais o termo de correlacao:
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Eqelpl = Eulp] + Ee[p). (2.59)

O termo de troca surge da antissimetria da funcdo de onda multieletrénica, devido a
caracteristica fermionica dos elétrons, ja o termo de correlagao vem do acoplamento dos

movimentos de todos os elétrons.

A LDA, proposta por Kohn e Sham! (1965), faz uma aproximagao com validade
em uma regiao infinitesimal do espago de um sistema nao-homogéneo, cuja densidade
é constante, sendo localmente tratada como um gas de elétrons homogéneo (KOCH:;:
HOLTHAUSEN, 2015). Com isso, podemos escrever o funcional de troca e correlagao

COomao:

BEPAp(r)] = [ p(r)ehe™ (o(x). x])dr, (2.60)

onde €"9™([p(r),r]) é a densidade de energia de troca e correlagao por particula de um gas

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

PN p) = €L (p) + €™ (p), (2.61)

com o potencial de troca e correlagao escrito como:

LDA/ N _ aEychA — chom( 0. r 3622m(p(r))
‘/a:c (I‘) - 8p(1‘) - ~xc (p( ))+p( ) ap([_) 9

com a energia de troca sendo dada pela proposicao de Dirac, podendo ser definida da

(2.62)

forma:

el;om<p) = - a:p(r)l/3> (263)
1/3
onde (), = %(%) .

O préximo funcional proposto apds a LDA foi a familia de funcionais GGA, que
levam em consideragao a densidade p(r) e o gradiente dessa densidade Vp(r) para a

descricao da energia de troca e correlacao. De forma geral, podemos definir os funcionais
GGA como:

ESo(w)] = [ Flplx). IV plx) )dr. (2:64)

com o potencial de troca e correlagao sendo definido por:

caa _ OESEAp(r)) — of of
T T 00 opl) V(@vmr)) (2:69)
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onde f(p(r),|Vp(r)|) é uma funcdo analitica parametrizada que nao é unicamente definida,

havendo varias formas para esta funcao.

Um dos funcionais mais utilizados atualmente foi proposto por |Perdew, Burke
e Ernzerhof (1996) (PBE) que é uma simplificacio de um outro funcional proposto
anteriormente por Perdew e Wang| (1992), o PW91, que foi desenvolvido para considerar
somente condigOes energeticamente significativas, podemos escrever o funcional de troca

COmao:

EEp(r)] = [ p(e)es(p(r) FL7E (s) (2.66)

PBE
Fx

onde o fator de enhancement, , é definido como:

FPBE(s)y =1+ k — = (2.67)
14 5=
com s(r) = 2‘:}?&3'), = %’ﬂ, B = 0,066725 e k = 0,804, onde s(r) é um gradiente de
densidade e kr é o mdédulo do vetor de onda de Fermi, que pode ser escrito como:
kp(r) = (37%p(r))Y?3. (2.68)
J& o funcional de correlagao é escrito como:
EEAp(w)] = [ ple)eclp(e) HE#E (1, 1), (2:69)
onde,
1+ At?
HPBE(rg 1) = ~in| 1 b 2.70
2o t) =i (14 22 () (2.70)
com:

1—1In2 1 \V4
Y= 7T2n 714(7”5) - iWMJS(r) = |2k‘pp((rl?)‘ e Ky = \/m, (271)

onde temos que ¢ ¢ um gradiente de densidade adimensional, r; é o raio de Wigner-Seitz,

A é um parametro e kg, é o nimero de onda de Thomas-Fermi.

Como dito anteriormente, existem diversas proposig¢oes acerca dos funcionais de
troca e correlacao 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 Jaco, fazendo uma analogia biblica com a precisao 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 serd expandido os orbitais
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de KS e o outro esta relacionado a precisao do funcional de troca e correlagao escolhido,
que deve ser adequado para cada sistema especifico. Porém, a DFT também apresenta
uma falha na descricdo de interacoes fracas, que nao sao 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 corregoes de van der Waals (vdW).

Essas correcoes estao diretamente relacionadas a interagoes intramoleculares que nao
sao covalentes nem ionicas, ou seja, sao fracas se comparadas as que sao responsaveis pela
ligagao atomica (LONDON] [1937). A interagdo de molécula com superficies se enquadra

nos sistemas onde ha necessidade de se considerar interagoes do tipo vdW, assim como
moléculas de DNA (CHANG; CHENG, [1996), grafeno (RYDBERG et al., 2003), etc.

Nas interagoes do tipo vdW sao consideradas: (i) forga de Keesom - interacao entre
dois dipolos permanentes, que sdo as mais fortes das interagoes intermoleculares,; (ii) forga
de Debye - interac¢ao entre um dipolo permanente e um dipolo induzido e (iii) forga 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 equacao da energia total uma energia proveniente

da dispersao, assim,

Eiot = Eppr + Egigp, (2.72)

sendo Eppr a energia de KS proveniente do ciclo autoconsistente, e Eg;s, a energia de

dispersao (calculada empiricamente)(GRIMME, 2004) que é escrita como:

]
Ed’isp —S6 Z Z fdmp )7 (273)

=1 j= z+1
onde sg é o fator de escala global, que depende do funcional de troca e correlagao, N é o
nimero de atomos do sistema, Céj ¢ o coeficiente de dispersao entre os atomos ij e I;; é
a distancia interatomica. O termo fg,,, ¢ uma funcao de amortecimento, que ¢ igual a 1
para grandes distancias atomicas, eliminando a divergéncia do termo Rfj em pequenas
distancias, consequentemente, amortecendo o termo Edz-sp para zero ou para uma constante

em pequenas distancias, este termo pode ser escrito como:

1
Jamp(Rij) = 1+ o Ry /B1)"

(2.74)

Os métodos desenvolvidos por Grimme, DFT-D (GRIMME] 2004) e DFT-D2
(GRIMME], [2006), carregam uma abordagem empirica, onde no DFT-D2 o coeficiente
C’éj ¢é obtido através dos potenciais de ionizacdo dos dtomos e polarizabilidade de dipolos
estaticos utilizando o funcional PBEO (ADAMO; BARONE, |1999)). Grimme, a partir
do DFT-D3 (GRIMME et al., 2010)), propoe que o coeficiente Céj dependa da estrutura
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eletronica e do nimero de coordenac¢do, 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 , porém, com alteracao no que ¢é considerado
ambiente vizinho a cada atomo, considerando agora a interacdo com 2 e 3 atomos. A

energia de dispersao passa a ser reescrita como:

Egisp = E® + EO), (2.75)

onde E® é a parte da energia de dispersio proveniente da interacio entre dois &tomos, ou

seja,

(2) szj (n)
E® =3 3 supp fam(Ry), (2.76)
ij n=6,8,10,... ij

e E®) ¢ a interacdo entre trés corpos,

E(g) = Z fd7(3) (I‘ijk)Eij, (277)

ijk

com a funcdo amortecimento sendo:

1
1 + G(Rij/(snnRéj))a"’

Jan(Rij) (2.78)
onde o termo s, , ird depender da ordem do raio de corte R, e o termo «, é um parametro
ajustavel da tendéncia de comportamento, fazendo com que a correcao de dispersao seja
1% menor do que a magnitude méaxima da energia de dispersao em distancias equivalentes

a ligacao covalente.

Na equagao (2.77) temos Ejji, que o termo advém da teoria de pertubacao e pode

ser escrita como:

C7*[3c0s(6a)cos(6;)cos(0y) + 1]

(T’ijTjkai)g

: (2.79)
sendo 6,, 0; e 0 os angulos internos do triangulo formado pelos trés atomos que estao

distantes entre si por r;;, 7k € Thi, € Cg'" sdo os coeficientes de dipolo triplo, que podem

ser aproximados por uma média geométrica:

CIF ~ —\JCECikCIF. (2.80)
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2.7 Funcoes de base

2.7.1 Sistemas periddicos

Da fisica do estado sélido, um sistema periédico é caracterizado quando atomos
ocupam posicoes regularmente distribuidas no espaco, formando uma rede regular, que
recebe 0 nome de rede cristalina. Sendo assim, podemos descrever um sélido cristalino a
partir de uma rede de Bravais, ou seja, o sélido pode ser definido como um conjunto de
células unitarias justapostas. A rede tridimensional pode ser definida a partir do vetor de

translagao R, que é constituido por trés vetores primitivos a;, as e ag:
R = U1y + usas + usas. (281)

Neste sentido, temos o potencial periddico que pode ser escrito por meio de uma série de

Fourier em termos dos vetores da rede reciproca:

Vi(r)=> Vie ™7, (2.82)

onde Vi sdo os coeficientes de Fourier escritos da forma:

1 .
Vi / V() dr, (2.83)

onde a integracgao é feita sobre o volume da célula unitaria real. Podemos entao definir o
vetor de translacao da rede reciproca, G, escrito em termos dos vetores primitivos da rede

reciproca:

G = u1b1 + U2b2 + U3b3, (284)

onde a relagao da rede real com a rede reciproca como foi mostrado na eq. (|1.3]). Podemos
observar na Figura [8| uma representacao esquemaética da funcao 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:

Gk (1) = ™ (1), (2.85)

onde Upk(r) = uye(r + R) é uma fungao de onda com periodicidade igual a rede cristalina.
Com a funcao de onda satisfazendo a condicao peridédica de contorno, podemos expandi-la

em termos de ondas planas da forma:

1 . )
¢nk(r> = ﬁ@dﬂ'r Z Ck_t'_GeZG'r. (286)
G
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Figura 8 — a) Representacao da fungdo de onda periédica e b) representagdo de um
potencial periddico.
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Desta forma, reduzimos o problema de infinitas equagoes de particula tinica para
um problema com solugdes finitas, com um nimero finito de pontos k na primeira Zona de
Brillouin. Apesar do conjunto de ondas planas resolver o problema de infinitas fungoes de
onda, ainda é necessario saber quais fun¢oes de onda devem ser incluidas na soma vetorial
da rede reciproca. Neste sentido, é necessario estabelecer uma energia de corte para que s6
sejam consideradas ondas planas com energias cinéticas menores que o valor estabelecido.

A energia cinética das solugoes podem ser escritas na forma:
1
E= §]k+G\2, (2.87)

onde, reduzimos as somas de infinitos vetores de onda k para uma soma vetorial limitada

pelas energias cinéticas menores do que a energia de corte, E., que é definida como:

1

Skt G| < E.. (2.88)
Por conseguinte, podemos escrever a soma infinita de vetores de onda k a partir do
conjunto de ondas planas como:

eik.r Z Ck—i—GeiG.r- (289)

1
¢nk r)=—
( ) \/ﬁ k+G|<Geut

Desta forma, a soma sobre os orbitais de KS corresponde as integrais sobre a ZB.

