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When you’re thinking about something that you don’t understand, you have a terrible,
uncomfortable feeling called confusion. It’s a very difficult and unhappy business. And so
most of the time you’re rather unhappy, actually, with this confusion. You can’t penetrate

this thing. Now, is the confusion’s because we’re all some kind of apes that are kind of
stupid working against this, trying to figure out how to put the two sticks together to reach
the banana and we can’t quite make it, the idea. And I get this feeling all the time that I’m
an ape trying to put two sticks together, so I always feel stupid. Once in a while, though,

the sticks go together on me and I reach the banana. — R������ F������



RESUMO
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ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCÍPIOS DE MATERIAIS
NANOESTRUTURADOS PARA BATERIAS DE LÍTIO E PARA PRODUÇÃO E

ARMAZENAMENTO DE HIDROGÊNIO
AUTOR: GÜNTHER LUFT CARDOSO

ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI
Local da Defesa e Data: Santa Maria, 22 de Fevereiro de 2022.

Neste trabalho, realizou-se cálculos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
para investigar materiais nanoestruturados aplicáveis na produção e armazenamento de
hidrogênio e na composição de anodos para baterias de lítio (Li). Estudou-se o potencial
de nanotubos e monocamadas de dicalcogenetos de metais de transição (𝑊𝑆2 e 𝑊𝑆𝑒2),
além de um nanotubo formado por uma liga ternária de 𝑊𝑆𝑆𝑒, para a produção de
hidrogênio através da reação de evolução de hidrogênio (hydrogen evolution reaction ou
HER). Verificou-se uma redução do gap de energia nos nanotubos em comparação as
monocamadas, o que resulta em uma melhora nos contatos metálicos devido a redução da
barreira Schottky. Os valores da energia livre de adsorção do hidrogênio são mais baixas
para os nanotubos, indicando uma melhor performance destes materiais em relação as
monocamadas para a HER. Além disso, o hidrogênio possui energia livre de adsorção
mais próxima de zero para o nanotubo formado pela liga de ternária 𝑊𝑆𝑆𝑒 se comparada
com os nanotubos puros. Investigou-se também as propriedades estruturais, eletrônicas
e térmicas de nanotubos de fosfato de boro (BPNT) decorados com Li para aplicações
de armazenamento de hidrogênio (𝐻2). De todos os sítios de adsorção no lado externo
do BPNT, a posição mais estável para a adsorção do átomo de Li é na posição hollow,
com energia de ligação de 1,6 eV. Estudou-se a adsorção de 2, 4, 6 e 8 átomos de Li nas
posições hollow e de 1 a 4 moléculas de 𝐻2 em cada um dos átomos de Li adsorvidos,
obtendo energias de ligação média das moléculas de 𝐻2 que variam entre 0,13 e 0,20
𝑒𝑉/𝐻2 e uma capacidade gravimétrica máxima de 4,63%. Por último, investigou-se a
possibilidade de utilizar monocamadas do alótropo 𝛼1 de 𝐵𝑁𝑃2 para compor o material
do ânodo em baterias de Li. O átomo de Li foi adsorvido em diversos sítios de adsorção
da monocamada de 𝐵𝑁𝑃2, com energia de ligação máxima de 3,01 eV. Cálculos de
difusão do átomo de Li na monocamada resultaram em energias de ativação de 0,043
eV e 0,012 eV, indicando alta condutividade iônica do material. Estruturas contendo
vários átomos de Li foram obtidas, com coberturas de lítio de 12,5%, 25%, 37,5%, 50%,
62,5% e 75% e foram calculadas as voltagens de circuito aberto (open circuit voltages ou



OCV). Obteve-se uma OCV média de 0,58 eV vs 𝐿𝑖/𝐿𝑖+ com uma capacidade específica
máxima de 463,34 mAh/g. Estudou-se ainda a adsorção de átomos de Li dentro e sobre
uma bicamada de 𝐵𝑁𝑃2 com resultados para as OCV’s relativamente melhores quando
comparados com a monocamada.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade. Nanotubos. Hidrogênio. Baterias.
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In this work, Density Functional Theory (FTD) calculations were performed to
investigate nanostructured materials applicable in the production and storage of hydrogen
and in the composition of anodes for lithium batteries (Li). The potential of nanotubes and
monolayers of transition metal dicalcogenets (𝑊𝑆2 and𝑊𝑆𝑒2) was studied, in addition to
a nanotube formed by a ternary alloy of𝑊𝑆𝑆𝑒, for hydrogen production through hydrogen
evolution reaction or HER. There was a reduction in the energy gap in the nanotubes
compared to the monolayers, which results in an improvement in metal contacts due to the
reduction of the Schottky barrier. Hydrogen Free energy values for hydrogen hydrogen
are lower for nanotubes, indicating better performance of these materials compared to
monolayers for HER. In addition, hydrogen has an adsorption energy closer to zero for
the nanotube formed by the ternary alloy 𝑊𝑆𝑆𝑒, as compared to pure nanotubes. The
structural, electronic and thermal properties of boron phosphide nanotubes (BPNT),
decorated with Li, for hydrogen storage applications (𝐻2) were also investigated. Of
all adsorption sites on the outer side of the BPNT, the most stable position for Li atom
adsorption is the hollow position, with a binding energy of 1.6 eV. The adsorption of 2, 4,
6 and 8 Li atoms in the hollow positions as well as the adsorption of 1 to 4 molecules of
𝐻2 in each of the adsorbed Li atoms was studied, obtaining average bonding energies of
𝐻2 molecules ranging from 0.13 to 0.20 𝑒𝑉/𝐻2 and a maximum gravimetric capacity
of 4.63%. Finally, we investigated the possibility of using monolayers of the 𝑎𝑙 𝑝ℎ𝑎1
𝐵𝑁𝑃2 allotrope to make up the anode material in Li batteries. Li atom was adsorbed
at several adsorption sites of the 𝐵𝑁𝑃2monolayer, with maximum binding energy of
3.01 eV. Diffusion calculations of the Li atom in the monolayer resulted in activation
energies of 0.043 eV and 0.012 eV, indicating high ionic conductivity of the material.
Structures containing several Li atoms were obtained, with lithium coverages of 12.5%,
25%, 37.5%, 50%, 62.5% and 75%. Open circuit voltages (open circuit voltages or
OCV) were calculated, with an average CVO of 0.58 eV vs 𝐿𝑖/𝐿𝑖+ and a maximum
specific capacity of 463.34 mAh/g being obtained. The adsorption of Li atoms inside and
on a 𝐵𝑁𝑃2 bilayer was also studied, with results for the OCV’s relatively better when



compared with the monolayer.

Keywords: Density Functional Theory, Nanotubes, Hydrogen, Batteries.
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Hidrogênio como uma fonte de energia limpa

1.1.1 Combustíveis fósseis

Estimativas atuais revelam que existem no planeta reservas naturais de cerca de

1047,7 bilhões de barris de óleo, 5501,5 trilhões pés cúbicos padrão (em inglês, standard

cubic foot ou scf) de gás natural e 984 bilhões de toneladas de carvão, com projeção

de duração destas reservas por 40,2, 53,8 e 205 anos, respectivamente. Além disto,

estas reservas não estão igualmente distribuídas pelo planeta, com os EUA detendo 25%

das reservas mundiais de carvão e o oriente médio detendo cerca de 60% das reservas

mundiais de petróleo (CHOUHAN; LIU; ZHANG, 2017a).

Estas fontes de energia provenientes de combustíveis fósseis possuem duas

características em comum: primeiro, são as mais utilizadas, correspondendo juntas por

cerca de 85,9% do total de energia consumida pela humanidade, sendo o petróleo e

seus derivados a fonte de energia mais utilizada (32,94%), seguido pelo carvão mineral

(29,20%) e o gás natural (23,85%) (OLIVEIRA; TRINDADE, 2018); segundo, são fontes

de energia cujas composições químicas são ricas em carbono, cujas reações de combustão

resultam na emissão de gases causadores do efeito estufa, como por exemplo o 𝐶𝑂2.

A molécula de 𝐶𝑂2 possui picos de absorção de radiação eletromagnética que se

encontram na região do infravermelho, fazendo com que parte do espectro emitido pela

superfície da terra seja absorvido pelo gás e reemitido de volta para o planeta, aumentando

a sua temperatura. Estima-se que o 𝐶𝑂2 na atmosfera terrestre seja responsável pelo um

aumento de 30ºC na temperatura do planeta, o que é essencial para a sobrevivência da

espécie humana. No entanto, aumentos desenfreados na concentração de 𝐶𝑂2 podem

acarretar em aumentos indesejáveis de temperatura (CHOUHAN; LIU; ZHANG, 2017a).
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Além do fato da iminente escassez de combustíveis fósseis nas próximas décadas,

dados revelam que a energia elétrica não está presente em abundância nas vidas de uma

parcela significativa da população mundial, com cerca de 400 milhões de pessoas não

tendo acesso a energia elétrica. Outro fato preocupante é que, de um ponto de vista

histórico, observa-se um aumento no consumo de energia mundial total de 1,4% por

ano, em média (CHOUHAN; LIU; ZHANG, 2017a) . Em resumo: a população mundial

consome muita energia; a quantidade de energia consumida aumenta a cada ano e a

energia produzida não é suficiente para atender as demandas de todos; além disso, a

maior parte da demanda por energia é suprida por fontes não renováveis e esgotáveis,

cujo consumo acarreta em possíveis impactos ambientais.

1.1.2 Propriedades do gás hidrogênio (𝐻2)

Apesar de abundante, o elemento químico hidrogênio é encontrado na natureza

ligado a outros elementos químicos, como o carbono e o oxigênio. No entanto, na sua

forma molecular 𝐻2, o hidrogênio possui propriedades químicas e físicas que fazem com

que este elemento seja considerado uma alternativa ao uso de combustíveis fósseis.

O 𝐻2 é um gás inodoro, invisível, não tóxico, não carcinogênico, mais leve

que o ar e cuja combustão não libera fumaça. Além disso, a mistura de 𝐻2 com 𝑂2

é extremamente inflamável, propriedade que pode ser controlada misturando 𝐻2 com

outros compostos, como 𝐶𝑂2, 𝑁2, 𝐻2𝑂 e He. Como combustível, o 𝐻2 possui uma baixa

temperatura de ignição (385ºC), alta densidade de energia (142 kJ/kg) e alta octanagem

(130) se comparadas com a gasolina (48,6 kJ/kg e 91–99) e o metano (45,30 kJ/kg e

87–93). Estas e outras propriedades fazem com que o 𝐻2 seja um combustível com

eficiência de combustão de 60%, valor muito superior a gasolina (22%) (CHOUHAN;

LIU; ZHANG, 2017a).

De um ponto de vista ambiental, o 𝐻2 é combustível ideal, devido ao fato de que

a sua reação de combustão produz apenas água como subproduto (TOMA, 2013):
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𝐻2 + 1
2
𝑂2 ← 𝐻2𝑂 Δ𝐻 = −326𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙−1. (1.1)

No entanto, cerca de 90% do 𝐻2 produzido na industria é obtido através do

processamento de combustíveis fósseis (TOMA, 2013):

𝐶𝐻4(𝑔) + 𝐻2𝑂 (𝑔) → 3𝐻2(𝑔) + 𝐶𝑂 (𝑔),
𝐶𝑂 (𝑔) + 𝐻2𝑂 (𝑔) → 𝐶𝑂2(𝑔) + 𝐻2(𝑔),
𝐻2𝑂 (𝑔) + 𝐶 (𝑠) → 𝐶𝑂 (𝑔) + 𝐻2(𝑔),

(1.2)

produzindo gases poluentes 𝐶𝑂 e 𝐶𝑂2 como subproduto.

1.2 Produção sustentável de hidrogênio

1.2.1 Energia solar e a reação de water splitting fotoeletroquímica

O sol é fonte de energia limpa e inesgotável, emitindo anualmente cerca de quatro

milhões de exajaules (um exajaule equivale a 1018 joules) de energia para o planeta terra,

dos quais, teoricamente, aproximadamente 5 × 104 exajoules poderiam ser extraídos,

quantidade suficiente para suprir completamente as demandas mundiais por energia. No

entanto, tecnologias para tornar esta realidade possível ainda estão longe de existirem,

fazendo com que a energia solar total utilizada componha uma porção infinitesimal da

matriz energética mundial (KABIR et al., 2018).

Desde o trabalho pioneiro publicado por Fujishima e Honda em 1972 (FU-

JISHIMA; HONDA, 1972a), muitos estudos vêm sendo desenvolvidos para o aprimo-

ramento e desenvolvimento de células fotoeletroquímicas mais eficientes na produção

de 𝐻2 a partir da água, sem a produção de nenhum gás indesejável. Estas células

fotoeletroquímicas são formadas por dois eletrodos imersos em uma solução aquosa, um

fotoeletrodo e um eletrodo, com o fotoeletrodo formado por um material semicondutor,

conforme pode ser visto na figura 1.1. As células fotoeletroquímicas operam com base
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no princípio de que fótons com energia adequada, provenientes do espectro de emissão

solar, são capazes de promover excitações eletrônicas (formação de pares elétron/buraco)

no fotoeletrodo. Se o semicondutor no fotoeletrodo (FAN et al., 2009):

• possuir um gap de, no mínimo, 1,23 eV;

• possuir um gap de no máximo 3 eV, para permitir a absorção de uma parte

significativa do espectro de emissão de radiação eletromagnética do sol, para que

elétrons possam fazer a transição do topo da banda de valência para o fundo da

banda de condução;

• possuir o nível de energia do topo da banda de valência mais positivo em relação

ao potencial de oxidação da água (𝑂2/𝐻2𝑂,Δ𝐸 = 1, 23𝑒𝑉) e o nível de de energia

do fundo da banda de condução mais negativo em relação ao potencial de redução

do hidrogênio (𝐻+/𝐻2,Δ𝐸 = 0𝑒𝑉) (FAN et al., 2009), conforme figura 1.2 para o

caso do 𝑇𝑖𝑂2;

então, se houver um mecanismo de separação de cargas, as excitações eletrônicas no

fotoeletrodo podem iniciar e sustentar a uma reação química chamada water splitting, na

qual moléculas de água são decompostas em 𝐻2 e𝑂2, conforme as seguintes semi-reações

de oxirredução (CHEN; TAKATA; DOMEN, 2017):

2𝐻2𝑂 → 4𝐻+ +𝑂2 + 4𝑒− Δ𝐸0 = 1, 23𝑒𝑉 Oxidação (Ânodo)

4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2 Δ𝐸0 = 0, 00𝑒𝑉 Redução (Cátodo)

2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 2𝐻2 Δ𝐸0 = 1, 23𝑒𝑉 Equação Global

(1.3)

Desta forma, temos 𝐻2 e 𝑂2 sendo produzidos, respectivamente no cátodo e no ânodo

da célula eletroquímica. Como o ânodo é dado por um fotoeletrodo, este eletrodo

também é chamado de fotoânodo. Estas semi-reações ganham nomes especiais:hydrogen
evolution reaction e oxygen evolution reaction, ou mais sucintamente, HER e OER,

respectivamente.
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Figura 1.1: Esquema de célula fotoeletroquímica, mostrando o fotoeletrodo (anodo ou
fotoânodo) e o eletrodo (cátodo), imersos em um eletrólito constituído de uma solução
aquosa. O fóton de energia hf é absorvido em a); o elétron faz a transição da banda de
valência para a banda de condução em b); o elétron na banda de condução é transferido
em um circuito externo em c); o buraco formado na banda de valência promove as reações
fotoeletroquímicas em d); o elétron é conduzido para o eletrodo, finalizando a reação em
e). Adaptado de (ROS; ANDREU; MORANTE, 2020).

1.2.2 Separação de cargas

Além da necessidade do material que compõe o fotoânodo possuir valores de

energia de gap e alinhamento de bandas adequados, sem um mecanismo de separação

de cargas o tempo de recombinação entre elétrons e buracos se torna muito baixo,

impossibilitando a geração de fotocorrentes. Existem várias maneiras de gerar uma

separação de cargas, com o ânodo e o cátodo formando: junções p-n, heterojunções p-n e

junção do tipo Schottky (ROS; ANDREU; MORANTE, 2020).

Semicondutores intrínsecos são formados por materiais puros, sem impurezas,
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Figura 1.2: Alinhamento das bandas de condução e valência (CB e VB, respectivamente)
do 𝑇𝑖𝑂2 em relação potenciais redox da água. O fóton de energia hf gera um par elétron-
buraco nas bandas de condução e valência (círculos preto e branco, respectivamente).
(FAN et al., 2009).

no qual o número de elétrons é igual ao número de buracos. Nestes materiais, a

corrente elétrica é baixa e possui uma dependência alta na temperatura. Ao dopar

um semicondutor com impurezas aceitadoras e doadoras de elétrons, formam-se os

semicondutores extrínsecos do tipo do tipo p e n, respectivamente, cuja condutividade

elétrica não depende tanto da temperatura como nos semicondutores intrínsecos, mas

varia bastante com a concentração de impurezas.

Um semicondutor do tipo n, obtido através da dopagens de semicondutores

intrínsecos com impurezas doadoras de elétrons, possui concentração de elétrons maior

que a concentração de buracos, fazendo com que a energia de Fermi se desloque do meio

da banda para mais perto da banda de condução do material. Por outro lado, semicondutor

do tipo p é obtido através da dopagem de semicondutores intrínsecos com impurezas

aceitadoras de elétrons, fazendo com que a concentração de buracos seja maior que a
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concentração de elétrons, resultando em uma energia de Fermi mais próxima da banda

de valência do material.

Quando dois semicondutores do tipo n e p são colocados em contato, o equilíbrio

é obtido quando a energia de Fermi dos dois materiais estão completamente alinhadas. A

separação de cargas entre elétrons e buracos ocorre devido ao campo elétrico formado na

camada de depleção entre os dois semicondutores. Este campo elétrico surge devido a

difusão de elétrons do semicondutor do tipo n para o semicondutor tipo p e da difusão de

buracos do semicondutor do tipo p para o semicondutor do tipo n. O diagrama de bandas

de uma junção p-n é mostrada na figura 1.3.

Na parte da esquerda da figura 1.4 a) é mostrado o diagrama de bandas de um

metal isolado, caracterizado pela função trabalho 𝑊𝑚, calculado através da diferença

entre o nível do vácuo e a energia de Fermi, enquanto que na parte da direita é mostrado

o diagrama de bandas de um semicondutor do tipo n, cuja afinidade eletrônica 𝑋𝑠𝑐 é dada

pela diferença entre o nível do vácuo e o nível do fundo da banda de condução. Quando

o metal e o semicondutor são colocados em contato, elétrons difundem do semicondutor

para o metal, gerando uma barreira Schottky de altura 𝐹𝐵𝑛 = 𝑊𝑚 − 𝑋𝑠𝑐, conforme pode

ser visto na figura 1.4 b). Quando a barreira Schottky tem valor positivo, a junção

metal-semicondutor forma um contato Schottky e o sistema se comporta como um diodo,

e o mecanismo de separação de cargas é constituído. Por outro lado, valores negativos da

barrera Schottky geram um contato do tipo ôhmico, e a condutividade elétrica no material

é descrita pela lei de Ohm, e a separação de cargas não é observada (GRUNDMANN,

2010).

1.2.3 Cinética, densidade de corrente de troca e HER

A conexão entre dados experimentais obtidos para HER e cálculos teóricos de

primeiros princípios é estabelecida através da relação entre a densidade de corrente de

troca 𝑖0 e a energia de adsorção do átomo de hidrogênio na superfície do cátodo.
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Figura 1.3: Diagrama de bandas de uma junção p-n em equilíbrio. O equilíbrio ocorre
devido linha tracejada com energia constante correspondente ao nível de Fermi. A
região em cinza corresponde a região de depleção entre os semicondutores, onde está
estabelecido o campo elétrico que surge devido ao processo de separação das cargas.
𝐸𝐶 e 𝐸𝑉 correspondem aos níveis de energia do fundo da banda condução e do topo da
banda de valência, respectivamente. Adaptado de (GRUNDMANN, 2010).

Figura 1.4: Diagrama de bandas de uma junção metal-semicondutor do tipo Shottky.
Em a) o metal e o semicondutor estão separados e em b) os materiais são colocados em
contato. 𝐸𝐹 , 𝐸𝑣𝑎𝑞, 𝐸𝐶 , 𝐸𝑉 , 𝐹𝐵𝑛, 𝜒𝑠𝑐 correspondem, respectivamente, à energia de Fermi,
energia do nível do vácuo, nível de energia do fundo da banda de condução condução,
nível de energia do topo da banda de valência, altura da barreira de Schottky e afinidade
eletrônica do semicondutor. Adaptado de (GRUNDMANN, 2010).

A HER têm o seu mecanismo descrito por uma série de reações intermediá-

rias. A primeira etapa da HER é a reação de Volmer (MURTHY; THEERTHAGIRI;
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MADHAVAN, 2018), onde um próton em solução aquosa liga-se a um elétron do eletrodo,

passando a se tornar um átomo de hidrogênio neutro adsorvido na superfície do eletrodo:

𝐻+
𝑎𝑞 + 𝑒− → 𝐻𝑎𝑑𝑠; Volmer (1.4)

seguindo-se de uma das duas etapas, cada uma delas igualmente provável. Uma delas é a

reação de Tafel, na qual dois hidrogênios adsorvidos no eletrodo se combinam e formam

𝐻2. A outra é a reação de Heyrovsky, na qual um hidrogênio adsorvido se combina

com um próton em solução e um elétron, formando 𝐻2 (MURTHY; THEERTHAGIRI;

MADHAVAN, 2018):

𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻𝑎𝑑𝑠 → 𝐻2; Tafel

𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻+
𝑎𝑞 + 𝑒− → 𝐻2; Heyrovsky

(1.5)

Do ponto de vista experimental, uma densidade de corrente elétrica é estabelecida

entre os eletrodos enquanto as reações de water splitting ocorrem. Uma vez que o

equilíbrio é atingido, surge uma densidade de corrente chamada densidade de corrente de

troca, dada pelas seguintes expressões (NØRSKOV et al., 2005a):

𝑖0 = − 𝑒𝑘0
1

1 + 𝑒−Δ𝐺∗
𝐻 /𝐾𝑇 ; ΔG∗

𝐻 < 0

𝑖0 = − 𝑒𝑘0
1

1 + 𝑒−Δ𝐺∗
𝐻 /𝐾𝑇 𝑒

−Δ𝐺∗
𝐻 /𝐾𝑇 ; ΔG∗

𝐻 > 0
(1.6)

onde 𝑘0 é uma constante, T é a temperatura, K é a constante de Boltzmann e Δ𝐺∗
𝐻 é

chamada energia livre do estado adsorvido.

