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RESUMO

Titulo: Estudo, via DFT, de novos al6tropos de carbono bidimensionais com potencial apli-
cacdo em baterias de ions de litio

Autor: Emanuel José Alexandrino dos Santos

Orientador: Luiz Antonio Ribeiro Junior, Dr.

Coorientador: Kleuton Antunes Lopes Lima, Dr.

Programa de P6s-Graduacao em Fisica

Brasilia, 17 de junho de 2025

O desenvolvimento de novos alétropos de carbono bidimensionais (2D) tem se mostrado
uma estratégia promissora para aplicagdes em eletronica, fotonica e armazenamento de ener-
gia. Nesta dissertacao, propdem-se e caracterizam-se teoricamente dois novos materiais 2D
de carbono: TODD-Graphene (TODD-G) e PHOTH-Graphene (PHOTH-G). Utilizando cél-
culos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) e simula¢des de dinamica mole-
cular ab initio (AIMD), investigam-se suas propriedades estruturais, eletronicas, Opticas e
mecanicas. O alétropo TODD-G, composto por anéis de 3, 8, 10 e 12 membros, apresenta
uma estrutura porosa, comportamento metalico anisotrépico e elevada estabilidade térmica,
permanecendo estavel até 1800 K. Suas propriedades Opticas indicam forte absor¢ao no vi-
sivel e ultravioleta, e sua condutividade eletronica supera a do grafeno. Na aplicagdo como
material de anodo em baterias de ions de litio, o TODD-G se destaca pela boa energia de
adsorcdo (—0.64 eV) e por apresentar uma barreira média de difusdo de 0.85 eV, com mul-
tiplos sitios de adsorcdo favoraveis. Ja& o PHOTH-G, constituido por anéis de 4 a 8 4tomos
de carbono, exibe cariter semicondutor de gap estreito, estabilidade dindmica confirmada
por dispersdes fondnicas livres de modos imagindrios e atividade dptica confinada a regido
visivel. Sua estrutura levemente anisotrépica contribui para propriedades mecanicas dife-
renciadas, com mdédulo de Young de até 167 GPa. Os resultados obtidos para TODD-G e
PHOTH-G fornecem subsidios importantes para o design de novos materiais 2D porosos
com funcionalidades especificas, destacando o potencial do TODD-G para armazenamento

eletroquimico e do PHOTH-G para aplicagdes optoeletrOnicas.

Palavras-chave: DFT, Carbono, 2D, Li.
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Title: Study, via DFT, of new two-dimensional carbon allotropes with potential application
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The discovery of novel two-dimensional (2D) carbon allotropes offers promising path-
ways for advancing electronic, photonic, and energy storage technologies. In this disserta-
tion, we propose and characterize two new porous 2D carbon materials: TODD-Graphene
(TODD-G) and PHOTH-Graphene (PHOTH-G). Their structural, electronic, optical, and
mechanical properties were investigated using density functional theory (DFT) and ab initio
molecular dynamics (AIMD) simulations. TODD-G features a planar lattice composed of
3-, 8-, 10-, and 12-membered carbon rings, resulting in an anisotropic metallic behavior and
robust thermal stability up to 1800 K. It shows strong absorption in the visible and ultravi-
olet ranges and electronic conductance superior to that of graphene. Importantly, TODD-G
demonstrates favorable characteristics as an anode material for lithium-ion batteries, with a
low adsorption energy (—0.64 eV) and an average Li-ion diffusion barrier of 0.85 eV across
multiple adsorption sites. PHOTH-G, formed by 4- to 8-membered rings, exhibits a narrow
bandgap semiconducting character, dynamic stability confirmed by phonon dispersion, and
optical activity confined to the visible spectrum. Its slightly anisotropic structure contributes
to unique mechanical properties, with a Young’s modulus reaching 167 GPa. Together, these
results highlight the potential of TODD-G for energy storage applications and PHOTH-G for

optoelectronic devices, reinforcing the versatility of porous 2D carbon allotropes.

Keywords: DFT, Carbon, 2D, Li.
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MOTIVACAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A crescente demanda global por fontes de energias limpas e sustentdveis tem impulsi-
onado o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento eficientes, fundamentais para
lidar com a intermiténcia das fontes renovaveis. O armazenamento de energia surge como
uma solucdo para tratarmos diversos desafios, nos permitindo armazenar as quantidades de
energia excedentes geradas em momentos de alta producgdo e fazer a utilizagdo dessa energia
armazenada em outra ocasido de maior necessidade. Um ponto chave para o armazenamento
de energia em uma empresa, pode ser a instalacdo de baterias para o armazenamento em um
parque eodlico ou solar. Quando a producdo de energia dessas fontes renovdveis excede a
demanda, o excesso de energia € armazenado nas baterias. Assim, em momentos de baixa
producdo ou alta demanda as baterias entram em acao, fornecendo energia armazenada para
a rede elétrica. Além disso, o armazenamento de energia também ajuda a melhorar a es-
tabilidade da rede elétrica, evitando picos de demanda e garantindo um fornecimento mais
constante de energia. Isso reduz o risco de apagdes e melhora a eficiéncia do sistema como
um todo [2].

Dentre as diferentes tecnologias de armazenamento eletroquimico, as baterias de ions de
litio destacam-se por sua alta densidade de energia, longa vida util e desempenho confidvel.
Mas, enfrentam desafios significativos em termos de sustentabilidade e desempenho. Um
dos principais problemas esté relacionado ao impacto ambiental de sua cadeia de producao,
que envolve a extracao intensiva de recursos naturais como litio, cobalto e niquel [3], muitas
vezes concentrados em regides geopoliticas instdveis. Além disso, a fabricacdo das LIBs
(lithium ion batteries) consome grande quantidade de energia, contribuindo para emissdes
substanciais de gases de efeito estufa, mesmo quando a bateria é promovida como uma al-
ternativa “verde” aos combustiveis fosseis. A operagdo das baterias, quando alimentadas
por redes elétricas baseadas em fontes ndo renovaveis, também acarreta emissoes indiretas,
frequentemente ignoradas nas andlises de ciclo de vida. Esses aspectos mostram que o0 uso
de LIBs ndo estd isento de impactos ambientais e exigem estratégias de mitigacdo, como
a adocdo de fontes renovdveis para carregamento e o desenvolvimento de materiais menos

dependentes de metais criticos.

Outro desafio importante diz respeito a durabilidade e ao fim de vida util das baterias.
A maioria das LIBs utilizadas em veiculos elétricos € descartada quando sua capacidade cai

abaixo de 80% do valor original [4], mesmo que ainda possam ser utilizadas em aplica¢oes



estaciondrias. No entanto, a implementacio de estratégias de reaproveitamento e reciclagem
enfrenta barreiras técnicas e econdmicas, como a complexidade dos sistemas modulares, a
baixa padroniza¢do dos componentes e os altos custos dos processos de separagdo e purifi-
cacdo. Apesar da existéncia de métodos promissores, como a reciclagem direta de cédtodos,
sua adocdo em larga escala ainda € limitada. Além disso, 0 monitoramento eficaz do estado
de saide (SoH) das baterias € essencial para prolongar sua vida util, mas depende de senso-
res avancados e algoritmos preditivos ainda em fase de desenvolvimento. Esses obstdculos
demonstram que, para tornar as LIBs verdadeiramente sustentaveis, € necessdrio investir em
solucdes integradas que envolvam inovagdo tecnoldgica, politicas publicas eficazes e cons-

cientizacdo dos consumidores [5].

O desempenho das baterias secunddrias de litio estd intrinsecamente ligado as proprieda-
des dos materiais empregados em seus eletrodos e eletrdlitos. No anodo, materiais como o
grafite sdo amplamente utilizados devido a sua estabilidade estrutural e capacidade de rever-
sibilidade na intercalag@o de fons litio, mas sua capacidade especifica limitada tem motivado
a busca por alternativas como o silicio, que oferece maior densidade energética, embora en-
frente desafios relacionados a expansdo volumétrica durante os ciclos de carga e descarga.
No céatodo, compostos como 6xidos de metais de transicio — incluindo LiCoO,, LiFePO, e
materiais NMC — determinam parametros cruciais como a tensdo operacional, a capacidade
especifica e a vida util do dispositivo. A escolha e a engenharia dos materiais afetam dire-
tamente a efici€éncia energética, a estabilidade eletroquimica, a seguranca e a durabilidade
das baterias. Dessa forma, avancos no desenvolvimento de novos materiais € na modificacao
de superficies, estruturas cristalinas e condutividade idnica s@o fundamentais para superar
os limites das tecnologias atuais e viabilizar baterias mais seguras, durdveis e com maior

densidade energética [6].

Desde a descoberta do grafeno em 2004 por Novoselov e Geim [7, 8], materiais bidi-
mensionais (2D) t€ém despertado um interesse sem precedentes na comunidade cientifica. O
grafeno, um al6tropo de carbono com estrutura em favo de mel composta por 4tomos sp>
dispostos em uma unica camada atOmica, revelou propriedades extraordindrias, como alta
condutividade elétrica e térmica, resisténcia mecanica superior ao aco e notdvel mobilidade
eletronica. Tais caracteristicas abriram caminho para uma nova drea na fisica e na ci€ncia
de materiais, incentivando a busca por estruturas 2D com composig¢des e topologias alterna-
tivas. Desde entdo, uma ampla gama de novos al6tropos de carbono 2D tem sido proposta
teoricamente [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17], alguns dos quais foram recentemente sinte-
tizados, como a rede de bifenileno 2D [18], o y-grafino multilamelar [19] e a monocamada
de fulereno [20]. A capacidade de sintetizar experimentalmente essas novas redes fortalece
o campo emergente de design racional de materiais 2D, alicercado em predi¢cdes computaci-

onais robustas.

Uma das dire¢cdes mais promissoras neste campo € o desenvolvimento de al6tropos po-



rosos, contendo anéis de carbono de diferentes tamanhos além dos hexagonais tipicos do
grafeno. Estruturas contendo anéis de cinco, oito, dez ou até doze lados t€ém se mostrado es-
pecialmente eficazes na adsorcao e difusdo de ions de litio, tornando-se candidatas naturais
a eletrodos em baterias [21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38].
Por exemplo, o pop-graphene [15], o Irida-graphene [17], o 8-16-4-Graphyne [16] e a pro-
pria rede de bifenileno 2D apresentam topologias altamente porosas com canais ou sitios
preferenciais para insercdo e transporte de ions. Além da porosidade, outro aspecto cri-
tico dos materiais 2D para aplicacdes eletroquimicas € a estabilidade eletronica e mecanica
sob deformacdes. Materiais 2D com band gaps ajustaveis por deformacdes mecéinicas vém
sendo explorados para aplicacdes em eletronica flexivel [39, 40, 41, 42, 43]. Porém, para
uso como eletrodos, ha interesse crescente em materiais cuja estrutura de bandas permaneca
estdvel mesmo sob regimes moderados de estresse, garantindo robustez funcional durante os
ciclos de carga e descarga em dispositivos eletroquimicos. Isso abre espago para a busca de
novos alétropos que conciliem porosidade, estabilidade estrutural e propriedades eletronicas

favoraveis.

Dentro do panorama atual da ciéncia de materiais, a busca por al6tropos de carbono bi-
dimensionais que combinem estrutura porosa, estabilidade mecanica e propriedades eletrd-
nicas favordveis tem ganhado destaque, especialmente no contexto do desenvolvimento de
eletrodos para baterias de fons de litio. A porosidade e a presenca de anéis ndo-hexagonais
em redes de carbono tém se mostrado fatores cruciais para melhorar a capacidade de ad-
sor¢do e difusdo de fons, além de oferecer caminhos eficientes para o transporte eletronico.
No entanto, muitos dos alétropos 2D propostos na literatura apresentam desafios em termos
de estabilidade térmica ou complexidade estrutural que limitam sua aplicabilidade prética.
Além disso, poucos estudos realizam uma caracterizagdo sistematica e multifacetada dessas
redes, abordando simultaneamente aspectos estruturais, eletronicos, opticos e dindmicos sob

condicdes realistas de operacao.

Neste contexto, este trabalho propde a caracterizacdo de dois novos alétropos de carbono
bidimensionais, desenvolvidos por meio de abordagens computacionais baseadas em pri-
meiros principios. O primeiro, denominado TODD-Graphene (TODD-G) (ver Figura 3.1),
¢ composto por anéis de 3, 8, 10 e 12 lados, formando uma rede altamente porosa e estru-
turalmente incomum. A avaliacdo computacional indica que esse material apresenta com-
portamento metalico, auséncia de modos imagindrios em sua dispersao de fonons (indicando
estabilidade dinamica) e atividade Optica nas faixas visivel e ultravioleta. Além disso, o
TODD-G apresenta uma barreira média de difusdo para fons Li de aproximadamente 0,85

eV, valor competitivo quando comparado a outros alétropos 2D candidatos a eletrodos.

Complementando essa investigacdo, também propomos um segundo al6tropo, o PHOTH-Graphene
(PHOTH-G), obtido por meio de uma abordagem bottom-up e composto por anéis de 4, 5,

6, 7 e 8 lados (ver Figura 3.1). Sua caracterizacdo foi realizada por meio de cdlculos de



estrutura eletronica com DFT e simulacdes de dinamica molecular ab initio (AIMD). Os re-
sultados indicam que o PHOTH-G ¢ estruturalmente estavel sob temperaturas de até 1000
K e apresenta comportamento metalico, com significativa atividade 6ptica na regidao do vi-
sivel. A caracterizacdo conjunta dessas duas estruturas inéditas — TODD-G e PHOTH-G
— visa ampliar o portfélio de alétropos de carbono vidveis para aplicagdes eletroquimicas,
especialmente no contexto de baterias de ions de litio, com enfase no TODD-G. Ao reunir
andlises estruturais, eletronicas, opticas e dindmicas em um Unico estudo, esta dissertacao
contribui de forma inédita para o design racional de al6tropos de carbono 2D, com vistas ao

desenvolvimento de eletrodos avancados para baterias de ions de litio.

1.2 OBJETIVOS E ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O presente trabalho tem como objetivo principal propor e caracterizar novos alétropos
bidimensionais de carbono com potencial aplicacdo como materiais de eletrodo, especifica-
mente anodos, em baterias de fons de litio (LIBs). A motiva¢do decorre da crescente de-
manda por sistemas de armazenamento de energia mais eficientes, durdveis e seguros, bem
como da necessidade de desenvolvimento de materiais alternativos ao grafeno, que apresen-

tem propriedades estruturais e eletronicas otimizadas para aplicacao eletroquimica.