Podemos entao usar a simetria do sistema, resolvendo as integrais em uma regiao menor
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da ZB, que chamamos de Zona de Brillouin irredutivel (ZBI), que é o tamanho minimo
necessario para descrever toda a ZB. Pelo uso do teorema de Bloch aparece a dificuldade
de calcular as integrais em um ntmero infinito de pontos k. Podemos reduzir em uma

soma ponderada de finitos pontos k, substituindo a integral por esta soma, de modo que:

1
- _>§: ks 2.90
QO Jzs kwk ( )

onde w;, ¢ o peso dos pontos de integracao. Quanto maior o nimero de pontos k, maior a
precisao do calculo. Porém, a geometria e o tamanho da célula unitaria também influenciam
no nimero de pontos k, visto que se a célula for grande no espago real ela serd pequena

no espago reciproco e poucos pontos k precisam ser utilizados.

Todo este arcabougo, apesar de ser construido para sistemas peridédicos, pode ser
utilizado para sistemas nao periddicos, como moléculas ou clusters. Para isso realizamos
uma aproximagao de supercélula, onde se estabelece uma regiao de separacao entre as
imagens periddicas, em que as condigoes periédicas de contorno sao conservadas e a
supercélula é replicada em todas as diregoes. Para isso, é necessario que a supercélula

tenha tamanho suficiente para que nao haja interacao entre as imagens periddicas.

2.7.2 Método PAW

Para todos os calculos realizados neste trabalho fez-se uso do método do projetor
de onda aumentada (do inglés, Projector Augmented Wave - PAW) para a construgao
do conjunto de fungoes de base para os orbitais de Kohn-Sham. Esse método proposto
por Blochl| (1994)) apresenta uma grande usabilidade, pois qualquer fungao de onda pode
ser reescrita como uma combinag¢ao de ondas planas. O PAW consiste em uma jun¢ao
de conceitos de pseudopotenciais (PP - Pseudopotential) (PICKETT, |1989; |[PAYNE et
al. [1992) com a descrigao correta do comportamento nodal para os eletréns de valéncia

(descrito por ondas aumentadas, AW Augmentation Wave).

A funcao de onda real |¢), que também é chamada de fungao de onda all-electrons
(AE), possui um comportamento diferente nas regioes atomicas e intersticial. O PAW
introduz uma funcao de onda auxiliar, W>, que é chamada de pseudofuncao, pois combina
a forma exata da funcao de onda AE na regiao intersticial e possui uma forma suave na
regiao atomica. Com a finalidade de corrigir o erro da pseudofunc¢ao na regiao atomica,
expande-se uma funcao de onda centrada ’1;1> Com isso, obtemos a fun¢do de onda real
centrada |¢!). Adicionando a diferenca entre as expansoes de um centro da funcio de onda

verdadeira e auxiliar recuperamos a fun¢ao de onda real do sistema, onde:

) = i) + (jo) = [¢")): (291)
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A func¢ao de onda auxiliar deve ser construida para cada orbital, ponto k e compo-
nente de spin. Podemos transformar a funcao auxiliar na fun¢ao verdadeira a partir de

uma transformacao linear, 7, assim temos:

) =T i) (2.92)

As funcgoes de ondas auxiliares, obtidas pela resolugao da equagao de KS all-electron
seguida pela transformacao das fungoes de onda, ou ainda, pela resolucao da equacao de

KS transformada, permite escrever:

Hp) =elv), (2.93)
THT|§) = T'Teld), (2.94)

obtendo uma equagao do tipo Schrodinger, porém com o Hamiltoniano TtHT e as fungoes

de onda auxiliares suaves.

A transformacao nos leva do método PP para o método AW, que descreve as
func¢des de onda de forma completa, com o funcional de energia é calculado a partir da
funcao de onda verdadeira. Neste sentido, a transformacao 7 é definida como a soma das

contribuig¢oes atomicas com a matriz identidade:

T=1+Y S, (2.95)
R

onde temos que Sy ¢ definido a partir das solugoes da equagdao de Schrodinger para um
atomo unico |¢;) e o indice R é referente a cada sitio atomico. O conjunto de ondas parciais
|¢;) serve como base devido ao fato de que préximo ao nicleo as fungoes de onda relevantes

podem ser expressas a partir de uma superposicao de ondas parciais.

U(r) = Y cplr), (2.96)

i€R
onde o indice 7 se refere ao sitio atébmico R, aos niimeros quéanticos de momento angular
(I,m) e um indice adicional que se refere a ondas parciais com o mesmo nimero quantico de
momento angular no mesmo sitio. A equagao é valida somente para |[r — Rr| < 7¢g,
onde Ry ¢é a posi¢do do nicleo no sitio R. Devido ao fato de que as ondas parciais nao
sao necessariamente estados ligados, é preciso normaliza-las caso seja feito o truncamento
além de um certo raio r., 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 ¢; e para definir a contribuicao local para o operador de transformacao usamos a
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identidade:
q§l> , parai € R, (2.97)

|@=@+;&)

$i) = |oi) —

Sk

bi).- (2.98)

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

arbitraria,

= ilr) <29~1; 121> ; (2.99)

i€R
para [r — R,| < r.g no qual definimos as fungdes projetoras (p;|, que estabelecem o carater
local das fungoes auxiliares na regido definida como regiao atomica. A partir da equagao
2.99) temos que: >,
2.99) é valida para qualquer funcao de onda ‘1/;> que possa ser expandida localmente
¢§i>7 se <ﬁi

projetoras e auxiliares sejam ortogonais entre si.

¢§Z> (p;| = 1 que é vélida dentro da regiao atomica r.. A expressao

em ondas parciais auxiliares

¢j> = 0,j, nao sendo necessario que as fungoes

Podemos observar que Sk pode ser aplicado para qualquer funcao de onda auxiliar:

5 [6) = X 5 [8) (35) = X (10~ [62) (5

neste sentido, podemos escrever o operador de transformacao da forma:

T:1+Z<|¢z‘>—

v), (2.100)

¢§z>) (Dil, (2.101)

onde a soma ¢ feita sobre as ondas parciais de todos os dtomos. A partir disso podemos

escrever a verdadeira funcao de onda:

=|%) +;(’¢i> - ) =1v >+Z (|[ek) - |¢k)), (2.102)

&) (P

onde,

k) =160 (Bil) e ]¢R> ¢z><ﬁi¢7>. (2.103)

Na regiao distante dos atomos as func¢odes auxiliares sao idénticas as func¢oes de onda
verdadeiras. Na regiao préoxima aos atomos, a funcdo de onda verdadeira é construida
a partir das ondas parciais, que possuem a estrutura nodal correta, devido ao fato de
que a func¢do de onda auxiliar e sua expansdo em ondas parciais serem iguais. Como na
pratica as expansoes em ondas parciais sao truncadas, as ondas planas contribuem para a
verdadeira funcao de onda dentro da regiao atomica e os termos perdidos no truncamento

da expansao de ondas parciais sao parcialmente contados pelas ondas planas.
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Podemos entao reescrever a verdadeira func¢ao de onda como:
0) =3 (16:) (5

i
onde o primeiro termo do lado direito da equacao é a funcao de onda auxiliar, o segundo é

) = ) + 3 (190) (i

V), (2.104)

o termo da expansao em ondas planas, obtidas a partir das equagodes de atomo 1inico e o
terceiro termo é o cancelamento para a funcao de onda auxiliar. Podemos utilizar uma

representagao que pode ser vista na Figura [9]

Figura 9 — Representagao esquematica da reconstrucao da fungao de onda real.
~ 1 ~1

v v v v
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Funcéao de Funcgéo de Funcodes de Funcéao de
onda exata onda auxiliar onda parciais cancelamento

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

Os elétrons proximos ao nucleo sao tratados a partir do uso da aproximacao de
caroco congelado, sendo assim, a densidade eletronica e consequentemente a energia ¢ a
mesma do atomo livre. A transformagao 7T produz apenas fung¢oes de onda ortogonais
aos elétrons do caroco. Os orbitais de KS para particula tinica para os elétrons do caroco

possuem a mesma estrutura das fun¢des de onda de valéncia, podendo ser escrito na forma:

%) = [9°) + 165) — [d5) (2.105)

onde 7, é o indice que se refere aos estados do carogo visto que os coeficientes sdo iguais ao

dos estados de valéncia.

Podemos ainda escrever o valor esperado de um determinado operador, A, fazendo

uso da funcao de onda verdadeira ou diretamente da funcao de onda auxiliar:

N R
(A) =3 fu (ul Altba) + 3 (w5l AJus)
' " (2.106)
= S (0a TAT [d) + 3 (05 A165)

onde f, representa as ocupacoes dos estados de valéncia e N. é o nimero dos estados
do carogo, n é o indice usado para designar o numero de banda, pontos k e de spin. A
primeira soma ¢ realizada para os estados de valéncia e a segunda para os estados de

carogo. Podemos decompor a matriz de elementos em suas contribuigoes individuais:
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(ol Al = (3 (vh - 0% A

R

3 (wh—%)>,

0 que resulta na seguinte expressao:

(4) = S (B )+ ot At} - (AR AJ0E)) + 3 el v,

ainda podemos reescrever a expressao para o valor esperado como:

Ne .
(A) = % fu l Alun) + 3 (651 Al2)

+3 (Z Dij (o5l Alosy + 3 <¢;Mr¢;>)

1,JER neR

—Z(lEEZRDu@JIA ¢z>+%<¢c Alge >)

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

(= X1 () (5 5a) X (0l

B = (i

(2.107)

(2.108)

(2.109)

(2.110)

onde os estados de carogo auxiliares, ¢f, possibilitam a incorporagao das caudas das

funcoes de onda do caroco na parte das ondas planas, assegurando que a integracao das

contribuicoes de ondas parciais se cancelem além de r.. Nas partes das caudas as fungoes

sdo idénticas as fungoes verdadeiras do carogo, porém, dentro da esfera sdo continuacoes

suaves.

