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RESUMO

Com o aumento crescente da demanda energética e poluicao causada por combusti-
veis fosseis, surge a necessidade de buscar por fontes de energia limpa eficientes. Dentre
as diversas possibilidades, o hidrogénio emerge como candidato favoravel devido a sua
alta densidade energética e ao fato de nao gerar emissao de poluentes durante seu uso.
Entretanto, seu armazenamento permanece como um fator limitante devido a necessidade
de altas pressoes ou temperaturas extremamente baixas. Dentre as alternativas o armaze-
namento em estado sélido, em especial via adsor¢ao em materiais bidimensionais se mostra
promissor, removendo a necessidade do uso de altas pressoes e temperaturas extremanebte
baixas. Portanto, este trabalho explora através de simulacbes empregando a teoria do
funcional da densidade o uso de dois materiais bidimensionais para o armazenamento
de hidrogénio, o NetY-B4Ng, proposto e teoricamente caracterizado neste trabalho, e o
Dodecanophene, reportado recentemente na literatura. Em relacdo ao NetY-B4Ng, os
resultados indicam sua estabilidade mecanica e dinamica, junto a um comportamento
metalico. Em relagdo ao armazenamento de hidrogénio, o material consegue adsorver
de forma estavel 32 moléculas de Hy com energia de adsor¢ao média de —0, 180 eV /Ha,
levando a um armazenamento gravimétrico de 11,26 wt%. A interacao das moléculas com
a monocamada se da por forcas de van der Waals. A temperatura de dessorciao pode
atingir valores préximos a da temperatura ambiente com o uso de baixas pressoes. Ja o
Dodecanophene foi explorado tanto em sua forma pristina quanto as decoradas com atomos
de Na e K. Os resultados mostram que a decoragao é estavel mecanicamente e dinamica-
mente, sem tendéncia a aglomeracao dos atomos decorantes. Quanto ao armazenamento,
as monocamadas pristina e as decoradas com Na e K foram capazes de adsorver de forma
estavel 28, 16 e 20 moléculas de Hy, com energias de adsor¢ao média de —0,200 eV /Ha,
—0,233 eV/Hy e —0,260 eV /Hy, levando a armazenamentos gravimétricos de 10,59 wt%,
6,34 wt% e 6,93 wt%, respectivamente. A andlise termodinamica indica que é possivel
o armazenamento reversivel. Os resultados para as quatro estruturas exploradas estao
alinhados com os critérios de armazenamento estabelecidos pelo departamento de energia
estadunidense (DOE). Portanto, os materiais bidimensionais explorados neste trabalho

sao opgodes promissoras para aplicagoes futuras ao armazenamento de hidrogénio.

Palavras-chave: armazenamento de hidrogénio; materiais bidimensionais; DFT.



ABSTRACT

With the increasing growth of energy demand and the pollution caused by fossil
fuels, the need to search for efficient clean energy sources arises. Among the various
possibilities, hydrogen emerges as a favorable candidate due to its high energy density
and the fact that it does not generate pollutant emissions during its use. However, its
storage remains a limiting factor due to the requirement of high pressures or extremely low
temperatures. Among the alternatives, solid-state storage, especially through adsorption
on two-dimensional materials, appears promising, eliminating the need for high pressures
and extreme temperatures. Therefore, this work explores, through simulations employing
density functional theory, the use of two two-dimensional materials for hydrogen storage:
the NetY-B4Ng, proposed and theoretically characterized in this work, and Dodecanophene,
recently reported in the literature. Regarding NetY-B,4Ng, our results indicate its mechan-
ical and dynamical stability, along with a metallic behavior. Concerning hydrogen storage,
it is able to stably adsorb 32 Hs molecules with an average adsorption energy of —0.180
eV /Ha, leading to a gravimetric storage capacity of 11.26 wt%. The interaction between
the molecules and the monolayer occurs through van der Waals forces. The desorption
temperature can reach values close to room temperature under low-pressure conditions.
Dodecanophene was investigated in both its pristine form and in forms decorated with
Na and K atoms. The results show that the decoration is mechanically and dynamically
stable, with no tendency for clustering of the decorating atoms. In terms of storage, the
pristine monolayer and the Na- and K-decorated structures were able to stably adsorb 28,
16, and 20 Hy molecules, with average adsorption energies of —0.200 eV /Hy, —0.233 €V /Ha,
and —0.260 eV /H,, leading to gravimetric storage capacities of 10.59 wt%, 6.34 wt%,
and 6.93 wt%, respectively. Thermodynamic analysis indicates that reversible storage
is possible. The results for the four investigated structures are in agreement with the
hydrogen storage criteria established by the U.S. Department of Energy (DOE). Therefore,
the two-dimensional materials studied in this work are promising candidates for future

hydrogen storage applications.

Keywords: hydrogen storage; two-dimensional materials; DFT.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos a demanda energética apresenta um aumento constante,
resultante de avancos tecnoldgicos como, por exemplo, o crescente mercado das inteligéncias
artificiais [1, 2]. Porém, grande parte da energia produzida é proveniente de fontes nao
renovaveis, como combustiveis fosseis, resultando na emissao de gases poluentes e de efeito

estufa, como mostra a figura 1.

Com o objetivo de reduzir os danos ambientais resultantes do uso crescente de
combustiveis fosseis, a busca por fontes de energia limpa como, por exemplo, solar e
edlica tem mostrado aumentos consideraveis. Porém, mesmo eliminando a emissao de
gases poluentes, painéis solares ainda apresentam limitagoes como, por exemplo, o uso de
metais pesados em sua produgao [3]. J& as turbinas edlicas geram consequéncias sociais a

comunidades préximas devido a polui¢ao sonora [4].

Considerando as limitacoes associadas as principais fontes renovaveis empregadas
atualmente, bem como a elevada contribuicao do setor de transporte para as emissoes
globais de gases de efeito estufa (figura 1b), torna-se necessaria a busca por fontes de
energia limpa eficientes e de ampla aplicabilidade. Assim, cresce o interesse por fontes
limpas e versateis, capazes de atender também ao setor de transporte, entre os quais o

hidrogénio se destaca como uma promissora solugao [5].

HIDROGENIO COMO FONTE DE ENERGIA

O hidrogénio é o elemento mais abundante na natureza, estando presente em
uma ampla variedade de solidos e moléculas, além de sua forma gasosa. Seu uso como
combustivel se dd por meio das células de combustivel de hidrogénio (CCH), que sdo uma
classe de células eletroquimicas que convertem energia quimica das moléculas de hidrogénio
em eletricidade. As CCHs produzem a corrente por meio de reacdes de reducao, logo
sendo necessaria a presenca de um composto oxidante, sendo comum o uso do gas oxigénio.
Diferentemente das baterias comumente utilizadas, as CCHs necessitam de abastecimento

continuo tanto de hidrogénio quanto oxigénio para manter a produgao de corrente [8].

De forma geral, uma CCH ¢é composta por anodo, catodo e eletrélito. Inicialmente,
gds de hidrogénio flui para o anodo, onde é separado em prétons (H') e elétrons (e”)
com o auxilio de um catalisador. Os prétons fluem para o catodo através do eletrolito e
os elétrons saem do anodo passando por um circuito, fornecendo energia para o mesmo
e chegando ao catodo posteriormente. No catodo, ha a entrada de ar, que por sua vez

contém gas oxigénio que reage com os protons e elétrons, levando a seguinte reacao

4H" + 4e™ + Oy — 2H,0. (1.1)

A figura 2 apresenta uma representacao esquematica de uma CCH e o seu funcio-
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Figura 1 — (a) Participacao na produgao de energia por fonte e (b) Emissao de gases de
efeito estufa por setor.

Fonte: Imagem adaptada de [6, 7].
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Figura 2 — Representagao esquematica de uma célula de combustivel de hidrogénio.

Fonte: Imagem adaptada de [9].

Com o hidrogénio sendo um gas amigavel a natureza e o tinico residuo gerado quando
usado para a producao de energia é agua, ele se mostra um combustivel limpo extremamente
promissor. Porém, seu uso ainda permanece baixo devido a dois fatores limitantes: a

produgao de gés hidrogénio de forma limpa e os atuais métodos de armazenamento [10].

PRODUCAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio pode ser obtido por uma grande variedade de meios, variando entre
naturais e processos sintéticos. Dentre os sintéticos, ¢ definida uma classificacao em cores,
que varia de acordo com a fonte de energia utilizada no processo e as emissoes de gases
poluentes. A figura 3 apresenta alguns processos de producao sintética de hidrogénio,
juntamente com suas caracteristicas e a classificacdo de cores. Além dos meios de produgao
apresentados na figura 3, podemos mencionar a produgao por meio de fotdlise [11] e a

proveniente de processos biologicos [12].

Atualmente, o hidrogénio produzido é majoritariamente cinza, resultado da reforma
a vapor do gas metano (CHy). Nos casos em que é empregada a captura de carbono, essa
producao de hidrogénio se torna azul. Dentre os demais, se destaca o hidrogénio verde,
sendo este produzido por meio da eletrélise da dgua com o uso de fontes renovaveis de
energia elétrica, como, por exemplo, solar e eblica. Seu ciclo de producao e uso é ciclico,

como mostrado na figura 4, sendo livre de emissoes de gases poluentes. Porém, seu uso em
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Figura 3 — Esquematizagdo das fontes de energia, matéria prima e processo utilizados para

a producao de hidrogénio de forma sintética. As siglas presentes na imagem sao: fontes

de energia renovaveis (RES, Renewable Energy Sources) e captura e armazenamento de
carbono (CCS, Carbon Capture and Storage).

Fonte: Imagem adaptada de [13].
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Figura 4 — Esquematizacao do ciclo de producao e utilizacdo do hidrogénio produzido por
meio da eletrélise da dgua.

Fonte: Imagem adaptada de [15].

larga escala permanece um desafio devido ao seu custo elevado e baixa eficiéncia energética

quando comparado ao hidrogénio cinza [14].

METODOS DE ARMAZENAMENTO

Em relagao ao seu armazenamento, se mostra necessario equilibrar seguranca,
volume e massa do tanque de armazenamento, especialmente para o uso a bordo de veiculos.
Os principais métodos de armazenamento estdo presentes na figura 5. Atualmente, os

tanques de hidrogénio comprimido a altas pressoes (350-700 bar) sdo os mais utilizados
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Figura 5 — Métodos de armazenamento de hidrogénio.

Fonte: Imagem adaptada de [16].

para o armazenamento. A energia gasta para seu uso ¢ minima, sendo necessaria apenas
durante o processo de armazenamento e pressurizacao do tanque. Seu uso se mostra pouco
seguro, especialmente quando em veiculos, por conta do risco de explosoes em ocasionais
colisoes. O armazenamento de hidrogénio liquido também é amplamente utilizado, porém
assim como os tanques de altas pressoes apresenta limitagoes. O seu uso necessita de uma
fonte de energia constante para manter as temperaturas a niveis de criogenia, tornando o

método menos eficiente [16].