Para isso, dois novos materiais foram propostos computacionalmente: TODD-Graphene
(TODD-G), uma rede composta por anéis de 3, 8, 10 e 12 lados, e PHOTH-Graphene
(PHOTH-G), formado por anéis de 4, 5, 6, 7 e 8 lados. Ambos os alétropos foram in-
vestigados por meio de cdlculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT), complementados por simulacdes de dinamica molecular ab initio (AIMD),
com vistas a avaliacio da estabilidade estrutural, propriedades Opticas e eletronicas, além da

adsorc¢ao e difusao de fons de litio em suas superficies.
A dissertacdo estd estruturada da seguinte forma:

Capitulo 2 — Fundamentagdo: apresenta os conceitos tedricos essenciais para a compre-
ensdo dos métodos utilizados, incluindo a formulagdo da teoria do funcional da densidade
(DFT), as aproximacdes empregadas nos funcionais de troca e correlagdo, e os fundamentos

da dinamica molecular de primeiros principios.

Capitulo 3 — Caracterizacdo Computacional de Novos Alétropos de Carbono 2D com
énfase do material TODD-G em Baterias de Tons de Litio: descreve a metodologia compu-
tacional adotada e apresenta os resultados obtidos para os materiais TODD-G e PHOTH-G,
discutindo aspectos estruturais, termodinamicos, eletronicos, dpticos e a interacdo com fons
litio.

Capitulo 4 — Conclusdo: sintetiza os principais achados da dissertacdo, destacando as



contribui¢des cientificas e sugerindo perspectivas para trabalhos futuros.

Acredita-se que os resultados apresentados nesta dissertagdo contribuam de forma sig-
nificativa para o avanco no design racional de novos materiais bidimensionais porosos de
carbono, com aplicagdes promissoras em dispositivos de armazenamento de energia, em es-

pecial baterias de ions de litio.



FUNDAMENTACAO

A teoria do funcional da densidade (Density Functional The-
ory - DFT) é amplamente utilizada para investigar a estru-
tura eletronica de solidos e moléculas. Ela oferece uma
abordagem eficaz para resolver muitos problemas que ante-
riormente eram tratados com métodos ab-initio pos-Hartree-
Fock. Na verdade, a DFT permite o estudo de sistemas com
centenas de dtomos, onde as propriedades podem ser pre-
vistas e comparadas com dados experimentais. Além disso,
o custo computacional necessdrio para realizar simulagoes
DFT é significativamente menor em compara¢cdo com mé-
todos tradicionais que levam em consideragdo a energia de
correlagdo eletronica, como a teoria de perturbacdo moller-
plesset (MP2, MP3...) e couple cluster. Isso se deve, em
parte, ao desenvolvimento de funcionais de troca e correla-
cdo mais precisos, juntamente com algoritmos eficientes de
integracdo numérica. Esses avancos impulsionaram ampla-
mente a adogdo de simulagcoes baseadas na DFT em fisica
da matéria condensada e quimica quantica.

2.1 PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

Quando analisamos "materiais = elétrons + nucleos", as propriedades dos materiais sao
determinadas pelas complicadas interagdes entre elétrons e nicleos [44]. Os mesmos se
mantém unidos nos materiais por meio de um equilibrio detalhado entre as interacdes de
Coulomb repulsivas e atrativas entre eles. Para que possamos resolver esses problemas na
mecanica quantica, facamos a utilizacdo da equagdo de Schrodinger (ES) independente do

tempo e nio relativistica, que é dada da por:
HY({r:},{R;}) = BY({r:},{R;}), 2.1)

onde podemos tratar sistemas com {N} elétrons e {M} nicleos com suas respectivas coor-
denadas dadas por {r;}=(r;rs,... ,r;) e {R;}=(R;,Rs,... ,R;), respectivamente. Com isso,

podemos dividir o operador Hamiltoniano, H, nas contribui¢des dos elétrons e dos nicleos,

A ~

H = Tn + Te + ‘A/ne + ‘A/ee + Vnna (22)

de tal forma que 7;, e T}, representdo as energias cinéticas dos nucleos e elétrons, e para
os potenciais de intere¢do nucleo-nicleo, niicleo-elétron e elétron-elétron, representadas por
Vnn’ VTLE € ‘/76(3'

Tendo T), juntamente com 7, as representacdes das energias cinéticas do nucleo e do



elétron dadas por:

M
I BRI o) 23)
—~ 2M, Ri om,
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com os termos M, e m, representando respectivamente as massas dos j-€simo niicleo e
do i-ésimo elétron. Para os operadores laplacianos, V%j e V% temos as representacoes
das diferenciacdes em relagdo as coordenadas dos niicleos em relagdo aos elétrons. Para a

interagdo repulsiva dos nticleos, que é dada por V,,,,, temos que:

M M
1 ZaZ562
— 24
QZZ4WEO|RO<_RB|7 ( )
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com € sendo a permissivilidade do véaculo e para os nimeros atdbmicos dos nicleo, temos,
Zq € Zg, e tendo e para a carga do elétron. Para representar a distdncia entre os nucleos o
e 3, temos, |R, — Rg|. Para os termos que represemtam as interagdes entre os elétrons os

nucleos V,,. e elétrons com elétrons V., temos:

M N 7.0 .
_;;ZMEMRQ—H\’ ;;4W60]rl—rj| 2.5)

onde |R, —r;| representa a distancia entre o niicleo « e o elétron i, ja |r; — r;| nos representa

as distancias entre os elétrons.

Uma vez conhecendo todos os termos da ES, podemos resolvé-la para fins de obter as
fungdes de onda ¥ ({r;},{R;}), em que k, nos representa as diferentes solu¢des de ES do
sistema. Porém, a solucdo da equacdo 2.1 para um sistema de muitos corpos é deveras com-
plicada, tendo em vista que temos um quantidade graus de liberdade elevada a se considerar
quando queremos resolver o problema, 3N + 3M [44]. Logo, para uma unica exce¢ao que
¢ o atomo de hidrogénio, a solucdo para um problema desse porte que envolva muitos cor-
pos, acaba sendo invidvel, nos restando somente aplicarmos algumas aproximacdes para que

posssamos resolver esses problemas.

2.2 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Uma das primeiras e mais importantes aproximacodes adotadas para reduzir a complexi-
dade associada a resolucdo da equagdo de Schrodinger (ES) para sistemas de muitos corpos
¢ a aproximacao de Born—Oppenheimer [45]. Essa aproximag¢ao fundamenta-se na grande
diferenca de massas entre nicleos e elétrons, permitindo desacoplar o movimento eletronico

e nuclear sem negligenciar explicitamente a interacio entre eles. Impor essa aproximacao



torna-se essencial porque, sem ela, a resolu¢do direta da ES completa do sistema, incluindo
todas as coordenadas nucleares e eletronicas de forma acoplada, seria impraticivel, mesmo
para sistemas com poucos dtomos, devido ao nimero enorme de graus de liberdade e ao

carater fortemente correlacionado do problema quantico.

O ponto central dessa abordagem reside no fato de que, devido a sua maior massa, 0s
nicleos movem-se muito mais lentamente do que os elétrons. Consequentemente, a energia
cinética nuclear é consideravelmente menor e pode ser desprezada em um primeiro mo-
mento. Assim, a aproximag¢do nos permite tratar os elétrons como ajustando-se instanta-
neamente ao movimento dos nucleos, que sdo considerados fixos durante a resolucdo do
problema eletronico. Para cada configuracdo fixa dos nicleos, o problema eletronico pode
ser resolvido separadamente, com o Hamiltoniano eletronico parametrizado pelas posi¢cdes
nucleares. Esse procedimento possibilita definir superficies de energia potencial associadas
a diferentes estados eletronicos, sobre as quais os nicleos se movimentam. Dessa forma,
a aproximacdo de Born—Oppenheimer viabiliza o desacoplamento eficaz entre as dindmicas
eletronica e nuclear e transforma um problema intratdvel em algo acessivel a métodos anali-
ticos e numéricos, servindo de base para a maior parte dos cdlculos em quimica e fisica do
estado solido [44].

Dessa forma, podemos escrever a fungdo de onda de muitos corpos como sendo um

produto das funcdes nucleares e elétronicas:

Ui ({ri}, {R;}) = &4 ({r:}, {RI)X({R;}), (2.6)

onde {R;} representa a dependéncia paramétrica em relacdo as coordenadas dos nticleos, nos
dando configuracdes eletronicas diferentes para cada configura¢do do nicleo com diferentes
autovalores. Manipulando a funcdo de onda dada em (2.6) juntamente com a ES de (2.1),

teremos:
H,({r:}, AR DX ({R;}) = B, ({r:}; {R; X ({R;}), (2.7)

logo, o Halmiltoniano torna-se separavel com duas contribui¢des, H,, nucleares e H, eletrod-
nicas, tornado-se:
H=H,+H,. (2.8)

Portanto, podemos utilizar (2.8) na expressoa (2.7), para chegarmos em
Hv({ri}, {R}}) = E Uy ({r:}, {R}}), (2.9)

H,x({R;}) = E.x({R}). (2.10)

Como imposto pela aproximaciao de Born-Oppenheimer, os termos restantes do Hamiltoni-

ano, sao essencialmente eletronicos, possibilitando a descricdo de NV elétrons em um campo



elétrico constante gerado pelos M nucleos fixos:

A~ A

H:Te—i_vnn—i_vne_"f/ee- (211)

Como sabemos que os nucleos sdo tratados como fixos, o termo V,,,, poder ser tratado como

uma constante e por sua vez, omitido. logo, o Hamiltoniano eletronico fica:

A A

H, =T, + Vpe + Vee. (2.12)

A solugdo analitica da equacdo de Schrodinger para a fungdo de onda eletronica permanece
invidvel para sistemas com mais de um elétron, principalmente devido a complexidade in-
troduzida pelo termo de interacdo elétron-elétron. Para contornar essa dificuldade, diversas
metodologias foram desenvolvidas para a solugdo da equacdo (2.9). De modo geral, essas
metodologias podem ser classificadas em duas categorias principais: (i) aproximacoes base-
adas na funcao de onda multieletrénica, como os métodos de Hartree e Hartree—Fock (HF);
e(il) aproximagdes que utilizam a densidade eletronica como varidvel fundamental, sendo o

Modelo de Thomas—Fermi (TF) o precursor dessa abordagem.

2.3 METODO DE HARTREE

Uma das maneiras de tratar o problema eletronico em sistemas com muitos elétrons é
por meio do método de Hartree [46], que propde uma das aproximac¢des mais simples para
esse tipo de problema. A ideia central do método consiste em assumir que cada elétron se
move em um potencial médio gerado pelos demais elétrons do sistema. Com isso, a fun¢do
de onda do sistema é aproximada como um produto de orbitais espaciais individuais, como

se os elétrons ndo interagissem diretamente entre si:
\IJH(rla Iy, ..y rn) = ¢l(rl)¢2(r2)“'¢n'(rn)' (213)

Nessa equagio, as fun¢des de onda ¢;(r;) representam orbitais monoeletronicos, tratados
como estados independentes. Em outras palavras, o movimento de n elétrons € reduzido a n

problemas de um tnico elétron.

Com a funcdo de onda bem definida, € possivel calcular a energia total do sistema por
meio do valor esperado do Hamiltoniano. Considerando que o Hamiltoniano é composto
pela energia cinética e por um potencial efetivo, esse potencial inclui o termo externo V,,;(r)

€ uma aproximagdo para a interacdo elétron-elétron representada pelo potencial de Hartree,



~

Vi (r). Assim, manipulando a equag@o 2.13 na equagio 2.9, obtemos:

(B }j/¢ {——%W%(ﬂ%®ﬁ+ @.14)

+Z//m|wgnmk

Para determinar os orbitais ¢;r, aplicamos o principio variacional com o uso de multi-

plicadores de Lagrange, a fim de garantir a normalizac¢do de cada orbital. O resultado dessa

variagdo leva as chamadas equacdes de Hartree para cada elétron:

AVARR
T+ V0] tr) = ot @15
tendo ¢; como constantes multiplicadoras de Lagrange, que sdo introduzidas para levarem

em conta a normalizagdo dos estados de uma particula ¢;(r), e V.(r) é dado por

7o) =T |60
Ver(r) = Vear(r) + ) DR IRk it > o (2.16)

onde Z;, € o nimero atomico do nucleo k, e Ry € sua posi¢do. Percebe-se que o potencial efe-
tivo depende da densidade eletronica gerada pelos outros orbitais, o que exige que a solu¢cdo

seja encontrada de forma auto-consistente.

O método de Hartree foi o primeiro a propor uma abordagem auto-consistente para o
calculo da estrutura eletronica de sistemas com muitos elétrons. Além disso, foi também um
dos primeiros métodos a descrever a funcdo de onda eletronica como uma combinagdo de
orbitais monoeletronicos — ou seja, orbitais que representam o comportamento de um tnico

elétron em um determinado potencial.

Apesar de seu pioneirismo, o0 método de Hartree apresenta algumas limitacdes impor-
tantes, que derivam da forma como ele trata a fun¢do de onda de sistemas com multiplos
elétrons. No método de Hartree, a fun¢do de onda total do sistema é construida como o
produto simples de orbitais espaciais independentes para cada elétron. Isso significa que
cada elétron € tratado como se se movesse em um potencial médio, gerado pela presenca
dos demais elétrons, mas sem levar em conta as correlacdes mais sutis entre seus movimen-
tos. Especificamente, o Hamiltoniano usado nessa abordagem considera apenas a repulsdao
Coulombiana classica entre os elétrons, ou seja, trata a interagdo entre eles como se cada
um sentisse apenas uma distribuicdo de carga média dos demais. A interacdo eletronica €,
portanto, incluida de forma simplificada — apenas como uma densidade eletronica difusa
no espaco — e nao como uma interagdo dependente do estado quantico individual de cada

elétron. Isso € refletido no potencial efetivo , que nao inclui diretamente o termo de interacao
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Vi explicito entre pares de elétrons (como citado na equacdo 2.16, considerando unidades

atdmicas).

Essa simplificacdo leva a duas consequéncias principais: (i) Ignora-se o efeito de troca,
que ¢ uma exigéncia da estatistica quantica de Fermi—Dirac. Por essa estatistica, a fung¢do de
onda de dois elétrons idénticos deve mudar de sinal ao trocarmos suas posi¢des (principio de
antissimetria). Isso significa que dois elétrons com o mesmo spin nao podem ocupar exata-
mente o mesmo estado quantico, o que gera um efeito de exclusdao que altera significativa-
mente a distribui¢do eletronica algo que o método de Hartree ndo captura. (ii) Desconsidera-
se o efeito de correlacdo eletronica, que estd relacionado ao fato de que o movimento de cada
elétron depende, em tempo real, da posicdo dos outros elétrons. Essa dependéncia dinamica

ndo esté presente na aproximacdo de campo médio usada pelo método.