Podemos escrever a densidade eletronica na forma:

p(r) = p(r) + ER: (Pk(r) = pi(r)),

e cada contribuicao é definida como:

pr) = Z b (£)0n(r) + pe,
Z D1]¢ ) + Pc,Ry

,JER

Z D’LJ¢ )+pCR7

,JER

(2.111)

(2.112)

(2.113)

(2.114)

onde p. r ¢ a densidade do caroco do atomo correspondente e p. r ¢ a densidade de carogo

auxiliar.
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Se tratando da energia total, também podemos escrevé-la em funcao dessas trés

partes:

E([n], Ri) = E+ Y (B — Ef), (2.115)

a funcao de onda relacionada as ondas planas envolve somente fungoes suaves e é avaliada
sobre um grid igualmente espagado no espaco real e no espaco reciproco com sua forma

similar as expressoes de PPs:

E= Z (0n] - EVQ [n ) + ;/dgr/d?’r’ o(r) + Z(r)| [p(x') + Z(x")]

r — 1| (2.116)
/ drp(r)ese(r, [7]) + d*ro(r)p(r),

onde Z (r) consiste em uma dependéncia angular da densidade do carogo. Enquanto os
dois tltimos termos consistem em corre¢oes centradas nos atomos, sendo avaliadas em um
grid radial e uma expansao de harmonicos esféricos. Ja a estrutura nodal das fungoes de
onda podem ser descritas sobre um grid radial logaritmico que se torna denso préximo ao

carogo.

Eh= 3 Diy(6;] = 59160 + 3 (6] - 59 |65)
Lf o [ 00 + 20N ) + Z() (2.117)
+§/d7’/dr lr —r/|
+ [ drpt e, (o).
ER_ ZD,]<¢1‘ 2€Z~5z>
oL ool 1<r)+Z(rj}_[ﬁ:\ s @119
+/d3r,0 r)eg.(r +/d3rv

onde a densidade de carga nuclear —Z(r) é definida como uma soma de fungoes & sobre os
sitios dos nucleos, Z(r) = — > p Zrd(r — R), com Z, sendo o ntimero atémico. O potencial
v(r) significa que o potencial auto-consistente nao é necessariamente suave, auxiliando na

convergéncia sem alterar o resultado.

A partir do funcional da energia pode-se obter as forcas dos sistemas, que nada
mais sao do que derivadas parciais em relagao as posi¢oes atomicas, sendo o potencial

obtido a partir da derivada da energia potencial em relagao a densidade.
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2.8 Dinamica Molecular

Introduzida inicialmente por Alder e Wainwright (ALDER; WAINWRIGHT, [1957;
ALDER; WAINWRIGHT, 1959) a Dindmica Molecular (Molecular Dynamics, MD) ¢é
um método que objetiva investigar computacionalmente a evolugao temporal, ou seja, o
movimento em um determinado intervalo de tempo, de atomos e moléculas, usada para

calcular propriedades termodinamicas.

A MD consiste basicamente em resolver as equagoes de movimento, onde, classica-

mente, isso implica em resolver a Segunda Lei de Newton,

dVi dI’i
Fi = mzﬂ e, V= E, (2119)

sendo F; a forca que atua sobre a i-ésima particula de massa m;, com posicao r; e
velocidade vj. Sabemos também que F; = V,;V, ou seja, a partir dos potenciais de
interacao conseguimos encontrar a forga sobre as particulas do sistema. Para efetivamente
resolver as equagoes de Newton ¢é necessario discretizar as equagoes diferenciais acopladas,

a fim de que seja possivel encontrar as trajetorias em um intervalo de tempo, At.

A discretizagao das equagoes sao feitas utilizando o algoritmo de Verlet (1967),

onde temos:

o I'i(t + At) — I'i(t — At)

v;(t) = AT (2.120)
vt AL) = 2r(t) + it — At)
a;(t) = At , (2.121)

sendo assim, podemos notar que para resolucao das equagoes de movimento sé é necessario
saber as posicoes imediatamente anterior e imediatamente posterior. Podemos ainda

reescrever as equacoes de movimento como equagoes amortecidas, da forma:

ri(t + At) = 1-1u) <2ri(t) — (1= b)rs(t — At) + F(mm)z> (2.122)

onde b = aAt/2 e o timestep At é escolhido de acordo com a precisao desejada. Uma
propriedade importante do algoritimo de Verlet é que os erros nao se acumulam durante a

simulacao.

2.8.1 Termostatos

Para realizar uma MD ¢é de suma importancia a escolha do ensemble que vai ditar
os estados acessiveis do sistema, e, aproximar a simulacao da condicao real a ser simulada.
Para tal, utilizamos em todas as simulagoes o ensemble canonico (NVT). Outra escolha
de suma importancia ¢ a escolha do termostato, para o ensemble NVT existem alguns

termostatos que sao comumente utilizados, sendo eles:



34 Capitulo 2. Metodologia

o Andersen: termostato estocastico onde o acoplamento ao reservatério térmico é dado
a partir de colisoes aleatorias de uma particula que representa o reservatério com as
moléculas do sistema, onde o momento da molécula que colidiu é escolhido a partir
da distribuigao de Boltzmann na temperatura selecionada (ANDERSEN] 1980);

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

« Langevin: este termostato mantém a temperatura constante a partir de uma modi-

ficagdo nas equacgoes de movimento, introduzindo atrito e uma forca aleatéria que
obedece a distribui¢ao gaussiana (ALLEN; TILDESLEY] [2017).

Utilizamos o termostato de Nose-Hoover, onde ¢é introduzido uma coordenada

adicional na Lagrangiana do sistema:

L= Tis%? - Ur) + géQ — gkpTlns, (2.123)

onde kg é a constante de Boltzmann, os dois primeiros termos sao a energia cinética e
potencial respectivamente e o terceiro e quarto termos representam a energia cinética e
potencial da coordenada ficticia s com () sendo a massa efetiva associada e o parametro g

representa os graus de liberdade do sistema.

2.8.2  Ab-Initio Molecular Dynamics

A dindmica molecular classica é uma ferramenta excelente para a investigacao de
diversos sistemas. Ela normalmente faz uso de potenciais parametrizados anteriormente a
simulacao, além de estar tipicamente dividida em interagoes de dois, trés ou muitos corpos,
além de termos de interagoes de curto alcance e longo alcance, etc. Porém, a necessidade de
criar um potencial parametrizado e "fixo" implica em algumas desvantagens, principalmente
na descricao de sistemas quimicamente complexos quando hd muitas espécies atomicas

diferentes ou ainda quando a natureza das ligagoes se altera durante o processo.

Neste contexto surge a Dindmica Molecular Ab-Initio (do inglés, Ab-Initio Molecular
Dynamics-AIMD) com o conceito de unir a precisao dos cdlculos de primeiros principios com
a técnica de dinamica molecular que permite analise de sistemas maiores. Evidentemente
0 preco para essa maior precisao é um elevado custo computacional, visto que os céalculos
ab-initio (geralmente provenientes da DFT) sdo célculos custosos e que s6 podem ser
realizados com um limitado nimero de 4tomos (que raramente passa de algumas centenas

de dtomos).
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Existem varias implementagoes de AIMD, sendo as principais delas: (i) Car-
Parrinelo (CAR; PARRINELLO, |1985)), que introduz explicitamente os graus de liberdade
eletronicos como variaveis dinamicas, escrevendo equacoes de movimento acopladas para
ions e elétrons, nao necessitando assim realizar uma nova minimizacao eletronica a cada
timestep; (ii) Ehrenfest, abordagem que parte da equagao de Schrodiger dependente do
tempo para a realizacao da dindmica, sendo utilizada para timesteps curtos e para sistemas
especificos como dindmica 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 eletronica (independente do tempo) e as
forgas sao calculadas via dindmica molecular (ALLEN; TILDESLEY] [2017)).

Para nossos calculos via AIMD fizemos uso da implementagao de Born—Oppenheimer
que introduz a dinamica temporal como consequéncia do movimento nuclear onde a equagao

de movimento é dada por:

F(r) = mifi(t) = ~Vamin{ (ol He [9o)} (2.124)

em que a forca F'(r) estd relacionada a energia do estado fundamental calculada a partir

do Hamiltoniano eletrénico, ou seja,
Hepo = Egto, (2.125)

obedecendo o principio variacional onde o valor esperado (1| H, |10) é dado pelo determi-
nante de Slater ¢y = det{t;}, sujeito a condigdo que os orbitais de particula tnica sejam

ortonormais (1;|1);) = d;;. Do formalismo Lagrangiano podemos escrever:
L = — (o] He |tho) + ZAz‘j<<¢i|¢j> — 045), (2.126)
1,J

onde A;; sdo os multiplicadores de Lagrange associados.

2.9 Vienna Ab-Initio Simulation Package

Existem varios pacotes computacionais que realizam calculos de primeiros principios,
mais especificamente, de DFT, sejam eles fazendo uso de func¢oes 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 (GIANNOZZI 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 implementacio, paralelismo de

alta eficiéncia e acuracia nos resultados.
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O VASP possui variados tipos possiveis de calculos de intimeras propriedades,
onde podemos destacar: otimizagao estrutural, dindmica molecular ab-initio, propriedades
energéticas, estruturais, magnéticas, opticas, propriedades de carga, tensor de stress,

estrutura de bandas, densidade de estados (DOS), dentre outros.

2.10 Detalhes Computacionais

2.10.1 Parametros Computacionais

O foco do estudo é a adsorgao do glifosato nos substratos baseados em grafeno,
com o intuito de compreender a interagdo da molécula com os sitios dos substratos. A
ideia é funcionalizar o grafeno para cobrir uma maior gama de possibilidades de ambientes
quimicos que o glifosato encontraria em um ambiente "real" de adsor¢ao. Pretendemos
estudar a adsorgdo 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 grafeno pristine foi construido a partir da replicacao de uma célula unitaria de
grafeno (que contém apenas 2 atomos de carbono) nas dire¢oes do plano xy, criando o
que chamamos de supercélula. Realizamos tal procedimento para que o substrato tenha
area superficial suficiente para comportar a molécula de glifosato e ao mesmo tempo para
que nao seja grande demais, evitando um maior custo computacional. Utilizamos uma

supercélula de 6x6x1 células unitarias.