A conexão com cálculos de primeiros princípios vem da obtenção de Δ𝐺∗
𝐻 , dado

por:

Δ𝐺∗
𝐻 = Δ𝐸𝐻 + Δ𝐸𝑍𝑃𝐸 − 𝑇Δ𝑆𝐻 , (1.7)

onde Δ𝐸𝐻 é a energia de adsorção do átomo de hidrogênio, dado pela seguinte expressão:
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Δ𝐸𝐻 = 𝐸𝑠𝑢𝑏𝑠+𝐻 − 𝐸𝑠𝑢𝑏𝑠 − 1
2
𝐸𝐻2 , (1.8)

onde 𝐸𝑠𝑢𝑏𝑠+𝐻 é a energia total do sistema formado pelo átomo de hidrogênio adsorvido

no substrato, 𝐸𝑠𝑢𝑏𝑠 e 1/2𝐻2 são as energias totais do substrato e a energia de um átomo

de hidrogênio, dado pela metade do valor da energia de uma molécula de hidrogênio

(NØRSKOV et al., 2005a).

O termo Δ𝐸𝑍𝑃𝐸 é a diferença na energia de ponto zero entre as fases adsorvida e

gasosa, com o valor 0,04 eV sendo considerada um valor representativo para todos metais.

Δ𝑆𝐻 é a variação de entropia entre a fases adsorvida e gasosa do hidrogênio. Como

a entropia do estado adsorvido é desprezível, Δ𝑆𝐻 ≈ −1/2𝑆0
𝐻2

, onde 𝑆0
𝐻2

é a entropia

de uma molécula de hidrogênio na fase gasosa em condições normais de temperatura e

pressão. O valor de 𝑇Δ𝑆𝐻 para T = 300 K é 0,2 eV. Deste modo, a energia livre é dada

por:

Δ𝐺∗
𝐻 = Δ𝐸𝐻 + 0, 24𝑒𝑉 . (1.9)

Fazendo um gráfico de 𝑙𝑜𝑔(𝑖0) em função de Δ𝐺∗
𝐻 , obtemos a figura 1.5, chamada

curva volcano. Nota-se das equações (colocar eq )que as densidades de corrente são

máximas para Δ𝐺∗
𝐻 igual a zero, o que equivale a energias de adsorção do hidrogênio

de -0,24 eV. Energias de adsorção muito próximas a -0,24 eV são obtidas para metais

como a platina, ródio, paládio e irídio, fazendo com que estes materiais se comportem

como excelentes catalisadores para HER. Como estes materiais são caros e escassos,

é importante encontrar alternativas mais baratas a estes materiais (NØRSKOV et al.,

2005a).



25

Figura 1.5: Na parte inferior, a curva volcano, dada por 𝑙𝑜𝑔(𝑖0) em função de Δ𝐺∗
𝐻 ,

onde 𝑖0 é a densidade de corrente de troca. A curva possui valor máximo no ponto em
que Δ𝐺∗

𝐻 é zero. Na parte superior da figura é mostrado 𝑙𝑜𝑔(𝑖0) para vários metais
conhecidos. Nota-se que 𝑙𝑜𝑔(𝑖0) é máximo para metais como Pt, Ir, Rh e Pd (NØRSKOV
et al., 2005a).

1.3 Armazenamento de hidrogênio

1.3.1 O problema de armazenamento e transporte de hidrogênio

O gás hidrogênio (𝐻2), em temperatura ambiente, possui uma alta densidade

gravimétrica de energia (120 MJ/kg) e uma baixa densidade volumétrica energia (0,01

MJ/L). A baixa densidade de energia volumétrica do hidrogênio é consequência da sua

densidade (0, 09𝑘𝑔/3), que é muito baixa se comparada, por exemplo, ao gás natural

(0, 65𝑘𝑔/3), valores obtidos a condições normais de temperatura e pressão. Deste modo,

para que o combustível hidrogênio seja competitivo, a sua densidade volumétrica de
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energia deve ser aumentada através de um sistema de armazenamento adequado (RIVARD;

TRUDEAU; ZAGHIB, 2019).

Além disso, o sistema de armazenamento de hidrogênio utilizado deve satisfazer

uma série de condições: apresentar uma taxa de liberação de hidrogênio adequada para o

objetivo no qual é utilizado; ser seguro, e nesse sentido, a toxicidade, inflamabilidade e

risco de explosão são fatores que devem ser levados em consideração; baixo custo, o que

inclui custos de compressão do hidrogênio e fabricação do sistema de armazenamento,

entre outros.

O DOE (Departament of Energy) dos Estados Unidos produz relatórios especifi-

cando o atual custo de compressão, densidade gravimétrica e densidade volumétrica de

energia dos sistemas de armazenamento utilizados atualmente, e estabelece metas para

os sistemas de armazenamento a serem produzidos no futuro. Em 2019, os sistemas de

armazenamento de hidrogênio atingiram valores de densidade gravimetrica e densidade

volumetrica de energia de, respectivamente, 4,2% e 2, 9𝑀𝐽/𝐾𝑔, com custo de compressão

de 15𝑈𝑆$/𝑘𝑊ℎ, com metas de 6,5% e 6, 1𝑀𝐽/𝐾𝑔 e redução no custo de compressão

para 8𝑈𝑆$/𝑘𝑊ℎ.

1.3.2 Gás comprimido

Os sistemas de armazenamento de hidrogênio mais utilizados atualmente são as

tecnologias que utilizam gás comprimido. Os recipientes pressurizados são classificados

em diferentes tipos, caracterizados pelos materiais nos quais são construídos:

• Tipo 1: O cilindro é completamente metálico;

• Tipo 2: O cilindro interno é metálico, reforçado com fibras contínuas na direção

circunferencial;

• Tipo 3: O cilindro interno é metálico, totalmente reforçado com fibras contínuas;
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• Tipo 4: O cilindro interno é não metálico, totalmente reforçado com fibras contínuas

(POVEDA, 2007).

O material metálico utilizado na construção dos cilíndros do tipo I e II são o

alumínio e o aço. As fibras contínuas são, em geral, constituídas de fibras de carbono,

aramida ou vidro (POVEDA, 2007; BUSQUETS, 2016). Nos cilindros do tipo IV, o

metal é substituído por um polímero, como o polietileno de alta densidade ou a poliamida

(BUSQUETS, 2016). Os cilindros mais utilizados são os do tipo III e IV, por serem

mais leves e suportarem pressões mais elevadas (POVEDA, 2007). A pressão típica

de operação, custo de armazenamento e densidade gravimétrica dos diferentes tipos de

cilindro estão resumidos na tabela 1.1.

Tabela 1.1: Pressão de típica, custo de armazenamento e densidade gravimétrica dos
diferentes tipos de cilindros utilizados no armazenamento de hidrogênio (RIVARD;
TRUDEAU; ZAGHIB, 2019).

Tipo Pressão (bar) Custo (US$/Kg) Densidade Gravimétrica (%)
I 300 83 1,7
II 200 86 2,1
III 700 700 4,2
IV 700 633 5,7

1.3.3 Hidrogênio líquido

O ponto de ebulição do hidrogênio a temperatura ambiente é de -253 ºC, fazendo

com os tanques de hidrogênio líquido disponíveis possuam um sistema de isolamento

térmico adequado. No entanto, estes tanques não são projetados para suportarem pressões

elevadas. Como o isolamento térmico não é perfeito, pequenos aumentos de temperatura

resultam em aumentos de pressão dentro dos tanques, exigindo uma válvula para reduzir a

pressão interna nestes casos, resultando em perdas indesejadas de hidrogênio (RIVARD;

TRUDEAU; ZAGHIB, 2019).
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A relação entre massa do material isolante e volume do hidrogênio pode ser

diminuída com a utilização de tanques de hidrogênio grandes. A transferência de

calor entre o ambiente e o tanque de hidrogênio pode ser minimizada com a utilização

de tanques esféricos, que é a figura geométrica que minimiza a relação entre área de

superfície e volume (RIVARD; TRUDEAU; ZAGHIB, 2019).

Quanto ao custo, estima-se em 1𝑈𝑆$/𝑘𝑔 o custo de liquefação do hidrogênio. Na

fabricação dos tanques de armazenamento, estima-se custos de 167$/𝑘𝑔 na fabricação

de tanques com capacidade para 4300 kg e 386$/𝑘𝑔 na fabricação de tanques com

reservatório de 100 L para aplicação automotiva (RIVARD; TRUDEAU; ZAGHIB,

2019).

1.3.4 Armazenamento por fisisorção

Outra alternativa de armazenamento de hidrogênio é através da interação da

molécula de hidrogênio com os átomos de algum material que compõe o sistema de

armazenamento utilizado. Se a interação for através do estabelecimento de ligações

químicas entre o hidrogênio e os átomos do material utilizado, o processo é chamado de

quimissorção. Quando existe uma interação entre os átomos de hidrogênio e os átomos

do material mas não existe a formação de ligações químicas entre os átomos, o processo

de adsorção é chamado de fisisorção. Alguns materiais utilizados para esse propósito

são: carvão ativado, nanotubos de carbono de uma única camada (single-walled carbon

nanotubes ou SWCN’s) e estruturas organico-metálicas (metal-organic frameworks ou

MOF’s) (BÉNARD; CHAHINE, 2007).
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1.4 Baterias

1.4.1 Contexto histórico e definições básicas

No ano de 1972, a empresa japonesa Sanyo comercializou as primeiras baterias

de lítio, denominadas baterias primarias, que não podiam ser recarregadas. As primeiras

baterias de lítio recarregáveis surgiram em 1985, denominadas baterias secundárias,

comercializadas pela empresa Moli energy, mas apresentavam problemas de segurança.

No ano de 1991, a empresa Sony lançou no mercado uma bateria cujos eletrodos

eram formados por materiais cujas propriedades possibilitam a intercalação de lítio, com

o eletrodo negativo constituído por grafite e o eletrodo positivo formado por óxido de

cobalto.

Desde então, as baterias de íons lítio se tornaram parte de um grande número

de dispositivos eletrônicos, como aparelhos celulares e notebooks. Dependendo do

dispositivo, as baterias podem ser formadas por conexões em série ou em paralelo de

3 até 12 células. Recentemente, baterias de lítio têm sido muito utilizadas na indústria

automotiva, na fabricação de carros elétricos e híbridos.

Uma bateria de íons lítio é formada por dois eletrodos imersos em um eletrólito

condutor de íons. Neste eletrólito estão presentes sais de lítio dissociados. No meio

da célula, existe uma membrana porosa chamada de separador, um material isolante

que permite a passagem de íons lítio para os dois lados dos eletrodos. Os eletrodos são

formados por metais (tipicamente o cobre para o eletrodo negativo e o alumínio para o

eletrodo positivo) revestidos por materiais ativos, que possuem a propriedade de serem

intercalados por lítio. Durante a descarga da bateria, o lítio é removido do material ativo

do eletrodo negativo (ânodo), é difundido pelo eletrólito e é intercalado no material do

eletrodo positivo (cátodo). Ao mesmo tempo, elétrons são conduzidos através de um fio

externo que conecta os dois eletrodos da bateria, no sentido do ânodo o para o cátodo.

Tipicamente, o material ativo do ânodo é o grafite ou compostos amorfos de carbono,
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enquanto materiais utilizados no cátodo são misturas de óxidos. Durante a recarga da

bateria, o processo se inverte: íons lítio migram do cátodo para o ânodo, intercalando no

material ativo do ânodo (KORTHAUER, 2018).

O esquema descrito acima forma uma única célula de bateria. Estas células

podem ser ainda conectadas em série para formar um módulo. O esquema de uma célula

de bateria pode ser visto na figura 1.6.

Figura 1.6: Bateria de íons lítio em funcionamento. Durante o processo de descarga,
íons 𝐿𝑖+ saem do eletrodo negativo (ânodo) e difundem através do eletrólito condutivo
em direção ao eletrodo positivo (cátodo). Ao mesmo tempo, elétrons migram do ânodo
para o cátodo através de um circuito externo, gerando uma corrente elétrica que pode ser
utilizada para alimentar equipamentos eletrônicos. Adaptado de (KORTHAUER, 2018).

1.4.2 Caracterização

Diversos parâmetros devem ser calculados para caracterizar uma bateria. O

primeiro deles é a capacidade, definida como sendo a carga total que pode ser entregue

durante um processo de descarga, sob algumas circunstâncias específicas. Esta quantidade

depende da corrente elétrica na descarga, da voltagem, dos materiais ativos e da
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temperatura. Sua unidade de medida é o ampere*hora (Ah).

A energia de uma bateria é calculada pelo produto da capacidade pela voltagem

média de descarga, com unidade de Watt*hora (Wh). A energia específica é obtida pela

energia da bateria dividida pela sua massa, com unidade de Wh/kg. A densidade de
energia é obtida pela energia da bateria dividida pelo seu volume, com unidade Wh/l. A

potência é calculada pelo produto da corrente pela voltagem, durante a descarga, com

unidade em W. Por último, a eficiência é a razão entre a energia entregue durante o

processo de descarga e a energia utilizada durante a recarga (KORTHAUER, 2018).

1.4.3 Materiais ativos para cátodos

Desde a comercialização das primeiras baterias de íons-lítio recarregáveis, o

óxido de cobalto-lítio (lithium cobalt oxide, ou LCO) foi o mais utilizado como material

ativo para compor o cátodo. Este material possui fórmula química 𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 e estrutura

cristalina R-3m, como mostrada na figura 1.7. Nessa estrutura, os átomos de cobalto e

oxigênio formam uma estrutura octaédrica, com camadas empilhadas, intercaladas por

átomos de lítio. Estes átomos de lítio podem se mover na região formada pelas camadas.

Quando a maior parte dos íons de lítio são removidos, pares redox𝐶𝑜4+/𝐶𝑜3+ são

formados na estrutura LCO, gerando um potencial de 4V em relação a um eletrodo 𝐿𝑖/𝐿𝑖+

e uma capacidade teórica de cerca de 274 mAh/g. No entanto, a estrutura 𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2

com 𝑥 < 0.7 é instável, e na prática apenas cerca de metade dos íons lítio são removidos

da estrutura, resultando em capacidades que vão de 140 a 150 mAh/g.

Do ponto de vista da estabilidade das baterias de lítio, o LCO não é o material ideal.

Durante o funcionamento da bateria, moléculas de oxigênio podem ser formadas, ficando

confinadas no cristal, podendo reagir quimicamente com outras substâncias, resultando

em queima e até mesmo explosões. Além disso, íons cobalto podem se desprender da

estrutura e serem dissolvidos no eletrólito, resultando em perda de performance da bateria.

Alguns desses problemas de estabilidade podem ser resolvidos substituindo-se átomos
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Figura 1.7: Estrutura R-3m (KORTHAUER, 2018)

cobalto por átomos de níquel e alumínio, gerando óxidos ternários com formula química

𝐿𝑖𝑁𝑖0.8𝐶𝑜0.15𝐴𝑙0.05𝑂2, chamados NCA (nickel cobalt aluminium).

Além do LCO, outros óxidos com a mesma estrutura cristalina podem ser obtidos

a partir da fórmula 𝐿𝑖𝑀𝑂2, com M = Ni, Mn e Al, sendo a estrutura LNO obtida para M

= Al. Outros materiais ativos disponíveis possuem estrutura cristalina chamada spinel

(grupo pontual Fd-3m), formados pela fórmula química 𝐿𝑖𝑀2𝑂4, com M = Mn e Li. Para

M = Mn, temos um material denominado LMO (lithium manganese oxide). Além de

óxidos, alguns tipos de fosfatos podem ser utilizados como material ativo, com fórmula

química 𝐿𝑖𝑀𝑃𝑂4 e M = Fe, Mn, Co, Ni. Cada material possui parâmetros, estabilidade e

custo de fabricação distintos, que devem ser profundamente analisados na hora da escolha

de um material ativo, de modo a melhor satisfazer determinado propósito (KORTHAUER,

2018).
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1.4.4 Materiais ativos para ânodos

As primeiras baterias secundárias comercializadas possuíam ânodo formado por

folhas de lítio metálico, atingindo capacidades específicas muito altas (3.860 mAh/g).

No entanto, este tipo de bateria possui problemas de ciclabilidade, devido a dissolução

dos íons lítio do ânodo durante a descarga e a deposição de íons lítio no ânodo durante a

recarga. Além disso, formação de depósitos de lítio no separador podiam resultar em

problemas de segurança neste tipo de bateria.

Atualmente, o lítio metálico foi substituído por materiais capazes de armazenar

o lítio, como por exemplo o grafite e outros materiais amorfos compostos por carbono.

Nestes materiais, não existe perda de lítio e o processo de intercalação de lítio é

completamente reversível, resultando em ânodos com maior ciclabilidade e mais seguros.

O processo de intercalação de lítio no material ativo do ânodo pode ser verificado

experimentalmente através da medida de potencial do eletrodo em relação a um eletrodo

de referência de 𝐿𝑖/𝐿𝑖+. São verificados diferentes platôs, conforme a concentração de

íons lítio varia no material. Estes resultados para um material ativo de grafite pode ser

visto esquematicamente na figura 1.8 a), que mostra como o potencial de eletrodo varia

de 0 até cerca de 0,24 V, conforme a variação da concentração de íons de lítio. Resultados

experimentais durante o processo de carga/descarga da bateria são mostrados na figura

1.8 b) e c), para o primeiro e segundo ciclo da bateria, respectivamente.

Os platôs no potencial de eletrodo em função da concentração de íons lítio

podem ser obtidos teoricamente através de cálculos de primeiros princípios. Dada uma

semi-reação em relação a um eletrodo de referência 𝐿𝑖/𝐿𝑖+:

𝐿𝑖𝑥1@𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 + (𝑥2 − 𝑥1)𝑒− + (𝑥2 − 𝑥1)𝐿𝑖+ � 𝐿𝑖𝑥2@𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜, (1.10)

onde 𝐿𝑖𝑥@𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 representa 𝑥 átomos de lítio adsorvidos no substrato. O potencial

de circuito aberto (open circuit voltage, ou OCV) entre os sistemas 𝐿𝑖𝑥1@𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 e
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𝐿𝑖𝑥2@𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 é dado pela seguinte expressão:

𝑂𝐶𝑉 (𝑉) = −(𝐸 [𝐿𝑖𝑥2@𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜] − 𝐸 [𝐿𝑖𝑥1@𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜] − (𝑥2 − 𝑥1)𝐸 [𝐿𝑖𝐵𝐶𝐶])
(𝑥2 − 𝑥1)𝑒

(1.11)

onde 𝐸 [𝑋] é a energia do sistema X e 𝐸 [𝐿𝑖𝐵𝐶𝐶] é a energia de um átomo de lítio obtido

na estrutura cúbica de corpo centrado.

Além do grafite e compostos amorfos de carbono, outros materiais têm sido

estudados para compor o material ativo do ânodo, entre eles o titanato de lítio (LTO),

ligas de silício, compósitos C/Si e C/Sn, cada material possuindo características próprias.

Estas características estão resumidas na figura 1.9 (KORTHAUER, 2018).

Figura 1.8: a): Potencial vs 𝐿𝑖/𝐿𝑖+ em função da concentração de íons lítio na estrutura
(estágio I, II e III) no sistema 𝐿𝑖𝑥𝐶6; b) e c): medida do potencial de carga/descarga em uma
bateria para o primeiro e segundo ciclo, respectivamente. Adaptado de (KORTHAUER,
2018).
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Figura 1.9: Tabela comparando energia, potência, tempo de serviço e segurança de
diversos materiais ativos para ânodos em baterias de íons lítio, com o número de + e -
indicando melhor e pior performance do material em relação ao requisito apresentado na
tabela. Adaptado de(KORTHAUER, 2018).

1.5 Utilização de cálculos teóricos de estrutura eletrônica na busca por materiais
nanoestruturados para aplicação em produção de energia

Como vimos, o mercado envolvendo a geração e armazenamento de energia

renovável é um dos mais ativos e de maior impacto para o modelo atual de nossa sociedade

e enormes esforços têm sido dispendidos para aumentar-se a eficiência e longevidade

de dispositivos que permitem gerar e armazenar energia renovável e limpa. Além de

estudos experimentais explorando as capacidades de diferentes materiais em realizar

tarefas relacionadas à geração e armazenamento de energia renovável e limpa, cálculos

teóricos complementam e expandem o ferramental disponível na busca por soluções a

estas questões tão prementes.

Dentre os materiais mais promissores para aplicações em equipamentos para

geração e armazenamento de energia, dentre muitas outras aplicações, os nanomateriais

destacam-se tanto pela enorme variedade de possibilidades de combinações de materiais

quanto pela gigantesca diversidade de formas e tamanhos com que estes materiais podem
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ser estruturados.

Dentre as metodologias teóricas existentes para o estudo de materiais, os cálculos

de primeiros princípios são os que mais se aplicam ao estudo de materiais de dimensões

reduzidas, pois aliam grande precisão numérica com tratamento atomístico dos materiais

estudados. Métodos de primeiros princípios são capazes de descrever intimamente a

estrutura eletrônica e estrutural de materiais, permitindo descrever um grande número de

propriedades de grande relevância no estudo de materiais com possível aplicabilidade na

geração e armazenamento de energia renovável e limpa.

Dentre os métodos de estrutura eletrônica disponíveis, a teoria do funcional da

densidade (DFT) é um dos métodos mais bem sucedidos e extensivamente utilizados

atualmente, além de possuir uma versatilidade que permite o uso da teoria em áreas como

a biologia, mineralogia entre outras áreas (CAPELLE, 2006).

Na busca de materiais nanoestruturados para a utilização como eletrodos em

reações de HER fotoeletroquímica e eletroquímica, cálculos de DFT podem ser utilizados

para obter a energia de adsorção do hidrogênio na superfície do material (Δ𝐸𝐻), e com

isso a obtenção da energia livre de adsorção (Δ𝐺∗
𝐻). Com isso, buscam-se alternativas

mais baratas do que os metais nobres que possuem boa performance neste tipo de reação,

como a platina. Recentemente foi investigado, por exemplo, o uso de 𝑆𝑖2𝐵𝑁 (SINGH;

CHAKRABORTY; AHUJA, 2019a) e um único átomo dispersado em 𝑇𝑖𝑂2 na fase

anatase (𝑀1/𝑇𝑖𝑂2, com 𝑀1 = Pd, Pt, Rh, Ir) (SONG et al., 2021) para esse propósito.

Também no campo de armazenamento de hidrogênio através do mecanismo

de fisissorção, a DFT pode fornecer uma ferramenta poderosa na busca de materiais

nanoestruturados para esse propósito. Cálculos precisos de energia de adsorção da

molécula de hidrogênio 𝐻2 na superfície dos materiais, bem como a variação da energia

de ligação média conforme o aumento do número de moléculas de hidrogênio adsorvidas

fornece a capacidade gravimétrica do material. Exemplos recentes desse tipo de estudo

são: grafeno dopado com Co (BAKHSHI; FARHADIAN, 2018), folhas de boro (ER;
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WĲS; BROCKS, 2009) e monocamada de 𝐵2 decorado com Li (LIU; LIU; ER, 2019).