2.4 METODO DE HARTREE-FOCK

Com o objetivo de superar as limitacdes do método de Hartree, especialmente no que
diz respeito a auséncia do efeito de troca, foi desenvolvido o método de Hartree—Fock (HF)
[47]. Essa abordagem mantém a ideia de que cada elétron se move em um potencial médio
gerado pelos demais, mas incorpora, de forma explicita, a antissimetria da fun¢do de onda

eletrOnica, exigida pela estatistica de Fermi—Dirac, dada por:

V(X1 Xo, ., Xnv) = —U(Xo, X1, ..., Xu). (2.17)

Diferente do método de Hartree, a funcdo de onda no método HF € construida como um
determinante de Slater, uma forma matematica que garante que a troca de dois elétrons com

0 mesmo spin inverta o sinal da funcdo de onda. Esse determinante é definido como:

Wi(r)  Wo(ry) Uy (r)

1 | Wi(ra) Wa(ry) - Wp(re)
Y=Ua A 19

\Ifl(I'N) \I’Q(I'N) cee \I/N(I'N>

tendo U, (r;) como as fungdes de onda de um elétron dependentes de spin, que se denominam

de spin-orbitais.

Esse determinante assegura automaticamente que a fungao de onda seja antissimétrica e,
portanto, respeite o principio de exclusio de Pauli. Como resultado, o método HF consegue
capturar corretamente os efeitos de troca entre elétrons com o mesmo spin, o que melhora
significativamente a descricao da distribui¢do eletronica em comparagdo ao método de Har-

tree.
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A energia total do sistema, nesse caso, pode ser expressa pelo valor esperado do Hamil-

toniano como:

EHF—Z/%, l——+Vemt( )] Pio (T dr+ZZ// [Gio, (r r|_|§i”|'f( r)l° drdr —

1,]) 0i,0;5
(2.19)

o TR

7 j loa
com o representando o spim. Portanto, o primeiro termo representa os valores esperados
dos operadores de uma particula. Para o segundo termo, temos a representacdo da do valor
esperado do termo de Hartree (Coulombiana) entre as densidades eletronicas dos orbitais, e
o terceiro termo € o termo de troca, que nao possui equivalente cldssico, e € proceniente da

antissimetrizacao.

As equacgdes de Hartree—Fock sdo obtidas, assim como no caso de Hartree, por meio
do principio variacional com imposi¢ao de ortonormalidade entre os orbitais, levando ao

seguinte sistema de equagdes integro-diferenciais:

{_v; + Vg(r )1 Z/¢ |r_r| dr’ di(r) = €;0;(r), (2.20)

onde ¢ dado como V,(r) = V.u(r) + Vi (r). A equagio 2.20 apresenta um termo que se
trata do termo de troca (termo de Fock). A presenca desse termo torna o problema mais
complexo, pois as equagdes resultantes ndo podem ser resolvidas de forma puramente al-
gébrica. E necessdrio, portanto, utilizar um procedimento iterativo, conhecido como ciclo
auto-consistente de Hartree—Fock (self-consistent field — SCF), para encontrar uma solucao

convergente para os orbitais e suas respectivas energias.

Apesar de ser mais preciso que o método de Hartree, o método de Hartree—Fock ainda ndo
leva em conta a correlagdo eletronica dindmica — ou seja, ele ndo considera adequadamente
o fato de que os elétrons evitam uns aos outros devido a repulsdo mutua além do efeito
de troca. Isso faz com que, embora o método forneca boas aproximacgdes para sistemas
pequenos ou onde os efeitos de correlacdo sdo fracos, ele ainda superestima a energia total

do sistema.

Por esse motivo, a partir do método HF surgiram vérias metodologias pés-Hartree—Fock
(como MP2, CI e CC), que buscam incorporar esses efeitos de correlacdo de forma mais pre-
cisa. Ainda assim, por seu equilibrio entre custo computacional e qualidade dos resultados,
o método de Hartree—Fock segue sendo uma base importante tanto conceitualmente quanto

na pratica computacional.
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2.5 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) surgiu
como uma alternativa promissora as abordagens baseadas na funcdo de onda para o estudo
de sistemas eletronicos. Enquanto métodos como Hartree e Hartree—Fock trabalham dire-
tamente com a funcao de onda multieletronica que depende de 3/V varidveis espaciais para
um sistema com N elétrons, a DFT propde uma reformulagdo radical: todas as proprieda-
des fundamentais do sistema podem ser descritas a partir da densidade eletronica n(r), que

depende apenas de trés varidveis espaciais, independentemente do numero de elétrons.

As primeiras ideias nesse sentido remontam a década de 1920, com o método de Tho-
mas—Fermi, que introduziu uma descricao estatistica da distribuicao eletronica. No entanto,
foi apenas em 1964, com os teoremas fundamentais propostos por Hohenberg e Kohn [48],
seguidos pela formulagdo pratica de Kohn e Sham em 1965 [49], que a DFT ganhou rigor
formal e se tornou uma ferramenta poderosa e amplamente utilizada em fisica da matéria
condensada, quimica computacional e ciéncia dos materiais. Essa formulacdo permitiu, pela
primeira vez, tratar de forma eficiente e relativamente precisa sistemas com dezenas a milha-
res de &tomos, mantendo um custo computacional significativamente menor do que métodos

p6s-Hartree—Fock.

2.5.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

(D
Teorema 2.1 Teorema Hohenberg-Kohn, 1964

A densidade eletronica p(r) do estado fundamental determina de forma tinica o poten-
cial externo v(r) (a menos de uma constante aditiva), e, portanto, todas as propriedades

do sistema.

\. J

Do ponto de vista pratico, isso significa que, em principio, todas as propriedades obser-
vaveis do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons sdo funcionais da densidade
eletronica. Isso inclui, por exemplo, a energia total, a estrutura eletronica e as propriedades

magnéticas.
Demonstracdo:

Seja ¥ um estado fundamental de um sistema, dado pelo Hamiltoniano H com um po-
tencial externo V (r) e um outro estado W' correspondente a um outro Hamiltoniano H
com seu devido potencial externo 174 (r), ambos, resultando em uma mesma densidade

eletronica p(r) para o estado fundamental. Logo, teremos:

/

(U|H|W) =E, e (V|H|V)=E,, (2.21)
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com o teorema variacional implicando que:

E = (V|H|V) < (V|H|Y) e E =(V|H|U)< (U|H ) (2.22)
logo:

(UIH[W) < (WH[W) = (W[H W) + (¥ [Veau(r) = Vi (1) W), (2.23)
na qual:

(W H W) 4 (0| Vi (1) = Vg (1)) = ' + /p(r)[Vm(r) — Vi (D)) d(r). (224)

De outra maneira, temos que:
(U H V) < (U|H'[0) = (T|H|T) + (T|Vepu(r) — V., ()| T), (2.25)
que nos fornece:

(UIH' (W) + (Ve (1) = Vo (1) 0) = E — / p0) Ve (£) = Vo ()], (2.26)

Com as equagdes 2.23 e 2.24, podemos ter:

B<E+ [[Venlr) = Vo0lplo)d'e (2.27)
e das equacdes 2.25 e 2.26
E < B~ [[Vialr) - Volpo)'r (228)

Assim, podemos somar as equacdo 2.27 e 2.28
(E+FE)<(E +E), (2.29)

que nos fornece um resultado absurdo! Pois, a mesma densidade ndo podem corrrespon-

der a dois potenciais diferentes. |

Teorema 2.2 Teorema Hohenberg-Kohn, 1964

Dada uma densidade exata p(r), a energia do estado fundamental é minima para esse
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mesmo p(r),
Elp] = (U|T 4+ U + V| ). (2.30)

Demonstracao:

Temos que p(r) é tomado como a densidade de um determinado estado ¥; ndo necesssa-

riamente é pertencente de H=T+U+ Vem, que € dado como py.

Com isso, dada a equacgao 2.30, podemos escrever a energia em funcdo da densidade

CcCOomo:
Elp] = (U|T + U|T) + (V| V| ), (2.31)

ou
Elp] = Flp] + (¥|Veu| V). (2.32)

O termo F[p] na equagdo 2.30 que é sabido como sendo um funcional universal,
onde se aplica a todos os sistemas Coulombianos. O termo U nos representa um poten-
cial interno atrelado a interacdo elétron-elétron, com V,,; relacionado a contribui¢do do

potencial externo.

Analogamente a equacao 2.32, temos:
Elpo] = Flpo] + (o[ Vewr| W), (2.33)

com Y, sendo fun¢do de onda do estado fundamental. Sabendo que p, é determinante
para ¥, assim como é p para WV, podemos propor que py € p sdo provenientes de um

mesmo potencial externo. Portanto, podemos usar o teorema variacional, assim teremos:

E[V,] < E[Y], (2.34)
(Uo|T + U[Wo) + (Vo[ Verr| Vo) < (U|T + U[W) + (U|Vor| V), (2.35)
Flpo] + (Wo| Veat|Wo) < Flp] + (U [Vers | ©). (2.36)
Logo, comcluimos que:
Elpo] < Elp). (2.37)
[

Com base nos teoremas de Hohenberg—Kohn, entende-se que todos os observaveis do

sistema podem, em principio, ser determinados a partir da densidade eletronica do estado

fundamental, j& que estes sdo funcionais dessa densidade. No entanto, os teoremas ndo nos

dizem como obter essa densidade, tampouco fornecem um mapeamento explicito entre a
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fun¢do de onda do estado fundamental ¥ e a densidade p, . Assim, a minimizacdo do fun-
cional de energia E[p] torna-se um passo numérico essencial, mas que exige aproximagdes
confidveis para termos como a energia cinética Tea energia de interacao entre os elétrons
U. Em especial, ndo se conhece uma expressao exata que relacione diretamente a energia
cinética com a densidade eletrOnica. Para contornar essas dificuldades, uma abordagem que
combine o formalismo baseado na fun¢do de onda com a descri¢do em termos de densidade
mostra-se eficaz e € justamente esse o principio do método proposto por Kohn e Sham (KS),
que reformula o problema de muitos corpos em termos de um sistema ficticio de particulas

ndo interagentes, facilitando seu tratamento computacional.

2.5.2 Equacoes de Kohn-Sham

Em 1965, Walter Kohn e Lu Jeu Sham propuseram uma solu¢do engenhosa para su-
perar as limitagdes préticas impostas pelos teoremas de Hohenberg—Kohn, introduzindo o
chamado formalismo de Kohn—Sham (KS). A ideia central dessa abordagem ¢é reformular o
problema de muitos corpos interagentes como um sistema auxiliar de particulas ndo intera-
gentes, que reproduz exatamente a mesma densidade eletronica do estado fundamental do

sistema real.

De inicio, podemos modificar a equagdo 2.33 da seguinte forma:

MMZFM+/QKMQﬁ, (2.38)

para que possamos separar a parte Coulombiana cldssica do funcional universal F'[p], tra-
zendo em evidéncia o termo de repulsao entre os elétrons dos sistema (potencial de Hartree),

logo, nos deixando com a equacao da seguinte forma:

Flp| = % / / %drdr'+G[p], (2.39)

onde temos que G[p] na equacdo acima denotado como um funcional universal. O funcional

G/[p] pode ser escrito da seguinte forma:
Glp) = Tilp) + Euclp), (2.40)

sendo T[p] a energia cinética de um sistema de elétrons que ndo interagem entre si com a
densidade p[r] e F,.[p] contém a energia de troca e a energia de correlacdo de um sistema
interagente com densidade p(r). O termo FE,.[p| contem todas as contribui¢des energéticas
ndo incluidas, tais como, a energia de correlacio, uma parcela da energia cinética (tendo essa
energia cinética como um termo diferente das energias cinéticas entre um sistema de elétrons

ndo-interagentes e um interagente.

16



Agora, podemos definir, através da manipulacdo das equacdes 2.39 e 2.40, a reformula-

cdo da equacdo 2.38 da seguinte maneira:
Bl = [ Vet 4 5 [ [P0 aea g+ B @

Com base no teorema variacional, onde temos a variagdo do termo E|[p|, que possui o

vinculo a carga total eletronica fixa, assim temos:

/p(r)dr =N, (2.42)

com essa equagao sendo denominada de orbitais de KS, que pode ser o obtido através da

minimizacdo da energia total do sistema.

O termo 7 € um funcional orbital e sabendo que . € um funcional da densidade, como
vimos no primeiro teorema de HK, obtemos os orbitais de KS minimizando o funcional de
energia total do sistema em relacdo a densidade eletronica com o vinculo de que todos os
orbitais de KS devem obedecer a equagdo 2.42.

Para resolver um problema de minimizagdo sujeito a um vinculo, é comum utilizar o
método dos multiplicadores de Lagrange. Nesse método, o vinculo € formulado de modo
que sua condicdo seja satisfeita quando ele se anula. No caso da DFT, o vinculo relacio-
nado a conservacdo do nuamero total de particulas (elétrons) € incorporado multiplicando-se
a equacao de restricdo por uma constante indeterminada, denotada por j, conhecida como
multiplicador de Lagrange. Em seguida, esse termo € adicionado ao funcional de energia
total a ser minimizado. A condi¢do para que a energia seja minima é que o diferencial da

nova expressao (funcional com o termo de Lagrange) seja nulo, ou seja:

§ (E[p] — [/ p(r)d°r — ND =0, (2.43)

obtemos

/5,0(1') {%T Veat( ‘ d3 >+ Vielpl — u} d’r =0, (2.44)

aqui o termo V,.[p] é o potencial de troca e correlacdo, que pode ser dado da seguinte ma-

neira:
0F,.

(2.45)
Observando que o termo Ty[p], presente na equagéo 2.40, ndo é um funcional explicito

da densidade p, podemos, no entanto, reescrevé-lo em termos dos orbitais de uma particula,

U, (r), que descrevem um sistema ficticio de particulas ndo interagentes com densidade p.
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Assim, podemos escrever:

N
pr) = [wi(r) (246)
i=1
e escrevendo 7 [p] como:
| N
Tl =5 / Y5 (r) V24 (r)dr, (2.47)
=1

tendo a solugdo da equacgdo 2.44 satisfazendo 2.42 e 2.46 pode ser obtida resolvendo a equa-

cao de Schrodinger de uma particula:
1
(—§V2 + Vj,fs[p]) vi(r) = exi(r), (248)

onde Veif( S1p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham que é dado por:

p(r’)
-r

5Ezc
T &r + . (2.49)

op

s
VSl = V) + [ 25
A solucao da equacgdo 2.48, onde podemos chamd-la de Hamiltoniano de KS, pode ser as-
sim obtida através de um cédlculo autoconsistente similar ao que vimos no método de Hartree-
Fock.