Para a confecgao do GRMV utilizamos a construgdo da vacancia nao simétrica
(MORALIS, 2023)), que apresenta uma estrutura planar e momento magnético entre 1 e
2 up, que esta dentro do intervalo relatado por Padmanabhan e Nanda/ (2016)), além do
fato da configuracao nao 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 adsorgao (top, bridge e hollow),

culminando no que podemos visualizar na Figura

Nos calculos realizados fizemos o uso de ondas planas com uma energia de corte
(ENCUT) de 600 eV, com espagamento no eixo z de 17A para que ao replicar o sistema
nao houvesse interacao entre as imagens peridédicas. Utilizamos uma grade de 4x4x1 para
a descri¢do do espago reciproco (pontos k), com critério de convergéncia eletrénico de
1075V e de convergéncia de forca de -0,015 eV / A, os quais foram obtidos a partir de testes

de convergeéncia.
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Figura 10 — Representacao de uma folha de grafeno com varios ambientes quimicos de
adsorcao constituindo o substrato baseado no grafeno, com a molécula de
glifosato a direita.
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2.10.2 Propriedades energéticas

Energia relativa

Para comparar as diversas configuracgoes tentativas construidas acerca das adsorgoes,
utilizamos a configuragdo mais estavel e calculamos a diferenca relativa da energia total

entre as demais configuragoes, a energia relativa total é escrita como:

AFE, = EA — BB, (2.127)

onde EZ, é a configuracio mais estdvel para um dado sistema e EZ, é a configuracdo mais
estavel.
Energia de ligacao

A energia de ligagao (Ep) é uma forma de mensurar o quao estavel é o sistema
formado se comparado com suas partes individuais (4&tomos isolados), onde valores positivos
indicam que nao houve coesao do sistema e valores negativos indicam que houve uniao e

quanto mais negativos os valores mais coeso esta o sistema.

Em termos gerais podemos definir a energia de ligagdo por atomo, como:
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Eo _ Eétomo
F, = Lo = nEi™) (2.128)
m

onde E;, ¢ a energia total do sistema a ser calculado, n o niimero de atomos da espécie em

questao, Eitome é g energia total do dtomo livre e m o niimero total de 4tomos do sistema.

A energia de ligagao para os substratos GRPR e GRMV pode ser escrita respecti-

vamente como:

EGRPR _ 72FC ESRMYV _ 71 EC
Eb: ( tot 72 tt>7 Eb: ( tot 71 tt)’ (2129)

para os substratos dopados, GRND e GROD temos, respectivamente,

_(BgMYP - TEL, —1E) _(BGFOP —TLED, — 1ED)
B, = = . B, = = : (2.130)

e para os substratos com atomos adsorvidos, GRNA e GROA, temos

- 73 ’ - 73 - (218D

Energia de vacancia

Na confecgao 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 equacao é estrita como:

1
Eyoe = EgEMV - ;2EtGO§PR- (2132)

Energia de dopagem
A energia de dopagem ¢é 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 o caso com oxigénio como:

Eaop = B0 — Bt — 1By, (2.133)
Eaop = EioOP — BGMY —1EQ,. (2.134)

Energia de adsorcao - substrato

Calculamos também a energia dos substratos com atomos adsorvidos, ou seja, uma
interacdo de um tnico atomo de N e O com o GRPR, onde podemos para os dois casos

escrever as energias respectivamente como:

Eo.q = EGENA _ EGRPR _ 1N (2.135)
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B,y = EGROA _ peRPR _1p0 (2.136)

Energia de interacao

Para aprofundar a compreensao do processo de adsorcao da molécula no substrato,
calculamos os efeitos energéticos que ocorrem a partir da interagdo 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 relaxacao), chegando na equacao:

o SUB+MOL SUB congelado MOL congelado
Eint - Etot - HMtot tot 9 (2137)

onde ESUB+MOL

. : : SUB lad MOL lad
v ¢ a energia total do sistema e E_ ;7 “"" ¢ F congerado

tot tot Sao as
energias referentes a substrato e molécula, respectivamente, obtidas para céalculos de

energia total nas posicoes finais (congeladas) apés a interagao.
Energia de distorgao

Com a finalidade de compreender as modificagbes estruturais ocorridas no sistema
calculamos a energia de distor¢ao, onde comparamos a energia do substrato e da molécula

congelada com a energia total deles relaxados. As equagoes utilizadas sao:

SUB __ 12SUB congelado SUB relaxado
Edist — Htot _Etot 5 (2138)

SUB lado . , :
onde Ej,, =~ “"99%% ¢ a energia total do substrato congelada e E2YB relazado ¢ o energia

total do substrato relaxado.

EMOL MOL congelado MOL relaxado (2139)

dist — Ltot = Lot )

MOL lad . , .
sendo By~ “"9% a energia total da molécula congelada e EMOL relazado 5 energia total

da molécula relaxada.
Energia de adsorcao

Para entender melhor o processo de adsorc¢ao, se é favoravel ou desfavoravel e sua
contribuicao energética, calculamos a energia de adsorcao, esta que pode ser definida de
duas maneiras: a primeira é 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
Eds = Etot tot tot : (2-140)

Ja uma segunda forma de descrever a energia de adsorcao, é a partir das contribuicoes das

energias de interagao e de distorc¢ao, sendo definida como:

Buogs = Einy + ESUP + EAOL (2.141)
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esta segunda maneira de escrever a energia de adsorcao busca entender os ganhos e perdas

energéticas no processo e, apesar de serem expressoes diferentes, os valores sao equivalentes.

Para isso, podemos entao retomar as equagoes (2.137), (2.138)) e (2.139)) e substituir na
equagao ([2.141)) chegando na seguinte equagao:

SUB+MOL SUB co 0 MOL co o]
Eoas = Eiy - _M— E +

2.142
Etsalt]B/cougM_ ES'UB relaxzado + EMOL co o EMOL relazado ( )
tot tot
realizando o cancelamento dos termos temos que,
_ SUB+MOL SUB relaxado MOL relaxado
Eoas = Etot - Etot - Etot ) (2-143)

que é exatamente a expressao da equacgao ([2.140f), provando que as duas expressoes para a

energia de adsorcao sao equivalentes.

Valores para FE,4 proximos ou abaixo de 1 eV indicam uma fisissor¢ao, uma

Y
interagao fraca dominada por forcas de van der Waals, enquanto valores maiores sugerem
uma quimissor¢ao, uma interacao mais intensa que pode envolver ligagoes quimicas e

processos dissociativos.

2.10.3 Propriedades Estruturais

Numero de coordenacgao efetivo e comprimento médio de ligacao

A fim de compreender melhor as caracteristicas estruturais do sistema, calculamos
o nimero de coordenacao efetivo (do inglés, Effective Coordination Number - ECN) e o
comprimento médio de ligagao (do inglés, Average Bond Length - d,,) (HOPPE,|1979). O
ECN ¢ calculado considerando um atomo cercado por varios outros atomos com distancias
diferentes, onde esta distancia é utilizada como peso para o calculo da coordenacao, ou

seja, desta maneira nao é necessario estabelecer um raio de corte.

O ECN pode ser definido como:

6
ECN; =) exp [1 — (;i”) ] : (2.144)

onde d;; é a distancia de um atomo i com outro dtomo j e d’, é descrito da forma:

> dijerp [1 — (jéi )6}

e (2]

O valor do d', é obtido de forma auto-consistente e seu valor final é utilizado para

d, = (2.145)

determinar o ECN, o valor médio do ECN e do d,, sdo obtidos seguindo as equagoes:
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1 N
ECN = NZECNZ», (2.146)
=1
1M
Ao = — > d' 2.14
a N; av ( 7)

onde N é o numero total de atomos.

Distancia minima entre substrato e molécula

A distancia minima entre o substrato e a molécula, d™%'~*"* quando nio houver
ligagdo quimica, é calculada com o auxilio do software VESTA utilizando como referéncia

os atomos do substrato e da molécula que estao mais proximos entre si.
Comprimento médio Carbono-Heteroatomo

As ligagoes sao obtidas utilizando o software VESTA e, posteriormente, realiza-se

uma média entre os valores obtidos.

2.10.4 Testes de Convergéncia

Para determinar alguns dos pardmetros de célculos citados na sub-se¢ao 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 [l

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

GROD.
GRPR GROD
ENCUT (eV) Ep (V) myo(ps) dav(A) Ep (V) myei(ps) dayv(A)
200 -7,633 0,000 1,421 -7,526 0,000 1,421
300 7,917 0,000 1,421 -7,810 0,000 1,421
400 -7,883 0,000 1,421 -7,775 0,000 1,421
500 -7,873 0,000 1,421 -7,765 0,000 1,421
600 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
700 -7,881 0,000 1,421 -7,773 0,000 1,421

Outro teste de convergéncia realizado foi para os pontos k, onde 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 eletrdnica para o ciclo
de autoconsisténcia eletronico, onde variamos o pardmetro de convergéncia de 1072 eV até

10~7 eV, os resultados mostraram pouca diferenca a partir de 1072 eV conforme mostra a
Tabela [3l
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Figura 11 — Energia de ligacao por valores de energia de corte para o GRPR e GROD.
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Tabela 2 — Teste de malha de pontos k para o GRPR e GROD.

1x1x1
2x2x1
3x3x1
4x4x1
ox5x1

GRPR GROD

kpoints Ey (eV) myot(ip) dav(A) Ep (V) meot(pp) dav(A)
7850 4,000 1421 7,754 2,000 1421
-7,877 0,000 1,421 -7,769 0,000 1,421
-7,875 0,444 1,421 -7,768 0,222 1,421
-7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
-7,876 0,000 1,421 -7,768 0,080 1,421
7876 0,000 1421 -7,768 0,000 1,421

6x6x1

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

GRPR GROD
EDIFF E, (¢V) myo(ps) dav(A) Ep (V) myet(pp) dav(A)
1072 -7,876 0,002 1,421 -7,768 0,002 1,421
107 -7,876 0,003 1,421 -7,768 0,004 1,421
104 -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
106 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
1077 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421

Por fim, realizamos também teste de convergéncia em relagao a convergéncia em
forga, onde variamos o parametro EDIFFG de 0,100 eV/ A até 0,005 eV/ A conforme a

Tabela [l
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Tabela 4 — Teste de convergéncia de for¢ca (EDIFFG) para o GRPR e GROD.

GRPR GROD
EDIFFG (eV/A) Ep (V) myo(iup) dav(A) Ep (V) myer(pp) dav(A)
0,100 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
0,050 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
0,025 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
0,015 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
0,010 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421
0,005 -7,876 0,000 1,421 -7,768 0,000 1,421

A partir dos testes de convergéncia, determinamos os parametros para a realizacao
das simulagoes e andlise das principais propriedades dos sistemas. Todos os céalculos
foram realizados utilizando uma caixa de simulagao de periédica no plano xy e um vacuo
computacional em z de 17 A. Em relacio & expansio dos orbitais de Kohn-Sham a partir
de ondas planas utilizamos 600 eV como energia de corte (ENCUT) e uma grade de 4x4x1
pontos k. Para a convergéncia eletronica (EDIFF) utilizamos 1,0x107%, enquanto para
a convergéncia de forca (EDIFFG) 0,015 eV/A. No préximo capitulo abordaremos os
resultados obtidos, bem como uma andlise das principais propriedades calculadas para os

sistemas.
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Realizamos também um teste de tamanho de supercélula comparando uma supercé-
lula 6x6 com uma 8x8 a partir das energias de ligacao a fim de também otimizar a relacao
custo computacional x precisdo. Podemos ver na Figura [I2] que ndo houve diferenga
significativa e devido ao fato da supercélula 6x6 comportar a molécula e ter menor custo
computacional, ela foi a escolhida. Realizamos também o teste do empilhamento de folhas
de grafeno (grafite), onde, mostramos que simular o grafeno (2D), para adsorgao ja é
suficiente mesmo quando pensando em uma possivel aplicagao utilizando eletrodos de
carbono (3D). Houve um pequeno acréscimo na magnitude da energia de ligacao a medida
que aumentamos as folhas, mas como foi um aumento infimo nao justifica-se a utilizacao

de mais de uma folha.