No caso de materiais para aplicação em ânodos para baterias de metais alcalinos

como o Li, cálculos de DFT fornecem a energia de adsorção e os sítios de adsorção do

átomo de Li (ou outro metal alcalino), e com isso pode-se utilizar cálculos de Monte Carlo

juntamente com a DFT para obter a estrutura mais estável do material nanoestruturado

para uma dada cobertura de Li, e com isso obter os potenciais de circuito aberto do

sistema entre diferentes coberturas. Recentemente, heteroestruturas de grafeno/fosforeno

foram investigadas para esse fim (MANSOURI et al., 2022).

1.6 Objetivos

O objetivo desta tese é a utilização da teoria do funcional de densidade para

o estudo teórico de primeiros princípios de materiais nanoestruturados aplicáveis na

produção e armazenamento de hidrogênio e na composição de ânodos em baterias de

lítio (Li). Os objetivos específicos são listados abaixo:

• Comparação do parâmetro Δ∗
𝐺 , necessário para caracterizar a HER, obtidos para

nanotubos de dicalcogenetos e metais de transição e suas respectivas monocamadas

(𝑊𝑆2 e 𝑊𝑆𝑒2), bem como a comparação entre os resultados deste parâmetro para

os nanotubos puros e uma e um nanotubo formado de uma liga ternária (𝑊𝑆𝑆𝑒).

Além disso, o gap de energia desses materiais fornece informações sobre a barreira

Schottky formada quando um material semicondutor entra em contato com um

material metálico, que possui importante implicação prática durante a HER;

• Investigação da utilização de nanotubos de fosfato de boro (boron phosphide

nanotube ou BPNT) decorados com Li para armazenamento de gás hidrogênio

(𝐻2). Esse estudo envolveu a adsorção de vários átomos de Li na superfície externa

do BPNT e o cálculo de energia de adsorção média da molécula de 𝐻2 para 1 até 4

moléculas de 𝐻2 adsorvidas em cada átomo de Li, resultando em um valor para a
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cacidade gravimétrica do material;

• Investigação das propriedades do alótropo 𝛼1 da monocamada de 𝐵𝑁𝑃2 para

compor o material do ânodo em baterias de Li. Para isso, foram obtidos os sítios

de adsorção mais estáveis do átomo de Li, a obtenção de diferentes estruturas com

diferentes coberturas de Li, resultando no cálculo da OCV. A condutividade iônica

do átomo de Li no material foi obtido através do cálculo da energia de ativação em

cálculos de difusão, para dois caminhos diferentes na monocamada. Além disso, o

uso de uma bicamada de 𝐵𝑁𝑃2 com diferentes coberturas de Li, contendo átomos

de Li adsorvidos entre as camadas e acima da bicamada foi também estudado, e a

OCV foi também calculada.
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2 METODOLOGIA

2.1 Fundamentos

2.1.1 O Problema de muitos corpos em mecânica quântica

Todas as informações de um sistema quântico estão contidas na função de

onda Ψ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖}, 𝑡) que descreve o sistema, cuja evolução temporal para o caso não

relativístico satisfaz a equação de Schrödinger:

�̂�Ψ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖}, 𝑡) = 𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
Ψ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖}, 𝑡), (2.1)

onde �̂� é o operador Hamiltoniano, escrito como (MARTIN, 2020):

�̂� =
𝑀�
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+
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| �𝑅𝑖 − �𝑅𝑙 |
, (2.3)

ou, em uma notação mais compacta:

�̂� = 𝑇𝑛 + 𝑇𝑒 + �̂�𝑛−𝑒 + �̂�𝑒−𝑒 + �̂�𝑛−𝑛, (2.4)

onde 𝑀𝑖, �𝑅𝑖 e 𝑍𝑖 são, respectivamente, a massa, a posição e o número atômico do núcleo

𝑖. Os termos 𝑚𝑒 e �𝑟 𝑗 são a massa do elétron e a posição do elétron 𝑗 . O termo 𝜖0 é

a permissividade elétrica do vácuo, 𝑒 é a carga do elétron e ℏ é a constante de Planck

divida por 2𝜋. Os dois primeiros termos do Hamiltoniano correspondem à soma das

energias cinéticas dos núcleos e dos elétrons, respectivamente. O terceiro termo fornece

a energia de interação núcleo-elétron, e os últimos termos fornecem as energias de
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interação entre os elétrons e entre os núcleos, respectivamente. Os operadores momento

�𝑝𝑎 no Hamiltoniano assumem a forma funcional ℏ
𝑖
�∇𝑎, onde �∇𝑎 é o operador gradiente,

que em coordenadas cartesianas é dado por:

�∇𝑎 =

�
𝜕

𝜕𝑥𝑎
𝑖 + 𝜕

𝜕𝑦𝑎
𝑗 + 𝜕

𝜕𝑧𝑎
�̂�

�
. (2.5)

O Hamiltoniano descrito pela equação (2.2) é independente do tempo, sendo

possível utilizar o método de separação de variáveis para reescrever a função de onda

como um produto entre a sua função de onda espacial e sua parte temporal:

Ψ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖}, 𝑡) = Φ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖})𝜏(𝑡), (2.6)

A substituição da função de onda (2.6) na equação de Schrödinger (2.1) resulta em

duas equações, uma temporal e uma dependente das coordenadas espaciais. A equação

temporal tem solução geral dada por:

𝜏(𝑡) = 𝐴𝑒
−𝑖𝐸𝑡
ℏ , (2.7)

onde E é a constante de separação. A equação de coordenadas espaciais se torna uma

equação de auto-valores:

�̂�Φ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖}) = 𝐸Φ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖}), (2.8)

chamada equação de Schrödinger independente do tempo, onde a constante de separação

𝐸 é o autovalor do Hamiltoniano e, consequentemente, a energia total do sistema. Como

o Hamiltoniano é um operador hermitiano, pode-se mostrar que o conjunto de soluções

(2.6) forma uma base para o espaço onde existem as soluções que representam o estado

do sistema, de modo que toda a solução da equação de Schrödinger pode ser escrita como

uma combinação linear destas soluções específicas que formam o conjunto de base.

O restante das equações utilizadas neste trabalho será escrita em unidades atômicas,

com o objetivo de simplificar a notação. Nesse sistema, a unidade de comprimento é o
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Bohr (1 Bohr = 0.529177 Å), a unidade de energia é o Hartree (1 Hartree equivale a 2

vezes a energia do estado fundamental do hidrogênio), 4𝜋𝜖0 é igual a 1, e o módulo da

carga do elétron, a massa do elétron e a constante de Planck são iguais a unidade.

2.1.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

A aproximação de Born-Oppenheimer consiste em um importante instrumento no

cálculo de estrutura eletrônica, pois permite o desacoplamento da função de onda espacial

em um produto de uma função de onda das coordenadas eletrônicas e uma função de

onda das coordenadas nucleares, no qual a função de onda eletrônica depende apenas

parametricamente das coordenadas nucleares.

Começa-se notando que o parâmetro 1/𝑀𝑖 torna o termo da energia cinética

nuclear no Hamiltoniano (2.2) muito pequeno em comparação com os outros termos

no Hamiltoniano, permitindo que 𝑇𝑛 seja tratado como uma pequena perturbação e as

variáveis nucleares { �𝑅𝑖} tornem-se parâmetros na solução da parte eletrônica do sistema.

Com esta aproximação, o termo de interação elétron-núcleo passa a ter somente as

coordenadas eletrônicas como variáveis, e o Hamiltoniano pode ser separado em duas

partes:

�̂� = �̂�𝑒 + �̂�𝑛, (2.9)

onde �̂�𝑒 é o Hamiltoniano eletrônico:

�̂�𝑒 = 𝑇𝑒 + �̂�𝑒−𝑒 ({ �𝑟 𝑗 }) + �̂�𝑒−𝑛 ({ �𝑅𝑖}{ �𝑟 𝑗 }), (2.10)

e �̂�𝑛 é o Hamiltoniano nuclear:

�̂�𝑛 = 𝑇𝑛 + �̂�𝑛−𝑛 ({ �𝑅𝑖}). (2.11)

Busca-se inicialmente os autoestados do Hamiltoniano eletrônico em um campo nuclear

fixo (BAYM, 2018):

�̂�𝑒𝜓
𝑒
𝑚 ({ �𝑟 𝑗 }{ �𝑅𝑖}) = [𝜖𝑚 ({ �𝑅𝑖}) − �̂�𝑛−𝑛 ({ �𝑅𝑖})]𝜓𝑒

𝑚 ({ �𝑟 𝑗 }{ �𝑅𝑖}), (2.12)
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onde [𝜖𝑚 ({ �𝑅𝑖}) − �̂�𝑛−𝑛 ({ �𝑅𝑖})] é o autovalor de �̂�𝑒 e 𝜓𝑒
𝑚 ({ �𝑟 𝑗 }{ �𝑅𝑖}) é a função de onda

eletrônica. A notação ({ �𝑅𝑖}) em 𝜖𝑚 ({ �𝑅𝑖}) serve para mostrar que essa energia depende

parametricamente das coordenadas nucleares, e o subíndice 𝑚 indica as diferentes

autofunções do Hamiltoniano eletrônico.

A função de onda espacial (equação 2.6) pode ser reescrita (BAYM, 2018):

Φ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖}) =
�
𝑚

𝜓𝑒
𝑚 ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑖})𝜓𝑛

𝑚 ({ �𝑅𝑖}), (2.13)

onde 𝜓𝑛
𝑚 ({ �𝑅𝑖}) é a função de onda nuclear. Substituindo (2.13) em (2.8), multiplicando

pelo lado esquerdo o termo 𝜓𝑒∗
𝑘 ({ �𝑟 𝑗 }, { �𝑅𝑗 }) e integrando em {�𝑟𝑖} obtêm-se:

[𝑇𝑛 + 𝜖𝑘 ({ �𝑅𝑖})]𝜓𝑛
𝑘 ({ �𝑅𝑖}) = 𝐸𝜓𝑛

𝑘 ({ �𝑅𝑖}) −
�
𝑚

𝐴𝑘𝑚𝜓
𝑛
𝑚 ({ �𝑅𝑗 }), (2.14)

onde o termo
�
𝑚

𝐴𝑘𝑚𝜓
𝑛
𝑚 ({ �𝑅𝑖}) mistura as diferentes funções de onda eletrônicas, sendo

frequentemente tratado como uma perturbação (BAYM, 2018). A equação (2.14) então

resolve a função de onda nuclear, onde a energia 𝜖𝑘 ({ �𝑅𝑖}), obtida da solução da função

de onda eletrônica, age como uma espécie de “energia potencial” que mantém a coesão

dos núcleos atômicos do sistema.

A separação da função de onda espacial nas suas componentes eletrônicas e

nucleares facilita a solução dos cálculos, pois elimina a interdependência entre as

coordenadas eletrônicas e nucleares. No entanto, o termo de interação elétron-elétron na

equação (2.10) ainda deixa a equação (2.12) impossível de ser resolvida analiticamente,

a não ser por raras exceções. Vários métodos foram propostos ao longo dos anos na

tentativa de resolver o problema, um deles sendo a Teoria Funcional da Densidade (DFT),

que será vista mais adiante.

Para simplificar a notação a função de onda eletrônica será, a partir de agora,

simplesmente escrita como 𝜓(�𝑟𝑖) e o Hamiltoniano eletrônico será �̂�.
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2.1.3 Teorema Hellmann-Feynman

Dado um sistema quântico qualquer, a energia total do sistema depende, em

geral, de uma série de parâmetros necessários para a descrição do sistema como, por

exemplo, as posições das partículas que o compõe. Especificamente, em um sistema

contendo elétrons e núcleos atômicos interagentes, a força que atua sobre um núcleo I

está relacionada com a posição �𝑅𝐼 deste núcleo atômico através da equação:

�𝐹𝐼 = − 𝜕𝐸

𝜕 �𝑅𝐼

(2.15)

e a derivada pode se escrita por (MARTIN, 2020) (dentro da aproximação de Born-

Oppenheimer):

− 𝜕𝐸

𝜕 �𝑅𝐼

= −
�
𝜓

���� 𝜕�̂�
𝜕 �𝑅𝐼

����𝜓
�
−
�
𝜕𝜓

𝜕 �𝑅𝐼

|�̂� |𝜓
�
−
�
𝜓 |�̂� | 𝜕𝜓

𝜕 �𝑅𝐼

�
− 𝜕𝐸𝑛−𝑛

𝜕 �𝑅𝐼

, (2.16)

onde 𝐸𝑛−𝑛 corresponde a energia de repulsão entre todos os pares de núcleos atômicos

do sistema. O fato de que a função de onda do estado fundamental 𝜓 minimiza a

energia do sistema, em função de todos os parâmetros do Hamiltoniano faz com que o

segundo e terceiro termos do lado direito da expressão acima se cancelem. A derivada

do Hamiltoniano eletrônico �̂� em função de �𝑅𝐼 elimina todos os termos cinéticos e

os termos de repulsão coulombiana eletrônica, sobrando apenas a derivada de �̂�𝑒𝑥𝑡 e

obtemos a seguinte expressão para as forças (MARTIN, 2020):

�𝐹𝐼 = −
�
Ψ

����𝜕�̂�𝑒𝑥𝑡
𝜕 �𝑅𝐼

����𝜓
�
− 𝜕𝐸

𝜕 �𝑅𝐼

= −
∫

𝜌(�𝑟) 𝜕�̂�𝑒𝑥𝑡
𝜕 �𝑅𝑖

𝑑3𝑟 − 𝜕𝐸𝑛−𝑛
𝜕 �𝑅𝐼

, (2.17)

onde 𝜌(�𝑟) é a densidade eletrônica do sistema. Pode-se mostrar que a equação acima

pode ser escrita como a carga do núcleo i multiplicada pelo campo elétrico total gerado
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na posição do núcleo i pelos outros núcleos e por todos os elétrons do sistema. Desta

forma, fica provado que o cálculo da força nos átomos é completamente determinado

pela densidade eletrônica, se esta densidade eletrônica for obtida através da função de

onda no estado fundamental.

2.2 Aproximações de elétrons-independentes

As aproximações elétron-independentes são assim definidas por não considerarem

correlações eletrônicas (MARTIN, 2020)(a ser definido posteriormente) no cálculo das

funções de onda e de seus correspondentes observáveis físicos de um sistema quântico.

No entanto, estas aproximações possuem importância histórica por serem os primeiros

métodos a descrever de maneira quantitativa a estrutura eletrônica de sistemas contendo

muitos elétrons.

2.2.1 Método de Hartree

No método de Hartree, a função de onda eletrônica total para um sistema de N

elétrons é definida como sendo um produto de N orbitais monoeletrônicos (SZABO;

OSTLUND, 2012):

𝜓(�𝑟𝑖, �𝑟2, ..., �𝑟𝑛) = 𝜙𝛼 ( �𝑟1)𝜙𝛽 ( �𝑟2)...𝜙𝛾 ( �𝑟𝑛). (2.18)

Utilizando a função de onda 2.18 e encontrando o valor esperado do Hamiltoniano

�𝜓 | �̂� |𝜓�, encontra-se a seguinte expressão para a energia total do sistema:

𝐸𝐻 =
𝑁�
𝑖=1

∫
𝜙∗𝑖 (�𝑟)

�
−∇

2

2
−
�
𝑗

𝑍 𝑗

| �𝑅𝑗 − �𝑟 |

�
𝜙𝑖 (�𝑟)𝑑3𝑟+1

2

�
𝑖, 𝑗 ,𝑖≠ 𝑗

∫ |𝜙𝑖 (�𝑟) |2 |𝜙 𝑗 (�𝑟 �) |2
|�𝑟 − �𝑟 � | 𝑑3𝑟𝑑3𝑟

�
.

(2.19)

Para minimizar a energia do sistema, recorre-se ao cálculo variacional e ao método

dos multiplicadores de Lagrange, impondo a seguinte condição de ortonormalidade:
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∫
𝜙∗𝑖 (�𝑟)𝜙 𝑗 (�𝑟)𝑑3𝑟 = 𝛿(𝑖 − 𝑗), (2.20)

resultando na seguinte equação integro-diferencial para os orbitais monoeletrônicos:

�̂�𝑒 𝑓 𝑓 𝜙𝑖 (�𝑟) =
�
−∇

2

2
+ �̂�𝑒 𝑓 𝑓 (�𝑟)

�
𝜙𝑖 (�𝑟) = 𝜖𝑖𝜙𝑖 (�𝑟), (2.21)

onde:

�̂�𝑒 𝑓 𝑓 = �̂�𝑒𝑥𝑡 + �̂�𝐻 (2.22)

�̂�𝑒𝑥𝑡 = −
�
𝑗

𝑍 𝑗

| �𝑅𝑗 − �𝑟 |
(2.23)

�̂�𝐻 =
�
𝑗 , 𝑗≠𝑖

∫ |𝜙 𝑗 (�𝑟 �) |2
|�𝑟 − �𝑟 � | 𝑑

3𝑟
�

(2.24)

onde �̂�𝑒 𝑓 𝑓 é o potencial efetivo que age sobre os elérons, �̂�𝑒𝑥𝑡 é o potencial externo e

depende apenas da carga e das posições dos núcleos e �̂�𝐻 é chamado de potencial de

Hartree e corresponde a interação repulsiva coulombiana entre um elétron e o campo

médio gerado por todos os outros elétrons. Desta forma, o problema de resolver a

equação de Schrödinger para um sistema de N elétrons interagentes é substituída por um

problema onde é necessário resolver um conjunto de N equações integro-diferenciais tipo

Schrödinger um único elétron, submetidos a um potencial efetivo �̂�𝑒 𝑓 𝑓 proveniente da

interação coulombiana com os núcleos e com o restante dos elétrons. Como o potencial

efetivo depende da solução de todos os outros orbitais monoeletrônicos, faz-se necessário

resolver estas equações de maneira autoconsistente. Uma vez resolvidas as equações

integro-diferenciais, a função de onda 𝜓( [ �𝑟𝑖]) é obtida através produto de N orbitais

monoeletrônicos correspondentes aos autovalores mais baixos, cada um deles ocupado

por no máximo dois elétrons devido ao principio de exclusão de Pauli.
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Multiplicando a equação 2.21 por 𝜙∗𝑖 (�𝑟) e integrando em �𝑟 , isola-se o autovalor 𝜖𝑖
da equação diferencial para os orbitais monoeletrônicos. Comparando-se com a equação

2.19, concluímos que a energia total do sistema no método de Hartree é simplesmente a

soma dos autovalores dos orbitais monoeletrônicos:

𝐸𝐻 =
𝑁�
𝑖

𝜖𝑖 (2.25)

2.2.2 Método de Hartree-Fock

No método de Hartree-Fock, a função de onda para um sistema de N elétrons é

descrita por um determinante de Slater (SZABO; OSTLUND, 2012; MARTIN, 2020):

𝜓( �𝑟1, �𝑟2, ..., �𝑟𝑛) = 1√
𝑁!

det
�����

Φ𝛼 ( �𝑟1,𝜎1) Φ𝛼 ( �𝑟2,𝜎2) ... Φ𝛼 ( �𝑟𝑁 ,𝜎𝑁 )
Φ𝛽 ( �𝑟1,𝜎1) Φ𝛽 ( �𝑟2,𝜎2) ... Φ𝛽 ( �𝑟𝑁 ,𝜎𝑁 )

... ... ... ...
Φ𝛾 ( �𝑟1,𝜎1) Φ𝛾 ( �𝑟2,𝜎2) ... Φ𝛾 ( �𝑟𝑁 ,𝜎𝑁 )

�����
, (2.26)

que satisfaz automaticamente a propriedade de antissimetria da função de onda quando

duas partículas são permutadas, que é uma condição necessária no tratamento de um

sistema composto de partículas indistinguíveis que obedecem a estatística de Fermi-Dirac.

As funções Φ𝛼,Φ𝛽, ..., Φ𝛾 são chamadas de orbitais de spin, e são o produto de um orbital

monoeletrônico e um estado de spin da partícula (Φ𝛼 ( �𝑟1,𝜎1) = 𝜙𝛼 ( �𝑟1)𝜎1𝜒𝛼 (𝜎1)).O valor

esperado do Hamiltoniano é dado pela seguinte expressão:

𝐸𝐻𝐹 =
�
𝑖,𝜎

∫
𝜙𝜎∗𝑖 (�𝑟)

�
−∇

2

2
−
�
𝑗

𝑍 𝑗

| �𝑅𝑗 − �𝑟 |

�
𝜙𝜎𝑖 (�𝑟)𝑑3𝑟

+ 1
2

�
𝑖, 𝑗 ,𝜎𝑖 ,𝜎𝑗

∫ |𝜙𝑖 (�𝑟)𝜎𝑖 |2 |𝜙 𝑗 (�𝑟 �)𝜎𝑗 |2
|�𝑟 − �𝑟 � | 𝑑3𝑟𝑑3𝑟

�

− 1
2

�
𝑖, 𝑗 ,𝜎

∫ 𝜙𝜎∗𝑖 (�𝑟)𝜙𝜎∗𝑗 (�𝑟 �)𝜙𝜎𝑗 (�𝑟)𝜙𝜎𝑖 (�𝑟
�)2𝑑3𝑟𝑑3𝑟

�

|�𝑟 − �𝑟 � | .

(2.27)
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Comparando a energia no método de Hartree-Fock com o método de Hartree, nota-se

que aparece um novo termo de energia chamado energia de troca (exchange). Isto é uma

consequência do uso do uso de um determinante de Slater na construção da função de

onda. Uma contribuição de auto-energia aparece no segundo termo (energia de Hartree)

da expressão, pois estamos permitindo que i=j no somatório, o que equivale a uma

repulsão coulombiana de um elétron com ele mesmo, o que não faz sentido físico. No

entanto, esta singularidade é completamente cancelado quando i=j no terceiro termo da

expressão.