Apesar de Fy.[p] ndo ser conhecido exatamente, o formalismo de Kohn—-Sham permite
que a maior parte da complexidade do sistema real seja tratada de forma precisa, deixando
os efeitos mais sutis para serem tratados por aproximagdes. O sucesso da DFT moderna
estd diretamente relacionado ao desenvolvimento de funcionais aproximados para E..[p],
como LDA (Local Density Approximation), GGA (Generalized Gradient Approximation) e

hibridos, que possibilitam aplicacdes precisas e eficientes em dtomos, moléculas e sélidos.

2.6 FUNCIONAIS DE TROCA-CORRELACAO

Na formulagao de Kohn—Sham da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), o termo
mais desafiador do funcional de energia total é a energia de troca e correlagdo (Fy.[p)).
Esse termo concentra todos os efeitos quanticos complexos ndo descritos explicitamente:
a correlacao eletronica dinamica e o principio de exclusao de Pauli (troca). No entanto, a
forma exata de Fi.[p] € desconhecida para sistemas reais, o que torna necessdria a utilizagao

de aproximacdes para sua implementacao prética.

Ao longo das décadas, diversas aproximagdes foram propostas para representar Ex.[p],
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cada uma com diferentes niveis de sofisticag@o e precisdo. A mais simples delas é a Apro-
ximacao da Densidade Local (LDA - Local Density Aproximation) [50], baseada nas pro-
priedades conhecidas do gds eletronico homogéneo. Em seguida, surgiram os funcionais
de Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient Aproximation) [50], que levam em
conta ndo apenas a densidade local, mas também seu gradiente espacial, permitindo uma des-
cricdo mais precisa de sistemas com variacoes de densidade significativas, como moléculas

e superficies.

Mais recentemente, surgiram os funcionais hibridos, que combinam o termo de troca
exata da Teoria de Hartree—Fock com os funcionais semilocais da DFT, buscando melhorar
a descrigdo das propriedades eletronicas. Dentre esses, destaca-se o funcional HSE06 (Heyd
Scuseria Ernzerhof) [51], amplamente utilizado em estudos de materiais semicondutores e

sistemas de baixa dimensionalidade.

2.6.1 Aproximacao de Densidade Local (LDA)

Para melhorarmos o modelo de densidade local (LDA), € de, levarmos em consideracao
que a nuvem de elétrons ndo € homogénea, onde ocorre naturalmente em qualquer sistema
molecular. Essa melhora pode ser realizada por meio de uma expansdo do gradiente de

densidade.

No limite de um gds de elétrons homogéneo, € conhecido que os efeitos de troca e corre-
lagdo sdo locais. Portanto, Kohn e Sham propuseram uma aproximagdo de densidade local
LDA para o funcional de troca e correlagdo. Nessa abordagem, a forma da energia de troca e

correlagdo em um sélido é obtida pela integracdo em todo o espaco da densidade de energia

hom
rc

de troca e correlacdo €% de um gds de elétrons homogéneo, sendo avaliada utilizando o

valor da densidade eletrOnica local

ELPA() = / p(r)eXC. [o(r)]dr. (2.50)

A densidade €"°™ pode ser calculada de forma exata para a parte de troca e de forma

numérica (utilizando métodos de Monte Carlo) para a parte de correlacdo. Diferentes pa-

hom

rametrizagdes para €, o

sdo utilizadas por diferentes funcionais do tipo LDA. Agora, se
derivarmos o o termo ELP4, em analogia a equagio 2.45, iremos obter o termo o potencial

de troca e correlagdo V.EP4(r), dado como:

5ELDA

VLDA
1) = 2

= epe" (p(r)) + plr)=5 (2.51)

Logo, podemos separar o termo troca €'°™, que no caso de um gis homogéneo, pode ser

xc

19



obtida pela soma da energia de troca com a energia de correlacdo:

6hom — Ehom 4 €h0m7 (252)

xc x Cc

hom

onde o termo €,

pode ser obtido de forma analitica como:

ehom(r) = —2 (%) ' (2.53)

hom
c

magdes que nos permitiram obter o termo restante, como uma das mais famosas sendo a de

No entando, o termo €!°* ndo pode ser obtido analicamente, mas existem algumas aproxi-

Cerpley e Adler, que por meio de uma simulacido de de Monte Carlo Quéntico para um gés

hom

de elétrons homogeéneo e interagente, poderdao encontrar €.,

como uma boa precisdo e para

varios valores de densidade.

2.6.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

A Aproximagdo de Gradiente Generalizado (GGA), foi desenvolvida como uma melhoria
em relacdo a Aproximagdo da Densidade Local (LDA), com o objetivo de tornar os célculos
de troca e correlacao mais precisos em sistemas onde a densidade eletrOnica varia significati-

vamente no espaco, como em moléculas, superficies e materiais de baixa dimensionalidade.

Enquanto a LDA assume que a densidade eletronica varia lentamente e, portanto, se
comporta localmente como um gés eletronico homogéneo, a GGA corrige essa limitagdo ao
incorporar a dependéncia do gradiente da densidade Vp(r). Em outras palavras, a energia
de troca e correlagdo em GGA depende ndo apenas do valor local da densidade p(r), mas

também de como essa densidade varia no espago.

A forma geral do funcional de energia de troca e correlagdo na GGA pode ser escrita

como:

ESCAp] = / flp(r), Vp(r)] dr, (2.54)

onde f é uma funcdo construida para recuperar os limites corretos de energia de troca e cor-
relacdo tanto no regime de densidade homogénea quanto em regides com variagdo espacial

acentuada.

Logo, teremos os correspondentes potenciais de troca e correlacio GGA, tomando a

seguinte forma:

yooa — SEE ) _ of v( of ) (255)

op(r)  dp(r) " \9Vp(r)

Uma das possiveis formulacdes para f acabou levando ao desenvolvimento do funcional
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PBE (Perdew Burke Ernzerhof) [52], proposto em 1996. A principal caracteristica do PBE é
que ele respeita diversas condi¢des exatas conhecidas da energia de troca e correlacdo, tanto
no limite de densidade uniforme quanto em regimes de densidade baixa. Diferentemente de
alguns funcionais GGA anteriores ajustados empiricamente, o PBE € ndo empirico, ou seja,
sua forma funcional foi construida com base em argumentos tedricos e simetrias, sem o uso

de parametros ajustados a dados experimentais.

O funcional de energia de troca e correlagdo no PBE depende tanto da densidade eletrd-

nica p(r) quanto do seu gradiente Vp(r), e pode ser escrito genéricamente como:

ELPElo(w)] = [ o) elple) PP (s, (2.56)

onde o fator de enhancement para o funcional PBE é dado como:

Fy P (p, [Vpl) =1+ & —

Tl (2.57)

tendo p1 = 2, 3 = 0,066725 ¢ k = 0, 804.

Para o segundo termo do funcional PBE, que corresponde ao termo de correlagio, temos

que:

ELPElg) = [ I (o Vol @58
onde 7B (p, |Vp|), é dado como:

ec " (p. IV pl) = <(p) + H(p. |V pl), (2.59)
temso que £"(p) é a densidade de energia de correlagdo para um gds homogéneo interagente

e com H(p, |Vp|) dado por:

14 Ar?
H[p,T]:0,031091~ln(1+2,1461194567’2{ AT }),

2.
1+ A72 + A214 (2.60)

sendo 7 = Y2 0 k, = 1(372p)3 e 0 A = 2,146119456 [efsgm[pmomm - 1} )

Os funcionais GGA, como o PBE, geralmente: (i) Melhoram a descri¢ao de ligagdes qui-
micas e estruturas moleculares; (ii) Corrigem a superestimacdo da densidade de ligacdo e a
subestimacao de volumes atdmicos comum na LDA; (iii)Fornecem estimativas mais realistas
de energias de ligacdo, geometrias e momentos dipolares; (iv) No entanto, ainda apresentam
limita¢des na previsao de gaps eletronicos, que costumam ser subestimados, principalmente

em solidos semicondutores.

Apesar dessas limitacoes, os funcionais GGA continuam sendo largamente utilizados de-

vido a sua boa relacdo entre custo computacional e precisdo, sendo considerados o padrdao
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em muitos estudos de estrutura eletronica, especialmente quando se busca descrever correta-

mente tendéncias quimicas e estruturais em sistemas complexos.

2.7 FUNCIONAIS HIBRIDOS

Tanto na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) quanto em métodos de muitos cor-
pos em geral, os orbitais eletronicos desempenham um papel central, sejam eles orbitais de
Kohn—Sham (KS), no contexto da DFT, ou orbitais obtidos via métodos de Hartree—Fock
(HF). A construgao de funcionais de troca e correlacdo que dependem explicitamente desses
orbitais representa uma importante estratégia para aprimorar a descri¢cao dos efeitos quanti-
cos eletrOnicos, especialmente quando se busca superar as limitacdes dos funcionais pura-

mente locais e semilocais.

Nesse contexto, diversas familias de funcionais dependentes de orbitais foram desen-
volvidas ao longo dos anos. Dentre elas, destacam-se os funcionais com corre¢do de auto-
interacao, os funcionais meta-GGA, os hiper-GGA e, com especial relevancia neste trabalho,
os funcionais hibridos. Estes tltimos serdo tratados com mais €nfase por terem sido adotados

nos calculos realizados.

Os funcionais hibridos combinam a troca exata do método de Hartree—Fock com os po-
tenciais locais e semilocais tipicos da DFT. A fundamentac¢do tedrica para essa abordagem
baseia-se na chamada teoria da conexd@o adiabatica [53, 54], que introduz um parametro
continuo « para interpolar entre dois extremos: o sistema de Kohn—Sham nao interagente
(o« = 0) e o sistema fisicamente real, com interacdo eletronica completa via o potencial de
Coulomb (o = 1).

De forma resumida, esse modelo adiabético permite generalizar o Hamiltoniano de mui-

tos elétrons da seguinte maneira:

H =T+ aVeee + Vigras (2.61)

onde temos que T eV, . sdoos operadores de energia cinética e interacio Coulombiana de
muitos elétrons e para o operador de energia potencial externa Vemt,a, onde ele é sempre ajus-
tado para que garanta a fidelidade da densidade eletronica. Podemos escrevé-lo da seguinte
maneira:

Verra = Y _Veata(r),  com: 0<a <1 (2.62)

No contexto da conexdo adiabatica introduzida para construir funcionais hibridos, o pa-

rametro « permite interpolar entre dois limites:
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Para o = 0, tem-se o sistema de Kohn—Sham nao interagente, em que ndo hé correlagdo
e a troca é representada apenas pela antissimetria da fun¢cdo de onda, ou seja, pelo deter-
minante de Slater dos orbitais KS. A energia de troca exata E''" € obtida diretamente desse
determinante, sem aproximagdes. Para o = 1, tem-se o sistema fisico real, com todas as

interagdes eletrOnicas (termos de troca e correlacdo completos via o potencial de Coulomb).

A partir disso, Becke (1993) propds um modelo de funcional hibrido que combina uma
fracdo da troca exata com funcionais semilocais, sendo o primeiro modelo hibrido a utilizar

cerca de 50% de troca aproximada de Hartree—Fock.

A expressao geral para o funcional hibrido de troca e correlagdo, interpolando entre os

dois limites, € dada por:

Elp] = aES"[p] + (1 — a), B [p] + E"*[p], (2.63)

em que a é o pardmetro que define a fragdo de troca exata, E'F € o termo de troca exata
de Hartree—Fock, E;wt“ e Ecemt“ sdo, respectivamente, os termos de troca e correlagdo do

funcional semilocal escolhido (como PBE).

O termo de troca exata E¢**“ ¢ dado por:

E;mata — _% Z ; // qb?(r)(bjg (I‘ )(big(r )¢jg<r) dl‘dl‘/. (264)

v —r|

Neste trabalho, adotamos o funcional hibrido HSE06, desenvolvido por Heyd, Scuseria
e Ernzerhof (2003), que introduz uma modificagdo importante nos funcionais hibridos tradi-
cionais: o uso de um potencial de Coulomb com blindagem (screened Coulomb potential).
Esse tratamento tem como objetivo eliminar a contribuicao de longo alcance da troca exata

de Hartree—Fock, mantendo apenas sua parte de curto alcance.

A interagdo de troca €, assim, dividida em duas partes: longo alcance (LR) e curto alcance

(SR), com base na fungdo de erro complementar (er fc):

1_ (M) + (M) " (2.65)

r r r

onde w € um parametro ajustidvel que controla a separacdo entre curto e longo alcance.
Quando w = 0, o termo de curto alcance desaparece e temos a interagdo de Coulomb tradi-

cional. J4 no limite w = o0, toda a interacdo € tratada como de curto alcance.

Diferentemente do PBEO, que utiliza o funcional de troca e correlacdo de Perdew, o
HSEOQ6 aplica a troca exata de Hartree—Fock. O termo de troca e correlacdo do HSEO06 é,

portanto, escrito como:
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EISF = aBITSM (W) + aBI P (w) + (1 — a) EfPPR (w)+ (2.66)

+(1 — a)EPBE(w) + EFPE,

Testes numéricos mostram que os termos de troca de longo alcance da Hartree—Fock e da
PBE possuem valores similares e, portanto, tendem a se cancelar mutuamente. Assim, esses

termos sdo usualmente desprezados, resultando na forma final mais comum:

EPY = aB M w) + (1 — a) EYPPS M (w) + EPPE, (2.67)
nesse caso, 0 parametro w controla o alcance da interagdo de troca.

No funcional HSEO06, portanto, a troca exata € aplicada apenas na parte de curto alcance,
enquanto o potencial de Coulomb € atenuado pela fun¢do de erro complementar. O valor

-1

tipico utilizado para w é w = 0,11 bohr ", que foi ajustado para fornecer bons resultados

para uma ampla gama de sistemas eletronicos.

2.8 CORRECAO DE VAN DER WAALS

Embora os funcionais baseados na Aproximacdo da Densidade Local (LDA) e na Apro-
ximag¢do de Gradiente Generalizado (GGA) sejam amplamente utilizados em DFT e ofere-
cam descricdes razodveis para propriedades estruturais e energéticas em moléculas, sélidos
e superficies, eles apresentam limitagdes importantes. Um dos principais desafios estd na
descricao adequada de interagdes fracas de longo alcance, como as forgas de dispersdo de
London, que desempenham papel crucial em fendmenos como a adsor¢do de moléculas so-
bre superficies, a formag¢do de estruturas supramoleculares e as interagdes entre camadas em

materiais bidimensionais.