Figura 12 — (a) Comparagao das supercélulas 6x6 e 8x8 com vista superior, frontal e
destacando a energia de ligagao a fim de comparagao. (b) Comparacio a
cerca do empilhamento de camadas do grafeno 1, 2 e 4 camadas destacando a
energia de ligagdo como comparativo.

(a) (b)

E,=-7,876 eV E,=-7,874 eV E, = -7,876 eV E, = -7,897 eV E,=-7,911 eV

(o autor).
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3 Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentaremos os principais resultados do trabalho. Exploraremos
a caracterizacao dos sistemas separadamente, tanto da molécula quanto dos seis substratos
(GRPR, GRMV, GRND, GROD, GRNA e GROA) para adsor¢ao. Posteriormente, abor-
daremos as adsorcoes 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 andlise dos adsorventes (substratos) e do adsorbato (GLY)
foram realizadas através da comparacao de suas propriedades com resultados advindos da
literatura, além de uma comparagao entre os substratos a fim de compreender quais seriam
mais promissores. A utilizacao 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 suficiente para comportar a molécula sem que houvesse interagao com suas

imagens periddicas. Podemos observar na Figura [13|os substratos utilizados para adsorc¢ao.

Figura 13 — Vista superior e frontal de uma supercélula com 72 dtomos para o GRPR,
GRND e GROD, 71 para o GRMV e 73 para o GRNA e GROA, dos substratos
utilizados para as adsorcoes.

(o autor)
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Tabela 5 — Comparacao das propriedades dos substratos com trabalhos da literatura:
energia de ligagdo (E;), momento magnético (my,), comprimento médio de
ligacdo (dgy), energia de vacancia (E,,.), energia de dopagem (Eg,,), energia
de adsorgao (E.q), distdncia média carbono-heteroatomo (dg_pge), € nimero
de coordenacao efetivo (ECN) (SOUSA et al., 2022)!, (ELIAS et al., [2009)?,
(ZHU et all, [2020)%,(MEHMOOD et al), 2013)*.

SUBS GRPR GRMV GRND GROD GRNA GROA
E, (eV) -7,876 (-7,878)1 -7,768 (-7,769)  -7,827 -7,768 7,781 -7,798
my.; 0,000 (0,000)* 1,500 (1,500)* 0,000 0,000 0,000 0,000
das 1,421 (1,420)? 1,423 (1,410)2 1,421 1,420 1,426 1,426
Eyac - 7,710 (7,707)* - - - -
Eqop - - -12,061  -7,820(-8,370)* - -
EHet - - - - -0955  -2,158(-2,390)*
do_ et - - 1,408 1,484(1,486)° 1,464 1,465(1,466)3
ECN 3,000 2,952 3,000 2,994 2,928 2,930

Na Tabela [5| podemos ver a comparacao de algumas propriedades basicas dos
substratos como energia de ligagdo (E), momento magnético total (my), comprimento
médio de ligagdo (dg,), energia de vacancia (E,q.), energia de dopagem (Eg,p), energia de
adsorcio do heterodtomo (EZf) e ntimero de coordenacio efetivo (ECN) em comparacio
com os respectivos valores relatados na literatura. Para o GRPR, [Sousa et al.| (2022)
relataram auséncia de momento magnético conforme obtivemos e o valor de E;, de -7,878
eV, que condiz com o nosso valor alcancado de 7,876 €V, ja para o d,, obtivemos o valor
de 1,421 A, que estd em acordo com o valor relatado por Elias et al. (2009) que foi de

1,420 A.

Para o GRMV, a magnitude de E, reduziu 0,108 eV em comparacao com o GRPR,
porém, sua reatividade aumentou e o substrato passou a apresentar momento magnético
total com o valor de 1,500 pp. Os valores de E;, e m;,; estdo condizentes com os valores
relatados por Sousa et al. (2022)). Calculamos também a energia de vacéncia, que é a
energia necessaria para retirar um atomo do substrato e formar a vacancia, chegamos
ao valor de 7,710 eV que estd dentro do valor relatado (SOUSA et al., 2022). O valor
de d,, apesar de ainda estar dentro da margem aceitdvel apresenta uma variagao maior,
conforme abordado por [Morais| (2023)) isso se da devido a flag ISIF que realiza o controle
da otimizacao dos principais graus de liberdade da relaxagao estrutural, em nossos calculos
utilizamos ISIF=0, para o qual nao é calculado o tensor de stress, apresentando d,, de
1,423 A e Morais| (2023) com ISIF=0 obteve o valor de 1,421 A, j& para ISIF=3, onde é
calculado o tensor de stress, ele relatou o valor de 1,417 A, que é mais préximo do valor
relatado por |Elias et al.| (2009).

Para o GRND, observamos uma diminuicao na energia de ligacado de magnitude de
0,049 eV em comparacao ao GRPR. O substrato nao apresentou momento magnético total.
O valor de d,, foi exatamente o mesmo do GRPR, devido & proximidade do tamanho (raio

atomico) do atomo de nitrogénio que é similar ao do carbono. Obtivemos Eg,, no 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, encontramos d¢o_ gy de 1,408 A e ECN de 3,000.

Para o GROD, observamos uma diminuicao na magnitude da energia de ligacao de
0,108 eV em comparacao ao GRPR. Assim como o GRND nao houve momento magnético
total. O valor de dg, foi de 1,420 A, novamente devido & proximidade do raio atoémico
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 é um trabalho utilizando
DFT que utiliza ENCUT de 500 eV (utilizamos 600 eV neste trabalho), supercélula 4 x 4 x 1
(neste trabalho, 6 X 6 x 1) e vadcuo computacional para eliminar interagdo nas imagens

periédicas de 13 A (no presente trabalho, 17 A), o que pode influenciar nos resultados.

No caso do GRNA, foram realizados testes para determinar o sitio de adsorcao mais
estavel do heteroatomo (top, bridge e hollow). Verificamos que o sitio bridge foi o mais
estavel e, portanto, foi utilizado para as adsor¢oes. O GRNA apresentou uma diminuicao
na magnitude da energia de ligacao de 0,095 eV em relacao ao GRPR, e nao apresentou
momento magnético. O valor de d, foi de 1,426 A, e de_pe foi de 1,46 A, justificando o
leve aumento no comprimento médio de ligagao. A energia de adsor¢cao do heteroatomo

EZet foi de -0,955 V.

Para o GROA, também realizamos testes para determinar o sitio de adsor¢ao mais
estavel do heteroatomo, no qual encontramos o sitio bridge. O GROA apresentou uma
diminuicao de 0,078 eV na magnitude da energia de ligacdo em comparacao ao GRPR.
Assim como o GRNA nao apresentou momento magnético total. O valor de d,, foi de
1,426 A, o mesmo apresentado para o GRNA. Obtivemos 1,465 A para de_ e, 0 que é
condizente com o relatado por [Zhu et al. (2020). Quanto ao valor da energia de adsorgao
EHet encontramos o valor de -2,158 eV, o que representa 9,7% de magnitude menor que o
relatado por |Mehmood et al.| (2013)).

Realizamos também um célculo para verificar o mapa de potencial eletrostatico
dos substratos. O objetivo consistiu em elucidar o que as diferentes funcionalizagoes do
substrato fazem com a superficie de energia potencial. Os gréaficos com o mapa de potencial
eletrostético plotados usando a biblioteca sisl (PAPIOR], 2023) podem ser vistos na Figura
14l
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Figura 14 — Mapa de potencial eletrostatico dos seis substratos que mostram as alteracoes
na superficie de energia potencial.
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Apoés a caracterizacao dos substratos, realizamos as adsorcoes, onde inicialmente,

para as adsorcgoes utilizamos 10 configuracoes tentativas para cada substrato, onde bus-

camos cobrir possiveis e diversos sitios de adsor¢oes. Apods analisar os resultados das

configuragoes tentativas, selecionamos as mais promissoras para realizar simulagdes de

AIMD. Essas simulagoes incluiram dois tipos: termalizagdo (TE), mantendo a temperatura

constate (300 K) durante toda a simulagdo, e o simulated annealing (SA), em que a

temperatura é progressivamente reduzida de 300 K até 0 K. Podemos ver na Figura
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Figura 15 — Temperatura por tempo durante os 50 picossegundos de simulacao no processo
de termalizacao, a esquerda, e do processo de simulated annealing, a direita.
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a representacao dos processos da AIMD. Ambas as simulac¢oes foram realizadas no

ensemble candnico (NVT). Apds a AIMD, que gerou varios snapshots, selecionamos um

novo conjunto de configuragoes nao equivalentes, levando em conta critérios de diversidade

configuracional e estabilidade. Em seguida, realizamos uma nova otimizacao, utilizando

parametros mais elevados, para abordar as 5 configuragoes mais estaveis e nao equivalen-

tes, visando a comparagao das principais propriedades. Podemos ver na Figura [16| uma

representacao esquematica do processo metodolégico utilizado.

Figura 16 — Fluxograma representando a metodologia empregada para a realizagdo das
adsorcoes.
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GLY/GRPR

A partir da AIMD selecionamos novos conjuntos nao equivalentes que foram
otimizados. Dentre esses, escolhemos as cinco configuragoes mais estaveis e nao equivalentes
para realizar uma analise detalhada de suas principais propriedades. Na Figura[I7] é possivel
observar as posi¢oes em que a molécula se estabilizou, proporcionando uma comparagao

do impacto da posicao nas propriedades calculadas.

Figura 17 — As 5 configuragoes ndo-equivalentes mais estaveis para o sistema GLY /GRPR.

(o autor).