Novamente, minimizando a energia total em termos dos orbitais de spin, utilizando-

se o cálculo variacional e o método dos multiplicadores de Lagrange, utilizando a condição

de ortonormalidade entre os orbitais de spin, obtemos as equações de Hartree-Fock:

�̂�𝑒 𝑓 𝑓 𝜙
𝜎
𝑖 (�𝑟) =

�
−∇

2

2
+ �̂� 𝑖,𝜎

𝑒 𝑓 𝑓 (�𝑟)
�
𝜙𝜎𝑖 (�𝑟) = 𝜖𝜎𝑖 𝜙

𝜎
𝑖 (�𝑟), (2.28)

onde

�̂� 𝑖,𝜎
𝑒 𝑓 𝑓 (�𝑟) = �̂�𝑒𝑥𝑡 (�𝑟) + �̂�𝐻 (�𝑟) + �̂� 𝑖,𝜎

𝑥 (�𝑟), (2.29)

e o termo novo �̂� 𝑖,𝜎
𝑥 (�𝑟) é dado por:

�̂� 𝑖,𝜎
𝑥 (�𝑟) = −

�
𝑗

𝜙𝜎∗𝑗 ( �𝑟 �)𝜙𝜎𝑖 ( �𝑟 �) 1

|�𝑟 − �𝑟 � |
𝜙𝜎𝑗 (�𝑟)
𝜙𝜎𝑖 (�𝑟)

(2.30)

e depende do somatório apenas sobre orbitais com o mesmo spin. As equações de

Hartree-Fock são um conjunto de equações integro-diferenciais e devem, da mesma

forma que o método de Hartree, ser resolvidas de maneira autoconsistente. No entanto,

a energia total não pode ser escrita simplesmente como uma soma dos autovalores do

hamiltoniano associados aos orbitais de um elétron.
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2.3 Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade é um dos métodos mais utilizados atualmente

em cálculos de sistemas eletrônicos quânticos. A aplicabilidade da teoria vai desde o

estudo de ligações químicas até o cálculo de bandas de um sólido, bem como em áreas

da biologia, engenharia, mineralogia e afins (CAPELLE, 2002). O grande atrativo da

DFT é que ela substitui a função de onda, que é uma função complexa com 3N variáveis

espaciais e sem interpretação física direta, pela densidade eletrônica 𝜌(�𝑟), que é uma

função com interpretação física direta e dependente de apenas 3 variáveis espaciais, na

qual estão contidas todas as informações do sistema.

A princípio, pode parecer estranho que a função densidade, matematicamente

mais simples, possua as mesmas informações que a função de onda. Entretanto, o artigo

publicado por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964a) mostrou que, da

mesma maneira que a densidade é um observável obtido a partir da função de onda, a

função de onda no estado fundamental pode ser obtida da densidade, ou seja, as duas são

equivalentes. E uma função de onda no estado fundamental gera, univocamente, uma

densidade do estado fundamental, e vice-versa.

No artigo publicado por Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965a), um ano depois

do artigo de Hohenberg e Kohn, mostra-se métodos práticos de solução de problemas

eletrônicos utilizando DFT.

2.3.1 Teoremas

Os teoremas a seguir, enunciados por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN,

1964a), provam que a função pode ser utilizada como quantidade fundamental na descrição

de sistemas de muitos elétrons.

• Teorema 1 (KOHANOFF, 2006): O potencial externo é univocamente determinado

pela densidade eletrônica, além de uma constante aditiva.
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Prova: Supõe-se dois potenciais externos diferentes �̂�1
𝑒𝑥𝑡 (�𝑟) e �̂�2

𝑒𝑥𝑡 (�𝑟) que geram

dois Hamiltonianos diferentes �̂�1 e �̂�2 respectivamente, com funções de onda

no estado fundamental 𝜙1(�𝑟) e 𝜙2(�𝑟), tal que |𝜙1(�𝑟) |2 = |𝜙2(�𝑟) |2 = 𝜌(�𝑟). Os

valores esperados de energia desses Hamiltonianos são 𝐸1
0 =

�
𝜙1
��𝐻1

��𝜙1� e

𝐸2
0 =

�
𝜙2
�� �̂�2

��𝜙2�. O valor esperado de �̂�1 em qualquer função de onda que não

seja 𝜙1(�𝑟) deve, necessariamente, levar a uma energia maior que 𝐸1
0. O mesmo

ocorre para o Hamiltoniano �̂�2. Então:

�
𝜙1�� �̂�1 ��𝜙1� < �

𝜙2�� �̂�1 ��𝜙2� = �
𝜙2�� �̂�2 ��𝜙2� + �

𝜙2�� �̂�1 − �̂�2 ��𝜙2� . (2.31)

Da mesma maneira:

�
𝜙2�� �̂�2 ��𝜙2� < �

𝜙1�� �̂�2 ��𝜙1� = �
𝜙1�� �̂�1 ��𝜙1� + �

𝜙1�� �̂�2 − �̂�1 ��𝜙1� , (2.32)

mas, como �̂�1 − �̂�2 = �̂�1
𝑒𝑥𝑡 (�𝑟) − �̂�2

𝑒𝑥𝑡 (�𝑟), então as equações (2.31) e (2.32) podem

ser reescritas:
𝐸1

0 < 𝐸2
0 +

∫
𝜌(�𝑟) [�̂�1

𝑒𝑥𝑡 (�𝑟) − �̂�2
𝑒𝑥𝑡 (�𝑟)]𝑑3𝑟;

𝐸2
0 < 𝐸1

0 −
∫

𝜌(�𝑟) [�̂�1
𝑒𝑥𝑡 (�𝑟) − �̂�2

𝑒𝑥𝑡 (�𝑟)]𝑑3𝑟,

(2.33)

e, somando as equações em (2.33), obtêm-se que (𝐸1
0 + 𝐸2

0) < (𝐸1
0 + 𝐸2

0), ou seja,

a suposição de uma mesma função 𝜌(�𝑟) para os dois termos em (2.33) resulta em

uma em uma expressão absurda. As densidades devem ser diferentes sempre que

os potenciais externos forem diferentes.

• Teorema 2 (KOHANOFF, 2006): Consideraremos 𝜌�(�𝑟) uma densidade não

negativa normalizada em N. Definindo uma energia variacional 𝐸𝑣 como um

funcional da densidade pela expressão:

𝐸𝑣 [𝜌�] = �𝜙[𝜌�] | 𝑇 + �̂�𝑒−𝑒 |𝜙[𝜌�]� +
∫

𝜌�(�𝑟)�̂�𝑒𝑥𝑡 (�𝑟)𝑑3𝑟, (2.34)
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onde 𝜙 é a função de onda no estado fundamental obtida de �̂�𝑒𝑥𝑡 (�𝑟), e sendo 𝜌(�𝑟) a

densidade do estado fundamental obtida do mesmo, então, se 𝐸0 = 𝐸𝑣 [𝜌], tem-se:

𝐸0 < 𝐸𝑣 [𝜌�], (2.35)

com 𝜌(�𝑟) ≠ 𝜌�(�𝑟).

Prova: Considere 𝜙1(�𝑟) e 𝜙2(�𝑟) os estados fundamentais dos Hamiltonianos �̂�1 e

�̂�2, respectivamente. Então:

𝐸0 =
�
𝜙1�� �̂�1 ��𝜙1� < �

𝜙2�� �̂�1 ��𝜙2� . (2.36)

Sendo 𝜌(�𝑟) e 𝜌�(�𝑟) as densidades obtidas de 𝜙1(�𝑟) e 𝜙2(�𝑟), respectivamente.

Como 𝜙1(�𝑟) é obtido univocamente de 𝜌(�𝑟), então o valor esperado da energia�
𝜙1
�� �̂�1

��𝜙1� pode ser escrito como um funcional de 𝜌(�𝑟) e
�
𝜙2
�� �̂�1

��𝜙2� pode ser

escrito como um funcional de 𝜌�(�𝑟). Então, pela equação (2.36):

𝐸0 = 𝐸𝑣 [𝜌] < 𝐸𝑣 [𝜌�] . (2.37)

Uma maneira de visualizar a relação entre a densidade eletrônica e o potencial

externo é dada pelo teorema de Kato (CAPELLE, 2002). Este teorema mostra que, para

potenciais coloumbianos, a densidade eletrônica possui uma singularidade na posição

dos núcleos:

𝑍𝑖 = − 𝑎0
2𝜌(�𝑟)

𝑑𝜌(�𝑟)
𝑑𝑟

����
𝑟→𝑅𝑖

. (2.38)

Dessa forma, o conhecimento da densidade revela não só posição dos núcleos (pela

identificação de suas singularidades) mas também o número atômico desses núcleos.

Os teoremas mostrados nessa seção não apresentam uma expressão analítica

explícita da energia como um funcional da densidade. Também não apresentam nenhum

método efetivo de encontrar a forma dessas densidades. As respostas para estas questões

serão dadas nas próximas seções.
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2.3.2 Equações de Kohn-Sham

O funcional da energia em DFT é escrito como (KOHN; SHAM, 1965b):

𝐸𝐾𝑆 [𝜌] = 𝑇𝑠 [𝜌] +𝑈𝐻 [𝜌] +𝑈𝑒𝑥𝑡 [𝜌] + 𝐸𝑥𝑐 [𝜌] . (2.39)

onde:
𝑇𝑠 [𝜌] = −1

2

�
𝑖

∫
𝜙∗𝑖 (�𝑟)∇2𝜙𝑖 (�𝑟)𝑑3𝑟, (2.40)

descreve a energia cinética para um sistema de partículas não interagentes;

𝑈𝐻 [𝜌] = 1
2

∫ ∫
𝜌(�𝑟)𝜌( �𝑟�)
|�𝑟 − �𝑟�|

𝑑3𝑟𝑑3𝑟�; (2.41)

é a energia de Hartree, que descreve a interação eletrostática entre os elétrons e

𝑈𝑒𝑥𝑡 [𝜌] =
∫

𝜌(�𝑟)�̂�𝑒𝑥𝑡 (�𝑟)𝑑3𝑟; (2.42)

com

�̂�𝑒𝑥𝑡 = −
�
𝑗

𝑍 𝑗

| �𝑅𝑗 − �𝑟 |
(2.43)

é o valor esperado da energia de interação eletrostática entre os elétrons e núcleos. O

termo 𝐸𝑥𝑐 [𝜌] é chamado funcional de troca e correlação, que inclui de forma aproximada

as interações de troca e correlação, que são interações de muitos corpos. Além disso, o

funcional de troca e correlação inclui correções no termo de energia cinética. Vários

funcionais de troca e correlação foram propostos ao longo dos anos, sendo os mais

conhecidos o LDA (Local Density Approximation) e o GGA (Gradient Generalized

Approximation).

O próximo passo é minimizar a energia em relação a densidade eletrônica (2.39)

assumindo a ortonormalidade entre os orbitais monoeletrônicos:∫
𝜙∗𝑖 (�𝑟)𝜙 𝑗 (�𝑟)𝑑3𝑟 = 𝛿(𝑖 − 𝑗), (2.44)

com a restrição de que a integral da densidade seja igual ao número de elétrons:∫
𝜌(�𝑟)𝑑3𝑟 = 𝑁 , (2.45)
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com 𝜌(�𝑟) sendo obtida através dos orbitais monoeletrônicos a partir de:

𝜌(�𝑟) =
�
𝑖

|𝜙𝑖 (�𝑟) |2. (2.46)

Utilizando o cálculo variacional, encontra-se:

𝛿

𝛿𝜌

�
𝐸𝐾𝑆 [𝜌] − 𝜇

� ∫
𝜌(�𝑟)𝑑3𝑟 − 𝑁

��
𝜌

=
∫

𝛿𝜌(�𝑟)
�
�̂�𝐾𝑆
𝑒 𝑓 𝑓 +

𝛿𝑇𝑠 [𝜌]
𝛿𝜌(�𝑟) − 𝜇

�
= 0, (2.47)

onde 𝜇 é um multiplicador de Lagrange, identificado como o potencial químico do

sistema, e 𝑉𝐾𝑆
𝑒 𝑓 𝑓 sendo dado por:

�̂�𝐾𝑆
𝑒 𝑓 𝑓 = �̂�𝑒𝑥𝑡 (𝑟) + �̂�𝐻 (�𝑟) + �̂�𝑥𝑐 (�𝑟), (2.48)

com o potencial de exchange e correlação (�̂�𝑥𝑐 (𝑟)) sendo definido como:

�̂�𝑥𝑐 (�𝑟) = 𝛿𝐸𝑥𝑐 [𝜌]
𝛿𝜌

=
𝜕 (𝜌(�𝑟)𝜖𝑥𝑐 [𝜌])

𝜕𝜌(�𝑟) . (2.49)

As soluções de (2.47) levam a seguinte expressão:�
− ∇2

2
+ �̂�𝐾𝑆

𝑒 𝑓 𝑓

�
𝜙𝑖 (�𝑟) = 𝜖𝑖𝜙𝑖 (�𝑟), (2.50)

onde as autofunções de (2.50) são chamadas de orbitais de Kohn-Sham. As equações

(2.46), (2.48) e (2.50) são as equações de Kohn-Sham, e devem ser resolvidas de maneira

autoconsistente, de acordo com os seguintes passos:

• Proposta de uma função densidade eletrônica 𝜌(�𝑟) inicial;

• Substituição da função densidade eletrônica em (2.48), resultando no potencial

efetivo �̂�𝑒 𝑓 𝑓 ;

• Resolução da equação (2.50), obtendo-se os orbitais de Kohn-Sham 𝜙𝑖 (�𝑟);

• Cálculo da nova função densidade eletrônica através da equação (2.46);
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• Comparação da nova função de densidade com a anterior. Se o critério de

convergência estabelecido for atingido, o cálculo autoconsistente é concluído;

• Se o critério de convergência não for satisfeito, encontra-se uma nova função

densidade, escrita como uma combinação linear da densidade antiga com a

calculada através de (2.46), e reiniciam-se os cálculos.

Uma vez satisfeito o critério de convergência na densidade eletrônica, encontra-se

a energia total, fazendo �̂�𝑒𝑥𝑡 (�𝑟) = �̂�𝐾𝑆
𝑒 𝑓 𝑓 (𝑟) − �̂�𝐻 (�𝑟) − �̂�𝑥𝑐 (�𝑟) e substituíndo em (2.39):

𝐸𝐾𝑆 [𝜌] = 𝑇𝑠 [𝜌]+
∫

𝜌(�𝑟) ˆ𝑉𝑒 𝑓 𝑓 (�𝑟)𝑑3𝑟−1
2

∫
𝜌(�𝑟)𝜌( �𝑟�)
|�𝑟 − �𝑟�|

𝑑3𝑟𝑑3𝑟�−
∫

𝜌(�𝑟)�̂�𝑥𝑐 (�𝑟)𝑑3𝑟+𝐸𝑥𝑐 [𝜌] .
(2.51)

Pode-se ainda encontrar uma expressão para o autovalor 𝜖𝑖 multiplicando (2.50) por 𝜙∗𝑖 (�𝑟)
pelo lado esquerdo, integrando e somando em 𝑖, obtendo:

�
𝑖

𝜖𝑖 = 𝑇𝑠 [𝜌] +
∫

𝜌(�𝑟)�̂�𝑒 𝑓 𝑓 (�𝑟)𝑑3𝑟, (2.52)

substituindo (2.52) em (2.51), obtêm-se:

𝐸𝐾𝑆 [𝜌] =
�
𝑖

𝜖𝑖 − 1
2

∫
𝜌(�𝑟)𝜌( �𝑟�)
|�𝑟 − �𝑟�|

𝑑3𝑟𝑑3𝑟� −
∫

𝜌(�𝑟)�̂�𝑥𝑐 (�𝑟)𝑑3𝑟 + 𝐸𝑥𝑐 [𝜌] . (2.53)

2.3.3 Sistemas com polarização de spin

Considerando sistemas com polarização de spin, pode-se separar a densidade

eletrônica em suas componentes em spin up e down (MARTIN, 2020):

𝜌(�𝑟) = 𝜌↑(�𝑟) + 𝜌↓(�𝑟), (2.54)

e a equação de Kohn-Sham (2.50) se torna:
�
− ∇2

2
+ �̂�𝐾𝑆

𝑒 𝑓 𝑓

�
𝜙𝑖,𝑠 (�𝑟) = 𝜖𝑖,𝑠𝜙𝑖,𝑠 (�𝑟), (2.55)
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onde o subíndice 𝑠 denota spin. A energia total (2.53) pode ser reescrita:

𝐸𝐾𝑆 [𝜌↑𝜌↓] =
�
𝑖,𝑠

𝜖𝑖,𝑠 − 1
2

∫
𝜌(�𝑟)𝜌( �𝑟�)
|�𝑟 − �𝑟�|

𝑑3𝑟𝑑3𝑟� −
∫

𝜌(�𝑟)�̂�𝑥𝑐 [𝜌↑𝜌↓]𝑑3𝑟 + 𝐸𝑥𝑐 [𝜌↑𝜌↓] .

(2.56)

A teoria funcional da densidade para sistemas com polarização de spin considera

a componente z do spin como sendo um bom número quântico, o que não é sempre o

caso (KOHANOFF, 2006)

2.3.4 Funcionais de troca e correlação: aproximação da densidade local (LDA)

Para encontrar a energia total do sistema, precisa-se resolver as equações de

Kohn-Sham. No entanto, não se conhece uma forma analítica exata para a energia de troca

e correlação 𝐸𝑥𝑐 [𝜌]. Um dos métodos de solução para o problema é a aproximação da

densidade local (LDA). Nessa aproximação, escreve-se o funcional de troca e correlação

como (MARTIN, 2004):

𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑥𝑐 [𝜌] =

∫
𝜌(�𝑟)𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 [𝜌]𝑑3𝑟, (2.57)

onde 𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 [𝜌] é o termo de densidade de energia de troca e correleção em um sistema de

elétrons homogêneo. Esse termo pode ser escrito como uma soma entre as componentes

de correlação e de troca:

𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 [𝜌] = 𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑥 [𝜌] + 𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑐 [𝜌] . (2.58)

De acordo com (2.49):

�̂� 𝐿𝐷𝐴
𝑥𝑐 (�𝑟) = 𝜕 (𝜌𝜖ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 [𝜌])

𝜕𝜌
= 𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 [𝜌] + 𝜌(�𝑟) 𝜕𝜖

ℎ𝑜𝑚
𝑥𝑐 [𝜌]
𝜕𝜌(�𝑟) . (2.59)

No modelo do sistema de elétrons homogêneo, as cargas nucleares são substituídas

por uma densidade de cargas positivas de fundo e a expressão para a densidade de troca é

escrita como:

𝜖𝑘 =
1
2
𝑘2 + 𝑘 𝑓

𝜋
𝑓 (𝑥), (2.60)
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onde:

𝑓 (𝑥) = −
�
1 + 1 − 𝑥2

2𝑥
ln
����1 + 𝑥
1 − 𝑥

����
�
, (2.61)

e 𝑥 = 𝑘/𝑘 𝑓 . O termo 𝑘 𝑓

𝜋 𝑓 (𝑥) é a energia de troca obtida para o modelo de gás de elétrons

homogêneo. Desta maneira, o valor da energia de troca por elétron é 𝑘 𝑓 /2𝜋 (o termo 1/2

surge para evitar a dupla contagem) multiplicado pelo valor médio de 𝑓 (𝑥), que é −3/2.

Assim, a energia de troca por elétron é dada por:

𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑥 [𝜌] = −3𝑘 𝑓
4𝜋

= −3
4

�
3𝜌(�𝑟)
𝜋

� 1
3

. (2.62)

Diversos modelos foram desenvolvidos para o termo de correlação no sistema de

gás de elétrons homogêneo. O mais antigo foi proposto por Wigner (WIGNER, 1934),

onde a densidade de energia de correlação é dada por:

𝜖 ℎ𝑜𝑚𝑐 [𝜌] = − 0.44
𝑟𝑠 + 7.8

, (2.63)

onde 𝑟𝑠 = 3/4𝜋𝜌(�𝑟). Existem modelos mais sofisticados para o tratamento do termo de

correlação para o modelo de gás de elétrons homogêneo, como o de Ceperley e Alder

(CEPERLEY; ALDER, 1980) e Vosko, Wilk e Nussair (VOSKO; WILK; NUSAIR,

1980).

A LDA fornece bons resultados nos seguintes casos:

• Sistemas onde a densidade eletrônica varia lentamente, como alguns metais (LEE,

2016);

• Cálculos de ângulo e tamanho de ligação, frequências vibracionais, constantes

elásticas, e frequências de fônons para sistemas que possuem ligações covalentes,

iônicas ou metálicas; (KOHANOFF, 2006):

• A LDA prevê corretamente algumas propriedades químicas como potenciais de

ionização (KOHANOFF, 2006).
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Apesar de popular e utilizada por várias décadas, a LDA vem sendo trocada por

métodos mais precisos, como os métodos GGA (aproximação do gradiente generalizado).

Dentre os problemas na utilização da LDA, destacam-se:

• A densidade eletrônica na região nuclear (incluindo a camada de valência) não é

bem reproduzida. A consequência é que os níveis de energia para os elétrons no

átomo, obtidas pela aproximação LDA, são maiores que os valores obtidos pelo

método de Hartree-Fock e experimentalmente. Esse problema também ocorre no

tratamento de aglomerados atômicos e moléculas (KOHANOFF, 2006);

• Subestima o valor do gap, podendo apresentar valores 50% menores que o

experimental. No caso do germânio por exemplo, a LDA não resulta em gap algum

(LEE, 2016);

• A aproximação é falha em sistemas que envolvem ligações de hidrogênio ou

interações de van der Waals (LEE, 2016);

• A LDA não apresenta a precisão química (1 kcal/mol) necessária no tratamento

quantitativo preciso de dados envolvendo ligações químicas (CAPELLE, 2002);

• A LDA falha em tratar sistemas fortemente correlacionados, como óxidos de metais

de transição. A LDA prediz, por exemplo, que o ferro e o cromo são materiais não

magnéticos, sendo estes ferromagnético e antiferromagnéticos, respectivamente

(LEE, 2016).

2.3.5 Funcionais de troca e correlação: aproximação de gradiente generalizado (GGA)

Na GGA, a energia de troca e correlação é um funcional que não depende apenas

da densidade eletrônica, mas também do gradiente e derivadas de mais alta ordem da

densidade. Assim, esse funcionais desse tipo podem ser escritos genericamente como

(KOHANOFF, 2006):
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𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑥𝑐 [𝜌] =

∫
𝜌(�𝑟)𝜖𝑥𝑐 [𝜌]𝐹𝑥𝑐 [𝜌,∇𝜌,∇2𝜌, ...]𝑑3𝑟, (2.64)

onde 𝐹𝑥𝑐 é chamado fator de intensificação, e é o termo responsável por modificar

a LDA. Os termos de ordem mais baixa na expansão 𝐹𝑥𝑐 são escritos como:

𝐹𝑥𝑐 (𝑞, 𝑝) = 1 + 10
81

𝑝 + 146
2025

𝑞2 − 73
405

𝑞𝑝 + 𝐷𝑝2 + 𝑜(∇𝑝6), (2.65)

onde:

𝑝 =
|∇𝜌 |2

4(3𝜋2)2/3𝜌8/3 ; (2.66)

e:

𝑞 =
∇2𝜌

4(3𝜋2)2/3𝜌5/3 . (2.67)

Os dois primeiros termos de (2.65) são conhecidos com exatidão, o terceiro é conhecido

com uma precisão de 20% e o quarto é considerado como tendo 𝐷 = 0 (KOHANOFF,

2006). Substituindo (2.65) em (2.64), obtêm-se, até segunda ordem:

𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑥𝑐 [𝜌] =

∫
𝐴𝑥𝑐 [𝜌]𝜌(�𝑟)4/3𝑑3𝑟 +

∫
𝐶𝑥𝑐 [𝜌] |∇𝜌(�𝑟) |

2

𝜌(�𝑟)4/3 𝑑3𝑟 . (2.68)

Ao longo dos anos, diversos modelos foram propostos para tratar o termo 𝜖𝑥𝑐,

como por exemplo:

• Funcional de Langreth-Mehl (LANGRETH; MEHL, 1981): foi o primeiro modelo

de GGA proposto, onde 𝜖𝑥𝑐 = 𝜖𝑥 + 𝜖𝑐 e:

𝜖𝑥 = 𝜖 𝐿𝐷𝐴
𝑥 − 𝑎

|∇𝜌(�𝑟) |2
𝜌(�𝑟)4/3

�
7
9
+ 18 𝑓 2

�
; (2.69)

𝜖𝑐 = 𝜖𝑅𝑃𝐴𝑐 + 𝑎 |∇𝜌(�𝑟) |
2

𝜌(�𝑟)4/3

�
2𝑒−𝐹 + 18 𝑓 2

�
, (2.70)

com 𝐹 = 𝑏 |∇𝜌(�𝑟) |/𝜌(�𝑟)7/6, 𝑏 = (9𝜋)1/6 𝑓 , 𝑎 = 𝜋/(16(3𝜋2)4/3) e 𝑓 = 0.15.