A fim de buscar métodos de armazenamento mais eficientes e seguros, estudos
tém se direcionado para a busca de sistemas de armazenamento de hidrogénio em estado
sélido [17]. Nestes sistemas, temos duas vertentes possiveis para o armazenamento, a
quimissorcao ou fisissor¢ao. A quimissorcao consiste da formacao de ligacoes quimicas
entre os atomos de hidrogénio dissociados que penetram na estrutura interna de materiais
como Perovskitas [18, 19] e hidretos metdlicos [20]. Sua cinética de absor¢ao/dessorgao é
lenta, além da necessidade de altas temperaturas para a liberagao dos atomos de hidrogénio.
Ja na fisissorc¢ao, ocorre a interagao das moléculas de hidrogénio com a superficie de sélidos
via forcas de van der Waals, campos eletrostaticos, dentre outras. A fisissor¢ao proporciona
uma cinética de adsor¢do/dessorgao rapida, com a necessidade de menores temperaturas
para a dessorcao. Dentre os materiais que usam da fisissor¢ado para o armazenamento
de hidrogénio estao estruturas metalorganicas (MOF, Metal Organic Framework) [21],
nanotubos [22] e, em especial, os materiais bidimensionais, se destacando devido a sua
grande area superficial, propriedades eletronicas e mecanicas favoraveis além da facil
modulagao das caracteristicas da adsorcao das moléculas de hidrogénio em sua superficie,

alcangando densidades de armazenamento gravimétricas excelentes [23, 24].

A literatura referente ao estudo da aplicacdo de materiais bidimensionais ao ar-
mazenamento de hidrogénio vem crescendo a cada ano, como mostrado em revisoes de
literatura recentes como a de Zhang et al. [25]. Em especial, muitos trabalhos utilizam da
teoria do funcional da densidade para explorar os mais diversos materiais 2D visando o
armazenamento de hidrogénio. Como exemplos, temos o uso de simulagdes computacionais

direcionadas a aplicacao de novos materiais 2D ao armazenamento de hidrogénio com
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excelentes densidades gravimétricas, como reportado em [26, 27, 28]. Com isso, a busca
por novos materiais bidimensionais para o armazenamento de hidrogénio se mostra um

tema com alta relevancia e diversas possibilidades a serem exploradas.

OBJETIVOS

Portanto, o objetivo deste trabalho é explorar o uso de materiais bidimensionais
para o armazenamento de hidrogénio através de simulagoes atomisticas empregando a
teoria do funcional da densidade. Buscamos estudar a capacidade de armazenamento de
dois materiais bidimensionais, o NetY-B4Ng, proposto e caracterizado neste trabalho, e o
Dodecanophene, um alétropo do grafeno recentemente reportado na literatura. Para ambos
os materiais, exploramos suas propriedades estruturais e eletronicas, seguido do processo
de adsorcao e dessorcao das moléculas de hidrogénio na superficie dos materiais. Além
disso, comparamos os resultados obtidos com outros materiais bidimensionais utilizados
para o armazenamento de hidrogénio. Nos capitulos seguintes sera apresentada de forma
sucinta a base tedrica utilizada para a realizacao do estudo, juntamente com a descricao e
verificagdo da metodologia adotada. Por fim, serdo apresentados e discutidos os resultados

obtidos, seguidos das conclusoes e perspectivas futuras para a pesquisa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONCEITOS DE FiSICA DO ESTADO SOLIDO

REDE DE BRAVAIS

Uma rede de Bravais é definida por um conjunto de pontos ordenados com certa

periodicidade, onde os vetores de posi¢ao associados sdo da forma [29]:
R = n1a + nab + nsc, (2.1)

em que a, b e ¢ s@o quaisquer trés vetores nao coplanares, comumente denominados vetores
primitivos ou vetores de rede e nq, ny, ng sao nimeros inteiros quaisquer. H& casos em
que o conjunto de vetores (a, b e ¢) ndo é tnico, levando a uma rede de Bravais que pode

ser gerada a partir de conjuntos distintos de vetores de rede.

CELULA UNITARIA

A célula unitéria é definida como um certo volume de uma rede de Bravais contendo
atomos ou moléculas em seu interior que, quando transladado por todos os vetores da rede,
preenche o espago por completo sem sobrepor a si proprio. A célula unitaria nao é unica,
sendo possivel escolher a que melhor se adapta ao problema estudado. O caso especial
em que a célula unitaria contém apenas um atomo em seu interior é denominada célula
primitiva. Em especial, a célula primitiva definida pelo local geométrico formado pelos
pontos mais proximos de um dado ponto de uma rede de Bravais do que qualquer outro
da rede recebe o nome de célula de Wigner-Seitz. Além disso, podemos definir células
maiores, compostas por um conjunto de réplicas de uma célula unitéaria, recebendo o nome
de supercélula. A figura 6 apresenta alguns exemplos de células unitarias para uma rede

bidimensional.

REDE RECIiPROCA

A rede reciproca é fundamental para a realizacao de qualquer simulagdo envolvendo
cristais periodicos, visto que os calculos associados a estrutura eletronica sao realizados
sobre o espaco reciproco. A rede reciproca é definida como um conjunto de pontos no
espaco reciproco com vetores onda K associados a ondas planas que seguem a periodicidade
de uma rede de Bravais. De forma analitica, um vetor de onda K pertence a rede reciproca

de uma rede de Bravais formada pelo conjunto de pontos com vetores de posicao R se

e =eT,

ou seja, a rede reciproca é formada pelo conjunto de vetores de onda K que satisfazem

KR =1, (2.3)
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Figura 6 — Rede de Bravais bidimensional e algumas possiveis células unitarias da rede.
. . " n ,
Em especial, o conjunto de vetores (a; ,a, ) representam uma supercélula 2x1.

Fonte: Imagem adaptada de [30].

para todos os vetores de posicao R pertencentes a rede de Bravais. Devemos notar que a
rede reciproca ¢é definida sobre uma rede de Bravais, sendo assim diretamente relacionada

a Imesima.

Além disso, a rede reciproca é uma rede de Bravais, visto que K = kib;+kobo+ksbg,

em que os vetores b; sdo os vetores primitivos da rede reciproca definidos como [29]

Ag X ag ag X ap a; X as

—oar—— =2 (2.4)

b, =2 _ )
! T aj - (a2 X ag>7 3 ag - (a2 X 33)

———  , by =27
ag - (a2 X 3.3)

PRIMEIRA ZONA DE BRILLOUIN

A definigdo geométrica da primeira Zona de Brillouin (ZB) é anédloga a da célula
primitiva de Wigner-Seitz, ou seja, a primeira ZB ¢ a célula de Wigner-Seitz construida
sobre a rede reciproca associada a uma dada rede de Bravais. Formalmente, a primeira
ZB é o conjunto de pontos k£ no espago reciproco que podem ser alcancados a partir
da origem sem ultrapassar nenhum plano de Bragg, definidos como aqueles que passam
perpendicularmente sobre a bissetriz de uma linha que liga a origem do espago reciproco a

um ponto na rede reciproca associado ao vetor K.

POTENCIAL PERIODICO E O TEOREMA DE BLOCH

Em um cristal perfeito descrito por uma rede de Bravais, onde todos os ions estao
posicionados de tal forma que a periodicidade é preservada, o potencial presenciado por

um elétron também deve ser periédico, ou seja [29]
Ur+R)="U(r), (2.5)

para todo o vetor de posicao R associado a uma rede de Bravais. Nesse cenario, é intuitivo

imaginar que a fungdo de onda associada a um sistema submetido a esse tipo de potencial
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também apesente periodicidade. Com isso, o teorema de Bloch afirma que qualquer func¢ao
de onda associada a um orbital n que satisfaca a equacao de Schrodinger em um potencial
periddico, dada uma translagdo por um vetor de posicao R da rede, existe ao menos um

vetor de onda k associado a um autoestado tal que
Vnie(r + R) = e Bapy (1), (2.6)

Podemos ainda representar o teorema de Bloch de uma forma alternativa. Multi-

—ik-r

plicando a equagao (2.6) pela fase e , obtemos

Ui (r) = €t (r) (2.7)

em que U,(r) ¢ uma fungdo com a mesma periodicidade do potencial U(r). Nessa
formulagao, o fator de fase depende de forma continua de r. A funcao wu,i(r) recebe o

nome de fun¢ao de Bloch.

2.2 O PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

Para o caso mais simples, o do 4tomo de hidrogénio, conseguimos encontrar de
forma analitica as solugoes para a equacao de Schrodinger, sem a necessidade de qualquer
aproximacao. Porém, em sistemas complexos, como atomos com varios elétrons ou sistemas
compostos por diversos ntucleos, encontrar a funcao de onda do sistema torna-se uma tarefa

quase impossivel de ser realizada de forma analitica.

Para um sistema de varios elétrons e ntucleos, a func¢ao de onda passa a ser
denominada fungao de onda de muitos corpos (Vy5), que depende da posigao de cada
elétron e nicleo que compoem o sistema. Para N elétrons com coordenadas r; e M niicleos

com coordenadas R;, a fungao de onda de muitos corpos ¢ dada por

quB = \I/({rz}, {R]}) = \I/(rl,rz, ...,I‘N,Rl,R2, ,RM) (28)

A Hamiltoniana que descreve as interagoes de um sistema de muitos corpos (Hp)
deve considerar todas as interagoes possiveis entre os niicleos e elétrons. Portanto, devemos

esperar que ela seja da forma

7:[MB :T6+Tn+‘7ee+‘7nn+f/ena (29)

A

em que T, e T, descrevem a energia cinética dos elétrons e nicleos, respectivamente, V.. a
interacao elétron-elétron, V,,,, a interacao nucleo-nicleo e V,, a interagao elétron-nucleo.
Portanto, a equacao de Schrodinger independente do tempo para um sistema de muitos

corpos ¢é dada por

A

HarsWup = [T + T4 Vee + Vi + Ven]‘IfMB = Eota ¥V vB- (2.10)
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A equagao (2.10) considera todas as interagbes necessarias para descrever um
sistema atomico em seu estado de equilibrio. Porém, mesmo através de calculos numéricos,
a tarefa de obter as solugoes dessa equacao é extremamente dificil e custosa, sendo até
impossivel em muitos casos. Com isso, fez-se necessaria a busca por aproximacoes capazes
de obter soluc¢oes simplificadas que reproduzem de forma condizente o comportamento de

sistemas complexos.

APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Visando tornar possivel obter solugbes para a equacao (2.10), em 1927 foi proposta
por M. Born e R. Oppenheimer uma aproximacgao capaz de desacoplar o movimento
eletronico do movimento nuclear e gerar solugoes para um dado estado eletrénico com o
nicleo fixo. A aproximagdo de Born-Oppenheimer (ABO) [31] baseia-se no fato de que
a massa dos protons e néutrons que compoem o nicleo de um atomo é cerca de 1800
vezes a massa de seus elétrons, implicando no fato de que a velocidade de movimento do
nucleo sera muito menor que a velocidade de movimento dos elétrons da nuvem eletronica.
Portanto, para um movimento suave do nucleo atomico, devemos esperar que a nuvem
eletronica seja capaz de se adequar a nova posi¢ao nuclear quase que instantaneamente.
Portanto, partindo da equagao (2.10), a equagao para a parcela eletrénica para um dado

estado eletronico a é dada por

Haota{ri}: {Ry}) = Eo({R Da{ri}: {(Ry}), (2.11)

em que ({r;};{R;}) indica que as coordenadas {r;} dos elétrons sdo parametrizadas em

relacdo as coordenadas nucleares {R;} e H, é dado por
7:[(1 = Te + ‘766 + Vnn + ‘76117 (212)

em que a contribuicao de T, ndo é considerada, ja que, analiticamente, é inversamente
proporcional & massa do nicleo. Em relagdo ao problema nuclear, é direto concluir que cada
estado eletronico « resulta em uma energia diferente para a configuracao nuclear. Com isso,
o teorema de Hellmann—Feynman garante que cada E,(R) forma uma superficie de energia
potencial V,(R) na qual os niicleos presenciam sua influéncia [32], como esquematizado

na figura 7. Portanto, para o problema nuclear temos

T+ Ea({R;DIo({R,}) = [T + Va (R D]G({R;}) = Eo({R;}), (2.13)

em que VQ(R) ¢ o potencial efetivo que atua sobre niicleos para um dado estado eletronico.
Por fim, se ¢, ({r;}; {R,}) é a funcdo de onda resultante da solucao do problema eletrénico,

a funcao de onda completa para pode ser descrita como
U({r:}; {R;}) = o({R;})vba({ri}; {R;}). (2.14)

Mesmo que o problema tenha assumido uma forma simplificada, ainda existem

grandes dificuldades na solucao da equacgao eletronica, visto que as interagoes entre
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T

Figura 7 — Representacao visual da aproximacao de Born-Oppenheimer. No esbogo, M; e
M, representam dois nicleos de dtomos quaisquer.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

varios elétrons sao extremamente complexas. Em busca de solucionar esse problema,
foram desenvolvidas diversas abordagens para encontrar solugoes da parcela eletronica do
problema de muitos corpos, sendo uma delas a teoria do funcional da densidade, que sera

abordada posteriormente neste texto.

2.3 DINAMICA MOLECULAR

Dentre as diversas possibilidades de estudo via simulagoes computacionais, a
dindmica molecular tem grande destaque, visto que possibilita a realiza¢ao de "experimentos
numéricos". Isso se da devido ao fato de que, em um certo limite de precisdo e com as
devidas consideragoes e parametros, ela consegue simular experimentos reais, como, por

exemplo, difusao atomica, mudancas de fase, estabilidade térmica, dentre outros.

Em suas formulagoes mais fundamentais, a dindmica molecular consiste em resolver

as equagoes de movimento da forma
—Vz‘U(I'l, R ,I'n> = szw (215)

em que U(ry,...,r,) é um potencial qualquer em um sistema de n particulas, m; e v;
a massa e a velocidade de uma dada particula ¢, respectivamente. Também sao validas
equacoes de movimento baseadas em formalismos como o Hamiltoniano, resultando nas

seguintes equagoes de movimento:

oH . oOH

= It i 2.16
6= 5 p 94, (2.16)

em que H é a hamiltoniana para um dado sistema, ¢; e p; a coordenadas generalizadas e

momentos para uma dada particula ¢, respectivamente.

O nivel de teoria utilizado nesse modelo de dindmica molecular ¢ definido pelo
potencial utilizado para governar o movimento das particulas. Dentre os possiveis poten-
ciais, temos os classicos ou empiricos, também conhecidos como campos de forcas, nos

quais a estrutura interna dos atomos nao é considerada ao longo do processo de dindmica,
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como, por exemplo, o campo de forgas AMBER [33]. Outra familia de potenciais sao
os quanticos que, por sua vez, consideram a influéncia da estrutura interna dos atomos
envolvidos na dindmica. Como exemplo, temos o potencial obtido através da aproximacao

de Born-Oppenheimer, o qual tera sua dindmica molecular associada descrita a seguir.

DINAMICA MOLECULAR DE BORN-OPPENHEIMER - BOMD

Como apresentado anteriormente, a aproximacao de Born-Oppenheimer indica que
o movimento nuclear é governado por um potencial efetivo Va(R) resultante de um dado
estado eletronico, comumente sendo estado fundamental. Portanto, é intuitivo pensar que
podemos incluir em parte a influéncia da estrutura eletronica do sistema sobre a dinamica
do mesmo. Esse modelo é conhecido como dindmica molecular de Born-Oppenheimer
(BOMD, Born-Oppenheimer Molecular Dynamics). Em resumo, a BOMD consiste em
obter o potencial efetivo a cada passo da dindmica molecular e movimentar os nicleos

utilizando de equagoes similares & equagao (2.15), ou seja [34]
miv; = —V;min { (Wo[Ha|Wo) | . (2.17)
Yo

Portanto, nesse modelo, nao ha a inclusao da dindmica da estrutura eletronica de
forma explicita, visto que a obtencao do potencial efetivo é feita de forma estacionaria
a cada passo, onde apenas a posicao nuclear que evolui por meio de um modelo classico

possui uma dependéncia temporal explicita.

TERMOSTATOS - HAMILTONIANA DE NOSE

Dentre os modelos mais elementares para descrever a evolucao temporal do sistema
ao longo da dindmica, temos o algoritmo de Verlet [35], que tem suas bases fundadas sobre
o ensemble microcandnico (NVE). Ele é capaz de produzir bons resultados em relagao a
dindmica molecular, porém, nao se aproxima de maneira precisa aos experimentos devido
a sua grandeza conservada ser a energia total. Com isso, ensembles que sejam capazes
de controlar grandezas coerentes com a realidade sao necessarios. Em especifico, para a
temperatura, temos o ensemble candnico (NVT), amplamente estudado em livros-base de
mecénica estatistica [32], que controla a temperatura por meio de um banho térmico em

contato com o sistema de estudo.

Porém, de um ponto de vista computacional, incluir um banho térmico de forma
explicita na simulacao é um processo altamente custoso devido as dimensoes necessarias
para ele aproximar de um cenario real. Portanto, diversos métodos buscam reproduzir a
acao do banho térmico de maneira implicita no sistema. Esses modelos sao conhecidos
como termostatos. Dentre os presentes na literatura, temos os termostatos simples, que
nao sao capazes de reproduzir o comportamento fisico descrito pelo ensemble candnico.
Por outro lado, termostatos elaborados como o de Nosé [36] sao capazes de reproduzir o

comportamento do ensemble canénico, como demonstrado em [36, 37].
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O termostato de Nosé é baseado em uma ideia similar a do demoénio de Maxwell.
O termostato introduz uma espécie de "particula fantasma'que verifica se a energia
cinética instantanea do sistema corresponde a temperatura desejada e escala as velocidades
conforme a necessidade. Se s e p, sdo as coordenadas de posi¢ao e momento dessa "particula
fantasma', a hamiltoniana de Nosé para um sistema de N particulas é dada por

N 2 2

Hyoe =3 2771;82 YU, .. ty) + 5@ + gkpTlns, (2.18)

i=1 41
em que d ¢ o numero de dimensoes espaciais do sistema, g um parametro a ser determinado

e () é o parametro que indica a escala de tempo na qual a "particula fantasma'atua sobre o
sistema, geralmente referido como massa de Nosé. Contudo, ele nao representa uma massa,
visto que suas unidades sdo de energiaxtempo?. A presenca de s no termo de energia
cinética representa a ideia de que a "particula fantasma'de fato escalona a energia cinética
do sistema para um valor coerente com a temperatura alvo. As equagdes de movimento

associadas a hamiltoniana de Nosé sdo dadas por [37]

. 87'[Nosé o Pi
Y 0p; mys?
8HNosé
.i - - - Fi7

p 31',-
. a/7"[Nosé o ]ﬁ
Ips Q’

. OHose 1[N p?
ps g a = — Z
S

S Lli=1

5~ ke (2.19)

2.4 COMBINACAO LINEAR DE ORBITAIS ATOMICOS - LCAO

Em diversos campos da matematica, é comum o uso de certos conjuntos de fungoes
como base para representar uma funcao complexa qualquer. Adaptando tal formalismo
para um contexto relacionado a mecanica quantica, temos a combinacao linear de orbitais
atomicos (LCAOQO, Linear Combination of Atomic Orbitals). Para o caso molecular, o
método impde que uma dada funcao de onda associada a elétron (®;) pode ser descrita
por meio de uma combinacao linear de orbitais atémicos nao perturbados (¢;) dos dtomos
que compoem o sistema, ponderados por coeficientes b;; a serem calculados, levando a

expressao

i(r) = > b5 (r). (2.20)

Por exemplo, para a molécula de Hy™, a funcdo de onda para o elétron nessa

aproximacao seria dada por
®(r) = Cagiy(r) + Cpor(r), (2.21)

em que @i e ¢¥ sdo as fungdes de onda que representam o orbital 1s do dtomo de

hidrogénio centrado no dtomo A e no atomo B, respectivamente.
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Para um sistema cristalino, devemos considerar uma funcao de onda que obedeca
ao teorema de Bloch (equagdo 2.6). Para isso, seja xo(r — R — 7,,,) uma funcao de onda
atomica para um orbital centralizado no m-ésimo atomo em R — 7, dentro da célula
unitdria. Com ela, podemos construir fung¢oes de onda ¢,k (r) que satisfazem o teorema de

Bloch para um dado vetor de onda k, ou seja [38]

Gax(r) = Rz: e* By (r—R —T1,). (2.22)

Portanto, a funcao de onda de Bloch para a n-ésima banda associada a um vetor

de onda k pode ser expressa como uma combinacao linear de ¢, (r), ou seja

wnk(r) = Z Bnak¢ak(r) = Z Z Z Bnakeik'RXa(r -R - Tm)> (223)

a R

em que B,k sao os coeficientes de ponderagao a serem calculados.

2.5 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A teoria do funcional da densidade (DFT, Density Functional Theory) é uma das
mais utilizadas em simulagdes atomisticas. Sua vantagem é descrever a energia do sistema
como funcional da densidade eletronica n(r), que é uma funcao apenas de trés coordenadas
espaciais, independentemente do niimero de particulas do sistema, enquanto a func¢ao de
onda convencional para um sistema de N particulas depende de 3N coordenadas. Sua
idealizacao inicial se deu por meio de trabalhos realizados por L. Thomas e E. Fermi entre
1927 e 1928 onde seu modelo idealizava a densidade eletronica eletronica como variavel
fundamental para o problema de muitos corpos, porém, apresentava diversas falhas na
descricao de sistemas atomisticos reais. Cerca de 35 anos depois, com a publicagdo dos
trabalhos de P. Hohenberg e W. Kohn em 1964 ¢ W. Kohn e Lu J. Sham em 1965 [39, 40]
foi proposta a DFT com sua formulacao utilizada atualmente. Em 1998, W. Kohn foi
laureado com o prémio Nobel de quimica pelo desenvolvimento da DFT. Nesta se¢ao, sao

apresentadas de forma breve as bases da teoria do funcional da densidade.