Essas intera¢des, também conhecidas como interacdes de van der Waals (vdW), resul-
tam de flutuagdes instantineas da densidade eletronica que geram dipolos induzidos, sendo,
portanto, intrinsecamente correlacionadas e ndo-locais. Como os funcionais LDA e GGA
sao formulados a partir de aproximagdes locais ou semilocais, eles ndo capturam adequada-
mente esse tipo de correlacdo eletrdnica ndo local, o que leva a subestimac¢do ou até mesmo

auséncia das forcas de ligac@o dispersivas em muitos sistemas.

Para suprir essa deficiéncia, foi desenvolvida uma classe de corre¢des empiricas chama-
das DFT+D, que adicionam um termo de dispersdo ao funcional tradicional. Neste trabalho,
adotamos a corre¢cdo DFT+D3, proposta por Grimme e colaboradores [55], que representa

uma das versdes mais estdveis e amplamente empregadas em simulagdes ab initio envol-
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vendo interagdes fracas. Essa abordagem corrige diretamente a energia total do sistema,
adicionando um termo semi-empirico que representa a contribui¢ido de dispersdo de longo

alcance, resultando na seguinte expressao:

Eprryps = Eppr + Edzsp, (2.68)

onde Eppr € a energia total obtida pelas equagdes de Kohn—Sham com o funcional esco-
lhido (por exemplo, PBE), e E23

interatOmica.

1sp © 0 termo adicional que representa a energia de dispersdo

O termo de dispersdo E2? ¢é calculado como uma soma de pares atdmicos, levando em

iSp
consideragdo diferentes ordens de interagdo (tipicamente n = 6 e n = 8), € € expresso como:

dzsp =75 Z Z Z damp7 (R‘j>7 (2.69)

j;éz i=1 n=6;8

onde N é o nimero total de &tomos no sistema, Cﬁbj sao os coeficientes de dispersao interatd-
mica para o par de dtomos i e j, s,, sdo os fatores de escala que dependem do funcional de
troca-correlag@o adotado, R;; € a distancia entre os 4tomos ¢ € 7, fdamp .(Ri;) € a fungdo de
amortecimento, responsdvel por limitar a contribui¢do de curto alcance e evitar divergéncias

numéricas.

A funcdo de amortecimento tem a seguinte forma:

Fiampn(Rij) = . ( MRH>W (2.70)

onde s,.,, ¢ um fator de escala associado ao termo de ordem n, R é uma distancia de refe-

réncia baseada nas caracteristicas dos d&tomos envolvidos, o, € um parametro que controla a

rigidez da funcio de amortecimento (ou sua inclinagdo).

Os coeficientes de dispersdo C% sdo calculados com base em propriedades atdmicas e
dependem das médias dos momentos eletrdnicos quadraticos. Para o termo Cy’, por exemplo,

utiliza-se uma relag@o recursiva baseada em C¢’ e em um fator Q;:

CY =3C¢ \/QiQ;, 2.71)
sendo (); dado da seguinte forma:

1 <rt>,;

Q=5

i, 2.72
2 < r? > ( )

Z; é a carga nuclear do dtomo i, (r?); e (r); sdo os valores esperados (médias eletronicas)
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das distribui¢des radiais quadritica.

A correcao DFT+D3 tem se mostrado robusta em uma ampla variedade de sistemas,
oferecendo ganhos consideraveis de precisao em comparacdo com LDA e GGA puras, espe-
cialmente em interagdes moleculares fracas, empilhamento 7-7, adsor¢cao em superficies e
estruturas 2D. Seu carater semi-empirico permite um equilibrio entre precisdo e custo com-
putacional, sem a necessidade de reformular os funcionais de troca e correlagao subjacentes.
Embora existam outras abordagens para tratar interagdes de dispersdao, como o uso de funci-
onais com dispersao embutida (por exemplo, vdW-DF) ou as corre¢cdes DFT+D2 e DFT+D4,
o D3 tornou-se o mais amplamente empregado, particularmente em sistemas ricos em car-
bono, devido ao seu excelente desempenho na descricdo de interagdes do tipo 7-7, comuns
em materiais como grafeno, nanotubos e outros alétropos de carbono. Além disso, o D3
apresenta parametrizagdes bem testadas e amplamente validadas para elementos leves, ga-
rantindo resultados confidveis em estudos de materiais baseados em carbono, com um custo

computacional moderado e compatibilidade com diversos funcionais de troca-correlacao.

2.9 TEORIA DE PERTUBACAO DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
(DFPT)

A teoria de perturbacdo do funcional da densidade (DFPT) [56] é uma extensdo da te-
oria do funcional da densidade (DFT) para descrever a resposta de um sistema eletronico a
pequenas perturbacdes, como vibragdes atdmicas em sélidos. Essa abordagem € particular-
mente poderosa para o calculo de propriedades vibracionais, como os espectros de fonons,

pois permite obter diretamente as constantes de forca e as frequéncias vibracionais.

O ponto de partida € a aproximagao de Born-Oppenheimer, na qual os nicleos sdo trata-
dos como particulas classicas que se movem em uma superficie de energia determinada pelo
estado fundamental eletronico. A energia total do sistema, nesse caso, depende das posi¢coes
nucleares R, e as forgas sobre os dtomos s@o derivadas da derivada da energia com relacao a

essas posicoes.
A forga sobre o nucleo [ é dada por:
JE(R)
OR; '

e a matriz Hessiana da energia ou matriz de constantes de forca é obtida como a segunda

F, — (2.73)

derivada da energia total em relacio aos deslocamentos atdmicos:

2
Cor = a—Eﬁ. (2.74)
OROR)
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Essas derivadas podem ser calculadas com base no teorema de Hellmann-Feynman, con-
siderando também a resposta linear da densidade eletronica ao deslocamento atdmico. No
formalismo DFPT, isso resulta em um sistema de equacdes de resposta linear que permite ob-
ter diretamente a variagio da densidade eletrénica dn(r) e, consequentemente, os elementos

da matriz dinamica.

A matriz dindmica em espago reciproco é entdo construida como:

C(q) =) e RO (R), (2.75)

R
onde s e t sdo indices atdmicos dentro da célula unitaria, « e 5 sdo componentes cartesianas,
R representa vetores de rede e q € o vetor de onda na zona de Brillouin. A diagonalizacao

dessa matriz para cada q fornece as frequéncias de fonons e os modos normais.

Para materiais dielétricos e polarizados, como os 6xidos i0nicos, é necessario também
considerar a contribuicdo ndo analitica a matriz dindmica decorrente das interacdes dipolo-
dipolo de longo alcance. Isso € feito separando a matriz dindmica em uma parte analitica
e outra ndo analitica, que depende das cargas efetivas de Born e da constante dielétrica do

material.

Além disso, ao aplicar a transformada de Fourier inversa sobre os dados no espaco reci-
proco, € possivel obter as constantes de forca no espago real, permitindo interpolar espectros
completos de fonons em toda a zona de Brillouin usando técnicas como a transformada ra-
pida de Fourier (FFT).

Em resumo, a DFPT fornece uma base sélida e eficiente para o célculo de proprieda-
des vibracionais em solidos, sendo capaz de prever com precisdo frequéncias de fonons,
interacdes elétron-fonon, constantes elasticas e efeitos piezoelétricos, tudo com base apenas
na estrutura eletronica de equilibrio. Isso torna a técnica essencial para o estudo tedrico
de estabilidade, transporte térmico, acoplamento eletronico e comportamento dinamico de

materiais.

2.10 DINAMICA MOLECULAR AB INITIO (AIMD)

Na abordagem BO-AIMD, parte-se da separacdo de Born—Oppenheimer, que assume
que os elétrons se acomodam instantaneamente ao arranjo nuclear. Assim, em cada passo
de tempo, resolve-se a equagdo de Kohn—Sham para encontrar a densidade eletronica p(r)

minimizando a energia total eletronica para a configuragdo dos nticleos {R,}:
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Hs[p] ¥a(r) = ex¥a(r) fo [a(r)|”.

Com a densidade convergida, a energia potencial total é:

Eo[{R;}] = Ea[{R;}] + Z |Pf = ;{]]

em que [ inclui as contribui¢cdes de Hartree e troca—correlagﬁo.

A partir de F, calculam-se as for¢as nos nucleos por

F; = — ViEu[{R:}],

onde, gracas ao teorema de Hellmann—Feynman, pode-se avaliar F'; diretamente quando a
densidade eletronica estd convergida. Em seguida, integra-se numericamente as equacgoes de

Newton:
d*R;(t)

M=—22 = F,
dt?

tipicamente pelo algoritmo de Verlet (por exemplo, R;(t + At) = 2R;(t) — R;(t —
At) + (At?/M;) Fy(t)). Ap6s atualizar {R;}, reinicia-se a convergéncia eletronica na nova

geometria, repetindo o ciclo BO-AIMD.

Em comparagdo com a dindmica cldssica, o custo computacional concentra-se na con-
vergéncia eletronica a cada passo, por isso, adotam-se critérios estritos de tolerancia (por
exemplo, AE < 107%V) e bases de ondas planas ou pseudopotenciais eficientes para ga-

rantir a conservacao da energia total e a exatiddo quantica das simulagdes.

No presente trabalho, a AIMD foi realizada sob o ensemble NVT (nimero de particulas,
volume e temperatura constantes), com a temperatura controlada por meio de um termos-
tato, como o de Nosé-Hoover. Essa escolha permite simular o comportamento dindmico
do sistema em condicdes térmicas realistas, permitindo analisar sua estabilidade estrutural,
mecanismos de difusdo, reorganizacdes atdmicas e fendmenos termicamente ativados em

escalas de tempo compativeis com o método.

A abordagem AIMD ¢é particularmente util em contextos onde a validade dos potenciais
classicos é questiondvel, como em materiais com ligacdes frageis ou sob condicdes extremas.
Por isso, seu uso neste trabalho se justifica pela necessidade de uma descri¢do precisa da

dindmica atdmica e das interacdes eletronicas em regime de temperatura finita.
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2.11 BIOVIA MATERIALS STUDIO

O BIOVIA Materials Studio [57] € uma plataforma completa de modelagem e simulagao
que foi projetada para capacitar pesquisadores nas dreas de ciéncia e quimica de materiais,
permitindo que eles prevejam e compreendam as relagdes entre a estrutura atdmica e molecu-
lar de um material e suas propriedades e comportamento. Com o auxilio do Materials Studio,
pesquisadores de diversos setores estdo sendo capazes de projetar materiais com desempe-
nho aprimorado em uma ampla variedade de aplica¢des, abrangendo desde catalisadores,
polimeros e compositos até metais, ligas, produtos farmacéuticos, baterias e muito mais.
Essa plataforma oferece ferramentas e recursos indispensaveis para impulsionar a inovagao

e acelerar o desenvolvimento de materiais avangados.

2.11.1 CASTEP

O codigo CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Package) ¢ um pacote computa-
cional baseado em DFT, amplamente utilizado para o estudo das propriedades estruturais,
eletronicas e espectroscépicas de sélidos cristalinos. Desenvolvido originalmente por Payne
e colaboradores na década de 1990, o CASTEP implementa o método das ondas planas (PW)
e é conhecido por sua interface amigdvel e alto grau de integracdo com ambientes graficos
como o Materials Studio [58, 59].

O CASTEP realizar calculos de otimizacdo geométrica, andlise vibracional, estrutura
de bandas eletronicas, densidade de estados (DOS), propriedades 6pticas lineares e ndo-
lineares, tensores dielétricos, espectros de IR e Raman. Além disso, o pacote oferece suporte
para cdlculos sob pressdo, tensdes externas e diversas condi¢des de contorno, o que o torna

uma ferramenta versatil para o estudo de materiais em diferentes condi¢des fisico-quimicas.

Neste trabalho, utilizamos o0 CASTEP para realizar cdlculos de estrutura de bandas, den-
sidade de estados, AIMD, propriedades Opticas e a andlise completa da difusdao de Li no
material. Os parametros técnicos adotados estdo descritos no Apéndice — Detalhes Compu-

tacionais.
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CARACTERIZACAO COMPUTACIONAL
DE NOVOS ALOTROPOS DE CARBONO
2D PARA APLICACOES EM BATERIAS
DE IONS DE LITIO

3.1 INTRODUCAO

A continua busca por materiais avangados com elevada eficiéncia eletroquimica tem im-
pulsionado a investigacdo de alétropos bidimensionais de carbono, especialmente no con-
texto de baterias de fons de litio (LIBs). A partir da descoberta do grafeno, diversos novos
materiais com topologias alternativas e propriedades anisotropicas tém sido propostos, vi-
sando superar limitacdes inerentes aos materiais convencionais, como a baixa densidade de

sitios ativos ou a difusdo limitada de ions.

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos dois novos alétropos de carbono 2D, deno-
minados TODD-Graphene (TODD-G) e PHOTH-Graphene (PHOTH-G), ambos propos-
tos e caracterizados teoricamente ao longo desta dissertagdo. Os estudos foram conduzidos
com base em cdlculos de primeiros principios (DFT), simula¢gdes de dindmica molecular ab
initio (AIMD) e, quando aplicavel, simulacdes cldssicas com potenciais reativos. As anélises
englobam propriedades estruturais, eletronicas, Opticas, mecanicas e a interacio com atomos

de litio, com €nfase na avaliacao da aplicabilidade desses materiais como anodos em LIBs.

O alétropo TODD-G é composto por anéis de 3, 8, 10 e 12 d&tomos de carbono, formando
uma rede porosa com elevada condutividade e comportamento metdlico. J4& o PHOTH-G
€ constituido por uma combinacdo de anéis de 4 a 8 membros, apresentando uma estrutura
também porosa, porém com natureza semicondutora e barreiras de difusao significativamente

mais baixas para fons Li™.

A seguir, os resultados obtidos para cada um desses materiais sdo analisados de forma
comparativa, destacando suas complementaridades e possiveis vantagens para 0 uso em sis-
temas de armazenamento de energia. Essa abordagem integrada visa oferecer uma visdao
abrangente sobre o potencial dos novos alétropos propostos, contribuindo para o design ra-

cional de materiais bidimensionais para LIBs.
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3.2 ESTRUTURA E ESTABILIDADE TERMODINAMICA

Comecgamos nossa andlise discutindo as caracteristicas estruturais dos materiais TODD-
G e PHOTH-G, conforme ilustrado na Figura 3.1. Ambos foram submetidos a célculos
de otimizacdo geométrica utilizando o funcional PBE, resultando em parametros de rede
consistentes com sua estabilidade estrutural prevista. As células unitdrias desses al6tropos
possuem 14 tomos para o TODD-G (com vetores de rede a = 7,03 A e b = 6,54A) e 10
atomos para o PHOTH-G (a = 3,89 A, b = 6,87 A), ambas descritas no grupo espacial
ortorrombico P1.