• Funcional BLYP (BECKE, 1988): esse funcional foi desenvolvido para reproduzir

conjuntos de dados experimentais. Os termos em 𝜖𝑥𝑐 são dados por:

𝜖𝑥 = 𝜖 𝐿𝐷𝐴
𝑥

�
1 − 𝛽

21/3𝐴𝑥

𝑥2

1 + 6𝛽 sinh−1(𝑥)

�
; (2.71)
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𝜖𝑐 = − 𝑎

1 + 𝑑𝜌−1/3

�
𝜌 + 𝑏𝜌−2/3

�
𝐶𝐹𝜌

5/3 − 2𝑡𝑤 + 1
9

�
𝑡𝑤 + 1

2
∇2𝜌

��
𝑒−𝑐𝑝

−1/3
�
, (2.72)

onde 𝑥 = 21/3 |∇𝜌(�𝑟) |/𝜌(�𝑟)4/3, 𝐴𝑥 = (3/4) (3/𝜋)1/3, 𝛽 = 0.0042 e 𝑡𝑤 = (1/8) ( |∇𝜌 |2/𝜌−
∇2𝜌)

• Funcional PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996a): Esse funcional foi

proposto de forma a satisfazer várias condições sobre a densidade eletrônica, em

detrimento de termos energéticos menos importantes. Nesse modelo, o fator de

intensificação atua sobre o termo de troca , e é escrito como:

𝐹𝑥 (𝑠) = 1 + 𝜅 − 𝜅

1 + 𝜇𝑠2/𝜅 , (2.73)

onde 𝜇 = 0.21951, 𝑠 = |∇𝜌(�𝑟) |/(2𝑘 𝑓 𝜌) e 𝑘 = 0.804. Os valores de 𝑘 e 𝜇 têm

valores diferentes para outros modelos. Assim, a energia de troca no funcional

PBE é:
𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑥 [𝜌] =

∫
𝜌(�𝑟)𝜖 𝐿𝐷𝐴

𝑥 [𝜌]𝐹𝑥 (𝑠)𝑑3𝑟 . (2.74)

A energia de correlação é dada por:

𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑐 [𝜌] =

∫
𝜌(�𝑟) [𝜖 𝐿𝐷𝐴

𝐶 (𝜌, 𝜉) + 𝐻 (𝜌, 𝜉, 𝑡)]𝑑3𝑟, (2.75)

com:

𝐻 (𝜌, 𝜉, 𝑡) = 𝑒2𝛾𝜙3

𝑎0
𝑙𝑛

�
1 + 𝛽

𝛾
𝑡2
�

1 + 𝐴𝑡2

1 + 𝐴𝑡2 + 𝐴2𝑡4

��
, (2.76)

onde:

𝐴 =
𝛽

𝛾

�
𝑒−𝜖

𝐿𝐷𝐴
𝑐 [𝜌] (𝛾𝜙3𝑒2𝑎−1

0 ) − 1
�−1

, (2.77)

e 𝑡 = |∇𝜌(�𝑟) |/(2𝜙𝑘𝑠𝜌), 𝑘𝑠 é o número de onda de Thomas-Fermi, 𝜙(𝜉) =

[(1 + 𝜉)2/3 + (1 − 𝜉)2/3]/2, 𝛽 = 0.066725 e 𝛾 = 0.031091 e 𝜉 é a densidade de

magnetização.

Existem ainda diversos outros funcionais GGA para a energia de troca e correlação.

O funcional PBEsol é o funcional PBE com uma alteração nos parâmetros 𝛽 e 𝜇,
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modificados para melhorar os cálculos em sólidos. Uma revisão do funcional PBE

foi proposto, chamado RPBE, onde ocorrem melhoras no tratamento de adsorções e

sistemas com ligações de hidrogênio (KOHANOFF, 2006). Outros tipos de funcionais

disponíveis são os Meta-GGAs, onde as energias de troca e correlação, além de possuírem

dependência na densidade e nas derivadas espaciais das densidades, também possuem

dependência na densidade de energia cinética 𝜏(�𝑟):

𝜏(�𝑟) = ℏ2

2𝑚

�
𝑖

|∇𝜙𝑖 (�𝑟) |2. (2.78)

Os funcionais Meta-GGAs também resultam em bons resultados, comparáveis

com os melhores GGAs disponíveis (CAPELLE, 2002).

As diferenças entre os resultados obtidos a partir de funcionais GGA em relação

ao LDA são as seguintes (KOHANOFF, 2006):

• Melhora na energia de ligação e na energia atômica;

• Melhora no tamanho de ligação e ângulos;

• Melhora relativa no tratamento de sistemas com ligações de hidrogênio;

• O valor de energia de gap calculada pela GGA tem uma melhora pouco significativa

em relação a LDA;

• As constantes de rede de metais nobres como Ag, Au e Pt são superestimadas. Os

valores obtidos pela LDA são mais próximos do experimental;

• A GGA obtém resultados que se aproximam da precisão química estabelecida

(CAPELLE, 2002).

2.4 Ondas planas aumentadas (projector augmented waves ou PAWs)

Na resolução de problemas de estrutura eletrônica, verifica-se que as funções de

onda dos elétrons de valência possuem um comportamento oscilatório muito rápido nas



60

regiões dos núcleos atômicos, fazendo-se necessário a utilização de muitas componentes

de Fourier na sua descrição em termos de ondas planas, o que aumenta significativamente

o custo computacional. No método PAW, as funções de onda de valência |Ψ� (também

chamada all-electron) com caráter oscilatório são substituídas por uma função de onda

suave
��Ψ̃�

em regiões esféricas concêntricas aos núcleos atômicos. Expandindo |Ψ� e��Ψ̃�
em termos de uma base conhecida:

��Ψ̃�
=
�
𝑚

𝑐𝑚
��Ψ̃𝑚

�
, (2.79)

|Ψ� = 𝜏
��Ψ̃�

=
�
𝑚

𝑐𝑚 |Ψ𝑚� , (2.80)

onde 𝜏 é uma transformação linear. Os coeficientes 𝑐𝑚 são dados por um projetor |𝑝𝑚�
atuando na função de onda suave,

𝑐𝑚 =
�
𝑝𝑚

��Ψ̃�
, (2.81)

e satisfazendo a condição de ortogonalidae:

�
𝑝𝑚

��Ψ̃𝑚�
�
= 𝛿𝑚𝑚� . (2.82)

A partir destas definições, podemos escrever a transformação linear da seguinte forma:

𝜏 = 1 +
�
𝑚

�
|Ψ𝑚�� −

��Ψ̃𝑚

�� �𝑝𝑚 | . (2.83)

O valor esperado do operador �̂� atuando na função de onda all-electron é dado

por �Ψ| �̂� |Ψ� = �
Ψ̃
�� 𝜏† �̂�𝜏 ��Ψ̃�

=
�
Ψ̃
�� �̃� ��Ψ̃�

, onde �̃� é o respetivo operador que atua nas

funções de onda suaves, e é escrito através seguinte expressão:

�̃� = �̂� +
�
𝑚𝑚�

|𝑝𝑚� (�Ψ𝑚 | �̂� |Ψ𝑚�� − �
Ψ̃𝑚

�� �̂� ��Ψ̃𝑚�
� �𝑝𝑚� | . (2.84)
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Utilizando a equação acima, podemos escrever a densidade eletrônica pela seguinte soma:

𝜌(�𝑟) = �̃�(�𝑟) + 𝜌1(�𝑟) + �̃�1(�𝑟) (2.85)

onde:

�̃�(�𝑟) =
�
𝑖

𝑓𝑖 |Ψ̃𝑖 (�𝑟) |2 (2.86)

𝜌1(�𝑟) =
�
𝑖

𝑓𝑖
�
𝑚𝑚�

�
Ψ̃𝑖

��Ψ̃𝑚

�
Ψ∗
𝑚 (𝑟)Ψ𝑚� (𝑟) �Ψ̃𝑚�

��Ψ̃𝑖

�
(2.87)

�̃�1(�𝑟) =
�
𝑖

𝑓𝑖
�
𝑚𝑚�

�
Ψ̃𝑖

��Ψ̃𝑚

�
Ψ̃∗
𝑚 (𝑟)Ψ̃𝑚� (𝑟) �Ψ̃𝑚�

��Ψ̃𝑖

�
(2.88)

e 𝑓𝑖 é o número de ocupação.

2.5 Expansão em ondas planas

Para resolver as equações de Kohn-Sham:

�
− ∇2

2
+ �̂�𝐾𝑆

𝑒 𝑓 𝑓

�
𝜙𝑖 (�𝑟) = 𝜖𝑖𝜙𝑖 (�𝑟) = �̂�𝑒 𝑓 𝑓 𝜙𝑖 (�𝑟), (2.89)

é necessário uma base matemática para expandir os orbitais de Kohn-Sham 𝜙𝑖 ( �𝑟). A

expansão destes orbitais em um conjunto de ondas planas:

𝜙𝑖 (�𝑟) =
�
�𝑞
𝑐𝑖, �𝑞

1
Ω
𝑒𝑖 �𝑞.�𝑟 =

�
�𝑞
𝑐𝑖, �𝑞 | �𝑞� (2.90)

é um método conveniente no tratamento de problemas no qual o sistema a ser estudado

possui simetria de translação, fazendo com que os orbitais naturalmente satisfaçam as

condições periódicas de contorno. Substituindo a equação 2.90 na equação 2.89, e
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multiplicando o lado esquerdo por � �𝑞�|, obtemos a equação tipo Schrödinger no espaço

de Fourier:

�
�𝑞
� �𝑞�| ˆ𝐻𝑒 𝑓 𝑓 | �𝑞� | �𝑞� 𝑐𝑖, �𝑞 = 𝜖𝑖

�
�𝑞
𝑐𝑖, �𝑞�, (2.91)

onde o termo cinético contido no Hamiltoniano efetivo é dado por:

� �𝑞�| − ∇2

2
| �𝑞� = 1

2
|𝑞 |2𝛿 �𝑞, �𝑞� (2.92)

Em um sistema cristalino, o potencial efetivo é periódico e pode ser descrito

através da soma dos componentes de Fourier:

𝑉𝑒 𝑓 𝑓 (�𝑟) =
�
𝑚

𝑉𝑒 𝑓 𝑓 ( �𝐺𝑚)𝑒𝑖 �𝐺𝑚.�𝑟 , (2.93)

e os elementos de matriz são dados por:

� �𝑞�|𝑉𝑒 𝑓 𝑓 | �𝑞� =
�
𝑚

𝑉𝑒 𝑓 𝑓 ( �𝐺𝑚)𝛿 �𝑞−�𝑞�, �𝐺𝑚
. (2.94)

Definindo os vetores �𝑞 = �𝑘 + �𝐺𝑚 e �𝑞� = �𝑘 + �𝐺�
𝑚, a equação tipo Schrödinger deve

resolvida para cada �𝑘 e é escrita da seguinte forma:

�
𝑚�

𝐻𝑚,𝑚� (�𝑘)𝑐𝑖,𝑚� (�𝑘) = 𝜖𝑖 (�𝑘)𝑐𝑖,𝑚 (�𝑘), (2.95)

onde:

𝐻𝑚,𝑚� (�𝑘) =
�
�𝑘 + �𝐺𝑚

��� �̂�𝑒 𝑓 𝑓

����𝑘 + �𝐺𝑚�
�
=

1
2
|�𝑘 + �𝐺𝑚 |2𝛿𝑚,𝑚� +𝑉𝑒 𝑓 𝑓 ( �𝐺𝑚 − �𝐺�

𝑚) (2.96)
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3 RESULTADOS

3.1 Artigo 1: From monolayers to nanotubes: toward catalytic transition-metal
dichalcogenides for hydrogen evolution reaction

Neste trabalho, utilizamos cálculos de teoria do funcional da densidade (DFT)

para obter propriedades estruturais e eletrônicas de monocamadas e nanotubos de

dicalcogenetos de metais de transição (𝑊𝑆2 e 𝑊𝑆𝑒2), bem como de nanotubo formado

por uma liga ternária 𝑊𝑆𝑆𝑒. Propriedades catalíticas destes materiais em reação de

evolução de hidrogênio (hydrogen evolution reaction, ou HER) foram estudadas através do

cálculo da energia livre adsorção do átomo de hidrogênio em diversos sítios de adsorção,

e os resultados obtidos para as monolayers e para os nanotubos foram comparados.

Verificou-se que os nanotubos apresentam energia de gap menores que as mo-

nocamadas, o que resulta em uma melhora nos contatos elétricos entre o material e

os condutores metálicos devido a redução da barreira Shottky. Além disso, os valores

da energia livre de adsorção do átomo de hidrogênio são mais próximas de zero nos

nanotubos, indicando uma maior performance destes para HER. Por último, o nanotubo

ternário𝑊𝑆𝑆𝑒 possui um sitio no qual a energia livre de adsorção do átomo de hidrogênio

é consideravelmente mais próxima de zero do que os nanotubos puros 𝑊𝑆2 e 𝑊𝑆𝑒2.

Estes resultados indicam que enrolando as monocamadas de dicalcogenetos de

metais de transição em nanotubos e a utilização de ligas ternárias de nanotubos podem

permitir um aumento significativo na performance destes materiais na catálise de HER.
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ABSTRACT: The geometric, electronic, and catalytic properties of transition-metal dichalcogenide WS2 and WSe2 monolayers and
nanotubes as well as the ternary WSSe nanotube have been investigated using density functional theory. Their potential as catalysts
for the hydrogen evolution reaction (HER) have been examined. We show that there is a significant decrease in the band gap of the
nanotubes relative to their monolayer counterparts, improving the electrical contacts between these materials and the metallic
conductors due to the reduction of the Schottky barrier. We also show that there is a significant decrease in the free energies for H
adsorption at different sites of the nanotubes as compared to the monolayers, indicating a better performance of these materials as
catalysts for hydrogen production in HER. Further, an improvement in the free energy for H adsorption was observed in the ternary
WSSe structure relative to the pristine WS2 and WSe2 nanotubes. These results suggest that winding up monolayers of transition-
metal dichalcogenides into nanotubes and/or producing ternary nanotubes with different chalcogen atoms may significantly improve
the performance of these materials for hydrogen production purposes.

■ INTRODUCTION
There are two main concerns that must be addressed regarding
the future of the energy market. The first is climate change,
arising from the release of greenhouse gases such as CO2 as a
byproduct of the combustion of fossil fuels; the second is related
to the growth in demand for energy, resulting from the
industrialization of developing countries and the growth of the
Earth’s population and GDP.1 This rise in energy demand is
accompanied by a decrease of fossil fuel sources, with
projections of shortage of natural gas and oil sources in the
coming decades.2

The reduction of the emission of greenhouse gases is
inevitably followed by the increase of production of environ-
mentally friendly fuels, such as hydrogen H2.

2,3 However, most
of the hydrogen produced in industry is derived from the
treatment of fossil fuels such as natural gas, methane, raw
petroleum products, and coal, with the undesirable emission of
CO2 and CO gases as byproducts.4,5 The seminal work by
Fujishima and Honda6 was followed by increased efforts of the
scientific community to investigate and establish sustainable
technologies for hydrogen production based on electrochemical
and photoelectrochemical water splitting reactions. Nonethe-
less, much research is still required in order to completely
establish an effective and affordable sustainable technology.
The water splitting reactions can be divided into two half

reactions, namely, the hydrogen evolution reaction (HER) and
the oxygen evolution reaction (OER). These are nonsponta-
neous reactions that theoretically can occur when a 1.23 V
potential is applied between the electrodes.7,8 However, energy
losses cause an overpotential and loss of efficiency, with the
necessity of higher voltages for water electrolysis reactions to
occur. Catalysts are required in order to increase the efficiency
and decrease the overpotential, with noble metals such as Pt, Pd,

and Ru being the most efficient catalysts reported.9−11 However,
the cost and scarcity of these materials generate demand for
cheaper and abundant catalysts. Recently, several materials have
been reported as candidates to act as catalysts in water splitting
reactions, such as C-doped NiO,12 V3+-incorporated β-Co-
(OH)2,

13 Ni chalcogenides,14 Rh oxides,15 and Fe-based
phosphides.16 Furthermore, the catalytic properties of tran-
sition-metal dichalcogenides (TMDs) such as MoS2, MoSe2,
WS2, and WSe2

17−21 allow the use of these materials as efficient
and low-cost alternatives for hydrogen production, without the
use of scarce and high-cost materials like Pt.22,23

Since Geim and Novoselov’s discovery of graphene,24 two-
dimensional materials have received considerable attention from
the scientific community. In particular, the TMDs exhibit
properties that open up the possibility for a variety of
applications, such as in catalysis,25−36 electronic and optoelec-
tronic devices,37−40 photonics,41−47 and so on. A TMD
monolayer is formed by one plane of hexagonally ordered
transition-metal atoms positioned between two layers of
hexagonally ordered chalcogen atoms. The relative position of
these layers distinguishes two types of structures, i.e., the trigonal
prismatic (point groupD3h), also referred to as the 1H structure,
and the octahedral (point group D3d), referred to as the 1T
structure.48,49 The chemical formula of the TMDs are MX2,
where M is the transition metal and X is the chalcogen,50−52 and
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they have strong in-plane covalent bonds and weak out-of-plane
van der Waals interactions, enabling the monolayers to be
isolated by mechanical53,54 or chemical55−59 exfoliation.
There is also the possibility of synthesizing TMD nanotubes

(NTs) as efficient catalysts for HER. Xu et al.60 obtained TMD
NTs fromWS2, WSe2, as well as WS2(1−x)Se2x ternary structures,
with all systems showing outstanding catalytic properties for
HER. In particular, the WS2(1−x)Se2x NT shows an increase in
the number of active sites and in the electrical conductivity; this
results in larger current densities for the same potential and a
decrease in Tafel slopes as compared to pristine WS2 and WSe2
NTs, which is an indication of improved HER performance of
the ternary structure in comparison with pristine materials.
In this work, we performed density functional theory (DFT)

calculations to study the structural, electronic, and catalytic
properties toward HER of WS2, WSe2, and the ternary structure
WSSe (WS2(1−x)Se2x structure with (1− x) = x = 0.5)) NTs. The
free energy of the hydrogen atom adsorption on several sites of
the NTs was calculated considering van der Waals interactions,
and the results were compared with the data obtained for the
pristine WS2 and WSe2 monolayers. We show that there is a
significant decrease of the band gap of the NTs in comparison
with the monolayers, which will reflect in an increase of
performance of these materials for HER. Also, we show that
there is a significant improvement of the Gibbs free energy for
the H adsorption at all of the different sites of the NTs as
compared to the monolayers.

■ METHODOLOGY
Density functional theory, as implemented in the VASP (Vienna ab
initio Simulation Package) code,61,62 was used to perform the electronic
structure calculations and the geometry optimizations. The interaction
between the core and valence electrons was described by the projector-
augmented wave (PAW) method.63,64 The exchange and correlation
energy were calculated using the Perdew−Burke−Ernzerhof general-
ized gradient approximation (GGA-PBE) functional.65 All calculations
were performed including spin−orbit coupling (SOC) interaction. The
method of Grimme66 has been used for a better description of the
dispersion forces between the NTs and the molecules. The Brillouin
zone was sampled by a gamma-centered mesh of 10 × 1 × 1 points
according to the Monkhorst−Pack scheme,67 with the x axis being the

NT growth direction. The Kohn−Sham orbitals for the valence
electrons were expanded using a plane-waves basis set, with an energy
cutoff of 600 eV. The tetragonal unit cells contain 72 atoms (24 W and
48 chalcogen atoms), with the sides of the squares perpendicular to the
NT axes being 33.16, 33.95, and 34.17 Å for the WS2, WSe2, andWSSe
NTs, respectively. This construction results in distances around 16.6 Å
between the NTs and their images at neighboring unit cells. The
convergence criterion to stop the structural optimization calculations
was set to make the Hellman−Feynman forces smaller than 10−3 eV/Å.

■ RESULTS AND DISCUSSION

Electronic and Structural Properties ofWS2,WSe2, and
WSSe NTs. The optimized geometries of the studied NTs are
shown in Figure 1. The diameters of the W layers in the NTs are
13.45 Å for WS2, 14.19 Å for WSe2, and 13.86 Å for the mixed
WSSe, while the lattice parameters are 5.40 Å forWS2, 5.61 Å for
WSe2, and 5.48 Å for WSSe.
The metal−chalcogen average bond lengths between the

metal layer and the inner and outer chalcogen layers are
summarized in Table 1. For the outer chalcogen layer, the WS2
NT hasWS bond lengths ranging from 2.40 to 2.54 Å, with an
average bond length of 2.49 Å, whereas theWSe2NT hasWSe
bond lengths ranging from 2.53 to 2.67 Å, with an average bond
length of 2.62 Å. These ranges of bond lengths are not
significantly modified in the WSSe NT, which shows average
bond lengths of 2.49 Å and 2.63 Å for the WS and WSe
atoms, respectively. For the inner chalcogen layer, the WS2 NT
has WS bond lengths ranging from 2.34 to 2.39 Å, with an
average bond length of 2.37 Å, while for the WSe2 NT the W
Se bond lengths range from 2.47 to 2.52 Å, with an average bond
length of 2.50 Å. These average values do not change
significantly for the WSSe NT. The calculated WS and
WSe bond lengths in the flat TMD monolayers are 2.41 and
2.55 Å, respectively, which are in agreement with previous
calculations68,69 using the same GGA functional. A comparison
between the NTs and their respective monolayers shows that
there is an elongation of 3.32% in the average bond length
between the W and the outer chalcogen layers, while there is an
average shrinkage of 1.63% for bond lengths between the W and
the inner chalcogen layers. This same comparison for the WSe2

Figure 1.Optimized geometries of WS2, WSe2, andWSSe NTs. The diameter of theW layer and the lattice parameters of the unit cells are also shown.