2.5.1 OS TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN

O trabalho de P. Hohenberg e W. Kohn [39] construiu a base da teoria do funcional
da densidade com dois teoremas que garantem o uso da densidade eletronica como
variavel fundamental para o calculo da energia do sistema, removendo a necessidade do
conhecimento da fung¢ao de onda do sistema para o calculo de sua energia. Sua formulagao
¢é baseada em um sistema qualquer constituido por elétrons se movendo sob a influéncia

de um certo potencial externo. Os teoremas sao':

1 Aqui, os teoremas serdao apenas enunciados e brevemente comentados. Demonstracoes podem

ser encontradas em [39, 41].
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(i) O potencial externo V,.(r)? que atua sobre os elétrons é definido unicamente pela

densidade eletronica n(r) do sistema;

(ii) A energia descrita pelo funcional E[n(r)] s6 serd igual a energia do estado fundamental

se e somente se n(r) for densidade eletronica do estado fundamental.

O primeiro teorema indica uma correspondéncia direta entre o potencial externo
Vezt(r) e a densidade eletronica n(r). Logo, uma vez conhecida a densidade eletronica,
o potencial externo é definido junto a hamiltoniana do sistema. J& o segundo teorema
garante que o funcional E[n(r)] avaliado na densidade eletronica do estado fundamental
n(r) = ny(r) é o minimo de energia do sistema. E importante observar que esse funcional
determina apenas as propriedades do estado fundamental, sem fornecer informagao sobre

estados excitados do sistema

2.5.2 AS EQUACOES DE KOHN-SHAM

Como descrito, os teoremas de Hohenberg-Kohn garantem que a energia do estado
fundamental pode ser calculada por meio de um funcional da densidade eletronica, porém
nada garante sobre a forma desse funcional. Em busca de construir um modelo pratico
para a aplicacdo da DFT, W. Kohn e Lu J. Sham em 1965 [40], baseado nos teoremas
Hohenberg-Kohn, propuseram um modelo no qual trata o complexo problema de muitos
corpos por meio de um sistema de equagoes simples de particula tinica nao-interagentes,
similar a uma aproximacao de campo médio. Em unidades atomicas, as equagoes de
Kohn-Sham (KS) sao dadas por

3V Vg (0)] 61(2) = i), (2:24)

em que ¢;(r) sdo denominados os orbitais de Kohn-Sham e V_;;(r) o potencial efetivo que
atua sobre a particula . Esse modelo ¢ construido de tal forma que a densidade eletronica

n/(r) do sistema nao interagente ¢ igual a densidade eletronica do sistema original, ou seja

n(r) =n'(r) =3 _|éi(r)". (2.25)

O potencial efetivo ngf (r) na aproximagao de elétrons nao interagentes é dado
pela equacao

V37 (1) = Veur(r) + Vir[n(r)] + Vieln(x)], (2.26)

em que V., (r) é o potencial externo presenciado pelos elétrons devido as interagdes com
os nicleos e campos externos, Vy[n(r)] é o potencial de Hartree, que descreve a interacao
eletrostatica classica de repulsao resultante da distribuigao eletronica do sistema, sendo

dado por
n(r’)

v — |

Vi[n(r)] = / dr'. (2.27)

O potencial Vg, (r) descreve a interacao dos elétrons com os nicleos ou campos externos.

2
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Por fim, o potencial de troca e correlacao V,.[n(r)] descreve os efeitos quanticos de
troca, que surgem devido ao carater antissimétrico da fun¢ao de onda associada a férmions,
e de correlagao, que estao ligados ao movimento correlacionado dos elétrons na presenca
dos demais. Esse potencial é definido como

E[n(r)]
Vieln(r)] = —————. 2.28
A energia de troca e correlagio F,.[n(r)] ndo possui solugao analitica exata conhe-

cida, sendo necessario o uso de uma aproximacao.

2.5.3 FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELACAO

Dentre as diversas aproximagoes presentes para a energia de troca e correlagao
E,.(r), se destacam duas na literatura: a aproximacao de densidade local (LDA - Local
Density Approximation) e a aproximagao de gradiente generalizado (GGA, Generalized

Gradient Approzimation).

APROXIMACAO DE DENSIDADE LOCAL - LDA

Na LDA, é considerado que a energia de troca e correlagao depende apenas da

densidade eletronica local, ou seja
ELPA — / Even()]n(r)dr. (2.29)

Essa aproximagcao se baseia na ideia de que a densidade eletronica seria aproxima-

damente uniforme, podendo assim tratar os elétrons como um gas homogéneo.

APROXIMACAO DO GRADIENTE GENERALIZADO - GGA

Por sua vez, a GGA surge com o objetivo de melhorar a precisdo em relagao a

LDA, incluindo a dependéncia sobre o gradiente da densidade eletronica, ou seja
B — [ epuln(r), [Va(r)Jn(r)d’r. (2.30)

A inclusao da informagao associada a variacao espacial da densidade eletronica
possibilita uma melhor descri¢do de sistemas que apresentam variagoes consideraveis na

densidade eletronica, como moléculas e superficies.

A GGA ¢é uma das aproximagdes mais utilizadas em céalculos realizados com a
DFT atualmente, devido ao bom balanco entre precisao e eficiéncia computacional. Em
particular, o funcional baseado na GGA desenvolvido por J. P. Perdew, K. Burke e M.
Ernzerhof, denominado PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) é um dos mais utilizados, podendo

ser considerado um funcional ab-initio, visto que é construido sem o uso de parametrizagoes.
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PROCESSO DE CALCULO DA DFT

Com as equagoes de Kohn-Sham, temos um modelo para realizar calculos com a
DFT. Para isso, devemos inicialmente partir de uma densidade eletronica inicial para o
sistema, podendo ser a superposicao das densidades dos atomos que compoem o sistema.
Com isso, os termos que compoem o potencial efetivo V.¢(r) sdo calculados e utilizados
nas equagoes de Kohn-Sham para encontrar os as func¢oes de onda ¢;(r) e seus respectivos
autovalores ¢;. Com as autofungoes obtidas, é calculada uma nova densidade eletrénica.
Esse processo continua de forma autoconsistente até atingir um ou varios critérios de
parada simultaneamente, podendo ser, por exemplo, associados a variacao na densidade
eletronica ou energia total em relagao a iteracao anterior. Para uma melhor ilustracao do
processo autoconsistente, a figura 8 apresenta um fluxograma que representa o processo

descrito.

PSEUDOPOTENCIAL

Em relagao ao ntcleo, o potencial associado nao é suave, tornando dificil sua
descri¢ao. Por exemplo, para o atomo mais simples, o de hidrogénio, o potencial é
proporcional a 1/r, divergindo rapidamente na origem. Além disso, os elétrons de caroco,
aqueles fortemente ligados ao nicleo, sao inertes a formacao de ligagoes quimicas, sendo
os elétrons de valéncia responsaveis por esse processo. Com isso, se mostra valida uma
aproximacao que considere os elétrons de carogo inertes juntamente ao nicleo, eliminando
os estados associados a eles, mantendo apenas os elétrons de valéncia. Por sua vez, esses
elétrons podem ser descritos por um potencial que leva a fun¢des de onda aproximadas
que reproduzam o comportamento exato da fungao de onda real a partir de um certo raio
de conte?® r. e seja aproximada por uma funcio suave para a regiao préxima do nicleo, ou
seja, 7 < r.. Essa aproximacao recebe o nome de pseudopotencial, sendo introduzida em
1934 por Hans Hellmann [42].

Em especial, pseudopotenciais construidos a partir de calculos ab initio partem
de um estado de referéncia, sendo comumente o estado fundamental do dtomo. Além
disso, é necessario que os autovalores de energia e autoestados associados aos elétrons de
valéncia do pseudo-atomo possuam o mesmo comportamento do &tomo real a partir do
raio de corte? r.. A figura 9 exemplifica como se d4 a relacdo entre o pseudopotencial e o

comportamento real de um atomo qualquer.

Em especial os pseudopotenciais de norma-conservada, propostos inicialmente por

D. R. Hamann, M. Schliiter e C. Chiang em 1979 [44], sdo construidos de tal forma que a

3O raio de corte define a regiao em que os elétrons de carogo estao confinados. Ele é definido
durante a construcao do pseudopotencial, sendo necessario ajustar o mesmo de tal forma que
reproduza o comportamento esperado de sistemas diversos.

Ou seja, a partir de r., a pseudo funcdo de onda deve ter a mesma amplitude e, portanto,
levar a mesma densidade que a fungao de onda real.

4
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Densidade eletronica inicial

n(r)

v

Calcula-se o potencial efetivo

—_—

Vers(r) = Vear(r) + Vir[n(r)] + Vie[n(r)]

v

s A

Resolve-se as equagbes de Kohn-Sham

[—%VQ + Veff(r)} ¢i(r) = ii(r)

Calcula-se a nova densidade eletronica
n(r) = n'(r) }
{ N n'(r) = 3¢ (r)]?

Autoconsisténcia?

Densidade Eletronica, Energia Total,
Forcas, etc.

Figura 8 — Fluxograma do processo de calculo da DFT. én e J E representam os critérios
necessarios para a autoconsisténcia.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 9 — Representacao esquematica da relacao entre o potencial e a fun¢ao de onda de
um atomo real e o pseudopotencial e a pseudo fungao de onda.

Fonte: Imagem adaptada de [43]

funcao de onda do pseudo atomo seja idéntica a funcao de onda atomo real para r > r. e
a norma da funcao de onda do pseudo-atomo deve ser idéntica a da fun¢ao de onda do
atomo real para r < r., ou seja

| lon@Pdr = [ joutr)Pdn (231)

T

em que ¢p,s(r) € dge(r) representam a fungao de onda do pseudo-atomo e a do atomo real
com todos os elétrons, respectivamente. Essa construgao leva a pseudopotenciais ainda

mais préoximos de replicar de forma precisa o comportamento da valéncia do atomo real.

2.6 O METODO SIESTA

SIESTA, sigla para Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands
of Atoms é um método e também o cédigo que implementa o mesmo [45]. Ele usa a DFT
como descrita anteriormente em conjunto com pseudopotenciais e uma base de orbitais
localizados para descrever a funcao de onda, tornando possivel a simulagao de sistemas

grandes com diversos atomos.

Sendo o método SIESTA baseado na combinacao linear de orbitais atémicos para
a descricao das func¢oes de onda, ele constroi a base numericamente a partir das equagoes
de Kohn-Sham para o pseudo-atomo. Além disso, a base construida é finita, sendo nula a

partir de um raio de corte r.. Com isso, a solugao das equagoes de Kohn-Sham se resumem



28

a um problema matricial da forma

> (Hyu — £5,)Ci = 0, (2.32)
n(r) = 3 pud; (0)6, (1), (2.33)
Puv = Z C,uioiuu (234)

em que ¢ indica o 4&tomo, u, v os estados do atomo isolado, H,, os elementos da matriz
hamiltoniana, S, os elementos da matriz de overlap, C;, os coeficientes da combinagao

linear de orbitais e p,, os elementos da matriz densidade.