Para a caracterizacao, calculamos propriedades como: AEi., que representa a
variacao da energia total em relagdo a configuracao mais estavel, e E.q, que indica a energia
de adsorcao entre o substrato e a molécula. Esta ultima mensura a magnitude e o tipo
da interacao entre os sistemas. Outra propriedade calculada foi dpo_sups, crucial para
caracterizar o tipo de interacao, ja que interagoes fortes tendem a apresentar uma distancia
de separacao nula devido as alteracoes nos sistemas iniciais. Calculamos também o momento
magnético total my., importante para avaliar a reatividade do sistema pés-adsorcao. Os

valores dessas propriedades podem ser encontrados na Tabela [6]

Tabela 6 — Comparacao das propriedades das cinco configuragdes mais estaveis e nao-
equivalentes de adsorcao para GLY/GRPR.

Configuracoes  a) b) c) d) e)
AE;:(eV) 0,000 0,238 0,246 0,262 0,302
Eaa(eV) 20,899 -0,660 -0,652 -0,636 -0,597
Myor (113 00 00 00 00 00
dmol_subs(A) 2,405 2416 2,760 2,670 2,723

Na configuracdo a), que é a mais estavel, observamos que a molécula sofre uma
tor¢cao para aproximar seus dois grupos funcionais da extremidade, carboxila e fosfonato,

do substrato. Esta configuracao apresenta uma energia de adsor¢ao (E,q) de -0,899 eV,
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caracterizando uma fisissor¢cao. Nao ha presenca de momento magnético e a distancia entre

a molécula e o substrato (dme—sups) ¢ de 2,405 A

Na configuracao b), a segunda mais estavel, ndo ocorre a torgao molecular induzida.
A molécula se dispoe lateralmente na horizontal. Essa alteracao na disposicao resulta em
um aumento de 0,238 eV na magnitude da energia total, o que leva a uma energia de
adsorcao de -0,660 eV. Nao hd momento magnético e a dpo1_sups aumenta levemente para
2,416 A.

Similarmente, a configuragao c) apresenta uma diminui¢ao na magnitude da energia
total de 0,246 €V em comparagdao com a mais estavel. Houve também um leve aumento na

magnitude de E,q4, refletido no aumento sutil de dye1—subs-

Ja a configuragdo d), semelhante & configuragao a), exibe uma tor¢do na molécula,
aproximando os grupos funcionais da carboxila e fosfonato. No entanto, o "eixo" de torcao
nesta configuracao é o a&tomo de carbono ligado ao fésforo, enquanto na configuracao a)
o "eixo" foi o 4tomo de nitrogénio. A energia total diminuiu em magnitude em 0,262 eV,
resultando em um E.4 de -0,597 €V e do1—subs de 2,670 A

Finalmente, a configuracao e) apresenta uma disposigado molecular mais planar. O
AE;; é de 0,302 €V, com um E,q de -0,597 €V, 33,59% maior em magnitude em relagiao a

configuracao mais estavel, e dyo1_subs 2,723 A.

Vale destacar que da configuragdo mais estavel para a quinta mais estavel, a
variacao da energia total ficou entre 0 e 300 eV, o que indica que em um ambiente real,
onde estao presentes outros elementos de influéncia (solvente, impurezas, etc.) todas essas

configuragoes sao possiveis.
GLY/GRMV

Como mencionado anteriormente, o substrato GRMV demonstra alta reatividade, o
que pode ser confirmado observando a Figura [18] que exibe as configuragoes resultantes das
interagoes. Em todas as configuracoes de adsorgao GLY /GRMV, observamos quimissorgao
devido a elevada reatividade do substrato. Na Tabela [7] sdo apresentados os valores das
principais propriedades, sendo os valores de E,q4 estimados (indicados pelo simbolo ).
Isso se deve ao fato de que em processos dissociativos, essa energia se refere a uma energia
de estabilizag¢ao, demonstrando uma grande contribuicao da energia de interacao e uma

alta penalidade associada ao termo da energia de distorcao devido a dissociacao molecular.

Na configuragao a), que é a mais estavel, ocorre um processo dissociativo em que
um atomo de hidrogénio da molécula ¢ incorporado na borda do sitio da vacancia, enquanto
a molécula se liga ao substrato através de outro atomo de carbono que compoe a vacéancia,
proveniente de um oxigénio do grupo fosfonato. Os resultados obtidos sdao: E,q = -2,462

eV, e myoy = 2,0 pup, indicando alta reatividade do sistema, mesmo apos a adsorcao.
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Figura 18 — As cinco configuragoes mais estéveis e nao-equivalentes para GLY/GRMV.

(o autor).

Tabela 7 — Comparacao das propriedades das cinco configuragoes mais estdaveis para o
sistema GLY/GRMV.

ConfiguragGes a) b) c) d) e)
AE;o:(eV) 0,000 0187 0363 0772 0,989
E.a(eV) N 2462 A -2275 A~ -2.099 A~ -1,690 ~ -1474
Mot (115) 2,0 2,0 2,0 0,0 0,0

ol _subs(A) 0,000 0,000 0,000 2,385 0,000

Para nenhuma das configuragoes GLY /GRMYV foi possivel calcular o dyo1—sup devido
a ocorréncia de ligagoes quimicas entre molécula e substrato, com excecao da configuracao
d), na qual, apds a perda de um atomo de hidrogénio da molécula para o substrato a
distancia de—suns fica da ordem de 2,385 A.

As configuragdes b) e ¢) (segunda e terceira mais estaveis), também apresentam
a incorporagao no substrato de um atomo de hidrogénio da molécula, com a ligacao do
restante da molécula ao substrato ocorrendo via atomo de oxigénio do grupo fosfonato na
borda da vacéncia. A diferente disposicao geométrica da molécula nesse processo resulta
em uma diminuicao da estabilidade de 0,187 e 0,363 €V, respectivamente, das configuracoes

b) e ¢) em comparagdo com configuracao a).

Para a configuracao d), houve um processo dissociativo durante a simulagdo, porém,
a molécula nao permaneceu ligada ao substrato, apresentando AE;, = 0,772 eV, com
E.q = -1,690 eV. Diferentemente das outras configuragoes, a auséncia de ligagdo quimica
entre molécula e substrato e a ligacao do atomo de hidrogénio na regiao da vacancia foram

suficientes para eliminar o momento magnético total do sistema composto.

Na configuragao e) o oxigénio que se liga ao substrato vem do grupo carboxilico.
Para essa configuragao a energia total apresentou um maior distanciamento energético de

estabilizacao, 0,989 eV, e E,q = -1,474 ¢V com supressao do momento magnético total.



3.2.  Adsorgies 53

GLY/GRND

Para o GRND, onde o nitrogénio substitui um dtomo de carbono na rede, observamos
um comportamento semelhante ao do GRPR no processo de adsor¢ao da molécula de GLY.

A estrutura das cinco configuragoes mais estdaveis e nao equivalentes. Pode ser vista na

Figura [19]

Figura 19 — As cinco configuragoes mais estéveis e nao equivalentes para GLY /GRND.

(o autor).

Predominantemente, a interagdo molécula-substrato com o GRND ocorreu via
forcas de van der Waals, indicando predominancia de interagoes do tipo fisissor¢ao. Houve
apenas um caso em que observamos forte repulsao entre a molécula e o substrato na regiao
do heterodatomo, resultando na desestabilizacao do substrato. Os valores das principais

propriedades podem ser vistos na Tabela [§]

Tabela 8 — Comparacao das propriedades das cinco configuragbes mais estaveis e nao
equivalentes para o sistema GLY/GRND.

Configuracées  a) b) c) d) e)
AE(eV) 0,000 0,305 0,307 0,462 10,769
Eaq(eV) 0,976 -0,671 -0,669 -0,513 ~9,794
Mo (115) 00 00 00 00 10

dmol_subs(A) 2,394 2,638 2565 2376 0,000

Analisando as configuragoes de a) até d) observamos algumas caracteristicas inte-
ressantes que remetem a fisissorgao (predominio da interagdo de van der Waals), resultando
em uma diminuicao da estabilidade e na magnitude de E,q, como evidenciado na Tabela 8.
A configuragao a) mostra que, similar ao sistema GLY/GRPR mais estével, a molécula
sofre uma torcao que aproxima os dois grupos funcionais das extremidades moleculares.
Nas configuragoes b) e c), observamos a similaridade nos valores de energia relativa total e

energia de adsorcao, apesar da molécula estar posicionada na regiao vizinha ao heteroatomo
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e sobre a regiao do heterodtomo, respectivamente. Na configuragao d) fica evidente a
diminuicao da estabilidade causada pelo posicionamento quase vertical da molécula em
relagdo ao substrato. Por fim, a configuracdo e) mostra a alta desestabilizagdo com carater
repulsivo associado ao heteroatomo de nitrogénio, causando o rompimento da ligagdo no

substrato induzindo momento magnético total (1,000 pp).
GLY/GROD

Ao considerar o substrato GROD), observamos uma sequéncia de configuragoes de
alta estabilidade para o sistema GLY/GROD que difere do caso GLY/GRND. Isso destaca
a importancia dos heterodtomos escolhidos nos processos de dopagem e, consequentemente,
na funcionalizacao dos substratos a base de carbono. As cinco configuragoes mais estaveis
e nao-equivalentes para GLY/GROD sao apresentadas na Figura .

Figura 20 — As cinco configuragoes mais estaveis e nao-equivalentes para o GLY/GROD.

As propriedades calculadas para as configuracoes mais estaveis estao listadas na
Tabela |§| Na configuragao a) a molécula se orienta horizontalmente sobre a regiao do
heteroatomo, apresentando E,q com valor de -0,714 eV, e uma distancia molécula-substrato,
Amol—subs de 2,552 A. J4 na configuracéo b), a molécula se dispoe verticalmente, com o
grupo fosfonato mais préximo do subtrato, resultando em AE, de 0,106 eV, E.q de -0,608
eV e dpol—sups de 2,231 A, um valor menor do que na configuragao mais estavel. Para a
configuragao ¢), a molécula se orienta horizontalmente, com AE, de 0,160 eV, E,q de
-0,554 eV e dyoi—subs de 2,715 A A configuragao d), apresenta valores muito semelhantes
aos da configuracao ¢) com o grupo carboxilico ficando ligeiramente mais préximo do
substrato, resultando em AE; de 0,161 eV, E,q de -0,553 €V e dpol—sups de 2,862 A. Na
configuragdo e), a interagdo rompe uma ligagdo do 4tomo de oxigénio dopado no substrato,
o qual interage com o oxigénio presente no grupo fosfonato. Obtivemos AEy de 1,375 eV.
Para E.q, como houve um processo dissociativo a energia é um valor estimado, que foi de

0,661 eV. Essa configura¢gdo nao apresenta mg,; mesmo apos a dissociagao.
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Tabela 9 — Comparacao das propriedades das cinco configuragdes mais estaveis e nao
equivalentes para o GLY/GROD.