Table 1. Average (Minimum, Maximum) Bond Lengthsa between W Atoms and the Chalcogen (S, Se) Atoms in the Inner and
Outer Layers of the NTsb

WSSe

WS2 WSe2 WS WSe

inner 2.37 (2.34, 2.39) 2.50 (2.47, 2.52) 2.37 (2.34, 2.39) 2.50 (2.47, 2.52)
outer 2.49 (2.40, 2.54) 2.62 (2.53, 2.67) 2.49 (2.40, 2.53) 2.63 (2.52, 2.69)
monolayer 2.41 2.55

aIn angstroms (Å). bThe average bond length in the corresponding monolayers is also shown.
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NT shows that the average bond length with the outer chalcogen
layer is expanded by 2.75%, whereas the average bond length
with the inner layer is contracted by 1.96%. This same variation
of the bond lengths has also been observed when folding the
MoS2 and WS2 monolayers into NTs.70

It can also be noted fromTable 1 that, despite the fact that the
average bond lengths vary relative to the monolayer, the
minimum values of the bond lengths for the outer chalcogen
layers and the maximum values of the bond lengths for the inner
chalcogen layers are very close to the values obtained for the
monolayers. This happens because, out of the six chemical
bonds made by the metal atom, two of them have a large
component in the direction parallel to the NT axis growth and
therefore do not shrink or elongate significantly.
The band structures and density of states (DOS) for all the

NTs and nanotubes reported herein are shown in Figure 2. All

systems have a semiconductor behavior, with direct band gaps of
0.761, 0.588, and 0.593 eV for the WS2, WSe2, and WSSe NTs,
respectively. The main contribution for the band edge states
comes from the d orbitals of W, with the p orbitals of S and Se
appearing higher in energy. TheWS2 andWSe2monolayers have
direct band gaps of 1.53 and 1.23 eV, respectively, which is in
good agreement with previous theoretical studies.71,72

The band diagram of a metal−semiconductor junction and
the results of electron affinity (EA) and work function (WF)
analysis for all the studied systems are shown in Figure 3. As can
be seen in the figure, the Schottky barrier height (Φ) is defined
as

Φ = −WF EAM (1)

where WFM is the work function of the metal and EA is the
electron affinity of the semiconductor.
The reduction in the band gap of the nanotubes as compared

to themonolayers is accompanied by an increase of the EA of the
nanotubes. This increase of the EA reduces significantly the
Schottky barrier. It makes it much more likely to achieve an
ohmic contact regime, and consequently, improving the electric
currents is more likely, which results in an improvement in
electronic transitions and an enhancement of HER.73−75

HER Activity of the NTs and Monolayers. The HER
reaction takes place in one of the electrodes in acidic media and
is composed by different reaction mechanisms. The first is the
Volmer reaction, where a proton in solution is reduced to a
neutral hydrogen atom that gets adsorbed on the surface of the
electrode ( + →+ −H e H(aq) (ads)). This reaction is followed by
one of the followingmechanisms: (i) the Tafel reaction, in which
two adsorbed neutral hydrogen atoms combine to form the
hydrogenmolecule (H(ads) + H(ads)→H2), or (ii) the Heyrovsky
reaction, where one neutral adsorbed hydrogen atom combines
with one proton and one electron to form the hydrogen
molecule + + →+ −(H H e H )(ads) (aq) 2 . The HER mechanism
in the nanotube is schematically shown in Figure 4.
To measure a catalyst’s efficiency in performing these

reactions, the free energy (ΔGH) for the adsorption of the
hydrogen atom at different sites of the surface of the electrode
has to be calculated.76,77 For a good catalyst, this free energy
needs to be close to zero, indicating that the binding energy of
the hydrogen atom adsorbed on the surface of the catalyst is
neither too strong nor too weak. The ΔGH is calculated as78,79

Δ = + Δ − ΔG E E T SH ads ZPE H (2)

with

= [ + ] − [ ] − [ ]E E E Ecatalyst H catalyst H /2ads T T 2 (3)

Figure 2. Band structure, density of states, and band gaps of all the NTs
and monolayers reported herein.

Figure 3. (a) Band diagrams of ametal−semiconductor junction, where
Φ is the Schottky barrier. (b) The results of electric affinity (EA) and
work function (WF) for all systems (NT and ML stand for nanotube
and monolayer, respectively).
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where Eads is the adsorption energy of the neutral hydrogen
atom, ET[X] is the total energy of the X system, ΔEZPE is the
zero-point energy difference for the H2molecule in the adsorbed
and in the gas phase states (ranging from 0.01 and 0.04 eV), and
TΔSH is the difference in the entropic contribution of the H2 in
the adsorbed and gas phases. Since the vibrational entropy is
small, the ΔSH can be taken as ≈− ΔS(1/2) H

0 , with ΔSH
0 = 0.4

eV. TakingΔEZPE = 0.04 eV, this results inΔGH = Eads + 0.24 eV,
meaning that the binding energy of the hydrogen atom must be
equal to −0.24 eV at the surface of an ideal catalyst.
The results of ΔGH analysis for the hydrogen atom adsorbed

at several different sites on the NTs and monolayers are shown
in Figure 5 and in Table 2. The labels Xi and Xo (X = W, S, Se)
refer to the chemical species X with the subindices indicating
that the hydrogen atom is adsorbing at the top positions of the X
atoms at the inside and outside surfaces of the NT, respectively.
The h subindex refers to the adsorption at the hollow position. It
can be noted that the values of ΔGH for all sites of the NT are
closer to zero electronvolts when compared to the values for the
monolayers of the same materials. It shows that the effect of
winding up the monolayers into NTs reduces significantly the
repulsive interaction of the hydrogen atom at all adsorption sites
of the TMD materials (a decrease of the positive values of Eads
for all systems) as shown in Table 1. These results indicate a
considerable improvement of the catalytic behavior of the TMD
materials in the NT form as compared to the monolayer
structures. These values of ΔGH for the WS2 monolayer are in
good agreement with those in the literature.80,81

For the NTs, the lowestΔGH was found for the H adsorption
at the Wo site in the WSSe, followed by the Wo sites of WS2 and
WSe2, with ΔGH = 0.29, 0.36, and 0.38 eV, respectively. These
values are ca. 85% lower than the same quantities for the WS2
andWSe2 monolayers. TheΔGH reduction for the H adsorption
at theWi sites is much smaller. TheΔGH values are 1.98 and 2.17
eV for the WS2 and WSe2 NTs, while these values for the
monolayers are 2.46 and 2.20 eV, respectively.
For the H adsorption at the hollow sites, WSSe and WSe2

showed the lowest ΔGH results, at 0.86 eV, while the WS2 NT
shows a slightly higher value, at 0.89 eV. These values for the
WS2 and WSe2 NTs are 52.4% and 32.8% lower than the results
for the respective monolayers.
The H adsorption on top of the chalcogen sites of the NTs

show ΔGH values that are also lower than those for the
corresponding monolayers. The largest reductions of ΔGH in

these cases are observed for the adsorption at the external
surfaces of the NTs. The ΔGH values for So (Si) are 0.92 (1.13)
and 1.02 (1.12) eV for the WS2 and WSSe NTs, while the Seo
(Sei) values are 0.85 (1.31) and 1.32 (1.76) eV for the WS2 and
WSe2 NTs, respectively. These values must be compared to the
values for the WS2, 2.08 eV, and WSe2, 2.20 eV, monolayers.
The systematic reduction of theΔGH values when going from

monolayers to nanotubes shows an improvement in the catalytic
performance of these TMD materials, revealing a possible
strategy to obtain optimal catalysts for the hydrogen evolution
reaction.

Figure 4. Schematics of the HER mechanism (Volmer, Tafel, and Heyrovsky reactions in the WSSe nanotube).

Figure 5.ΔGH for the hydrogen atom in different sites in the surface of
the TMD monolayers and NTs.
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■ CONCLUSIONS

The study of the geometric, electronic, and catalytic properties
of WS2 and WSe2 monolayers as well as the WS2, WSe2, and
WSSe nanotubes shows that all nanotubes exhibit semi-
conductor behavior with smaller band gaps than those for the
monolayers with the same composition, which reduces the
Schottky barrier between the semiconductor catalyst and the
metallic conductor. The free energies for H adsorption are
greatly reduced when changing the geometric structure from
monolayers to nanotubes. Further, the ordered alloying of S and
Se at the chalcogen sites is seen to enhance the performance for
HER reactions. The combined strategy of winding up
monolayers into nanotubes and using ternary compounds
promises to improve the behavior of these TMD nanomaterials
as catalysts for the hydrogen evolution reaction.
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3.2 Artigo 2: Lithium-functionalized boron phosphide nanotubes (BPNTs) as an
efficient hydrogen storage carrier

Neste trabalho, utilizamos cálculos de teoria do funcional da densidade (DFT) e

dinâmica molecular para estudar as propriedades estruturais e eletrônicas de nanotubo de

fosfato de boro (BP) com quiralidade armchair (7,7) decorados com lítio para aplicação

em armazenamento de hidrogênio.

Os átomos de lítio foram adsorvidos no lado externo do tubo, nas posições

hollow, bridge, topo do átomo de boro e topo do átomo de fósforo, e obtemos maior

estabilidade para o lítio adsorvido na posição hollow, com energia de ligação de 1.65

eV. Posteriormente, adsorvemos 2, 4, 6, 8 e 14 átomos de lítio nas posições hollow, e

adsorvemos de 1 a 4 moléculas de hidrogênio em cada átomo de lítio. As energias de

ligação média das moléculas e hidrogênio adsorvidas variam entre 0.13 a 0.20 𝑒𝑉/𝐻2,

valores compatíveis com os adequados para permitir a adsorção e dessorção de moléculas

de hidrogênio em temperatura ambiente, com capacidade gravimétrica máxima de 4.63%.

Cálculos de dinâmica molecular revelaram que os processos de adsorção e dessorção das

moléculas de hidrogênio podem ser controladas através de um controle na temperatura.
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� DFT calculations on BP nanotube (7,7) (BPNT) - band gap of 1.056 eV.

� Li adsorption on BPNT up to 25% coverage. Average bond energy of 1.65 eV.

� Up tp 4H2 molecules bound to each Li atom with average bond energy of. 0.13 eV.

� A maximum gravimetric capacity is 4.63%, but it can be increased.

� MD calculations showed that 76% of the H2 are desorbed for T ¼ 300 K.
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a b s t r a c t

In this work we have carried out extensive Density Functional Theory (DFT) and ab-initio

Molecular Dynamics (AIMD) simulations to study the structural and electronic proper-

ties, thermal stability, and the adsorption/desorption processes of hydrogen H2 molecules

on Lithium (Li) functionalized one-dimensional boron phosphide nanotubes (BPNTs), for

possible use as materials of H2-storage media. Our results show that Li atoms can be

adsorbed on the hollow sites of (7,7)-BPNT with binding energy ranging from 1.69 eV, for

one Li, to 1.65 eV/Li for 14 Li atoms adsorbed on (7,7)-BPNT. These large energies of Li

prevent the formation of clusters on the nanotube sidewall. The investigation of the

electronic behavior showed that (7.7)-BPNT semiconductor turns metallic upon the Li-

adsorption. Furthermore, the average binding energy of H2-molecules adsorbed on

nLi@BPNT(mH2) systems (with n ¼ 1, 2, 4, 6, 8, 14 and m ¼ 1, 2, 3, 4, with m the number of H2

for each Li) lies within a range of 0.13e0.20 eV/H2 which is compatible to the required range

for adsorption/desorption of H2-molecules at room conditions. A H2-storage gravimetric

capacity up to 4.63% was found for 14Li@BPNT(4H2) system. In addition, AIMD simulation

strongly indicates that given adequate monitoring of the temperature, the charge/release

process of H2-molecules can be controlled. Our findings suggest that Li-functionalized (7,7)
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boron phosphide nanotubes can provide a valuable underlying material for H2-storage

technologies and therefore must certainly be the subject of further experimental

exploration.

© 2021 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

Introduction

Twomain issues are raised by the future of the energymarket

and need to be addressed, namely, climate change which re-

sults from the release of greenhouse gases such as CO2 as by-

products of fossil fuel combustion [1e7]; and the second one

related to the rise in energy demand resulting from the

industrialization of developing countries with the increase of

the earth's population and GDP [8]. This increase in energy

demand is followed by a decline in fossil-fuel supplies, with

natural gas and oil shortages expected in the coming decades

[14]. The reduction of emission of greenhouse gases is inevi-

table accompanied by the increase of production of environ-

mentally friendly fuels, such as hydrogen H2 [10,14].

Hydrogen exhibit outstanding properties that allows their

use as replacement of fossil fuels, being accessible, reliable,

safe and affordable source of energy. The combustion reaction

of onemol of hydrogen gas releases a high amount of 326 KJ of

energy, producing nothing but water as a byproduct [12]. This

source of energy is portable, whichmean that it can be used to

run electrical devices, such as TV's, refrigerators, heaters, and
so on. It can also be used in transportation sector as fuel cells

and hydrogen-fueled internal combustion engines [[13e15]].

Despite the fact that the H2 releases high amounts of en-

ergy by unit of mass at standard conditions of temperature

and pressure, H2 has a low volumetric density (0.09 kg/m3)

requiring a storage media for H2 to increase this value. One

way to do that is through the use storage media based in solid

state materials, in which the H2 molecules will interact with

the atoms of the material. An efficient solid state storage

material needs to fulfill several conditions: needs to be light

weighted, low cost, to operate at room temperature. Further,

the storage mechanism needs to be reversible, safe and with

fast kinetics. Specifically, if hydrogen is stored in the solid-

state material by the physisorption mechanism, the H2 does

not bond chemically with atoms of the material, but it is

adsorbed by weak van der Waal's interactions. For practical

applications, the optimal binding energy of H2 should be

within 0.15 and 0.6 eV [16] to improve the adsorption and

desorption kinetics. Recently, several materials were reported

in the literature for hydrogen storage proposes, such as C and

O doped BN [17], LiAlH4 þ Mg(BH4) composites [18], Mg/MAX-

Phase composite [19], ternary polyhydrides [20] and metal

hydrides [21].

Two-dimensional honeycomb like structures are prom-

ising candidates to be used as storage materials. In particular,

the boron phosphide (BP) monolayer exhibit structural,

electronic, optical, thermodynamic and mechanical proper-

ties that makes it a suitable material for H2 storage applica-

tions [22e24]. Further, both B and P are light elements which

boosts the gravimetric capacity of BP compounds. However,

the binding energy of H2 molecule in pristine 2D materials is

usually very low. Previous studies showed that decorating the

BPmonolayer with Li and Na atoms significantly increases the

binding energy of H2 [16], due the fact that the charge transfer

between the Li/Na-atom and the BP monolayer results in a

polarization of the H2 molecules. These results raised the

question whether a morphological change of BP monolayer

could alter the capacity of these systems to adsorb Li atoms

and store H2 molecules. Nanotubes formed by enrolling the BP

monolayer are simple and intuitive alternatives to the planar

BP monolayers.”
In the present work, the Density Functional Theory (DFT)

and ab-initio molecular dynamics simulations were used to

investigate thermodynamic and kinetic properties of Li func-

tionalized boron phosphide nanotube with a (7,7) chirality

(nLi@BPNT, for n ¼ 1, 2, 4, 6, 8, 14) for hydrogen storage pur-

poses. We investigate the structural and electronic properties

of (7,7)-BPNT, the binding energies Li-atoms at different cov-

erages of the (7,7)-BPNTs, the binding energies and thermal

stability at room temperature ofH2molecules on the adsorbed

Li-atoms. For each coverage condition, four different struc-

tures were studied, where one, two, three and four H2 mole-

cules are bond to each Li atomon the (7,7)-BPNTs. Amaximum

H2 gravimetric capacity of 4.63% was obtained suggesting that

the BPNT can act as effective hydrogen storage materials.

Computational details

All the optimization and electronic structure calculations

were performed using Density Functional Theory (DFT) [25,26]

as implemented in VASP (Vienna Ab-initio Simulation Pack-

age) [27,28] software. The interaction between the core and

valence electrons was described by the projector-augmented-

wave (PAW) method [29,30]. The exchange and correlation

energy was calculated with the Perdew-Burke-Ernzerhof

generalized gradient approximation (GGA-PBE) functional

[31]. The method of Grimme [32] has been used for a better

description of the dispersion forces between the NT and the

molecules, and it was used in all the calculations.

The BPNT was grown in the armchair direction, with (7,7)

chirality. We choose this particular nanotube chirality

because it has a suitable direct band gap (as will be shown

below), and a number of adsorption sites per unit lenght that
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is larger than those for narrower nanotubes, avoiding un-

necessary computational effort. For the band structure and

density of states of the BPNT, one primitive cell composed by

28 atoms (14 B-atoms and 14 P-atoms) was used, with the

Brillouin zone sampled by a gamma centered mesh of

1 � 1 � 34 points, with the z axis being the direction of growth

of the NT. For the Li and the H2 adsorptions, the cell was

expanded to 4 primitive cells in the z direction, containing 112

atoms (56 B-atoms and 56 P-atoms), and the Brillouin zone

sample reduced to 1 � 1 � 5 points. The Kohn-Sham orbitals

for the valence electrons were expanded using plane-waves

basis set, with a energy cutoff of 600 eV. All the unit cells are

very large, forming a square in the plane perpendicular with

the growth of the NT (xy plane), with the base of the square

being 25.44�A, allowing a distance of about 13.32�A between the

NT's and their closest images generated by the translation of

the unit cell. The convergence criterion for stopping the

structural optimization was set to make the Hellman-

Feynman forces smaller than 10�3 eV/�A.

To verify the thermal stability and the desorption pro-

cesses, we utilized ab initio molecular dynamics (AIMD) sim-

ulations in the NVT-ensemble, with a total time of simulation

of 5 ps and an integrating step of 2 fs at 100, 200 and 300 K.

Additional details related to the methodologies are available

elsewhere [33e35].

Results and discussion

Structural and electronic properties of pure (7,7)-BPNT

Beforemoving to a detailed discussion of the characteristics of

Li-functionalized boron phosphide nanotube as a Hydrogen

Storage medium, it is interesting to study the structural and

electronic properties of the BPNT. Fig. 1 illustrates the cross

section, band structure and corresponding density of states

(DOS) of (7,7)-BPNT. The results show that the BPNT has a

diameter of 12.68 �A and the bond length between the B and P

atoms is about 1.86 �A, which is in agreement with previous

studies [36,37], and very close to the value reported in the case

of pristine BP monolayer [16,38,39]. This bond lenght is 28%

longer than that for boron nitride nanotubes (BNNT) [36]. In

Addition, the electronic band gap is a slightly larger than the

band gap reported in literature for the BP monolayer with the

same functional (0.91 eV [16]).

Binding energy of Li-atoms on (7,7)-BPNT

To use the (7,7)-BPNT for storage applications, we need a

suitable binding energy between the H2 molecules and the

nanotube, which can be achieved by adding light-metal dop-

ants, such as Li-atoms. For that purpose, a high binding energy

between the (7,7)-BPNT and Li-atoms is strongly required. To

calculate the binding energy Eb, we used the following

formula:

Eb ¼EBPNT þ ELi � ELi@BPNT (1)

where ELi@BPNT refers to the energy of the interacting system

Li@BPNT, the EBPNT is the energy of the pristine (7,7)-BPNT, and

ELi is the energy of the Li-atom in its ground state. For our

purposes, the stability of the adsorption of the Li atom re-

quires that Eb is greater than 0.

Fig. 1 e Full optimized structure with corresponding

electronic band structure and total/partial density of state

of (7,7) BPNT system; the diameter is illustrated with black

arrow mark; the green and blue balls refers to the boron

and phosphorus atoms, respectively. (For interpretation of

the references to color in this figure legend, the reader is

referred to the Web version of this article.)

Fig. 2 e Different sites of adsorption of the Li-atom on the

boron phosphide nanotube; the red balls represent Li-

atom. (For interpretation of the references to color in this

figure legend, the reader is referred to the Web version of

this article.)
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Wecalculated the binding energy of the Li atom in different

sites (hollow, bridge, top of the B atom and top the P atom,

showed in Fig. 2) outside the BPNT. The most stable position

for the Li atom is on the hollow position, with a binding energy

of 1.69 eV and a distance of 1.82�A to the center of the hexagon

forming the hollow site on the BPNT. This binding energy is

significantly larger than the Eb of the Li atom BP monolayer,

which was reported to be 0.355 eV [16]. For all the initial po-

sitions different from the hollow one, the Li atom moves with

no energy barrier from the initial positions towards the hollow

position.

The next step was to increase the coverage of the BPNT by

adsorbing additional Li atoms at the nanotube hollow sites.

The optimized structures nLi@BPNT, with n ¼ 1, 2, 4, 6, 8 and

14 can be seeing in Fig. 3. The DOS of all nLi@BPNT systems are

very similar, showing metallic behavior, as shown in Fig. 4.

The transition from a semiconductor to a metallic behavior

was also reported for other hydrogen storagematerials [40,41].

The average Eb, the average bond distances between the Li

atoms and the BPNT (dLi�BPNT) as well as the average Bader

charge differences for the Li atoms after and before being

adsorbed on the BPNT, as shown in Table 1.

The average Eb is the highest for the 1Li@BPNT, with a value

of 1.69 eV. This value reducesmonotonically with the increase

of Li atoms, reaching the value of 1.65 eV for the 14Li@BPNT,

with the exception of the 4Li@BPNT, that showed an Eb of

1.64 eV. These results are significantly larger (meaning an

increase of stability) than those reported for the BP mono-

layers [16]. The average values of dLi�BPNT reach a maximum

value of 1.81 �A for the 1Li@BPNT, decreasing to 1.74 �A for the

14Li@BPNT. These average distance values are a slightly lower

than for the Li adsorbed in BP monolayers, where it ranges

from 1.53 to 1.64 �A [16].

The results for the Bader charge differences in the Li atoms

showed values ranging from 0.58|e| (14Li@BPNT) to 0.73|e|

(2Li@BPNT). It reveals a charge transfer from the Li atoms to

Fig. 3 e Front and side views of all nLi@BPNT structures, with n ¼ 1, 2, 4, 6, 8 and 14.

Fig. 4 e DOS of all nLi@BPNT structures, with n¼ 1, 2, 4, 6, 8

and 14. All systems showed metallic behavior, with the

Fermi energy set to 0 eV.
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the BPNT, turning the Li atoms positively charged. This is the

mechanism responsible for increasing the binding energies of

H2 in storage materials. These results are also in agreement

with previous literature [16].