A fim de otimizar o processo de calculo, bases numéricas e integrais que nao
dependem dos termos do potencial efetivo como os termos de energia cinética e as integrais
de overlap sao previamente calculados e armazenados, reduzindo o custo computacional.
Os demais termos sao calculados sobre uma rede de pontos no espacgo real, com sua

densidade de pontos definida pelo parametro MeshCutoff.
Tais singularidades do método SIESTA possibilitam aplicar a DFT em sistemas

moleculares e/ou cristalinos extensos, com um custo computacional mediano. Para uma
melhor compreensao das escalas de tamanho e tempo que a DFT ¢é utilizada, a figura 10
exemplifica a regiao de validade da DF'T. Em especial, com as implementagoes adotadas pelo

método SIESTA, ele é capaz de ser aplicado até a sistemas de alguns poucos nandémetros.

A
Top-down
—
1 A
Continuum theory
FEM
103
_ Multiphysics,
% Phase field
g10° Coarse-Grained
é MD, MC
st Classical
10-° MD
ReaxFFk
MD o Bottom-up
10-12
DFT
Atomic scale  Nanoscale Mesoscale Macroscale -
10-10 109 10-6 103 1

Lengthscale (m)

Figura 10 — Nivel de teoria ideal para cada tipo de sistema em func¢ao da escala de tempo
da simulacao e da dimensao do sistema.

Fonte: Imagem adaptada de [46]
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2.7 GRANDEZAS ESTUDADAS

Para a compreensao das caracteristicas associadas aos materiais e sistemas estu-
dados, sao utilizadas diversas grandezas fisicas. Dentre elas, estao presentes grandezas
para a caracterizacao das estruturas e também grandezas para avaliar a qualidade das
mesmas perante o armazenamento de hidrogénio molecular. Nesta secao, as grandezas
utilizadas ao longo deste estudo sao definidas e, de forma geral, brevemente discutida a

sua importancia.

2.7.1 ENERGIA DE COESAO

A energia de coesao é utilizada para avaliar a estabilidade de um material cristalino.
A energia de coesao ¢é definida como a diferenca entre a energia total do material e a soma
das energias de seus atomos constituintes isolados. Logo, a energia de coesao indica o
quao favoravel ¢é a existéncia desses atomos ligados compondo o material em relagao aos

mesmos livres em um gas disperso. Analiticamente, ela é definida como [47]

Erpe = (E(Xl,...,Xp) - gniE(Xi)> /z:n (2.35)

em que X; sdo os atomos que compoem o material, n; a quantidade de cada um de-
les, E(X1,...,X,) e E(X;) as energias totais do material e de um atomo X, isolado,

respectivamente.

2.7.2 CONSTANTES ELASTICAS

O comportamento elastico de um material pode ser descrito pela matriz de das
constantes elasticas de segunda ordem C};;. Em especial, para materiais cristalinos bidi-
mensionais, suas componentes sao dadas por

1 0°FE
AO (981'(98]' ’

Cy; = (2.36)

em que € é a deformacao aplicada, F a energia do cristal em fungdo da deformagao e Ag é
a area superficial do cristal sem deformacoes. De forma geral, a matriz das constantes
elasticas, comumente denominada matriz elastica, é simétrica e de tamanho 6 x 6, levando
a 21 termos independentes. Quando associada a materiais bidimensionais, a matriz elastica
se reduz a uma de tamanho 3 x 3, com 6 termos independentes. Como exemplo, para uma

rede retangular, temos [48]

Chn Ciz 0
Cia Coa 0 |, (2.37)
0 0 Cuy

em que as constantes elasticas C; e Cyy sao associadas as dire¢oes paralelas aos eixos
cartesianos x e y, C5 a direcao cujo faz um angulo de 45° com o eixo = e y e Cyy associada

ao cisalhamento do material no plano xy.
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Para um material cristalino deformado por uma tensao infinitesimal arbitraria, o

comportamento da sua energia em funcao da deformacao pode ser descrita como

1 6
E= E[) + *AO Z Cij5i5j7 (238)
2 s
em que Fj representa a energia do cristal relaxado. Para um material cristalino bidimensi-

onal retangular, podemos reduzir a equacao acima nas seguintes equacgoes

1 1
E(a’:‘z, Ey) — EO = 5011€i + 5022532/ + Clggxa’:“y, (239)

1
E(y) — Ey = 5044’72, (2.40)

em que equagao (2.39) estd associada a variagdo de energia referente a deformagoes ao

longo do plano rede e a equagao (2.40) é associada a deformacao de cisalhamento.

Para uma estrutura cristalina ser estavel na auséncia de forgas externas, as cons-
tantes elasticas devem obedecer a critérios que dependem da rede cristalina do material.
Esses sao conhecidos como critérios de estabilidade de Born-Huang [48, 49]. Em especial,

para redes retangulares, o critério de estabilidade é dado por

011022 > 0122 e 044 > 0. (241)

2.7.3 MODULO DE YOUNG

O moédulo de Young estima a resisténcia mecanica de um material em relacao ao
seu estiramento ou compressao em uma dada dire¢do. O médulo de Young (V') é definido
pela razao entre a tensao aplicada (o) e a deformagao relativa (¢) do material em uma
dada diregao, ou seja

Y = (2.42)

o
€

Com o uso das componentes do tensor elastico de um material bidimensional, é
possivel derivar uma expressao para o modulo de Young em func¢ao do angulo associado
a direcao de interesse, levando assim a uma descricao completa do perfil de resisténcia
mecanica do material. Como descrito em [50], o0 médulo de Young no plano para um

material bidimensional em funcao de suas constantes elasticas é dado por

011022 - 0122

B Criot + Cyf* + (70“023420122 — 2012) 042527

Y (0) (2.43)

em que « e [ representam sen(6) e cos(f), respectivamente.

2.7.4 COEFICIENTE DE POISSON

O coeficiente de Poisson mensura a contracao ou expansao de um material nas

dire¢oes perpendiculares aquela em que uma dada deformacao é aplicada. O coeficiente de
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Poisson (v) para um material deformado em uma diregdo qualquer é dado por

dgtrans

UV =

— 2.44
dgaxial ’ ( )

em que Eqzq € a deformacao aplicada e €44, @ deformagao resultante na diregao transversal
a deformacao aplicada. De forma geral, a maioria dos materiais apresenta um coeficiente
de Poisson entre 0 e 0,5. Novamente, com o uso das componentes do tensor elastico, o
coeficiente de Poisson em fungao do dngulo pode ser descrito por [50]
C11C22—C122\ 232 4 4
(011+022— e )04 f* = Cra(a* + 5%)

(0) = — , (2.45)

Cra* + Cypt + (70”0?;2410122 — 2012) a?3?

em que « e [3 representam sen(f) e cos(6), respectivamente.

2.7.5 RELACOES DE DISPERSAO

Relacoes de dispersao sao tais que relacionam o vetor de onda k a uma energia ou
frequéncia, podendo cada k estar associado a mais de um valor de energia ou frequéncia.
A dependéncia com o vetor de onda k se dd como consequéncia das solucoes das equagoes
associadas ao movimento oscilatorio dos atomos na rede para o caso da frequéncia e das

solugdes de Bloch para os elétrons dadas pela equagao (2.7).

No entanto, utilizar todos os vetores de onda disponiveis primeira ZB levaria um
resultado de dificil analise, dado que, para um material bidimensional, o grafico resultante
seria tridimensional {k,,k,,A(k)}® e para um material tridimensional, o gréifico resultante
seria quadrimensional {k,,k,,k,,A(k)}. Portanto, as relacoes de dispersao sdo analisadas
em fun¢ao apenas de caminhos que ligam pontos especificos ao longo da primeira ZB
associada a célula unitaria do cristal, levando a um grafico 2D de A(k) que contém
informacoes relevantes da relacao de dispersao, que por sua vez recebe o nome de estrutura
de bandas. Esses caminhos especiais recebem o nome de caminhos de alta simetria. Alguns

exemplos estao presentes na figura 11.

DISPERSAO DE FONONS

A dispersao de fonons ou estrutura de bandas de fonons descreve como se da
a propagacao dos modos de vibragao ao longo da rede cristalina. Ela é de extrema
importancia, estando diretamente ligada a propriedades actusticas e térmicas do material.
De forma geral, as bandas de fonons sao separadas em dois grupos: (i) as actsticas, que se

anulam no centro da primeira ZB e (ii) as demais recebem o nome de bandas 6pticas.

Neste trabalho, a dispersao de fonons foi utilizada como critério de estabilidade,
visto que em uma rede cristalina estavel, a dispersao de fonons associada nao deve
apresentar frequéncias negativas. Essas por sua vez estao associadas a modos de vibracao

que se propagam de tal forma a buscar um minimo de energia para o sistema.

> A(k) é uma grandeza qualquer que depende do vetor de onda k.
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Figura 11 — Caminhos de alta simetria sobre a primeira zona de Brillouin para as redes
(a) ortorrémbica, (b) cubica e (c) hexagonal. Para seus andlogos bidimensionais, basta
percorrer apenas o caminho contido no plano.

Fonte: Imagem adaptada de [51]

ESTRUTURA ELETRONICA DE BANDAS

E de amplo conhecimento que os niveis de energia de dtomos e moléculas sdo
discretos, levando a elétrons de energia bem definida, com o caso mais simples sendo o
atomo de hidrogénio. Porém, com um arranjo de N atomos ou moléculas, com distancias
cada vez menores entre si, a interagao entre os orbitais de entes vizinhos aumenta, levando
a divisao de cada nivel discreto em N niveis de energia cada vez mais proximos, levando a
espacamentos cada vez menores, podendo ser considerado um nivel continuo de energia,
que recebe o nome de banda de energia. Isso resulta também na ocorréncia de lacunas de
banda ou band gaps, o termo mais comumente empregado, que sao intervalos de energia
nao englobados por nenhuma banda, sendo consequéncia direta de sua espessura finita. A

figura 12 ilustra essa construgao.

Na estrutura de bandas construida sobre um caminho de alta simetria, as duas
bandas mais préximas da energia de Fermi® recebem nomes especiais, sendo eles banda de
valéncia e condugao para a anterior ao nivel de Fermi e a primeira apés o nivel de Fermi,
respectivamente. O band gap ocorre quando o nivel de Fermi é situado entre as bandas
de valéncia e conducgao, na regiao com auséncia de bandas. Seu valor definido como a
diferenca entre a energia do topo da banda de valéncia e o vale da banda de conducao.
Ele pode ser direto, quando ambas as energias estao sobre o mesmo nimero de onda £ ou

indireto, quando estao sobre niimeros de onda k distintos.