(a) TODD-G (b) PHOTH-G

Figura 3.1 — Representacdo esquemadtica das estruturas 2D de carbono propostas, TODD-G
em (a) e PHOTH-G em (b). Os quadrados tracejados representam as células unitdrias para
ambas as estruturas.

A organizag¢do atdmica dos dois materiais revela estruturas planas e periddicas compostas
por atomos de carbono com hibridizacio sp?. O TODD-G ¢é formado por anéis interligados
de 3, 8, 10 e 12 membros, enquanto o PHOTH-G apresenta uma topologia composta por
anéis de 4, 5, 6, 7 e 8 membros. Essa variedade de tamanhos e conectividades resulta em
geometrias altamente porosas e potencialmente interessantes para aplicagdes em armazena-
mento de energia. A Tabela 3.1 apresenta um panorama detalhado das distancias de ligacdo,

reforcando a consisténcia estrutural desses alotropos.

Apesar das topologias distintas, é notavel que as distancias interatobmicas em TODD-G e
PHOTH-G se mantém dentro da faixa tipica observada em outros materiais 2D de carbono
[60, 61], o que evidencia a viabilidade estrutural de ambos os arranjos. Essa semelhanca

com alétropos ja estudados reforca a robustez dessas novas propostas.
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Tabela 3.1 — Distancias de ligacdes para as duas estruturas propostas. As ligacdes aqui
apresentadas sdo referentes aos &tomos numerados em vermelho conforme ilustrada na figura
3.1.

Sistemas | Ligacao | Dis. de ligacao A)

C1-C2 1,368
TODD-G C2-C3 1,424
C1-C2 1,418
PHOTH-G | C2-C3 1,346
C2-C4 1,360

Para investigar a estabilidade térmica dos materiais, realizamos simulacdes de dina-
mica molecular ab initio(AIMD), conforme ilustrado na Figura 3.2. Nessas simulagdes,
monitorou-se a evolucdo temporal da energia total por &tomo durante 5 ps, sob temperatura
constante de 1000 K. Observa-se que ambas as estruturas mantém padrdes de energia prati-
camente constantes, com variacdes minimas, sugerindo comportamento estavel ao longo do
tempo. Os snapshots de MD mostrados na Figura 3.2(a) revelam apenas leves desvios na
planaridade e nas distancias de ligacao, atribuidos a agitacdo térmica, sem qualquer evidén-
cia de quebra ou reconstrugdo de ligagdes. Ao final das simulacdes, as estruturas preservam
sua integridade e permanecem consistentes com as geometrias otimizadas previamente (ver
Figura 3.2).

-38,034

(a) TODD-G — 1000 K| -38,0027 k (b) PHOTH-G —1000 K
=584056 [ -38,0030 -
T
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O -
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Figura 3.2 — (a) e (b) Perfis de evolucdo da energia total por rede de dtomos a 1000 K. Os
painéis ao lado ilustram instantaneos AIMD de TODD-G e PHOTH-G a 5 ps.

Complementarmente, avaliamos a estabilidade dinAmica por meio do célculo da disper-
sdo de fonons, apresentada na Figura 3.3. A auséncia de frequéncias imagindrias ao longo do
espectro confirma a estabilidade intrinseca dos modos vibracionais dos sistemas. Além disso,
a inexisténcia de um gap claro entre os modos acusticos e dpticos sugere taxas elevadas de
espalhamento fondnico e tempos de vida mais curtos, o que tende a limitar a condutividade

térmica da rede.
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[ (a) TODD-G ; , - (b) PHOTH-G

Frequéncia [THz]

Figura 3.3 — (a) e (b) Estrutura da banda fonica destes materiais, que foi calculada utilizando
o nivel PBE.

Um aspecto relevante € que as maiores frequéncias de fonons observadas para TODD-G
e PHOTH-G atingem aproximadamente 56,5 THz e 52,0 THz, respectivamente — valores
superiores aos 49,11 THz reportados para o grafeno [62, 63]. Essas frequéncias elevadas
estdo associadas as fortes ligacdes nos anéis fundidos (3-8 membros no TODD-G e 4 mem-
bros no PHOTH-G), que conferem rigidez estrutural e restringem oscilacdes atdmicas mais

amplas, em contraste com o comportamento tipico do grafeno.

3.3 PROPRIEDADES ELETRONICAS E OPTICAS

3.3.1 Estrutura de bandas e densidade dos estados

As estruturas de bandas eletronicas de TODD-G e PHOTH-G, representadas nas Figuras
3.4 (a-b), foram obtidas utilizando os funcionais PBE e HSE06. As densidades de estados
parciais (PDOS), mostradas nas Figuras 3.5 (a—b), foram calculadas no nivel HSE06. Para
ambos 0s materiais, observa-se a auséncia de um bandgap, mesmo com o uso de funcionais
hibridos, o que confirma a natureza metélica intrinseca dessas estruturas. No caso do TODD-
G, a estrutura de bandas obtida com HSEQ6 apresenta uma abertura desprezivel ( 0,06 meV),
insuficiente para caracterizd-lo como semicondutor. J4 no PHOTH-G, a estrutura de bandas
mostra uma clara sobreposicdo entre as bandas de valéncia e condugdo, evidenciando sua

natureza metalica.

No TODD-G, a topologia complexa composta por anéis de 3, 8, 10 e 12 membros resulta
em uma distribuicao anisotrépica dos estados eletronicos, refletida na estrutura de bandas.
Em particular, nota-se uma condutividade preferencial ao longo da direcao E — I', com ban-

das altamente dispersivas que indicam baixa massa efetiva dos portadores de carga. Essa
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Energia [eV]

PBE

HSE06

Figura 3.4 — (a) e (b) Apresenta-se a estrutura eletrénica de bandas para ambos os materiais.
A estrutura de bandas foi calculada utilizando os métodos PBE (representado a vermelho) e
HSEO6 (representado a preto).

anisotropia € fruto da distribui¢do nao uniforme das liga¢cdes e da modulagao dos orbitais 7,
compostos principalmente por estados 2p, do carbono. A PDOS do TODD-G confirma o
dominio desses orbitais na regido proxima ao nivel de Fermi, refor¢ando o cariter metalico e
altamente direcional da conducao elétrica. J4 o PHOTH-G, embora compartilhe a assinatura
metdlica com o TODD-G, apresenta uma topologia distinta, formada por anéis de 4, 5, 6, 7
e 8 membros. Essa configuracdo mais simétrica resulta em uma distribui¢do eletronica me-
nos anisotropica, como se observa nas bandas mais uniformemente dispersas ao longo dos
diferentes vetores de onda. O acoplamento eletrdnico entre os orbitais p,, ainda dominante
na PDOS, é mais homogéneo em PHOTH-G, o que sugere uma condu¢do metédlica menos
direcional, porém igualmente eficiente. Essa diferenca de simetria e conectividade entre as
redes impacta diretamente a mobilidade dos portadores, conferindo ao TODD-G uma van-
tagem em aplica¢des onde a condugdo direcional e a anisotropia eletronica sdo desejaveis,
como em eletrodos seletivos ou componentes de dispositivos eletronicos 2D. Do ponto de
vista fisico, a natureza metédlica de ambos os al6tropos € uma consequéncia direta da con-
jugacdo eletronica estendida via orbitais m e da auséncia de um padrdo periddico simples
(como o da rede hexagonal do grafeno), o que impede a formag¢do de um gap de Dirac ou
convencional. Em TODD-G, essa conjugacdo ocorre de maneira fortemente modulada pela
sua topologia porosa e fusdo de anéis heterogéneos, enquanto em PHOTH-G, ela € promo-
vida por uma rede mais densa, com conectividade de anéis menores e uniformemente distri-
buidos. Assim, embora ambos os materiais compartilhem uma assinatura metélica robusta,
suas topologias distintas resultam em caracteristicas eletronicas complementares: o TODD-
G se destaca pela condutividade anisotropica e mobilidade elevada em direcdes especificas,

enquanto o PHOTH-G oferece condu¢do metdlica mais isotrépica e estavel, podendo ser
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vantajoso em aplicagdes que demandam uniformidade eletrOnica e resposta simétrica.

A anélise da densidade de estados projetadas (PDOS), mostrada nas Figuras 3.5 (a-b), re-
vela a natureza e o papel dos orbitais atdmicos na condugao eletronica dos alétropos TODD-
G e PHOTH-G. Em ambos os materiais, observa-se que os estados eletronicos préximos ao
nivel de Fermi sdo fortemente dominados pelos orbitais 2p dos dtomos de carbono. Essa
predominincia € esperada em materiais planos com hibridizacdo sp?, onde os orbitais sp?
participam da formacao das ligacdes o (sigma), enquanto os orbitais p, nao hibridizados se

sobrepdem perpendicularmente ao plano, dando origem a rede 7 conjugada responsével pela

condutividade.
4
(a) TODD-G (b) PHOTH-G —_C
3 s
—_—C
s L 14
) o Total
— 1
>
L
s R I I [ P [ R
&b
5]
2k
3k
-4 —
-1 3 4 5

Densidade de Estados Parciais [a.u.]

Figura 3.5 — Ilustracdo da densidade projetada de estados (PDOS) para o TODD-G e
PHOTH-G. O célculos da densidade projetada de estados (PDOS) foram efectuados ao nivel
HSEO06.

No caso do TODD-G, a PDOS mostra picos intensos de densidade eletronica associados
aos estados 2p, logo acima e abaixo do nivel de Fermi, refletindo a presenca de bandas 7
e m* fortemente dispersivas. O acoplamento direcional entre esses orbitais, favorecido pela
presenca de anéis de tamanhos variados e por regides de maior tensdo estrutural, contribui
para a anisotropia eletronica ja evidenciada na estrutura de bandas. Além disso, a topologia
complexa do TODD-G promove regides com diferentes simetrias locais, o que resulta em
uma distribui¢do heterogénea de densidade de estados e favorece a formacdo de caminhos de
conducdo com caracteristicas direcionais especificas. Os orbitais 2s e 2p,/2p, contribuem de
forma marginal nas regides mais profundas da banda de valéncia, sem impacto significativo

nas propriedades eletronicas de transporte.

Ja no PHOTH-G, a PDOS também exibe dominio dos orbitais 2p,na vizinhanca do
Fermi, mas com distribuicdo mais simétrica e menos intensa do que a observada no TODD-

G. Essa diferenca decorre da maior regularidade estrutural do PHOTH-G, cujos anéis de 4 a
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8 membros se organizam de maneira mais uniforme ao longo do plano. Como resultado, a
rede 7 formada pelos p, € mais homogénea, com menor densidade de estados localizados.
A auséncia de picos acentuados e a presenca de uma largura de banda moderadamente alta
indicam um cardter metdlico estdvel, mas com menor anisotropia na mobilidade de carga.
Essa estrutura eletronica mais "suave" pode ser vantajosa em contextos onde a homogenei-
dade do transporte eletronico € desejavel, como em filmes finos condutores e sensores de
leitura continua. Uma comparagdo direta entre os dois materiais mostra que o TODD-G
concentra densidade de estados mais fortemente localizada em regides especificas da rede,
possivelmente associadas a centros topoldgicos ndo triviais (como os vértices dos anéis de
3 e 12 membros), o que pode gerar efeitos interessantes de ressonancia eletronica ou hots-
pots de reatividade. Por outro lado, o PHOTH-G se caracteriza por uma distribuicdo mais
difusa de estados, sugerindo um transporte eletronico mais delocalizado e menos suscetivel

a flutuagdes estruturais ou defeitos pontuais.

O perfil da PDOS de ambos os materiais corrobora seus comportamentos metalicos e
ajuda a explicar as diferencas na anisotropia eletronica e na resposta a estimulos externos.
Em sistemas com alta densidade de estados proximos ao nivel de Fermi, como TODD-G, ha
maior disponibilidade de elétrons para condugdo e resposta rapida a campos elétricos exter-
nos. J4 a distribui¢do mais plana da PDOS do PHOTH-G tende a suavizar variagdes locais
no potencial eletronico, o que pode contribuir para sua estabilidade térmica e eletronica sob

condi¢des operacionais adversas.

3.3.2 Propriedades 6pticas

As propriedades Opticas dos materiais TODD-G e PHOTH-G derivam diretamente de
suas topologias atdmicas e de suas naturezas eletronicas metdlicas. Ambos exibem tran-
si¢oes eletrOnicas do tipo interbanda (transi¢cOes entre bandas mais distantes em energia),
fendmenos fundamentais que definem suas respostas Opticas ao longo de diferentes faixas
espectrais. A anisotropia estrutural e eletronica desses alétropos induz uma resposta dptica
direcionalmente dependente, especialmente evidente nas polarizagdes paralelas aos eixos

cristalograficos x e y, conforme ilustrado na Figura 3.6.

Na Figura 3.6, comparamos diretamente os espectros opticos calculados para TODD-G
e PHOTH-G, considerando absor¢do (a), refletividade (b) e indice de refracio (c) ao longo
das dire¢des £ || X e E || Y. As curvas revelam que, embora ambos os materiais exibam
natureza metélica e anisotropia 6ptica, ha diferengas distintas nos valores absolutos e nas

distribui¢cdes espectrais de suas respostas.

No painel (a), observa-se que o TODD-G apresenta maior coeficiente de absor¢ao dptica
ao longo de quase toda a faixa espectral, com destaque para a dire¢ao F || X, onde o pico

ultrapassa 7 x 10* cm~!. Em contrapartida, o PHOTH-G possui picos mais baixos, atingindo
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Figura 3.6 — Interacdo entre as propriedades Opticas e a energia dos fétons para PHOTH-G e
PHOTH-G.

cerca de 4 x 10* cm™1, e exibe maior anisotropia entre as polarizacdes, especialmente nas
regides entre 2 e 3,5 eV. Isso sugere que o TODD-G absorve faixas de luz de forma mais
intensa e ampla mais proximo do ultra-violeta, enquanto o PHOTH-G exibe uma absorcao
mais seletiva e dependente da direcao da polarizacdo da luz, mas com uma maior atividade

no infra-vermeho.