Configuragées  a) b) c) d) e)
AE.(6V) 0,000 0,106 0,160 0,161 1,375
Eaqa(eV) 0,714 -0,608 -0,554 -0,553 =~0,661
Mot (11 00 00 00 00 00

Amol_subs(A) 2,552 2231 2715 2862 0,000

GLY/GRNA

Para o GRNA, onde um atomo de nitrogénio é adsorvido na superficie do grafeno
pristino em sitio bridge, obtivemos um resultado diversificado em relacao as interagoes,
evidenciando uma grande interacao do sitio que contém o adatom com o GLY. As cinco
configuragdes nao equivalentes mais estéveis para o sistema GLY/GRNA sdo apresentadas
na Figura

Figura 21 — As cinco configuragoes mais estéveis e ndo-equivalentes para o GLY /GRNA.

(o autor).

Podemos ver na Tabela [10| os valores das propriedades calculadas para as configura-
¢Oes mais estaveis. Para a configuracao a) podemos observar que o atomo de nitrogénio foi
incorporado pelo GLY e se dissociou em duas novas moléculas, HO3P e C3H;N,O,, com
os radicais interagindo via ligagoes de hidrogénio. Este sistema apresentou E,q valor de
4,051 €V, com a distancia minima dos compostos em relacdo ao substrato de 2,714 A. J4 a
configuracao b) novamente houve uma incorporagao do atomo de nitrogénio e dissociagao
da molécula, porém foram formados dois compostos diferentes, CH3NOsP e CoH4NO,
interagindo via ligagdo de hidrogénio (N-H). Para a configuragao c¢) o sitio contendo o
atomo de hidrogénio capturou um H da molécula que ficou disposta horizontalmente
adsorvida préxima ao sitio do a&tomo adsorvido. A configuragdo d) a molécula teve uma
leve distorgdo e nao perdeu H para o substrato. Para a configuragdo e) ndo houve captura

do H pelo substrato, adsorvendo verticalmente, aproximando o grupo fosfonico do sitio.
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Tabela 10 — Comparagao das propriedades das cinco configuragoes mais estaveis e nao
equivalentes para o GLY/GRNA.

Configuragoes a) b) c) d) e)
AE(eV) 0,000 1,528 2996 3210 3,349
Eaa(eV) ~-4,0561 ~-2,523 ~-1,055 -0,842 -0,702
Mot (11B) 1,0 1,0 0,9 02 08
dmol_subs(A) 0,000 0,000 0,000 1,492 2262

GLY/GROA

Para o GROA, onde um atomo de oxigénio é adsorvido na superficie do grafeno
pristino em sitio bridge, uma gama de resultados diferentes foram obtidos e as cinco
configuragoes mais estaveis podem ser vistos na Figura 22] que evidenciam uma forte

interagao entre o substrato e o GLY.

Figura 22 — As cinco configuragoes mais estéveis e nado-equivalentes para o GLY /GROA.

(o autor).

Os valores das propriedades calculadas para as configuragbes mais estaveis podem
ser encontrados na Tabela . Para a configuracao a), observamos que o atomo de oxigénio
foi incorporado ao GLY e nao resultou em uma quebra da molécula. A incorporacao se deu
no atomo de carbono ligado ao nitrogénio e houve também uma leve tor¢ao na molécula
aproximando o grupo fosfonico do substrato, a formula molecular do novo sistema formado
é C3HgNOgP. Ja para a configuragdo b) houve novamente uma incorporagao, porém, com
uma quebra da molécula em 2 novos compostos POsH e C3H;NOj. Para a configuragio c)
nao houve incorporacao do atomo de oxigénio e o GLY ficou adsorvido horizontalmente
no sitio do adatom. Ja a configuragdo d) o GLY é adsorvido verticalmente havendo uma
ligacao de hidrogénio entre o oxigénio adsorvido e o hidrogénio ligado no oxigénio do grupo
fosfonico. Para a configuragao e) ha novamente uma disposigao vertical do GLY, porém,
aproximando o grupo carboxilico do substrato e uma ligagao de hidrogénio entre o H da

molécula e o O do substrato.
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Tabela 11 — Comparagao das propriedades das cinco configuragoes mais estaveis e nao
equivalentes para o GLY/GROA.

Configuragoes a) b) c) d) e)
AE(eV) 0,000 0,628 2,740 2,769 3,006
Eaq(eV) ~-3,410 ~-2,782 ~-0,670 -0,641 -0,403
Mot (11B) 0,0 0,0 0,0 0,0 00
dmol_subs(A) 0,000 0,000 2391 1,723 1,746

3.3 Comparacao Entre os Substratos

Apébs analisar diversas configuracoes em cada substrato, vamos agora focar nas
configuragoes mais estaveis de cada um para elucidar as diferencas nas interacoes conforme

cada respectiva funcionalizacao.

As configuragoes mais estaveis de GLY sobre os substratos puro e dopados com N
e O demonstraram um comportamento de interacao semelhante ao observado no substrato

nao dopado, sendo todos caracterizados por uma fraca interagao adsorvente-adsorbato.

Por outro lado, observamos uma forte interacao entre GLY e o substrato na
configuragdo mais estdvel GLY/GRMYV, inclusive com a ocorréncia de uma ligacdo quimica
entre a molécula e o suporte. Isso se deve a maior reatividade desse substrato em comparagao
com os demais. J4 para os sistemas GLY/GRNA e GLY/GROA a molécula incorporou
o atomo adsorvido, sendo observado também uma forte interacdo que resulta em uma
separacao em dois novos compostos para o caso do GLY/GRNA e uma incorporagao sem
separagao para o caso do GLY/GROA.

O principio de Sabatierﬂ traz esclarecimentos sobre as interacoes adsorvente-
adsorbato, onde podemos verificar que para as configuragbes GLY/GRPR, GLY/GRND e
GLY/GROD, a interacao pode ser considerada demasiadamente fraca, enquanto para o
GLY/GRMV, GLY/GRNA e GLY/GROA a interacao ¢ excessivamente forte, resultando
na formacao de uma ligacdo quimica e envenenamento do substrato ou ainda formacao de
novos compostos (SABATIER) [1913). Na Figura [24| podemos observar uma analise das

principais propriedades dos sistemas.

Para os sistemas anteriormente caracterizados como uma fisissor¢ao podemos obser-
var uma baixa E,q ficando em -0,899 eV para o GLY/GRPR, -0,976 eV para o GLY/GRND
e -0,714 eV para o GLY/GROD. Corroborando para tal, podemos observar os valores
elevados para dSLY=s" sendo eles 2,405 A, 2,394 A, e 2,552 A, respectivamente. Podemos

observar através de ¢ uma baixa transferéncia de carga, que nao exibem comportamentos

L O Principio de Sabatier oferece uma explicacdo para a atividade catalitica. Ele postula que a interacéo

entre o catalisador e seus compostos intermedidrios nao deve ser excessivamente forte, pois isso
dificultaria a quebra das ligacoes quimicas. Por outro lado, também nao deve ser excessivamente fraca,
para que a adsor¢ao ocorra eficazmente. Em resumo, existe uma estabilidade 6tima que maximiza a
atividade catalitica (SABATIER, [1913).
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Figura 23 — Configuragoes mais estaveis de GLY sobre cada substrato: a) GLY/GRPR, b)
GLY/GRMYV, ¢) GLY/GRND, d) GLY/GROD, ¢) GLY/GRNA e
f) GLY/GROA.

(o autor)

GLY

LY (por volta de 4%). Realizamos a

magnéticos, my, e tém uma baixa variacao no Ad
decomposicao da energia de adsorcao por meio de seus termos de interacao, Ei,, e de
distor¢ao do GLY e do substrato, E{LY e ESib | respectivamente. Para os 3 substratos
podemos notar que E,q é dada majoritariamente por E;,; que representa aproximadamente
66,5%, 71,6% e 98,3% para GLY/GRPR, GLY/GRND e GLY/GROD, respectivamente,
sendo aditiva para os dois primeiros e nao aditiva para o tltimo. O segundo termo que
mais contribui é a energia de distor¢do da molécula, ESLY, contribuindo com 30,6 %, 28,1%
e 3,5%, respectivamente. Por fim, temos a contribuicdo da distorcao do substrato, ESI°,

representando 2,9%, 0,3% e 5,2% respectivamente.

Para o sistema GLY/GRMV anteriormente caracterizado como quimissor¢ao jun-

tamente com o envenenamento do substrato, observamos maior E,q, se comparado com
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Figura 24 — Principais propriedades para as configuragoes de mais baixa energia para os
seis sistemas: energia de adsor¢ao (Fqq), energia de interagao (FEy,), energias
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(o autor).

os sistemas anteriores, ficando em ~-2,462 €V, esse valor elevado ¢é explicado pela alta
reatividade da regiao de vacancia. Neste sistema especifico, a distancia substrato-molécula
¢ dada pelo comprimento de ligacao do carbono do substrato com o oxigénio da molécula,
C — O bond, que foi de 1,376 A. A decomposicio de energia neste cendrio apresenta
contribuicoes elevadas das partes, com E;,; ficando no valor de ~-8,195 eV atrelado a uma
grande penalidade vindo da energia de distor¢ao da molécula ~4,674 eV e da distorcao
do substrato ~1,059 eV. Essa alta interagdo é refletida numa grande variacio do AdSLY
e Ad®" que variaram -15,08% e -1,50% respectivamente. Da analise de carga de Bader
podemos notar uma grande transferéncia de carga, com o GLY recebendo -0,455 ¢ e
o substrato doando 0,455 e. Como contribuicdo do processo de dissociagao molecular o
momento magnético total altera de 1,5 ug no GRMV para 2,0 pp no sistema GLY/GRMV.

Para o sistema GLY/GRNA devido a incorporag¢ao do atomo de nitrogénio e a
formacgao de compostos derivados do GLY este sistema apresentou uma grande magnitude

de E.q que foi ~-4,051 eV evidenciando forte interacao de ~-13,079* eV com grande
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penalidade da energia de distor¢ao do GLY de ~8,185 eV e ~0,843 eV para a distor¢ao do
substrato. Refletindo no AdSHY que ficou -16,463% e o Ads** no valor ~ -1,208%. Nao

houve grande transferéncia de carga e o momento magnético total foi de 1,0 pp.

E, finalmente, para o sistema GLY/GROA, onde também tivemos incorporagao
do adatom a energia de adsorcao ficou em ~-3,410* eV com a decomposi¢ao energética
tendo grande contribuicao de Ej; no valor de ~ -8,462 eV com as penalidades de ~3,136
eV para EGLY e de 1,916 eV para ESi2. Observamos também uma variagdo de -9,135%

no Ad¢HY e -1,222% no Ads*> além de ter apresentado me nulo.