A existéncia ou nao de um band gap é diretamente relacionada a composicao de

6 O nivel de Fermi é por defini¢do o nivel de energia mais alto com estados ocupados em um

solido no zero absoluto.
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Figura 12 — Exemplificacao da formacao das bandas de energia.

Fonte: Adaptado de [52]

um material. O comportamento isolante ou semicondutor ocorre quando ha um band gap,
Por outro lado, o comportamento metdlico ou semimetalico ocorre quando nao ha um
band gap, com o nivel de Fermi cortando ao menos uma banda. Exemplos de estruturas de

bandas estao presentes na figura 15.

2.7.6 DENSIDADE DE ESTADOS ELETRONICOS

A densidade de estados (DOS, Density of States) é uma grandeza que mensura a
quantidade de estados acessiveis para um sistema em cada nivel de energia em um intervalo
entre £ e F 4+ dE. Portanto, um valor alto de DOS em um dado intervalo de energia
indica que ha mais estados acessiveis para serem ocupados. Em especial, a densidade de
estados parcial (PDOS, Partial Density of States) calcula individualmente a quantidade

de estados acessiveis em um dado orbital em um intervalo de energia.

De forma similar a estrutura de bandas, a DOS revela o comportamento eletrénico
do material estudado. A presenca de estados no nivel de Fermi indica um carater metalico
ou semimetalico. Para o caso de auséncia de estados no nivel de Fermi, o material pode

apresentar um comportamento semicondutor ou isolante.

Além disso, a presenca de estados associados a orbitais de diferentes atomos em
um mesmo intervalo de energia presentes na PDOS pode sinalizar a possivel interacao
entre esses orbitais. Essa sinalizacao ocorre quando a curva associada a PDOS de um

dado orbital se comporta de forma andloga a de outro em um dado intervalo de energia.

2.7.7 ENERGIA DE LIGACAO

Como elucidado anteriormente, grandezas baseadas na energia do sistema sao

fundamentais em simulacoes atomisticas para descrever a estabilidade. Em especial, a
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energia de ligagao (Fj) é utilizada para verificar o quao favoravel é a adi¢ao de um atomo

qualquer a superficie de um material. Ela é calculada como
kB, = (EBaseerX — EBase — mEX)/m, (246)

em que Basermx, FPpase € Ex 820 as energias totais do sistema com m atomos ligados,

estrutura base isolada e do atomo isolado, respectivamente.

Como exemplo, a energia de coesdo do cristal de litio é de cerca de —1,63 eV /atomo.
Logo, para um atomo de litio estar ligado de forma estavel a superficie de um matéria
qualquer, sua energia de ligagao deve ser mais negativa que a energia de coesao do cristal
puro. Isso indica que o d&tomo é mais estavel ligado ao material do que em sua forma
cristalina, indicando a baixa tendéncia a formacao de aglomerados de litio na superficie

do material.

2.7.8 ENERGIAS DE ADSORCAO

Para o estudo do armazenamento de hidrogénio, energias sao fundamentais para
verificar a aplicabilidade de um material para esse fim, sendo elas a energia de adsor¢ao
consecutiva e a energia de adsor¢ado média. A energia de adsor¢ao consecutiva FE,. estima
energeticamente o quao favoravel é a adsorcao de uma molécula de Hy a estrutura, sendo

calculada como
Ec = EBase+nH2 - EBCLSG#’(TL*I)HQ - EH27 (247)

em que EpgsenHy s EBase+(n—1)Ho» € Err, 530 as energias totais do sistema com n moléculas
adsorvidas, n — 1 moléculas adsorvidas e da molécula de Hy isolada, respectivamente. A
energia de adsor¢ao média £, estima o comportamento médio da adsor¢ao das moléculas

de Hs no sistema, sendo dada por

Ea = (EBase+nH2 - EBase - nEHQ)/n7 (248)

em que Epgseini, € Epase 520 as energias totais do sistema com n moléculas adsorvidas e

da estrutura base isolada, respectivamente.

Para estimar a aplicabilidade de um dado material ao armazenamento de hidrogénio,
¢ comummente adotado na literatura faixas de energia de adsor¢ao média entre —0, 1
eV/Hy e —0,4 eV /Hy [53], sendo esse intervalo utilizado como critério para os resultados

obtidos no estudo.

2.7.9 TEMPERATURA DE DESSORCAO

Como o armazenamento de moléculas de hidrogénio em materiais bidimensionais
é dominantemente devido a fisissorcao, uma das principais formas de dessorcao dessas
moléculas é com o aumento da temperatura do sistema. Temperaturas de dessor¢ao (Tp)

nao devem ser extremamente baixas ou altas, visto que levariam a um armazenamento
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ineficaz ou de dificil utilizagdo, respectivamente. Para obter a Tp, é amplamente utilizada
a equagao de van’t Hoff [54]
1

_IEA[AS Py
Tp=5 | —In )| (2.49)

em que kp é a constante de Boltzmann (8,617 x 107> eV/K), AS é a variacio da entropia
na mudanga da fase gasosa para a liquida (75,44 J/mol-K) [53, 54, 55, 56, 57|, R é a
constante dos gases ideais (8,314 J/mol-K), P ¢é a pressao alvo e P, é a pressao de referéncia
(1 atm) .

2.7.10 DENSIDADE DE ARMAZENAMENTO GRAVIMETRICO

Para aplicagoes cotidianas do hidrogénio molecular como fonte de energia limpa,
¢é necessario estimar a relacao entre o peso do armazenador e do combustivel. Para isso,
temos a densidade de armazenamento gravimétrica, definida como

nM Hs
nMHg + MBase

Hy(wt%) = [ 1 x 100%, (2.50)

em que n, Mpqse € My, sao respectivamente: nimero de moléculas de hidrogénio, massa
atomica total da estrutura base e massa atémica da molécula de Hy. Como exemplo, seja um
sistema armazenador/hidrogénio totalizando 100 kg. Uma densidade de armazenamento
gravimétrico de 10,0 wt% significa que 10% desse peso é associado ao combustivel, sendo

o restante referente ao material de armazenamento.

Como um critério de qualidade do material proposto para o armazenamento de
hidrogénio e estimular a busca por materiais cada vez melhores para essa aplicacao, o
departamento de energia estadunidense (DOE, Department of Energy) estabeleceu como

meta o valor minimo de 5,50 wt% para o ano de 2025 e 6,50 wt% como meta final [58].

2.7.11 NUMERO DE OCUPACAO

Para investigar o niimero de moléculas de hidrogénio adsorvidas sob diferentes
combinagoes de temperatura (T) e pressao (P), o ntimero de ocupacao de Hy em ambos os

sistemas decorados ¢ avaliado utilizando a seguinte equagao [59]:

"ar n - Ea S "ar Ea S
N = (Z ngneXp[wkﬂdD Z gneXp[ nly T < )] , (2.51)

n=0
em que N representa o nimero de ocupagcao das moléculas de hidrogénio, n € 1,4, indicam,
respectivamente, o nimero de moléculas de Hy por sitio de adsor¢ao e o niimero maximo
de moléculas de Hy adsorvidas em um tnico sitio, kg é a constante de Boltzmann, E,4, € a
energia média de adsor¢ao de n moléculas de Hs, e g, é a degenerescéncia configuracional,
considerada igual a 1 para a presente andlise. Por fim, p é o potencial quimico como

fungao de T e P, calculado pela seguinte expressao [60]:

w(P,T) = HT)— H°(0) — TS°(T) + kpT In (j:) : (2.52)
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em que H(T) e S°(T) sdo a entalpia e a entropia do Hy na fase gasosa a uma pressio
de referéncia em fungao da temperatura, H°(0) é a entalpia a 0 K, kg ¢ a constante de
Boltzmann e P, é a pressao de referéncia, definida como 1 atm. Os valores de entalpia
e entropia para varios valores de temperatura foram obtidos através da base de dados
NIST [61]. O DOE estabelece uma faixa de valores maximos e minimos de pressao e
temperatura para aplicacoes praticas, sendo eles de 5-12 atm para a pressao e 228-358 K

para a temperatura [58].



37
3 METODOLOGIA

3.1 PARAMETROS DE CALCULO

O estudo de materiais e suas diversas aplicagdes por meio de simulac¢oes atomisticas
tem como sua principal base a reprodutibilidade dos cédlculos apresentados. Portanto, a
descricao dos parametros utilizados para a realizacdo de um estudo é fundamental. Com
isso, nesta se¢do sao descritos os parametros utilizados para a realizacao do estudo através
do cédigo STESTA!. Os pardmetros necessdrios para as simulagoes sao: (i) Funcional de
troca e correlagdo; (ii) Precisdo da base numérica; (iii) Pseudopotenciais; (iv) Critérios
de convergéncia para o SCF e forgas interatdmicas; (v) termostato para as dindmicas

moleculares, (vi) Numero de pontos k e valor do parametro MeshCutolff.

O funcional de troca e correlacdo GGA Perdew-Burke-Ernzerh (PBE) [62] foi
adotado para o estudo. Sua escolha se d& pelo fato de ser um funcional consolidado,
amplamente utilizado em estudos relacionados a caracterizagao estrutural de materiais
cristalinos e suas aplicacoes a producao e armazenamento de energia. Em conjunto, a
dispersao de Grimme D3 com amortecimento de Becke-Johnson [63] foi utilizada para
garantir a descricao correta de interacoes nao ligadas, fundamentais para o armazenamento

de hidrogénio via adsorcao.

A precisao da numérica escolhida para representar os orbitais atomicos foi a dupla
zeta com polarizagao (DZP, Double Zeta plus Polarization), implementada no cédigo
SIESTA. Sua precisao é suficiente para a maioria dos calculos envolvendo otimizacao de
geometrias, como mostrado em [64]. Ademais, ndo foram utilizadas as corregoes de erro
de superposicao de conjunto de bases (BSSE - Basis Set Superposition Error) e energia de

ponto zero (ZPE - Zero Point Energy).

Os pseudopotenciais adotados para o estudo foram os escalares-relativisticos de
norma-conservada presentes na base de dados PseudoDojo [65], utilizando o formato PSML
[66]. Os pseudopotenciais presentes na base de dados foram submetidos a um processo de

curadoria, garantindo sua transferibilidade.

Os critérios de convergéncia adotados para a matriz densidade ao longo dos ciclos
de otimizacdo da densidade eletronica e para forcas interatomicas foram de 1 x 107% e 0, 01
eV/A, respectivamente. Além disso, foi adotado um vécuo de 30 A ao longo da direcdo z

para evitar interagoes entre imagens peridédicas do sistema.

O termostato utilizado para realizar as dindmicas moleculares de Born-Oppenheimer
realizadas ao longo do trabalho foi o termostato de Nosé, referente ao ensemble NVT,

como implementado pelo codigo STESTA.