No espectro de refletividade mostrado em (b), nota-se que o PHOTH-G reflete uma fracao
maior da luz incidente em quase toda a faixa analisada, especialmente na polarizacao £ || Y,
onde atinge valores préximos de 0,3. J4 o TODD-G mantém refletividade mais baixa (< 0,2),
e bastante inferior na dire¢do E || Y, o que o torna mais adequado para aplica¢des onde se

deseja minimizar perdas por reflexdo, como sensores Opticos ou dispositivos absorvedores.

No painel (c), referente ao indice de refracdo, ambos os materiais demonstram comporta-

mento tipico de metais, com valores decrescentes com o aumento da energia do féton. No en-
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tanto, o PHOTH-G apresenta indices de refracdo ligeiramente mais elevados, especialmente
abaixo de 2 eV, sugerindo maior desaceleracdo da luz em baixas energias. A anisotropia é
mais acentuada no TODD-G, evidenciada pela maior diferenca entre as curvas de E || X
e E || Y, sobretudo abaixo de 1 eV — caracteristica que reforca sua birrefringéncia mais

pronunciada.

De modo geral, essas diferencas 6pticas nesses materiais podem ser atribuidas a topologia
eletronica e ao grau de delocalizacdo dos orbitais 7 (p,) em cada rede. No TODD-G, a
presenca de anéis grandes e irregulares (como os de 10 e 12 membros) leva a regides de alta
densidade eletronica localizadas, criando canais condutores bem definidos e acoplamentos
m-m* mais fortes, o que favorece absor¢ao ampla e anisotrépica. Além disso, a distribui¢ao
nao uniforme dos anéis induz variac¢des locais na polarizabilidade, o que se manifesta como

birrefringéncia acentuada.

Por outro lado, o PHOTH-G apresenta uma topologia mais regular e densa, com anéis
menores (4 a 8 membros) mais uniformemente distribuidos. Isso promove uma delocaliza-
cdo eletronica mais homogénea e um acoplamento optico menos acentuado, resultando em
espectros de absorc¢ao e refletividade mais suaves e isotrépicos. Sua maior refletividade tam-
bém pode estar relacionada a menor densidade de estados disponiveis para transi¢des Opticas

em baixas energias.

Essas observagdes reforcam que, embora TODD-G e PHOTH-G compartilhem tragos
gerais de comportamento Optico metélico, sua resposta espectral € distinta em intensidade,
anisotropia e seletividade energética, com TODD-G apresentando-se como mais absorvente e
menos refletivo, enquanto PHOTH-G oferece resposta mais estavel e reflexiva, caracteristicas

que podem ser exploradas em aplica¢des optoeletronicas complementares.

Em resumo, TODD-G e PHOTH-G compartilham uma assinatura metalica com resposta
Optica intensa no visivel e anisotropia direcional marcante, mas com caracteristicas comple-

mentares:

TODD-G destaca-se por sua absor¢@o mais intensa, birrefringéncia pronunciada e baixa
refletividade, tornando-o ideal para aplicacdes como absorventes seletivos, sensores optoe-

letronicos e filtros espectrais.

PHOTH-G, por outro lado, exibe absorcao mais ampla em baixas energias, refletivi-
dade levemente superior e comportamento Optico mais isotrépico, favorecendo aplicagdes
em componentes fotonicos uniformes, detectores de banda larga e materiais refletivos seleti-

VOS.

Essas distingdes mostram como a engenharia da topologia atdbmica em redes de carbono
2D pode ser usada como uma ferramenta de design racional para sintonizar as respostas
Opticas — seja para maximizar absor¢do em faixas especificas, controlar a birrefringéncia

ou modular refletividade.
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3.4 PROPRIEDADES MECANICAS

Passamos a examinar as propriedades eldsticas dos al6tropos TODD-G e PHOTH-G.
Para explorar a anisotropia mecénica desses materiais, avaliamos a razdo de Poisson (v(6))
e o médulo de Young (Y (#)) sob deformacdo no plano xy [64, 65]. As constantes eldsticas
calculadas (C11, C22, C12 e C44) sdo apresentadas na Tabela 3.2, enquanto a Figura 3.7

mostra as distribui¢des angulares de Y (0) e v(0).
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Figura 3.7 — (a) Mddulo de Young’s e (b) razdo de Poisson’s para o plano basal do TODD-G
e PHOTH-G.

Ambos 0s materiais satisfazem os critérios de estabilidade mecanica de Born-Huang para
cristais ortorrdombicos (C11Cy — C%, > 0 e Cyy > 0) [66, 67], indicando robustez estrutu-
ral sob pequenas deformacdes, para mais informacdes, consulte o Apéndice A. Os valores
maximos do médulo de Young (Yyax) ao longo das dire¢des principais sdo de aproximada-
mente 615 GPa (eixo y) e 421 GPa (eixo x) para o TODD-G, e 500 GPa (eixo y) e 465 GPa
(eixo x) para o PHOTH-G. Ambos os valores sdo inferiores ao do grafeno (cerca de 1 TPa
[68]), o que pode ser atribuido a porosidade inerente e a presenca de anéis heterogéneos de
diferentes tamanhos, que introduzem flexibilidade adicional na rede. A anisotropia mecanica
do TODD-G € mais pronunciada, como se observa pela diferenca entre Y, e Y, reflexo de
sua topologia assimétrica com anéis de 3, 8, 10 e 12 membros. J4 o PHOTH-G, embora tam-
bém apresente estrutura porosa, possui anéis menores (4 a § membros) mais uniformemente

distribuidos, o que resulta em uma resposta mais isotropica a tensao.

Tabela 3.2 — Um resumo dos valores C;; (GPa), valor maximo do médulo de Young (GPa)
(Yarax) e racios de Poisson maximos (vprax) € (Uarn)-

Structure ‘ Ci ‘ Ci2 ‘ Caz ‘ Cyu ‘ Yiax ‘ VMAX ‘ VMIN
TODD-G | 204,57 | 137,47 | 298,66 | 9,61 | 615 | 0,90 | 0,46
PHOTH-G | 162,78 | 34,58 | 174,43 | 1,80 | 470 | 0,96 | 0,21
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No que diz respeito a razdo de Poisson, ambos os materiais exibem valores elevados,
com ax de 0,90 para TODD-G e 0,96 para PHOTH-G, excedendo significativamente o
valor tipico do grafeno (=~ 0,19 [69]). Esses altos valores indicam que as redes sao altamente
deformaveis lateralmente sob carga uniaxial, fendmeno associado a capacidade de reorgani-
zacdo estrutural promovida pela porosidade. O PHOTH-G mostra uma diferenca acentuada
entre yax € miN (0,21), evidenciando uma leve anisotropia mecanica, enquanto o TODD-G
apresenta um N de 0,46, sugerindo relativa incompressibilidade ao longo de certas dire-
coes. Comparando os dois materiais, 0 TODD-G demonstra uma maior anisotropia tanto em
modulo de Young quanto em razdo de Poisson, consequéncia direta de sua rede com hetero-
geneidade topoldgica mais complexa. Por outro lado, o PHOTH-G, mesmo sendo poroso, é
mecanicamente mais equilibrado em todas as dire¢des do plano, oferecendo uma combinagdo
de rigidez moderada e alta deformabilidade transversal. Essas distin¢des tornam o TODD-G
particularmente interessante para aplicagdes em dispositivos que exigem resisténcia meca-
nica direcional, enquanto o PHOTH-G pode ser mais adequado para substratos flexiveis ou

sistemas que demandem resposta mecanica uniforme sob tensdes multidirecionais.

3.5 ADSORCAO E DIFUSAO DE LITIO

Antes de investigarmos os mecanismos de adsorcao e difusdo de litio, € importante des-
tacar a motivagdo para concentrar esta analise exclusivamente no material TODD-G. Em-
bora ambos os aldtropos estudados apresentem natureza metélica e porosidade estrutural,
o PHOTH-G nio foi considerado para aplicagdes relacionadas ao armazenamento de ions
de litio devido a auséncia de cavidades amplas e geometricamente favordveis a insercao e

difusao de atomos.

A topologia do PHOTH-G é composta predominantemente por anéis de 4 a 8§ membros
dispostos de forma densa e regular, o que resulta em uma rede compacta e com baixa co-
nectividade entre os vazios estruturais. Essa configuracido limita a formagdo de sitios de
adsor¢do energeticamente favoraveis e reduz drasticamente a mobilidade dos fons dentro do
plano. Além disso, a auséncia de poros interconectados impede a formacgdo de rotas de mi-
gracdo continuas para os 4tomos, fator essencial para o desempenho de materiais candidatos

a Anodos em baterias de ions de litio.

Em contraste, o TODD-G possui uma arquitetura intrinsecamente porosa, com anéis de
10 e 12 membros que geram cavidades abertas de tamanho comparavel ao raio i6nico do
litio, além de canais bem definidos para difusdo. Essas caracteristicas estruturais sao cruciais
para viabilizar tanto a adsor¢do eficiente quanto a difusdo superficial e interanular dos ions,

garantindo desempenho eletroquimico potencialmente superior.

Dessa forma, a andlise de adsor¢do e difusdo de litio a seguir serd restrita ao TODD-G,
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uma vez que ele apresenta as condicdes estruturais minimas necessdrias para o armazena-

mento reversivel de ions e transporte eficaz dentro do plano.

3.5.1 TODD-G para baterias

Uma vez que o armazenamento de litio € uma das principais aplicagdes visadas para
al6tropos bidimensionais de carbono [70, 71], investigamos a adsor¢ao e mobilidade de fons
Li no TODD-G. Essa escolha se justifica pela presenca de cavidades estruturais grandes e
bem conectadas no TODD-G, compostas por anéis de até 12 membros, em contraste com o
PHOTH-G, cuja estrutura mais densa e compacta limita a acessibilidade de sitios de adsor¢cdo

e a conectividade entre poros.

Utilizamos simulacdes AIMD com corregdes de van der Waals (vdW), conforme o es-
quema de Grimme [72, 73], para analisar a estabilidade térmica de um sistema Li/TODD-G.
O sistema inicial foi obtido via amostragem de Monte Carlo desacoplada (UMC), utilizando
o médulo Adsorption Locator do Materials Studio [74, 75]. A abordagem UMC permitiu ex-
plorar diversas configuracdes iniciais do 4tomo de litio, facilitando a identificacdo de sitios

de adsorcao com energia minima por meio de simulated annealing.

A Figura 3.8(a) mostra o snapshot inicial (0 ps) do sistema, onde o Li € inicialmente
posicionado a 5,0 A acima do plano do TODD-G. Durante a evolugdo AIMD, observa-se a
migracdo espontinea do Li da regido de um anel de 12 membros para um de 10 membros
em apenas 2 ps, evidenciando a alta mobilidade do addtomo sobre a superficie. A posi¢cdo
final de adsor¢do se estabelece a uma distancia de aproximadamente 1,68 A do plano, com
energia de adsorcao de -0,64 eV. Esses valores estdo de acordo com a preferéncia tipica do

litio por sitios ocos em superficies de carbono 2D [15, 76, 77].

(a) 0 ps ‘(b) 0,14 ps "(c) 0,22 ps f(d) 2 ps

is[s @194 @174 1,682&:
QAOC-CAD-CBO-CAD COOTOH-REDSCO

E=-0,64 [eV]

Figura 3.8 — snapshot de AIMD para a difusdo de adatomos de Li em TODD-G a 500K. Esta
simulacao AIMD inclui correc¢des vdW. Esta figura foi preparada utilizando o Visualizador
do Materials Studio [1].

A magnitude moderada da energia de adsor¢do sugere que a interacdo Li—superficie €
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suficientemente forte para permitir adsor¢do estdavel, mas fraca o bastante para facilitar a
difusdo. Isso € vantajoso para aplicacdes em baterias, onde sdo desejdveis baixos potenciais

de difusdo para garantir alta taxa de carga e descarga.
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Figura 3.9 — Quatro potenciais rotas de migracdo (a) e os perfis de energia associados (b)
para a difusdo de Li numa folha TODD-G. Estas simula¢des incorporam corregdes de van
der Waals (vdW).

Para compreender a mobilidade superficial dos 4tomos de litio no TODD-G, realizamos
célculos das barreiras de energia ao longo de diferentes vias de migracdo entre anéis da rede,
conforme ilustrado na Figura 3.9. Foram analisados quatro caminhos distintos: (1) entre dois
anéis de 12 membros (Caminho 1 — linha vermelha), (2) de um anel de 12 para um de 10
membros (Caminho 2 — linha preta), (3) de um anel de 12 para um de 8 membros (Caminho

3 —linha azul) e (4) de um anel de 8 para um de 10 membros (Caminho 4 — linha rosa).

Os perfis de energia revelam uma variacdo significativa nas barreiras de difusao, com o
Caminho 1 apresentando a maior barreira energética, cerca de 1,28 eV, enquanto os caminhos
2, 3 e 4 exibem barreiras consideravelmente menores: 0,63 eV, 0,64 eV e 0,71 eV, respecti-
vamente. A média das barreiras superficiais obtidas foi de aproximadamente 0,85 eV, valor
competitivo em relacdo a outros alétropos bidimensionais de carbono, como o popgrafeno
(0,55 eV), xgrafeno (0,49 eV) e Csg7s (0,44 €V), e muito inferior ao da rede de bifenileno
(2,44 eV) [76].

Fisicamente, a barreira mais elevada observada no Caminho 1 pode ser explicada pela
maior distancia intersitio entre os centros dos anéis de 12 membros e pela menor curvatura
e confinamento eletronico nesses sitios, o que diminui a sobreposi¢do dos potenciais de
adsor¢do. Em outras palavras, como esses anéis sdo mais amplos e simétricos, o dtomo de
litio tende a ficar mais estabilizado no centro desses poros, criando um “poco de potencial”

mais profundo e, consequentemente, uma maior barreira para sua transi¢ao de um sitio para
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outro idéntico.

Além disso, a regido de ligacdo entre dois anéis de 12 membros possui menos dtomos de
fronteira diretamente conectados, criando um “pescogo estrutural” mais estreito e energeti-
camente desfavordvel, o que dificulta a passagem do addtomo. J4 os caminhos que envolvem
transi¢cOes para anéis menores (como os de 10 e 8 membros) apresentam geometria mais
compacta e potencialmente maiores gradientes de potencial eletronico, promovendo um em-

puxo mais favordvel para a movimentacao do litio.

Esses resultados sugerem que, embora TODD-G apresente barreiras maiores que o gra-
feno e seus derivados mais simples, sua estrutura porosa e variada permite multiplas rotas
de mobilidade com energia de ativacdo suficientemente baixa para aplicacdes praticas em

baterias, especialmente em regimes térmicos elevados ou sob condi¢des de carga parcial.