Figura 25 — Vista superior e frontal da diferenca de densidade de carga para as configura-
¢oes de mais baixa energia a) GLY/GRPR, b) GLY/GRMV, ¢) GLY/GRND,
d) GLY/GROD, e) GLY/GRNA e f) GLY/GROA. Os valores das isosurfaces
(ISO) sao exibidos pra cada caso onde o ciano representa caréncia de carga e
o amarelo o acimulo de carga.

p o
&%3*9 & rare

%W 0—00—00—00=00—00=0
(ISO = 0,002) (ISO = 0,013) (ISO = 0,013)
(o autor)

Realizamos uma anéalise da diferenga de densidade de carga com a finalidade de
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observar a transferéncia de carga entre a molécula e substrato, a qual pode ser observada
na Figura onde a isosuperficie em amarelo representa o aciimulo de carga e em ciano
representa a falta de carga. Apesar de haver uma baixa transferéncia de carga podemos
observar que para o GLY/GRPR héd um actimulo de carga na regiao entre o substrato
e o grupo carboxilico da molécula, um comportamento similar ocorre com o sistema
GLY/GRND. Para o sistema GLY/GROD ha um leve actimulo de carga na regiao do
adatom do substrato, contudo o grupo majoritariamente participante da transferéncia de
carga continua sendo o grupo carboxilico. No sistema GLY/GRMV hé uma grande troca
de carga explicado pela grande reatividade causada pela vacancia, diferentemente dos
outros sistemas, neste, o grupo que participa é o grupo fosfonico que se liga ao substrato a
partir de um de seus oxigénios. No sistema GLY/GRNA a regiao de maior troca ¢ a regiao
em que houve a incorporacao do atomo de nitrogénio atrelada a separacao em dois novos
compostos. E, finalmente, para o sistema GLY/GROA o actiimulo ocorre principalmente

na regiao em que houve a incorporacao do atomo de oxigénio.
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4 Conclusoes

Neste trabalho realizamos a caracterizagao dos substratos (GRPR, GRMV, GRND,
GROD, GRNA e GROA) e da molécula de glifosato (GLY). Realizamos uma otimizacao
estrutural, além de analisar como alteragoes na rede, tais como vacancia, dopagens ou
adsorcoes de atomo tunico afetam as principais propriedades dos substratos. Realizamos
também testes de convergéncia para os parametros de cdlculos (ENCUT, EDIFF, EDIFFG,
KPOINTS) e também testamos o tamanho de supercélula 6x6 e 8x8 onde pudemos
observar que a supercélula 6x6 é suficiente (com um menor custo computacional). Testamos
também o empilhamento de camadas 1, 2 e 4 camadas, onde constatamos que para estes
sistemas, devido ao fato de a adsorcao ser uma intera¢cdo majoritariamente superficial,
o grafeno (1 camada) era o suficiente para nossos cédlculos. Além disso, comparamos
os resultados com os trabalhos disponiveis na literatura, onde constatamos que nossos
parametros e resultados condizem com os valores relatados por outros trabalhos. Fizemos
também calculos do mapa de potencial eletrostatico dos substratos a fim de verificarmos
como a superficie de energia potencial se altera com as mudancas na rede, onde pudemos
constatar que o grafeno é um material 2D estavel e uniforme tendo uma pequena alteragao

na superficie de energia potencial a partir das modificagoes realizadas.

A escolha de seis diferentes substrato se deu com o objetivo de abranger uma maior
variedade de ambientes quimicos possiveis para a adsor¢ao molecular, o que vai de encontro
com o grafeno que é comumente sintetizado experimentalmente, visto que o mesmo pode
vir a conter impurezas e/ou vacancias. Foi feita uma investigagao inicial a partir de dez
configuracgoes tentativas para cada sistema substrato-molécula onde aproximamos o GLY
de diferentes formas buscando um entendimento inicial sobre quais sitios da molécula

teriam mais afinidade com os substratos.

Apos isso, realizamos calculos de dindmica molecular ab-initio, onde ao inserir
temperatura, possibilitamos que o GLY explore a toda a superficie de energia potencial dos
substratos. Para todos os substratos realizamos uma termalizacao em que a temperatura
se mantém em 300K do inicio ao final do processo e também uma técnica de simulated

annealing onde iniciamos a simulacao em 300K com diminui¢ao gradual até OK.

Do resultado das AIMDs produzimos milhares de snapshots, onde selecionamos
alguns desses snapshots nao equivalentes e de mais baixa energia para realizar uma
nova otimizagao estrutural com pardmetros mais elevados (os mesmos descritos na segao
metodolégica) e apos finalizada essa nova otimizagao conseguimos extrair as principais
propriedades dos sistemas adsorvidos. Todos os caculos ab-initio foram realizados utilizando

o funcional PBE+D3 que inclui correcoes de van der Waals, com a utilizacdo do método
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PAW sendo executados a partir do pacote computacional VASP.

Para o sistema GLY/GRPR percebemos uma tor¢ao no GLY aproximando os
grupos carboxilico e fosfonato do substrato indicando uma maior afinidade destes grupos
com o grafeno. Este sistema apresentou E,; no valor de -0,899 eV, onde essa energia de

adsorcao ¢ dada praticamente pela contribuicdo da energia de interagao, juntamente com
dG’Lstub

i no valor de 2,405 A e com a auséncia de momento magnético total neste sistema
podemos concluir que ocorreu uma fisissor¢ao, onde possivelmente na utilizacao como
eletrodo de carbono o sistema pristino nao seria o ideal pois nao geraria sinal ou geraria

um sinal muito fraco no eletrodo.

J& para o sistema GLY/GRMV, um hidrogénio que estava ligado a um dos oxigénios
do grupo fosfonato se desprendeu e se ligou a um carbono do substrato, enquanto o oxigénio
também se ligou a um outro carbono presente na regiao da vacancia. Se tratando de E4
a magnitude foi bem maior ficando na casa dos ~-2,462 €V, onde a energia de interacao
teve grande magnitude, ficando no valor de &-8,195 €V, neste sistema tivemos uma grande
penalidade vinda de ~4,674 eV e &~1,059 eV para a molécula e substrato respectivamente. O
sistema apresentou 2,0 pp de momento magnético total e como houve processo dissociativo
os valores energéticos sao aproximados e mensuramos o comprimento de ligacao entre
o substrato e a molécula que ficou em 1,376 A. Podemos concluir que neste sistema
houve uma quimissorcao e, no contexto do uso para um eletrodo, o grafeno com vacancia
detectaria facilmente a presenca de glifosato, porém como os valores de adsor¢ao sao altos,
maior que -2 eV, impossibilitaria o facil reuso do substrato pois 0 mesmo saturaria assim

que as vacancias fossem preenchidas, ou seja, o substrato fica envenenado.

Para o sistema GLY/GRND, tivemos um comportamento bem parecido com o
sistema GLY /GRPR, onde hé uma tor¢ao do GLY a fim de aproximar os grupos carboxilicos
e fosfonatos do substrato, a diferenca é que neste sistema o "eixo" de torcao foi o atomo de
nitrogénio do grupo amina. A energia de adsor¢ao, E,q4, ficou em -0,976 eV, com a energia
de interagao ficando no valor de -0,699 eV e as energias de distorcao da molécula e substrato
ficando em -0,274 eV e -0,003 eV respectivamente. O sistema nao apresentou momento
magnético total e dSEY =5 foi de 2,394 A. Semelhantemente ao sistema GLY/GRPR
tivemos uma fisissor¢ao o que dificultaria o uso deste substrato como eletrodo devido a

dificuldade em captar o sinal.

Para o sistema GLY/GROD obtivemos uma disposigao mais horizontal da molécula.
A energia de adsorgao, E.q4, foi de -0,714 eV, onde a energia de interagao representou a

maior parte dessa energia ficando no valor de -0,702 eV. A distancia minima substrato-
GLY —sub

molécula, d,; , foi de 2,552 A e nao houve presenca de momento magnético total.
Novamente, como nos sistemas GLY/GRPR e GLY/GRND tivemos uma fisissor¢ao e uma

baixa magnitude na energia de adsorcao dificultando o uso como um eletrodo.

Em relagao ao sistema GLY/GRNA o GLY se separou em duas novas moléculas
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onde o grupo fosfonato se separou do resto da molécula originando HO3P e C3H7N,O,
com os radicais interagindo entre si via ligagdes de hidrogénio. A energia de adsorcao
foi de ~-4,051 eV, tivemos uma grande interacao nesse sistema na casa de ~-13,079
eV, porém devido a dissociacdo da molécula tivemos também uma grande penalidade
principalmente na energia de distor¢ao da molécula que foi de ~8,185 eV e também
uma pequena penalidade na energia de distor¢ao do substrato de 0,843 eV. Este sistema

apresentou momento magnético total de 1,0 pp.

Por fim, o sistema GLY/GROA também incorporou o atomo que estava adsorvido
no substrato, porém, diferentemente do sistema GLY/GRNA a molécula nao se separou
em dois compostos. A energia de adsorcao deste sistema foi de ~-3,410 eV, houve também
uma grande interacao no sistema no valor de ~-8,462 eV com uma grande penalizagao
dada pelas energias de distor¢ao da molécula e do substrato que foram ~3,136 eV e 1,916

eV respectivamente, o sistema nao apresentou momento magnético total.

Se considerarmos os seis sistemas, obtivemos adsor¢des bem distintas e resultados
ricos que elucidam melhor a utilizacao de substratos baseados em grafeno para remocao
e/ou deteccao de glifosato. Como perspectivas futuras pretendemos ainda seguir fazendo
calculos de DFT com algumas outras modificagbes nos substratos de grafeno, como
por exemplo dopagem com metais de transi¢ao. Pretendemos também a realizacao de
simulagoes de dinamica molecular classica para buscarmos entender melhor a interacao

entre os substratos e o glifosato.

Este trabalho gerou um artigo submetido onde buscamos unir o trabalho realizado
nessa dissertacao de mestrado com uma colaboragao experimental com o grupo GQMate da
Universidade Federal de Santa Maria. Da andlise via infravermelho conseguimos constatar
a formacao de novas liga¢des como, por exemplo a ligagao C-O entre o GLY e o GRMV
além da incorporacao do atomo de hidrogénio pelo GRMV elucidado por uma redugao nas
bandas de grupos fosfato ligados ao H e aumento nas bandas associadas a ligacao P-O.
Além de ter sido realizado também andlise por espectroscopia Raman que também vai de

encontro com nossos resultados tedricos da anélise de densidade de carga.
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