O ntimero de pontos k e O valor de MeshCutoff devem ser escolhidos de forma

L A versao utilizada foi a 5.0.0.
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individual para cada sistema estudado, sendo necessaria realizacao de estudos de sua
convergéncia em relagao a energia total do sistema. O estudo da sua convergéncia foi
realizado da seguinte forma: Para o nimero de pontos k, a simulagao foi preparada com
todos os parametros descritos anteriormente, mantendo fixo o valor de 300 Ry para o
parametro MeshCutoff. Em seguida, o ntimero ideal de pontos k foi mantido fixo e o
pardametro MeshCutoff foi variado. Durante o calculo, a rede foi mantida fixa e os a&tomos
livres. Para uma melhor fluidez do texto, os resultados referentes a convergéncia estao

presentes juntamente aos resultados das estruturas estudadas (figuras 16 e 27).

3.2 BENCHMARKING DO PROGRAMA SIESTA

Para verificar o funcionamento do cédigo SIESTA, funcional escolhido, parametros
de convergéncia e os pseudopotenciais obtidos por meio do repositério PseudoDojo [65],
foi realizado um estudo das propriedades estruturais, mecanicas e eletronicas de dois
materiais bidimensionais amplamente estudados na literatura: o grafeno e o nitreto de
boro hexagonal (h-BN). Para esse breve estudo, o nimero de pontos k foi mantido fixo em
20 x 20 x 1 e o parametro MeshCutoff em 300 Ry. Ademais foi definida uma regiao de

vacuo de 30 A ao longo do eixo z para evitar interacoes com imagens periédicas.

MORFOLOGIA

Inicialmente, devemos verificar o comportamento das propriedades geométricas das
estruturas. As figuras 13a e 13b apresentam as estruturas otimizadas de grafeno e h-BN,
respectivamente, com células unitarias de simetria hexagonal. O valor calculado para a
constante de rede foi de 2,493 A para o grafeno e 2,524 A para o h-BN, concordando com
valores reportados na literatura [67]. Os comprimentos de ligacao para ligagoes C-C e B-N

calculadas foram 1,439 A e 1,458 A, respectivamente.

PROPRIEDADES MECANICAS

Buscando validar a abordagem de energia-tensao, definida pelas equagoes (2.39) e
(2.40), calculamos as constantes elasticas C;; para o grafeno e h-BN. Para uma simplificacio
nos calculos, foram utilizadas células unitarias retangulares construidas de tal forma que
as diregoes Armchair e ZigZag se posicionassem paralelamente as dire¢oes definidas
pelos vetores de rede, como mostrado nas figuras 13c e 13d [68]. Para a obtencao dos
varios valores de energia em funcao da deformacao, foram aplicadas deformagoes lineares
consecutivas de £0, 5% nas direcoes dos vetores de rede, com um méximo de +2,0% e
analogamente deformacoes de cisalhamento com o mesmo passo e valor maximo para a

obtencao da constante Cyy. Os valores obtidos estao presentes na tabela 1.
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(a)

(c) (d)

Figura 13 — Supercélulas otimizadas de grafeno e h-BN, com célula unitaria demarcada no
centro. (a) e (b) células unitarias hexagonais, (¢) e (d) células unitarias retangulares para
o calculo de propriedades mecanicas.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

Tabela 1 — Constantes elasticas C;; (N/m) calculadas para as monocamadas de grafeno e
h-BN.

CYll C122 CY12 C’44 (Cll - C’12)/2

Grafeno 352,39 352,12 69,64 139,66 141, 38
h-BN 289,47 289,97 63,49 112,65 113,00

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

As constantes elasticas calculadas concordam com valores presentes na literatura,
obtidos através de abordagens de energia-tensao ou estresse-tensao [48, 50, 67, 69]. Além
disso, a simetria hexagonal presente no grafeno e h-BN garante que C}; = Uy e Cyy =
(C11 — C412)/2. Os resultados obtidos concordam com as relagoes de simetria, com os
valores de C; e Cyy apresentando diferencas menores que 1 N/m e o valor calculado para a

constante eldstica Cyy através do ajuste da equagao (2.40) apresenta variagoes menores que
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Figura 14 — Estrutura de bandas de fonons calculada para as monocamadas de (a) grafeno

e (b) h-BN com a ferramenta VIBRA presente no cédigo SIESTA. Foi utilizada uma

supercélula 17 x 17 x 1 para o cdlculo. O caminho de alta simetria utilizado foi: T (0,0) -
M (1/2,1/2) - K (2/3,1/3) - T (0,0).

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

2 N/m em relagao ao obtido pela relagao de simetria. Os resultados indicam a consisténcia

do programa e método escolhido para o calculo de propriedades elasticas.

DISPERSAO DE FONONS

Para verificar a validade da geometria obtida com o calculo de otimizagao, foram
calculadas a estrutura de bandas de fonons para as monocamadas de grafeno e h-BN,
como mostrado na figura 14. Auséncia de bandas negativas é observada para ambas as
monocamadas, indicando a estabilidade da geometria calculada. Além disso, as curvas de
dispersao e sua distribuicao estao em concordancia com resultados reportados na literatura
(50, 70].

PROPRIEDADES ELETRONICAS

A estrutura eletronica de bandas e a densidade de estados (DOS) para as mo-
nocamadas de grafeno e h-BN estao presentes na figura 15. Para o grafeno, podemos
observar o conhecido cone de Dirac presente no ponto de alta simetria K, representando
seu comportamento de semicondutor de gap nulo, amplamente reportado na literatura
[71]. Para a monocamada de h-BN, seu comportamento isolante pode ser observado,
apresentando um band gap direto de 4,54 eV no ponto de alta simetria K, concordando

com valores reportados para cdlculos GGA-PBE [72].
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Figura 15 — Estrutura eletronica de bandas e densidade total de estados (TDOS, Total
Density of States) para as estruturas de (a) grafeno e (b) h-BN. As curvas sao deslocadas
de forma que o nivel de Fermi F; esteja em zero. O caminho de alta simetria utilizado foi:

T (0,0)- M (1/2,1/2) - K (2/3,1/3) - T (0,0).

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo de buscar materiais bidimensionais com caracteristicas favoraveis
para o armazenamento de hidrogénio, este trabalho explora o armazenamento de hidrogénio
em dois materiais bidimensionais, sendo eles o NetY-B4Ng, proposto e caracterizado neste
estudo [73] e o Dodecanophene, recentemente proposto por Lima et al. [74]. Apds a
apresentacao de seus resultados individuais, buscamos realizar uma breve comparacao
entre ambos a fim de destacar as vantagens de cada material em relagdo ao armazenamento

de hidrogénio.

4.1 UM NOVO MATERIAL 2D: NetY-B4Ng

Dentre os diversos materiais bidimensionais teoricamente propostos nos ultimos
anos, destacam-se aqueles baseados em carbono como Irida-graphene [75], Sun-graphyne
[76], Net-(Y,C,W) [77, 78, 79], entre varios outros. Buscando uma relagao similar a obser-
vada entre grafeno e h-BN, estudos recentes tém se voltado para os seus analogos compostos
por atomos de boro e nitrogénio, como Irida-BN [80], Sun-BNyne [81], BN-biphenylene
[82], 0s quais emergem como materiais complementares aos compostos exclusivamente car-
bono, abrindo novas possibilidades de aplicacao a produgao e armazenamento de energias

renovaveis.

Motivado por esses avangos recentes, este estudo propoe um novo material bidi-
mensional, denominado NetY-B4Ng, analogo a sua contraparte composta por dtomos de
carbono, Net-Y. O novo material foi teoricamente desenvolvido e caracterizado. Além

disso, sua aplicabilidade ao armazenamento de hidrogénio também foi investigada [73].

4.1.1 PONTOS-K E MESHCUTOFF

Inicialmente, para garantir uma boa relacao entre precisao e tempo de simulacao,
um estudo da convergéncia da energia total do sistema em func¢ao do niimero de pontos-k
e valor do parametro MeshCutoff foi realizado. Os resultados estao presentes na figura 16.
Em relagao a rede de pontos-k utilizada, a energia total do sistema apresenta deixa de
apresentar variagdes com uma rede de 20 x 20 x 1 para a célula unitaria e de 5 x 5 x 1 para
a supercélula 2 x 2 x 1. Para o parametro MeshCutoff, a energia total do sistema deixa de
apresentar variagoes expressivas a partir de 300 Ry para ambas as células. Portanto, esses

foram os valores adotados para as simulagoes.

Em especial, calculos relacionados a propriedades eletronicas utilizando a super-
célula 2 x 2x também utilizaram uma rede de 20 x 20 x 1 para garantir uma melhor
descricao. Céalculos associados a estrutura de bandas de fonons utilizaram uma supercélula
5 x 5 x 1 e foram realizadas apenas sobre o porto I'. Ja os calculos de dindmica molecular

utilizaram uma supercélula 2 x 2 x 1 e foram também realizados apenas sobre o ponto I'.
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Figura 16 — Comportamento da energia total do sistema em fun¢ao do nimero de pontos k
e do pardmetro MeshCutoff para a (a,c) célula unitéria e (b,d) supercélula de NetY-B4Ng.

4.1.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
MORFOLOGIA

A figura 17 mostra uma supercélula de NetY-B4Ng otimizada, constantes de rede
e comprimentos de ligacao calculados, e todos os possiveis sitios independentes para a
adsor¢ao de moléculas de Hy. A célula unitéaria que representa a monocamada é constituida
por 10 dtomos, onde 4 sio de boro (B) e seis sdo de nitrogénio (N). E notavel que a
nova composi¢ao por atomos de boro e nitrogénio preserva os anéis de 4, 6 e 8 atomos
encontrados na monocamada de Net-Y constituida por atomos de carbono (NetY-C). Além
disso, a distribuicdo dos dtomos de boro e nitrogénio na célula unitaria preserva a simetria
de trés atomos nao equivalentes encontrada no NetY-C, sendo os marcados em vermelho
na figura 17. Os comprimentos de ligacio variaram entre 1,40 A para a ligacdo N-N no
anel composto por quatro 4tomos e 1,69 A na ligacio B-N presente entre os anéis de 6 e 8

atomos.
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Figura 17 — Supercélula otimizada de NetY-B4Ng, juntamente com os possiveis sitios

de adsorcao. A célula unitaria, constantes de rede e comprimentos de ligagdo estao

destacados em cinza. Os possiveis sitios de adsor¢ao sobre atomos, ligacdes e buracos na

superficie da monocamada de NetY-B4Ng estao sinalizados em vermelho, verde e laranja,
respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

ESTABILIDADE MECANICA E DINAMICA

A energia de coesao para a monocamada de NetY-B4Ng, calculada a partir da equa-

cao (2.35) é de —8,0466 eV /atomo, indicando a estabilidade energética da monocamada.

A fim de verificar a estabilidade mecénica, a dispersao de fonons foi calculada,
como mostra a figura 18a. Podemos observar a auséncia de bandas negativas, indicando
a estabilidade mecanica da monocamada. Além disso, a maior frequéncia vibracional

1

observada foi de aproximadamente 1500 cm™, nas proximidades do ponto de alta simetria

Y e entre os pontos K e X.