(a) 0 ps (b) 2,5 ps (c) 5 ps

@ 0 O P

mm

Figura 3.10 — Snapshots de AIMD para a difusdo de trés addtomos de Li em TODD-G a
500K. Esta simulacdo AIMD inclui correcgoes vdW. O atomo de Li que passa através da
superficie TODD-G estd destacado com um circulo vermelho. Esta figura foi preparada
utilizando o Visualizador do Materials Studio [1].

Além da difusdo superficial, investigamos a penetra¢do do Li através do plano do ma-
terial. A barreira de transi¢do para atravessar anéis de 10 e 12 membros, em regime de
baixa concentracdo, € elevada (entre 1,35 e 1,45 eV), indicando baixa probabilidade de in-
terpenetracdo térmica espontanea. No entanto, simulagcdes AIMD com multiplos 4tomos de
litio mostram que o aumento da concentrag@o causa distor¢des estruturais na rede TODD-G,
ampliando os anéis e reduzindo a barreira de passagem para valores mais compativeis com

difusdo interplanar, conforme ilustrado na Figura 3.10.

Por fim, a Figura 3.11 mostra que o TODD-G pode adsorver multiplos dtomos de Li em
diferentes camadas, mantendo organizacdo e estabilidade. A primeira camada forma-se a
distancias de 2,05/2,13 A acima e abaixo do plano, com os dtomos localizados preferencial-
mente no centro de anéis de 10 e 12 membros. Essa organizacao tridimensional potencializa
a densidade gravimétrica e volumétrica de armazenamento, um fator critico para o desempe-

nho de dispositivos de energia.
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Figura 3.11 — (a) Vista lateral para a adsor¢do de miultiplos 4tomos de Li no TODD-G. O
painel (b) ilustra a vista superior para a primeira camada de d&tomos de Li adsorvida a 2,05 A
do plano do material. Esta figura foi preparada utilizando o Visualizador do Materials Studio

[1].

Esses resultados confirmam o potencial do TODD-G como material promissor para apli-
cagdes em baterias de fons de litio, combinando boa estabilidade térmica, mobilidade su-
perficial favoravel, capacidade de armazenamento multicamada e possibilidade de difusdo

planar sob carga elevada.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, investigamos detalhadamente as propriedades fundamentais dos al6tropos
bidimensionais de carbono TODD-G e PHOTH-G, com énfase na estrutura, estabilidade,
resposta eletronica, ptica e mecanica, bem como na aplicabilidade do TODD-G como ma-

terial promissor para armazenamento e difusdo de {ons de litio.

Do ponto de vista estrutural, ambos os materiais apresentam redes planarizadas compos-
tas por anéis ndo convencionais de tamanhos variados, que conferem porosidade a estrutura.
O TODD-G se destaca por sua topologia altamente porosa, formada por anéis de 10 e 12
membros, que favorece acessibilidade e conectividade entre sitios, enquanto o PHOTH-G

exibe uma rede mais densa e regular, com menor abertura entre os anéis.

As andlises eletronicas revelaram que ambos os materiais possuem comportamento me-
talico, sem abertura de gap, com bandas dominadas por orbitais 2p, e forte contribui¢do de
estados eletronicos ao redor do nivel de Fermi. A estrutura de bandas do TODD-G revelou
anisotropia direcional acentuada, enquanto o PHOTH-G apresenta uma distribuicdo mais

isotrépica dos estados eletronicos.

Nas propriedades 6pticas, ambos os alétropos demonstraram resposta intensa na regiao
do visivel, com coeficientes de absor¢io elevados (~10* cm™!), embora o TODD-G tenha se
sobressaido por sua menor refletividade e maior birrefringéncia, sugerindo aplicagdes como
absorvedor seletivo ou sensor 6ptico. O PHOTH-G, por sua vez, demonstrou estabilidade 6p-
tica e refletividade moderada, com potencial uso em dispositivos que requerem uniformidade

direcional da resposta 6ptica.

Mecanicamente, os dois materiais demonstraram estabilidade eldstica e comportamento
anisotrépico, com médulos de Young inferiores ao do grafeno, atribuidos a porosidade es-
trutural. A razdo de Poisson elevada, especialmente no PHOTH-G (até 0,96), indica uma
capacidade significativa de deformacao transversal, refor¢cando sua viabilidade como mate-

rial flexivel.

Por fim, o estudo da adsor¢do e mobilidade de fons Li foi conduzido exclusivamente no
TODD-G devido a sua rede porosa com cavidades amplas. Os resultados revelaram energias
de adsorcdo estaveis (~ —0,64 eV), multiplos sitios oclusivos preferenciais, e barreiras de
migracdo compativeis com aldtropos ja propostos para aplicagdes em baterias (média de 0,85
eV). Além disso, simulacdes com multiplos 4tomos de Li indicaram deformacdes estruturais
adaptativas que reduzem a barreira de difusao interplanar, demonstrando a capacidade do

material de acomodar maior densidade de carga com estabilidade dinamica preservada.

Em conjunto, estes resultados indicam que, entre os materiais analisados, o TODD-G
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reline caracteristicas estruturais e funcionais que o qualificam como um candidato robusto
para aplicacdes em armazenamento de energia, particularmente como material anédico em
baterias de fons de litio, ao passo que o PHOTH-G se mostra mais indicado para aplicag¢des

optoeletronicas passivas ou como material estrutural flexivel.

Como perspectiva futura, propde-se expandir a andlise dos mecanismos de difusdo de
fons litio no TODD-G, com foco em identificar vias preferenciais e barreiras energéticas
associadas. Além disso, sugere-se investigar o potencial de aplicacdo desse material em
baterias de cloreto de sddio com eletrélito s6lido, ampliando seu escopo como material pro-

missor para tecnologias avancadas de armazenamento de energia.
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PARAMETROS DAS SIMULACOES

A.1 METODOLOGIA

O codigo CASTEP [78], implementado no software Biovia Materials Studio [1], foi uti-
lizado para realizar as simulag¢des baseadas em DFT e dinAmica molecular ab initio (AIMD),
com foco na investigagcdo das propriedades termomecénicas e optoeletronicas do TODD-G
e PHOTH-G. A aproximagdo do gradiente generalizado (GGA) foi empregada para tratar
os funcionais de troca e correlacdo. Especificamente, utilizamos os funcionais de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [79] e o hibrido de Heyd—Scuseria—Ernzerhof (HSE06) [80]. Para
descrever as interacdes entre os elétrons nucleares, foram utilizados pseudopotenciais norm-

conservadores disponiveis no CASTEP.

Foi adotado uma energia de corte de 700 eV e um critério de convergéncia de 1,0 x 10~°
eV para o ciclo de autoconsistencia eletronica. Durante a relaxacdo da rede do TODD-G e
PHOTH-G, a for¢a sobre cada dtomo foi mantida abaixo de 1,0 x 1073 eV/A. O procedi-
mento de otimizacdo considerou um vetor de rede fixo na dire¢do z, utilizando uma malha
de pontos-k de 10 x 10 x 1. Os célculos eletrdonicos e Opticos empregaram uma malha de
15 x 15 x 1 para GGA/PBE e 6 x 6 x 1 para HSE06. As andlises de densidade de estados
projetada (PDOS) com HSEOQ6 utilizaram uma malha de 25 x 25 x 1.

As propriedades eldsticas mostardas na Figura 3.7 e na tabela 3.2 foram determinadas
utilizando o método GGA/PBE. Uma regido de vicuo de 15 A foi adicionada para evitar
interacoes indesejadas entre as imagens periddicas. Para explorar a anisotropia mecanica do
material, avaliamos o mddulo de Young Y (6) e o coeficiente de Poisson v/(6) sob aplicagdo

de tensdo no plano xy [64, 65]:

011022 - 0122

Y(0) = — (A1)
Oy sin* 0 + (% — 2022> cos2 O sin? 0 4+ Cyy cost 0
e
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A energia de coesdo (FE..) dos materiais 2D investigados foi calculada como:

1
Eeoe = N (EFolha —N- EAtOmo) ) (A3)

com N referente a quantidade de d4tomos da estrutura.

As caracteristicas fondOnicas foram analisadas por meio do método de resposta linear
com espacamento de grade de 0,05 A, garantindo convergéncia com uma tolerancia de 105
eVIA®. As propriedades mecanicas foram analisadas utilizando uma abordagem tensao-
deformacdo baseada no método de Voigt-Reuss-Hill [81, 82]. Testes de estabilidade via
simulagdes AIMD foram realizados em uma supercélula 2 x 2 x 1 com 56 d&tomos para o
TODD-G e uma supercélula 4 x 2 x 1 com 80 dtomos para o PHOTH-G, usando passo
de tempo fixo de 1,0 fs ao longo de 5,0 ps. O controle de temperatura foi realizado com
o termostato de Nosé-Hoover [83], conforme aplicado em outros estudos AIMD [84, 85].
Nos casos envolvendo TODD-G/Li, corre¢des de dispersao de van der Waals (vdW) foram

incorporadas usando o esquema de Grimme [86].

Para explorar as propriedades 6pticas do TODD-G e PHOTH-G, um campo elétrico ex-
terno de 1,0 V/A foi aplicado nas direcdes x, y e z. As propriedades 6pticas foram derivadas
utilizando a constante dielétrica complexa € = €; + i€y, onde €; € €5 representam, respecti-
vamente, as componentes real e imagindria. Essa andlise seguiu a metodologia descrita na

referéncia [87].

A investigacdo da adsorcdo e mobilidade de dtomos de litio na superficie do TODD-G
foi realizada por meio de uma abordagem multitécnica, integrando calculos baseados em te-
oria do funcional da densidade (DFT), simula¢des de dindmica molecular ab initio (AIMD),
amostragem de sitios com o método de Monte Carlo desacoplado (UMC), e o método do

caminho de reacdo nudged elastic band (NEB).

A identificacdo dos sitios preferenciais de adsor¢ao foi realizada com o auxilio do mé-
dulo Adsorption Locator do pacote Materials Studio. Utilizou-se a abordagem de Monte
Carlo desacoplado (UMC — Uncoupled Monte Carlo), que consiste em amostrar diversas
posicdes iniciais para o adatomo de Li sobre a superficie do TODD-G. O espaco amostral
foi explorado por meio de deslocamentos aleatérios do d4tomo de litio paralela e perpendicu-
larmente ao plano do material. As configuracdes geradas foram avaliadas energeticamente
apos relaxacoes estruturais locais. A escolha da conformacgao de menor energia foi facilitada
pela técnica de recozimento simulado (Simulated Annealing) com o algoritmo de Metropolis

determinando a probabilidade de aceitacdo de cada configuragdo [88].

A estabilidade térmica das configuragdes adsorvidas foi investigada por meio de simula-
coes de dinamica molecular ab initio (AIMD), utilizando o ensemble NVT com termostato

de Nosé—Hoover [83]. Os calculos foram realizados com base na DFT usando o funcional
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de troca e correlacdo de Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) dentro da aproximag¢do GGA [79].
Correcdes de dispersdo do tipo van der Waals foram incluidas com o método DFT-D3 de
Grimme [72, 73]. As simula¢des foram conduzidas com um passo de integracao de 1 fs e
duracdo total de 5 ps, permitindo acompanhar a mobilidade térmica do Li sobre a superficie

em temperatura ambiente.

A energia de adsor¢ao foi avaliada com a seguinte equacao:
Euws = Esisema — E1opp.c — N EL, (A4)

em que: Fggema € @ energia total do sistema contendo o dtomo de Li adsorvido; Eropp.g € a
energia do TODD-G isolado; Ey; € a energia por atomo de litio na fase bulk metalica; NV € o

namero de atomos de litio adsorvidos.

As barreiras energéticas de migragdao do Li entre diferentes sitios foram determinadas
pelo método Nudged Elastic Band (NEB) [89, 90], que permite tracar o caminho de energia
minima (MEP) entre dois estados estdveis (minimos locais de energia). As configuracdes
iniciais e finais foram conectadas por uma cadeia de imagens intermedidrias, otimizadas
com forgas projetadas ortogonalmente a coordenada de reacdo. As barreiras de energia ao

longo da coordenada de reacdo R foram obtidas resolvendo a equacdo de energia potencial:
E(R) = max [E;(R)], (A.5)

onde E;(R) representa a energia da i-ésima imagem intermedidria no caminho de difusdo.
Foram avaliados quatro caminhos principais de difusdo: Caminho 1: anel 12 — anel 12;
Caminho 2: anel 12 — anel 10; Caminho 3: anel 12 — anel 8; Caminho 4: anel 8 — anel
10. Em cada caso, foram utilizadas de 5 a 7 imagens intermedidrias, com convergéncia de
forcas inferior a 0,02 eV/A. A anilise resultante permitiu estimar as barreiras de ativagao

associadas a migracao superficial do Li.

A.2 ESTRUTURA CRISTALINA DOS MATERIAIS NO FORMATO POS-
CAR

A.2.1 TODD-G

TOGG-G

=

.0
.0317997932 0.0000000000 0.0000000000
.0000000000 6.5455999374 0.0000000000

o O

.0000000000 0.0000000000 15.0000000000
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C

14
Direct
0.402690000 0.249710000 0.495260000
0.750820000 0.395620000 0.495260000
0.214660000 0.179430000 0.495260000
0.597310000 0.750290000 0.495260000
0.249180000 0.604380000 0.495260000
0.785340000 0.820570000 0.495260000
0.597310000 0.249710000 0.495260000
0.249180000 0.395620000 0.495260000
0.785340000 0.179430000 0.495260000
0.402690000 0.750290000 0.495260000
0.750820000 0.604380000 0.495260000
0.214660000 0.820570000 0.495260000
0.104400000 0.000000000 0.495260000
0.895600000 0.000000000 0.495260000
A.2.2 PHOTH-G

PHOTH-G
1.0000000000000000
3.9503715560027870 0.0000019612863896
0.0000018374435413 7.0696479447369436
0.0000000000000000 0.0000000000000000
C
10
Direct
0.2146993584411163 0.2254653906125199
0.3530356369197563 0.4133910495534181
0.2008710160437630 0.5868241037703399
0.2210970439221072 0.7930320416716938
0.8398954590640173 0.2254569582666264
0.7015796618084025 0.4133799760819841
0.5272873006441046 0.10604812912081438
0.8537619777740773 0.5868084174162007
0.8334628551515166 0.7930210760423790
0.5272796902311327 0.9039028574640113
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0.
0.

0000000000000000
0000000000000000

15.0000000000000000

O O O O o o o o o o

.4893064515097407
.4894162728509741
.4894953094008017
.4894307540390699
.4892952716657604
.4894012584218572
.4892560390990610
.4895041149682839
.4894288502284425
.4893356778160083
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