Hydrogen (H2) storage properties

The next step was to adsorb H2-molecules on the Li-atoms

already adsorbed in the BPNT. We started by adsorbing 1e4

H2-molecules at each Li-atom in the BPNT and calculating the

average H2-binding energy using the following equation [42]:

Eb ¼
�
EnLi@BPNTðmH2Þ � EnLi@BPNT � EmnH2

��
nm (2)

where EnLi@BPNTðmH2Þ represents the energy of the nLi@BPNT

systemwith m H2 molecules adsorbed at each Li-atom (mn H2

molecules in total), EnLi@BPNT is the energy of the nLi@BPNT

system and mnEH2
is the energy of mn H2 isolated molecules.

The H2 gravimetric capacityWg (H2)%was calculated using the

following formula:

WgðH2Þ%¼ 2mnWH

ðnWLiÞ þ ð56WBÞ þ ð56WPÞ
(3)

where Wx is the molecular weight of the atom X, 2mn is the

total number of H atoms, n is the number of Li atoms and 56 is

the number of B as well as P atoms. These results are sum-

marized in Table 2.

It can be noticed that the lowest Eb, 0.20 eV, was found for

the 1Li@BPNT(1H2) system, with a gravimetric capacity of

0.09%. The Eb value decreases to 0.13 eV for 1Li@BPNT(4H2)

system,while the gravimetric capacity increases to 0.34%. The

values of Eb for the adsorption of the first hydrogen molecule

decrease with the increase of the number of Li atoms, reach-

ing its minimum value of 0.17 eV for the 14Li@BPNT(1H2) sys-

tem. However, for four adsorbed hydrogen molecules the Eb
does not depend on the number of Li atoms, with a value of

0.13 eV for all systems. The 14Li@BPNT(4H2) system has the

highest H2 concentration obtained in this work, with a gravi-

metric capacity of 4.63%. The Eb for each number of H2

Table 1 e Average binding energies Eb, average binding
distances between the Li atoms and the BPNT (dLi¡BPNT)
and average Bader charge differences of the Li atoms, for
all nLi@BPNT systems.

System Eb (eV) dLi�BPNT (�A) Charge jej
1Li@BPNT 1.69 1.81 þ0.68

2Li@BPNT 1.68 1.80 þ0.73

4Li@BPNT 1.64 1.77 þ0.68

6Li@BPNT 1.66 1.76 þ0.71

8Li@BPNT 1.66 1.76 þ0.64

14Li@BPNT 1.65 1.74 þ0.58

Table 2eAverage binding energy ofH2molecules (eV) and gravimetric capacityWg (H2)% for the all nLi@BPNT(mH2) systems,
with n ¼ 1, 2, 4, 6, 8 and 14 and m ¼ 1, 2, 3 and 4.

m 1Li@BPNT 2Li@BPNT 4Li@BPNT 6Li@BPNT 8Li@BPNT 14Li@BPNT

1 0.20 eV 0.19 eV 0.18 eV 0.18 eV 0.18 eV 0.17 eV

0.09% 0.17% 0.34% 0.51% 0.67% 1.16%

2 0.18 eV 0.18 eV 0.17 eV 0.17 eV 0.16 eV 0.17 eV

0.17% 0.34% 0.68% 1.02% 1.35% 2.32%

3 0.15 eV 0.15 eV 0.15 eV 0.15 eV 0.15 eV 0.14 eV

0.26% 0.51% 1.12% 1.52% 2.02% 3.47%

4 0.13 eV 0.13 eV 0.13 eV 0.13 eV 0.13 eV 0.13 eV

0.34% 0.69% 1.36% 2.03% 2.69% 4.63%

Fig. 5 e Structure of the highest H2 concentration (14Li@BPNT(4H2)) system, after the optimization, showing average

distances between the Li atoms and the BPNT, average distance between neighbor Li atoms in xy and yz and average

distance between two neighbor H2 molecules.
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molecules adsorbed on 14 Li atoms is schematically summa-

rized in the hydrogenation/dehydrogenation cycle in Fig. 6.

The optimized structure of the system with the highest H2

concentration (14Li@BPNT(4H2) system) is showed in Fig. 5.

The average distance between the Li atoms and the BPNT is

slightly larger than that obtained for the system without H2,

increasing from 1.82 �A (without H2) to a value of 1.93 �A. The

average distances between neighboring Li atoms on the

nanotube surface are 6.79�A and 6.43�A for Li atoms positioned

perpendicularly and parallel to the z axis, respectively. The

average distance between neighboring H2 molecules is 2.74 �A,

while the average distance between H atoms in the same

molecule is 0.76 �A.

The dynamics of the H2 desorption process in the

14Li@BPNT(4H2) structure was obtained by AIMD calculations,

with the results for temperatures of 100, 200 and 300 K shown

in Fig. 7. In order to verify howmanyH2 molecules will remain

close to the Li atoms as to justify an effective bond, we look at

a cylindrical layer with a width of 2.5 �A just above the nano-

tube surface, as shown in Fig. 7. From a total of 56 H2 mole-

cules adsorbed on the Li atoms at T ¼ 0 K, 32 H2 molecules

remain inside the cylindrical layer for T ¼ 100 K, with this

value decreasing to 19 for T ¼ 200 K and 13 for T ¼ 300 K,

indicating that, at ambient temperatures, about 76% percent

of the H2 molecules are desorbed in the 14Li@BPNT(4H2)

system.

The thermal stability of the 14Li@BPNT(mH2) system

regarding the charge/release process of H2 molecules was

studied, obtaining the desorption temperature (Td) for these

systems through the van't Hoff formula:

TD ¼ Eb

kB
*

�
DS
R

� lnðPÞ
��1

(4)

where Eb is the H2 average binding energy, kB and R are the

Boltzmann constant and the gas constant, respectively, DS

is the variation in entropy from molecular gas to dissolved

solid hydrogen, with a value of z 130 J/(mol*K) and P is the

equilibrium pressure (atm). The plots of this equation for

the 14Li@BPNT(mH2) systems with m ¼ 2 (red line), 3 (green

line) and 4 (blue line) (m ¼ 1 wasn't considered because Eb is

the same as for the m ¼ 2 system, see Table 2) are shown in

Fig. 8. These results shows that, for atmospheric pressure

(1 atm), TD is 126 K for the systems with low H2 concentra-

tion and the highest Eb. The TD value reduces to 104 K for the

intermediate values of Eb (m ¼ 3), and reaches a value of

Fig. 6 e Hydrogenation/dehydrogenation cycle for the

14Li@BPNT, adsorbed with 1, 2, 3 and 4 H2 molecules for

each Li atom.

Fig. 7 e The snapshots of 14Li@BPNT (4H2) system as obtained at the end of 5 ps AIMD simulations at T ¼ 100, 200, and

300 K, with the number of H2 molecules inside a cylindrical layer with width of 2.5 �A and internal section align with Li

atoms.
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96 K for the system with the highest gravimetric density

(m ¼ 4).

Conclusions

In this work, we summarize the main findings regarding the

possible use of lithium-functionalized (7,7) boron phosphide

nanotubes as a promising materials-based H2-storage media

based on the framework of density functional theory and ab-

initio molecular dynamics calculations. The average binding

energy of Li-atoms on the nanotube sidewall, the bader

charge-transfer analysis, and the total/projected density of

states for pristine and different Li-concentration on (7,7)-BPNT

surface have been firstly investigated to understand the Li-

binding mechanism. The high binding energy of Li-atom

adsorbed in different sites on (7,7) BPNT suppress the Li-

clustering issue and the PDOS with charge transfer from Li-

atom to the BPNT surface confirm that our materials can be

used as efficient H2-storage medium. Furthermore, it is

demonstrated that during the hydrogenation and dehydro-

genation cycle, each Li-atom can adsorb up to 4H2-molecules

with a great distance, z 6.76 �A, between LieLi, and H2eH2

distance of z 2.74 �A. The Li-functionalized (7,7)-BPNT can

store up to 56-H2 molecules decorating the 14-Li atoms, with

an average binding strength of 0.13 eV/H2, which corresponds

H2-storage gravimetric density of about 4.63 wt%. In addition,

the desorption temperature of 14Li@BPNT(56H2) system was

calculated based on the van't Hoff formula. It reveals that Li-

functionalized BPNT can serve as a H2-storage carrier at

elevated temperatures in comparison the hydrogen critical

point. Therefore, our findings propose the use of such a BP

nanotube system as an appropriate and convenient setup to

achieve improved H2-storage performance in concrete and

practice-oriented applications.
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3.3 Artigo 3 (Submetido): 𝛼1-BNP2 monolayers as auspicious anodes for lithium
batteries

Neste trabalho, utilizamos cálculos de DFT para estudara as propriedades geomé-

tricas, eletronicas e termicas do alótropo 𝛼1 da monocamada de 𝐵𝑁𝑃2 e a possibilidade

de utilizar esse material como ânodo em baterias de Li. O átomo de Li foi adsorvido

em diversos sítios de adsorção na monolayer, com energia de ligação máxima de 3,01

eV. Além disso, cálculos de difusão para o átomo de Li em dois caminhos diferentes na

superfície da monocamada de 𝐵𝑁𝑃2 revelaram energias de ativação de 0,043 eV e 0,012

eV, valores bastante baixos que resultam em um aumento na condutividade ionica dos

materiais. Posteriormente, obtemos as estruturas com diversos átomos de Li adsorvidos

no material, com coberturas de 12,5%, 25%, 37,5%, 50%, 62,5% e 75%, resultando

em uma voltagem de circuito aberta média de 0,58 eV vs 𝐿𝑖/𝐿𝑖+, com uma capacidade

específica máxima de 463,34 mAh/g.

Também fizemos calculos para obter o empilhamento mais estável entre duas

monocamadas de 𝐵𝑁𝑃2 e calculamos a energia de adsorção do átomo de Li em sítios

de adsorção entre as camadas do 𝐵𝑁𝑃2 e acima da bicamada. Posteriormente, obtemos

novamente as estruturas com diferentes coberturas de Li na bicamada de 𝐵𝑁𝑃2 e

voltagens de circuito aberto para esses sistemas. Obtemos voltagens de circuito aberto são

levemente maiores para a bicamanda em comparação a monocamada. Esses resultados

mostram que o material 𝛼1-BNP2 é um possível candidato para ser usado em ânodos em

bateriais de Li.
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Abstract

The geometric, electronic and thermal properties of α1 allotrope of the BNP2

layered material are described using first-principles density functional theory

calculations. The possibility of application of this material as an anode in Li

batteries is thoroughly explored. The Li atoms bind at different adsorption

sites of the BNP2 monolayer, with a maximum binding energy of 3.01 eV.

Diffusion calculations for the Li atoms along two distinct pathways on the

BNP2 surface reveal activation energies of only 0.043 eV and 0.012 eV, which

results in a enhancement of ionic conductivity of the Li atoms. Furthermore,

structures with Li coverages of 12.5%, 25%, 37.5%, 50%, 62.5% and 75% are

shown to have an average open circuit voltage of 0.58 eV vs Li/Li+, with a

maximum specific capacity of 463.34 mAh/g. We also performed calculations

to predict the most stable stacking between two BNP2 and calculated: the

binding energy of the Li atom adsorbed in the sites between the BNP2 layers

and above the bilayer system; the OCV of the Lix@BNP2 bilayer for different
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Li coverages. We found a slight increase in stability of the Li atom in the

sites of adsorption of the bilayer, which results in a increase in the OCV

for a given Li coverage. These results shows that the BNP2 layered systems

have advantageous features and can be considered as potential anodes in Li

batteries.

Keywords: lithium batteries, ionic conductivity, open circuit voltage

1. Introduction

Since the production of the first Li-ion batteries (LiBs) in 1991, recharge-

able batteries based on alkali metal ions became an indispensable component

used as a reliable power source for a range of portable electronic devices, elec-

tric vehicles, and large-scale energy storage networks, popularizing the use

of smartphones and other wireless devices that revolutionized global com-

munications (1; 2; 3). However, the scientific community is continually at-

tempting to enhance the properties of the currently available batteries, with

the objective of developing new generations that are lighter, smaller, with

higher power and energy densities, longer lifetimes and faster charging and

discharging rates (4; 5; 6; 7; 8; 9).

The improvements of the properties of alkali metal ion batteries are gener-

ally accompanied by the investigation of the electronic and structural proper-

ties of candidate materials for the electrodes of the batteries. Since the exfo-

liation of graphene from graphite (10), the class of 2D-materials has received

a lot of attention, and materials as silicene (11; 12), germanene (13), stanene
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(14), phosphorene (15), quasi-2D transition metal dichalcogenides (TMD’s)

(16; 17; 18), hexagonal boron nitride monolayers (19; 20) among others have

been extensively studied. Specifically, 2D-materials are candidates to anodes

of alkali metal batteries due to properties as: (i) high specific surface areas,

which may increase the velocity of the surface redox reactions(21; 22), and

(ii) their smooth or buckled planar structures providing ion transport chan-

nels that can increase the ion conductivity(23). Moreover, 2D-materials may

exhibit distinct and favorable properties as compared to their bulk coun-

terparts, e.g., improved mechanical properties (higher Young modulus and

flexibility), allowing materials to maintain their structures intact under high

stress environments (24; 25; 26; 27)); low activation energy barriers for Li

diffusion, decreasing the time of battery charge/recharge(28); enhanced ther-

mal stability that increases the batteries safety(29; 30). In particular, sev-

eral studies reported properties of 2D-materials for applications in batteries,

such as hexagonal metal nitrides, borides and phosphides (31), blue-AsP

monolayer (32), borophosphene monolayer(33), oxychalcogenide monolayers

(V2S2O, V2Se2O, V2Te2O) (34) and Ti2B monolayer (35).

Recently, Tománek and coworkers (36) performed density functional the-

ory (DFT) calculations to investigate the electronic and geometrical proper-

ties of new 2D-materials, namely, the α1, α2, β1, β2 allotropes of the BNP2

ternary compound. These materials are semiconductors with bad gap rang-

ing from 1.4 to 2.2 eV. The stability of these structures were confirmed by

phonon spectra and ab initio molecular dynamics calculations. Furthermore,
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the authors obtained very high anisotropic carrier mobilities, reaching the

maximum value of 1.5 × 105cm2V −1s−1 for the α1 allotrope in one particu-

lar direction, which is related to large values of the elastic constant in this

direction, and is associated to the ridges in the geometry of this allotrope.

These ridges in the α1-BNP2 monolayers geometries may provide ionic chan-

nels facilitating the ion diffusion, and opening the possibility of using these

materials as anodes in Li batteries.

Aiming to find a powerful material to be used in Li batteries, in this work

we carried out first-principles DFT calculations to study the electronic and

geometric properties of the α1 allotrope of the BNP2 monolayer (henceforth

called only BNP2 monolayer), and its interaction with Li atoms at all possible

adsorption sites in the monolayer. The activation energy barriers for the

diffusion of Li atoms along different pathways on the monolayer have been

determined. Further, the open-circuit voltages for several coverages (12.5%,

25%, 37.5%, 50%, 62.5%, 75%) of the BNP2 monolayer with Li atoms have

also been calculated. We also investigated the effect of considering a bilayer

system formed by BNP2 monolayers, and the interaction of the bilayer with

the Li atom adsorbed in several sites of adsorption. The open-circuit voltages

were also calculated for the bilayer system with different Li coverages.

2. Methodology

All the electronic structure calculations, geometry optimizations, and Li

adsorption studies were performed using the DFT (37; 38), as implemented
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in VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)(39; 40) software.

The BNP2 monolayer band structure and density of states (DOS) were

obtained using a primitive cell with 16 atoms (4 B-atoms, 4-N atoms and 8-P

atoms). A vacuum layer of 20 Å in the direction perpendicular to the BNP2

monolayer plane (z-direction) was used in order to avoid the spurious interac-

tion between monolayers in neighboring cells. The exchange and correlation

energy was modulated using the Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradi-

ent approximation (GGA-PBE) functional (41). The interaction between the

core and valence electrons was described by the projector-augmented-wave

(PAW) method (42; 43). A cutoff of 600 eV for the plane-waves basis set was

used to represent the Kohn-Sham valence states. A Monkhorst-Pack mesh

of 10x10x1 k-points was used to sample the Brillouin Zone. The method of

Grimme (44) has been used to describe the long-range forces between the

BNP2 monolayer and the Li atoms. The convergence criterion for the struc-

tural optimizations was chosen in order to make the Hellman-Feynman forces

smaller than 10−2 eV/Å. The thermal stability of the BNP2 monolayer was

investigated using ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations in the

NVT-ensemble, at 500 K and an integration step of 2 fs.

The interaction between the adsorbed Li atom and the BNP2 monolayers

and bilayers has been studied using a 2x2x1 supercell, and a sample of 6x6x1

Monkhorst-Pack k-points in the Brillouin zone. These enlarged unit cells

contains 1 Li, 16 B, 16 N, and 32 P atoms for the monolayer and 2 Li, 32 B,

32 N and 64 P atoms for the bilayer system.
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Different Li coverages of the BNP2 monolayer and bilayer were investi-

gated using the basin hopping Monte Carlo algorithm (BHMC). The BHMC

calculations were performed using a 1x1x1 unit cell and a cutoff energy of

450 eV, in order to reduce the computational effort. At least 50 structures

were generated along the BHMC searches for stable structures. The three

most stable structures selected by the BHMC search for each Li coverage

were further optimized using a 600 eV energy cutoff and a 10x10x1 k-point

mesh.

3. Results and discussion

3.1. Structural and Electronic Properties of the BNP22 monolayer

The optimized structure of the BNP2 is shown in figure 1 a). The rectan-

gular primitive cell of the BNP2 monolayer is delimited by the lattice vectors

a⃗1 and a⃗2 of lengths 8.40 Å and 5.98 Å, respectively. The optimized B-P,

B-N, N-P, and P-P bond distances are, respectively, 1.94 Å, 1.41 Å, 1.78 Å

and 2.24 Å. These lattice vectors and bond distances obtained are in very

good agreement with literature (45).

To verify the thermal stability of the BNP2 monolayer we carried out

ab-initio molecular dynamics simulations (AIMD) in the NVT-ensemble at

temperature of 500 K. Figure 1 b) shows the total energy of the system as a

function of the AIMD steps as well as a snapshot of the BNP2 monolayer at

a simulation time of approximately 3.5 ps. The system preserves its struc-

ture throughout the simulation time, with the atoms oscillating around their
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equilibrium positions.

The band structure and DOS of the BNP2 monolayer are shown in figure

2. The system possess semiconductor behavior, with a direct band gap of

approximately 0.48 eV in the Γ point. The valence band maximum and

conduction band minimum comes mainly from p orbitals of the B, P and N

atoms. The band gap value and the dispersion lines of the band structure

are also in very good agreement with literature (45). The band structure

obtained using the HSE06 hybrid functional is shown in figure S1. As can be

noticed, the band gap is larger (1.51 eV) when the HSE06 hybrid functional

is used. However, the shape of the sub-bands near the Fermi energy present

similar behavior.

It is worth mentioning that the band structure and the size of the lattice

vector a⃗1 are significantly different when van der Waals interaction is not

considered in the optimization procedure. Without van der Waals interaction

the length of a⃗1 is 8.76 Å, while the band gap is still direct but with a value

of 0.62 eV. The optimized geometry, band structure and DOS for the BNP2

without van der Waals interaction are shown in figure S2.

3.2. Li adsorption in the BNP22 monolayer

The binding energy of a Li atom at all nonequivalent (top, hollow and

bridge) adsorption sites on the BNP2 have been calculated according to the

following expression
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Figure 1: a) Top and side views of the BNP2 optimized structure. The white, blue, and
green circles represent the nitrogen, boron, and phosphorus atoms, respectively. b) (Left
panel) Evolution of the BNP2 monolayer total energy along an ab-initio molecular dynam-
ics simulation at 500 K. (Right panel) Snapshot of α1-BNP2 monolayer at a simulation
time of 3.5 ps.

Eb = EBNP2 + ELi − ELi0.0625@BNP2 (1)

where EBNP2 is the total energy of an enlarged 2x2x1 BNP2 monolayer su-

percell, ELi is the total energy of one Li atom calculated in the same enlarged

BNP2 monolayer supercell and ELi0.0625@BNP2 is the total energy of 1 Li atom

9
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Figure 2: The band structure and the density of states (DOS) of the BNP2 monolayer.

adsorbed on one of the non-equivalent adsorption sites of the 2x2x1 BNP2

monolayer supercell.

All non-equivalent sites for Li adsorption on the BNP2 monolayer are

shown in figure 3. Due to the buckled structure of the BNP2 monolayer, it

possess two distinct regions, one at the top (region 1) and another at the

bottom of the ridges (region 2). The adsortion sites in region 1 are the top

positions on the nitrogen (N1), boron (B1), and phosphorus (P1) atoms, the

bridge position between B and N atoms (Br1), and the hollow position of

a heteroatom ring (H1). Similarly, the adsorption sites in region 2 are the

top positions (N2, B2, and P2), the bridge position (Br2), and the hollow

position (H2) The Li adsorption at P2 top position is sterically inhibited
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Figure 3: a) Top view of the BNP2 monolayer showing the non-equivalent sites for the
adsorption of a Li atom. The different adsorption sites are: B1, on top of a Boron atom
at region 1; Br1, on a bridge site at region 1; N1, on top of a Nitrogen atom at region 1;
H1, on a hollow site at region 1; P1, on top of a Phosphorus atom at region 1. The same
specification is valid for the adsorption sites at region 2, i.e., B2, Br2, N2 and H2. The P2
adsorption site is sterically inhibited. The relative stabilities of the different adsorption
sites are represented by colors. The most stable site for Li adsorption is represented in
white, Br2. The next most stable site is shown in yellow, H2, and the third most stable
site appears orange, H1. The red circles represent the non-stable sites for Li adsorption.
b) (Side view) The region 1 and region 2 (bottom of the ridges) of the BNP2 monolayer.

because of the large ionic radius of the Li atom. It should be noted that the

two sides of the monolayer are equivalent, with the adsorption sites in one

side being present also at the other side, with no additional non-equivalent

adsorption sites for the Li atom..

The results for the total energies Eb and the equilibrium distances for the

adsorption of a Li atom on the BNP2 monolayer are summarized in table 1.

For region 1 of the BNP2 monolayer, the most stable adsorption site is the

H1, with Eb being 1.82 eV and an equilibrium distance to the center of the

ring of 1.72 Å. When the Li atom is initially on the N1, Br1, B1 and P1

positions it spontaneously migrate towards the Br2 position, with no energy

barrier. In region 2 of the BNP2 monolayer, the most stable position for
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Figure 4: Charge density differences between BNP2 monolayer interacting with an ad-
sorbed Li atom and the isolated Li and BNP2 systems. These charge differences were
abtained for isosurfaces with 0.001 | e | A−3, for the Li atom adsorbed on the Br2, H1 and
H2 sites of the monolayer.

Figure 5: DOS for the BNP2 monolayer with a Li atom adsorbed on the Br2, H1 and H2
adsorption sites. The Fermi levels are set to zero eV.
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the Li atom is on Br2, with a Eb of 3.01 eV and an equilibrium distance of

2.89 Å. The second most stable position in the region 2 is H2, with a Eb of

2.93 eV and an equilibrium distance of 3.04 Å. The Eb for the Li adsorbed

on Br2 and H2 are very close each other, result that will be confirmed in

the CI-NEB calculations. For the initial positions N2 and B2, the Li atom

migrate to the Br2 site. These results show that there are three stable sites

for Li adsorption on BNP2 monolayer. The two most stable ones are on

region 2, with the most stable being Br2, followed by H2. The less stable,

H1, is on region 1. The adsorption sites are shown in figure 3, where their

relative stabilities are represented by colors, with the most stable one in

white, followed the yellow and then the orange circles. The unstable sites for

Li adsorption are represented by the red circles.

In order to understand the Li–BNP2 interaction at the different adsorp-

tion sites, the charge density differences (∆ρ(r⃗)) between the isolated reac-

tants (Li and BNP2 monolayer) and the interacting system (Li + BNP2)

have been calculated. These ∆ρ(r⃗) are shown in figure 4 for the Li on the

Br2, H2 and H1 adsorption sites. The blue and yellow isosurfaces represent,

respectively, the depletion and accumulation of the electronic charge density.

It can be seen that at the most stable adsorption site, Br2, the Li atom makes

bonds with four P atoms, two at each side of the kinks between regions 1

and 2 of the monolayer. The charge redistribution shows that there is a

delocalized charge accumulated in the region between the Li and P atoms

at each kink. For the second most stable adsorption site, H2, the Li atom
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Binding Energy (eV) Bader (| e |) Distance (Å)
Br2 3.01 +0.71 2.89
H2 2.93 +0.66 3.04
H1 1.82 +0.79 1.72

Table 1: Values of the binding energies, Eb, the equilibrium distances between the Li atom
and the BNP2 monolayer, and the Bader charge differences for the Li atom adsorbed on
the Br2, H2 and H1 adsorption sites of the monolayer.

bonds with only two P atoms, one at each kink. Again, there is a charge

accumulation between the Li and P atoms. For the adsorption at the H1

site, a more extensive delocalization of the redistributed charge is observed,

with all the six atoms of the hexagonal ring surrounding the hollow position

taking part of the interaction.

The Bader charge analysis on the Li atom due to the adsorption at the

Br2, H2, and H1 sites of the BNP2 monolayer is shown in table 1. It can

be seen the Li atom lose electrons, becoming a positively charged ion. The

variation of the Bader charges on the P atoms participating in the bonds

show that these atoms have a small (almost zero) charge depletion.

Figure 5 shows the DOS of the Li adsorbed in the Br2, H2 and H1 sites,

where the Fermi energy is set to 0 eV. It is interesting to observe that the ad-

sorption of a Li atom transforms the semiconduncting BNP2 monolayer into

a metallic system, which is a very desirable property for battery applications.

3.3. Li diffusion on BNP2

The charge-discharge rate of rechargeable batteries is characterized by

diffusion barriers, a key parameter to evaluate the mobility of lithium ions
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and the most important property for the selection of electrode materials.

To study the diffusion properties of a Li atom adsorbed on BNP2 mono-

layer, we examined the optimal diffusion pathways and calculated the corre-

sponding diffusion barriers by using the climbing-image nudged elastic band

(CI-NEB) method (46). The results are shown in figure 6, where we con-

sidered two pathways. The first pathway is above the ridge (region 1), with

the begining and ending points being two adjacent hollow (H1) adsorption

sites connected through the bridge site Br1. The activation energy for this

diffusion pathway is calculated to be 0.043 eV. The second pathway, in re-

gion 2, starts and ends in two adjacent bridge (Br2) adsorption sites, with

the Li atom moving through the hollow (H2) site. The activation energy for

this second pathway is calculated to be only 0.012 eV. In figure 6 the first

pathway is represented by the points A, B and C, while the second pathway

is represented by the points D, E and F.

These values for the activation energies are very low when compared

with some of the results obtained for Li diffusion in previous works (0.539

eV for h-BAs (47), 0.21 eV for borophane (48), 0.025 eV for borophene

(49), 0.25 eV for MoS2 (50), 0.22 eV for V S2 (51), 0.32 for graphene (52)).

These low values for the activation energies facilitate the diffusion of the

adsorbed Li atoms, with the ridges in the BNP2 providing channels for ion

diffusion throughout the material. This can be seeing using the Nernst-

Einstein equation for ionic conductivity (53):
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Figure 6: Total energy profile of a Li atom adsorbed on BNP2 monolayer. The activation
energy for Li diffusion from points A to C, 0.043 eV, is highlighted in the blue shadow
area, in the region 1 of the monolayer, whereas the activation energy for the Li diffusion
from point D to point F, 0.012 eV, is show within the red shadow area, at region 2 of the
monolayer.

σ(T ) =
NLie

2D(T )

V KbT
(2)

where NLi is the number of Li atoms, V is the volume of the unit cell, e is

the electronic charge, T is the temperature, Kb is the Boltzmann constant

and D(T ) is the ion diffusivity, given by the Arrhenius law (53):

D(T ) ≈ D0e
−Ea
KbT (3)
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where Ea is the activation energy, obtained through the use of the CI-NEB

method. From these equations, it follows that low activation energies lead

to higher diffusivities and higher ionic conductivity.

The ratio between the ionic conductivity of the BNP2 and a general ma-

terial named X is given by the following equation:

σ(T )BNP2

σ(T )X
= e

−(0.012eV −EX
a )

KbT (4)

where EX
a is the activation energy of the system to be compared. The ratio

between conductivities of the BNP2 and Borophene, VS2, MoS2 and graphene

are shown in figure S3. We can notice that the ionic conductivity of the BNP2

monolayer is higher than all these other materials, As an impressive example,

it is 1.4× 107 times the ionic conductivity of the graphene for T = 300K.

3.4. Voltage profile of Lix@BNP2 systems

The data for the adsorption of one Li atom on the BNP2 monolayer

were used to extend the study to systems with different Li coverages of the

monolayer, the LixBNP2 systems.

The different Lix@BNP2 systems, with x = 0.250, 0.50, 0.750, 1.0, 1.25

and 1.50, were studied using a 1x1x1 BNP2 monolayer and 1, 2, 3, 4, 5

and 6 adsorbed Li atoms, respectively. The most stable structures for x

= 0.50, 1.00, and 1.50 were obtained using the BHMC method. From the

structures for these three coverages, the structures for the x = 0.25, 0.75 and

1.25 coverages were straightforwardly obtained since, e.g., for x = 0.75 there
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is only one non-equivalent possibility to include one extra Li atom on the

most stable structure obtained for x = 0.50. For the systems with x = 1.75

and 2, the BNP2 monolayer became highly distorted and, therefore, these

Li coverages weren’t considered further in this work. The first nine most

stable structures for each Lix@BNP2 system obtained in the BHMC search

are shown in figure S4.

The results for the most stable structures of each of the Lix@BNP2 sys-

tems are shown in figure 7. One can notice that these systems show slightly

different values for the lattice vectors. However, these changes are small,

and the whole structure remains stable. It is seen that the Br2 sites on the

two sides of the monolayer are the first to be filled, followed by the H2 sites.

These results could be expected from the relative stabilities of these sites for

the adsorption of one Li atom.

Considering the following anode half-cell reaction vs Li/Li+:

Lix1@BNP2 + (x2 − x1)Li
+ + (x2 − x1)e

− ⇌ Lix2@BNP2 (5)

the open circuit voltage (OCV) between the Lix1@BNP2 and Lix2@BNP2

systems can be calculated using the following equation (48):

OCV (V ) =
−(E[Lix2@BNP2]− E[Lix1@BNP2]− (x2 − x1)E[LiBCC ])

(x2 − x1)e

(6)

The formation energy of the Lix@BNP2 system, on the other hand, is
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Figure 7: Optimized structures for the Lix@BNP2 interacting systems with x = 0.25, 0.50,
0.75, 1.00, 1.25 and 1.50.

calculated considering the pristine BNP2 and the Li1.50@BNP2 Li coverage

reference states, according to the equation (48):

Ef = E[Lix@BNP2]−
(x ∗ E[Li1.50@BNP2] + (1.50− x) ∗ E[BNP2])

1.50
(7)

where E[Lixi
@BNP2 is the total energy of the fully optimized Lixi

@BNP2

system, E[LiBBC ] is the total energy of one Li atom in a body centered cubic

Li crystal, and (x2 − x1) represents the number of Li atoms participating in
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Figure 8: a) Open circuit voltages, OCV; b) formation energies, Ef ; and c) Specific
capacity of the Lix@BNP2, C, as a function of the Li stoichiometry x = 0.25, 0.50, 0.75,
1.0, 1.25 and 1.50.

Figure 9: Average Bader charge difference of the Lix@BNP2 as a function of the Li
stoichiometry x = 0.25, 0.50, 0.75, 1.0, 1.25 and 1.50.
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the reaction. The thermodynamic stability of the Lix@BNP2 system requires

negative values of Ef .

Further, the theoretical specific capacity (or gravimetric capacity) of the

BNP2 is calculated through the relation (47):

C(mAh/g) =
nF

mBNP2

(8)

where F is the Faraday constant, n is the number of Li ions adsorbed in the

system and mBNP2 is the molar mass of the BNP2 monolayer.

The results for the OCV are presented in 8 a). It can be seen from this

figure that these values decrease with the increase of x in the Lix@BNP2

systems. The highest value in the first plateau is 1.02 V, occurring between

the BNP2 and Li0.25@BNP2 systems. For the second, third, fourth, fifth

and sixth plateaus, the OCV values are 0.95 V, 0.49 V, 0.39 V, 0.37 V and

0.24 V, respectively, corresponding to x = 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, and 1.25.

The average value for the OCV is 0.58 V, which is higher than those for

conventional graphite anodes (0.11 V)(54) as well as other 2D materials such

as BAs (0.49 V (47)), GeS (0.20 V (55)) and BP (0.18 V (56)). The increase

of this average voltages is a key factor for producing higher energy density

batteries, which is a very desirable property (57).

The calculate formation energies values, Ef , are shown in figure 8 b). As

can be seen from this figure, all the studied systems are thermodinamically

stable, with the lowest value Ef being -0.82 eV for the Li0.50@BNP2 system,
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followed by the Li0.75@BNP2, Li1.0@BNP2, Li0.25@BNP2 and Li1.25@BNP2

systems, with Ef = -0.73 eV, -0.54 eV, -0.45 eV and -0.33 eV, respectively.

The specific capacities are shown in shown in figure 8 c). The highest

specific capacity, 463.34 mAh/g, was obtained for the Li1.50@BNP2 system.

This system has 6 Li adsorbed atoms in a BNP2 monolayer unit cell con-

taining 4 B, 4 N, and 8 P atoms. These results are comparable with those

obtained in other works, e.g., C = 522.08 mAh/g for the Li atoms adsorbed

on h-BAs (47).

Finally, to investigate the charge transfer of the Li atoms of the Lix@BNP2

systems for a given Li coverage, we performed the average Bader charge anal-

ysis, which is the sum of the Bader charge of all Li atoms divided by the

number of Li atoms. The results are shown in figure 9. For x = 0.25, the

average Bader charge is 0.71 |e|, which is the same result obtained in the

section above for one Li atom adsorbed in a supercell. For x = 0.5, the aver-

age Bader charge increase to 0.79 |e|, which is the maximum value obtained

in this work. For x = 0.75, 1.0, 1.25 and 1.50, the average Bader charge

decreases, reaching values of 0.72, 0.70, 070 and 0.66 |e|, respectively.

3.5. BNP2 bilayer: stackings, Li adsorption and voltage profile

A more realistic approach for the investigation of the properties of the

BNP2 for Li batteries applications would be to consider the intercalation of

Li atoms in different sites of adsorption in the substrate with more than one

layer with the most stable stacking. In this work, we considered a bilayer
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Figure 10: a) Different stacking the xy plane of two BNP2 monolayers. The red circles
indicates translation vectors in relation with the origin localized in the position 2. b)
optimized structure of the most stable stacking configuration (position 10 in figure a)).

substrate, formed due the van der Waals interactions between two adjacent

BNP2 monolayers.

All the 13 stackings considered in this work are shown in part a) of the

figure 10. The red circles are marked with the letters i, where i can be A, B,

C, D, E, F, G, H, I, J, K, L and M, where the A position indicates the origin

of the lattice vectors and it is the position of the B atom (in green). These

red circles corresponds to a specific position in the xy plane of the layer. A

stacking is considered by two letters, A:i (for example, A:A, A:B, A:C and

so forth), indicating that the A position of the first layer have the same xy

coordinate of the i position of the second layer.

The binding energy of the BNP2 bilayer is given by:

Eb = 2 ∗ EBNP2 − EBNP bilayer,A:i
2

(9)
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Figure 11: a) Regions for the Li adsorption in the BNP2 bilayer. The layers are called
layer a and layer b, with regions 1a and 2a corresponding to the regions on the top and
bottom of the ridges, respectively, in the region between the layers; the regions 1b and 2b
are the regions at the top and bottom of the ridges on the external surface of the bilayer.
b) different sites of adsorption for the Li atom in a BNP2 monolayer.

where EBNP2 is the energy of the BNP2 monolayer and EBNP bilayer,Ai
2

is the

energy of the bilayer with staking A:i. The way it was defined, positive values

Eb indicates an reduction of the total energy when two BNP2 monolayers

are in a close distance from each other, increasing the stability of the system.

The results of Eb are positive for all stakings, ranging between 0.92 eV

and 0.72 eV for the A:M and A:K stakings, respectively. The results of the

optimized structure of the BNP2 bilayer in the A:M staking is shown in part

b) of 10. As can be seeing in the figure, the BNP2 monolayers moves in

relation to each other as compared with the A:M staking, until there is a

alignment between the P atoms in both monolayers. As shown in the figure,

the distances between two BNP2 layers in the most stable stacking is 3.108
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Binding Energy (eV) Distance (Å)

Layer a
Br1 3.2 2.26
H2 3.2 3.17

Layer b
H1 1.95 1.7
H2 3.02 3.02
Br2 3.09 2.82

Table 2: Values of the binding energies and the equilibrium distances between the Li atom
and the BNP2 monolayer, being this monolayer layer a or layer b.

Å.

Once that we have the most stable staking of two BNP2, the next step

was adsorb one Li atom in different sites of adsorption, both between the

layers and on the top of one of the layers. As can be seeing in figure 11 a),

we subdivided the space as follows: the layers are called layer a and layer

b; the region 1a is region at top of the ridge of the layer a and 2a is the

region at the bottom of the ridge of layer a; the region 1b is the region at

the top of the ridge of layer b and region 2b is the bottom of the ridge of

layer b. In figure 11 b) we can define the sites of adsorption N1, Br1, B1,

H1, B2, Br2, N2 and H2, the same sites of adsorption for a BNP2 monolayer

as specified in the sections above. We have one of these sites of adsorption

for each layer (layer a and layer b). The binding energy was calculated in a

2x2x1 supercell, with the same expression as used for the Li adsorbed in the

monolayer.
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Figure 12: a) Regions for the Li adsorption in the BNP2 bilayer. The layers are called
layer a and layer b, with regions 1a and 2a corresponding to the regions on the top and
bottom of the ridges, respectively, in the region between the layers; the regions 1b and 2b
are the regions at the top and bottom of the ridges on the external surface of the bilayer.
b) different sites of adsorption for the Li atom in a BNP2 monolayer.

The results of Eb for the Li atom adsorbed in different site of the bilayer is

summarized in table 2. In the layer a, the final positions for the adsorbed Li

atom are Br1 and H2, with values of Eb of 3.2 eV, for both sites of adsorption.

In the layer b, the Li moved away towards the final positions H1, H2 and

Br2, with Eb of 1.95, 3.02 and 3.09 eV, respectively. Compared with the

results for the monolayer, we can notice an slight increase in the values of Eb

for all the adsorption sites, which results in a increase of the stability of the
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system, specially for the Li atom adsorbed in layer a (between the layers).

For the most stable site of adsorption (Br1 and H2) the energy difference in

relation with the most stable site of adsorption in the monolayer is 0.19 eV.

With the most stable sites of adsorption for the Li atom in the bilayer,

we performed BHMT calculations to predict the most stable structure of

the bilayer for a given Li coverage. This calculations were performed with

the same parameters described in the methodology section, in the unit cell.

We performed 6 BHMT calculations, changing the number of Li atoms by

2, so the bilayer systems contains 2, 4, 6, 8, 10 and 12 Li atoms, which

corresponds to the interacting system with chemical formula LixBNP2 with

x = 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25 and 1.50. It’s important to notice that a BNP2

monolayer with n Li atoms adsorbed gives the same stoichiometry x than

a BNP2 bilayer with 2n Li atoms adsorbed. This is important when we

compare the results of OCV between the monolayers and bilayers. After we

found the most stable structures for a given Li coverage, we performed the

full optimization in the systems, as before.

The OCV for the bilayer LixBNP2 was calculated with the same formula

described in the sections above, and the results are shown in figure 12. The

bilayer systems were too unstable for Li coverage corresponding to x = 1.25

and 1.50, and were therefore not considered. The blue plateaus in the figure

corresponds to the OCV calculated for the bilayer systems, while the red

plateaus corresponds to the OCV calculated for the monolayer. We can

notice an slight increase in the values of OCV for all Li coverages, with this
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values changing from 1.02 to 1.4 V for x between 0 and 0.25, 0.95 to 1.06

V for x between 0.25 and 0.50, 0.49 to 0.83 V for x between 0.49 and 0.83

V for x between 0.5 and 0.75 and 0.39 to 0.5 V for x between 0.75 and 1.0.

Therefore, we conclude that, a more realistic first principles study of a bilayer

material composed by BNP2 monolayers increases the energy density of the

batteries in comparison with a system composed only by one monolayer.

4. Conclusions

First principles calculations were performed to study the structural, elec-

tronic and thermal properties of the α1 allotrope BNP2 monolayer and its

possible application as anodes in Li batteries. The BNP2 monolayer is ver-

ified to be a thermodynamically stable semiconductor with a direct band

gap 0.48 eV, with a buckled geometry. It was found that a Li atom adsorbs

preferentially at a bridge position of the trenchs of the monolayer with a bind-

ing energy of 3.01 eV, followed by the adsorption at hollow positions at the

trenchs and ridges of the monolayers, with binding energies of 2.93 eV and

1.82 eV, respectively. All these systems with one adsorbed Li atom show

metallic behavior. Very low activation energies of 0.043 eV and 0.012 eV

along two different pathways are calculated for the diffusion of the adsorbed

Li atom on the BNP2 monolayer, implying in an improved ionic conductiv-

ity and charge/discharge rates of Li atoms. Different Li coverages of the

BNP2 monolayer have been explored, with all systems presenting negative

formation energies. A high average open circuit voltage of 0.58 V among the
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different Li coverages was determined, showing a desirable enhancement of

the energy density of these materials for their use as anodes in Li batteries.

Further, gravimetric capacities as high as 463.34 mAh/g have been found

for the Li coverage BNP2 monolayers. In order to evaluate the effect of con-

sidering a bilayer system, we performed calculations to find the most stable

stacking between two BNP2 monolayers, and adsorbed Li atoms in different

sites of adsorption between the layers and above the bilayer system. We

found a maximum Eb of 3.2 eV, which is about 0.19 eV than the maximum

Eb calculated for the Li adsorbed in the monolayer. We also obtained the

structures of the Lix@BNP2 for the bilayer, and found OCV that are slightly

higher than the values obtained for the monolayer system. All these facts

make the α1 allotrope of the BNP2 monolayer and bilayer a very promissing

material to act as anodes for Li batteries.
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4 CONCLUSÕES

Cálculos de primeiros princípios utilizando a teoria do funcional da densidade

foram realizados para encontrar para as propriedades estruturais e eletrônicas de mate-

riais nanoestruturados promissores para aplicações na produção e armazenamento de

hidrogênio (𝐻2) e para compor ânodos em baterias de lítio (Li). Dos resultados deste

estudo pode-se concluir que:

• O estudo de nanotubos e monocamadas de dicalcogenetos de metais de transição

𝑊𝑆2 e𝑊𝑆𝑒2 e nanotubo de liga ternária𝑊𝑆𝑆𝑒, para utilização em produção de 𝐻2

através da reação de evolução de hidrogênio (hydrogen evolution reaction ou HER),

mostrou que estes materiais apresentam caráter semicondutor, com os nanotubos

apresentando gaps de energia menores em comparação as monocamadas, o que

reduz a barreira Schottky no contato semicondutor e condutor metálico. Além

disso, as energias livres de adsorção do hidrogênio Δ∗
𝐺 são bastante reduzidas

nos nanotubos em relação as monocamadas, o que resulta em uma melhora nas

reações de HER. A liga ternária 𝑊𝑆𝑆𝑒 apresentou sítio de adsorção do átomo de

hidrogênio com Δ∗
𝐺 mais próximo de zero;

• O estudo da utilização do BPNT decorado com Li para armazenamento de 𝐻2

mostrou que o átomo de Li possui alta energia de ligação no sítio de adsorção

hollow deste nanotubos. Ainda, mostrou-se que cada átomo de Li adsorvido

no 𝐵𝑃𝑁𝑇 pode adsorver pelo menos 4 moléculas de 𝐻2, com 14 átomos de Li

adsorvendo um total de 56 moléculas de 𝐻2, com uma energia de ligação média

por 𝐻2 de 0,13 𝑒𝑉/𝐻2, que corresponde a uma capacidade gravimétrica de 4,63%.

• O estudo do alótropo 𝛼1 da monocamada de 𝐵𝑁𝑃2 para aplicação em ânodos em

baterias de Li mostrou que o átomo de Li possui altas energias de ligação, com

valor máximo de 3,01 eV, seguido de energias de ligação de 2,93 eV e 1,82 eV.
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Posteriormente, cálculos de difusão em dois caminhos diferentes na monocamada

revelou energias de ativação de 0,043 eV e 0,012 eV, bastante baixas se comparadas

com vários outros materiais, o que resulta em uma baixa condutividade iônica para

a difusão de Li, que é uma propriedade de grande relevância para a utilização em

baterias. Mostrou-se ainda que em estruturas com diferentes coberturas de Li, o

cálculo da voltagem de circuito aberto (open circuit voltage ou OCV) resultou

num valor médio de 0,58 eV e em uma capacidade gravimétrica de 463,34 mAh/g.

Cálculos para um sistema formado por uma bicamada de 𝐵𝑁𝑃2 mostraram uma

energia de ligação do Li mais alta na bicamada (3,2 eV para sítio de adsorção mais

estável). Cálculos de OCV na bicamada revelaram valores mais altos do que na

monocamada.
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