Para compreender a resisténcia elastica da monocamada de NetY-B;Ng, foram
calculadas as constantes eldsticas por meio de uma aproximacao de energia-tensao, presentes
na tabela 2. Além disso, através das equagoes (2.43) e (2.45) foram calculados o médulo
de Young (Y()) e o coeficiente de Poisson (v(6)) no plano, respectivamente, presentes nas
figuras 18b e 18c. Os valores calculados para as constantes eldsticas satisfazem o critério
de Born-Huang para uma rede retangular, como estabelece a equagao (2.41). Ao longo das
direcoes dos eixos = e y, os valores do médulo de Young e do coeficiente de Poisson sao
Y, =189,91 N/m, Y, = 252,74 N/m, v, = 0,191 e v, = 0, 255, respectivamente. Esses
valores indicam que a monocamada de NetY-B4Ng apresenta maior resisténcia mecanica na
dire¢do perpendicular as cadeias de nitrogénio presentes na estrutura, com uma diferenga

de 62,83 N/m em relagdo a diregdo paralela.

Em comparagao com o NetY-C, o médulo de Young no plano da monocamada de
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Tabela 2 — Constantes elasticas calculadas C;; (N/m) e valores maximos obtidos para o
médulo de Young Y (N/m) e coeficiente de Poisson v.

Cyy Caa Cia Cua Ynmax  PMax

265,69 199,64 50,86 66,93 252,74 0,35

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 18 — (a) Estrutura de bandas de fonons calculada para o NetY-B4Ng. (b) e (c)
modulo de Young e coeficiente de Poisson no plano, respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

NetY-B4Nj exibe anisotropia inversa, uma vez que a direcdo mais resistente do NetY-C
é paralela a dire¢do do eixo x (318,88 N/m). Por outro lado, a monocamada de NetY-
B4Ng apresenta valores semelhantes para o coeficiente de Poisson nas diregoes x e y
quando comparados aos calculados para o NetY-C, sendo eles v, = 0,199 e v, = 0,212,

respectivamente [77].

Além disso, o médulo de Young no plano apresenta um comportamento mais estavel
quando comparado aos valores obtidos para o NetY-BsNj [83], sugerindo que a substituigao
de um atomo de boro por um atomo de nitrogénio e a distribui¢ao simétrica resultam em

uma resposta de forga aprimorada ao longo do material.

Para investigar a estabilidade térmica da monocamada, foram realizadas simulagoes

de dindmica molecular durante um intervalo de 20 ps com devida termalizacao nas
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temperaturas de 300 K, 600 K e 1000 K. Os resultados referentes ao comportamento
da energia total por atomo e temperatura em funcao do tempo de simulacao e o estado
final das estruturas estao presentes na figura 19. Podemos observar que a energia total
apresentou um comportamento estavel ao longo da simulacdo. Além disso, em todas as
temperaturas estudadas, o estado final da estrutura apds a simulagao nao apresentou
quebras ou deformagoes significantes, indicando a estabilidade térmica da monocamada de
NetY-B4Ng.

Com isso, os resultados referentes a dispersao de fonons, constantes elasticas e diné-
mica molecular indicam teoricamente a estabilidade mecanica e dindmica da monocamada
de NetY—B4N6.

ESTRUTURA ELETRONICA

A densidade de estados parcial (PDOS, Partial Density of States) e a estrutura
eletronicas de bandas estao presentes na figura 20a. A figura 20b mostra a funcao de
localizacao eletronica no plano (ELF, Electron Localization Function), enquanto as figuras
20c e 20d exibem os orbitais cristalinos de mais alta energia ocupado (HOCO, Highest
Occupied Crystal Orbital) e de mais baixa energia nao ocupado (LUCO, Lowest Unoccupied

Crystal Orbital), respectivamente.

A presenca de estados no nivel de Fermi observada no grafico de PDOS indica
um comportamento metalico para a monocamada de NetY-B4Ng. Esse comportamento
eletronico ocorre devido & maior concentracao de atomos de nitrogénio, conforme também
observado em outros materiais bidimensionais da forma BxNy, como reportado em [84, 85].
Além disso, observa-se que as bandas de valéncia e de condugao se encontram em dois

pontos proximos ao ponto de alta simetria X.

No intervalo considerado, o grafico de PDOS mostra que a maior contribui¢dao para
os estados é essencialmente associada aos atomos de nitrogénio, exceto na regiao entre
—3 e —1 eV, onde os estados associados aos atomos de boro tornam-se dominantes. Esse
comportamento é confirmado pelas representacoes de HOCO e LUCO, que mostram uma

clara acumulacao ao redor dos atomos de boro no grafico referente ao LUCO.

Além disso, o grafico de ELF apresenta valores proximos de 1,0 (regiao vermelha)
nas ligacoes N-N e B-N, com maior intensidade préxima aos atomos de nitrogénio. Ja
para as ligagoes B-B, o ELF mostra valores préximos de 0,5 (regiao verde), indicando
elétrons menos localizados nas proximidades dos atomos de boro. Esse comportamento

também é encontrado em materiais bidimensionais de composi¢cao semelhante, como o

BN, [54].

Por fim, para verificar a distribuicao de cargas dentre os atomos que compoem
a monocamada, foram calculadas as populagoes de cargas de Hirshfeld e Bader, com

resultados completos presentes na tabela Al no apéndice A. A andlise de cargas de
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Figura 19 — Evolucao temporal da energia total por atomo e temperatura para as tempe-

raturas de (a) 300 K, (b) 600 K e (¢) 1000 K durante 20 ps de simulagdo. Vista superior e

lateral da monocamada ap6s 20 ps de simulagao nas temperaturas de (e;h) 300 K, (f,i)
600 K e (g,j) 1000 K.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Hirshfeld para a monocamada de NetY-B,;Ng mostra uma deplecdo média de carga de
0,012 |e| em todos os atomos de boro e em alguns atomos de nitrogénio. Os atomos de
nitrogénio que apresentam actimulo de carga, com valor médio de 0,059 |e|, sdo aqueles
identificados como Al na figura 17. A andlise de cargas de Bader concorda com o
comportamento observado na andalise de Hirshfeld, porém, indica uma transferéncia de

carga maior entre os d&tomos de boro e nitrogénio, chegando a um méximo de 1,05 |e| em

t

0,5

modulo.

Energia (eV)

TN

r Y K X r KO0 0,5 1 1,5 2

Pontos de Simetria PDOS (Estados/eV)

(a) (b)

(c) (d)

Figura 20 — (a) Estrutura eletrénica de bandas e densidade de estados parcial (PDOS) para

a monocamada de NetY-B,Ng. A banda de valéncia e de conducdo estao representadas

em laranja e azul respectivamente. (b) Funcao de localizagao eletrénica no plano (ELF),

representagao dos orbitais cristalinos (¢) HOCO e (d) LUCO, com valor de 0,003 para o

parametro de isosurface. O caminho utilizado ao longo dos pontos de alta simetria foi: I’

= (0,0) para Y = (0,1/2) para K = (1/2,1/2) para X = (1/2,0) para I' = (0,0) para K =
(1/2,1/2).

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 21 — Energia de adsorcao e estado final apds a otimizacao associado a todos os
possiveis sitios de adsor¢ao considerados para o processo de armazenamento.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

4.1.3 ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO
ADSORCAO DE H, NA MONOCAMADA DE NetY-B4Ng

Com o objetivo principal de utilizar o NetY-B4Ng para o armazenamento de
Hs, inicialmente verificamos o desempenho de cada possivel sitio de adsor¢ao, conforme
mostrado anteriormente na figura 17. Os resultados estao presentes na figura 21. Os
sitios H1 a H4 preservam a posicao inicial da molécula de Hy acima do respectivo sitio de
adsorcao. A partir desse resultado, definimos que o processo de adsor¢ao deve ocorrer nos
sitios posicionados sobre os buracos inerentes da monocamada de NetY-B4Ng, adicionando

as moléculas de Hy de forma sequencial, uma por vez.

Inicialmente, a adsor¢ao ocorreu no sitio H1 e em suas posi¢oes equivalentes na

supercélula 2 x 2 x 1, resultando em quatro moléculas de hidrogénio adsorvidas, em
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uma conformacao vertical, conforme mostrado na figura 22a, levando a uma energia de
adsor¢ao média de —0, 145 eV /Hy. Realizando a adsor¢ao de forma semelhante para o
sitio H4, a energia de adsor¢ao média alcanga o valor de —0, 172 eV /H, para o sistema
com oito moléculas de Hy adsorvidas sobre a monocamada (figura 22b). Para o sitio H2,
a supercélula 2 x 2 x 1 apresenta oito sitios equivalentes (figuras 22c e 22d), resultando
em um total de dezesseis moléculas de Hy adsorvidas sobre a monocamada, com uma
altura média de 2,47 A e energia de adsorcio média de —0, 180 eV/H,. Com a adsorcao
da décima sétima molécula de Hy sobre a superficie da monocamada de NetY-B4Ng, a
energia de adsorcao consecutiva calculada foi de —0,100 eV, indicando uma adsorg¢ao
fraca. As figuras 22e e 22f corroboram esse resultado, mostrando que essa molécula estd
a uma altura de 4,76 A em relacdo & superficie da monocamada, uma altura maior em
comparacao com a média de 2,47 A observada para o sistema com dezesseis moléculas
de Hy adsorvidas. Portanto, a supercélula 2 x 2 x 1 de NetY-B4;Ng pode adsorver até
16 moléculas de Hy em um tunico lado, resultando em uma densidade de armazenamento

gravimétrico de 5,96 wt%.

Visando aumentar a capacidade de armazenamento da monocamada de NetY-B4Ng,
adicionamos as de moléculas de hidrogénio no lado oposto da monocamada uma a uma,
seguindo a mesma ordem incial, totalizando 32 moléculas de Hy adsorvidas (figuras 22g e
22h), com energia de adsor¢ao média de —0, 180 eV /H; e densidade de armazenamento
gravimétrico de 11,26 wt%, ultrapassando a meta de 5,50 wt% para 2025 e o valor final
de 6,50 wt% estabelecido pelo DOE. Os valores calculados para as etapas intermedidrias

estao presentes na tabela 3.

Tabela 3 — Energia de adsor¢ao consecutiva (E.) e média (E,), temperatura de dessor¢ao
(Tp) e densidade de armazenamento gravimétrico (wt%) em fungao do nimero de moléculas
de Hy adsorvidas na monocamada de NetY-B,Ng.

7’LH2 EC (GV) Ea (GV/HQ) TD_1 atm (K) wt%

4 —0,145  —0,145 185,55 1,56
8 —0,197  —0,172 219,45 3,07
12 —0,212  —0,184 235, 31 4,54
16 —0,179  —0,180 230, 74 5,96
20 0,143  —0,173 221,08 7,34
24 —0,196  —0,177 225,99 8,68
28 —0,215  —0,182 232,27 9,98
32 —0,179  —0,180 230,41 11,26

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

INTERACAO DAS MOLECULAS DE H, COM A MONOCAMADA

Para buscar compreender o principal mecanismo de interagao entre as moléculas

de hidrogénio e a monocamada de NetY-B4Ng, a densidade de estados parcial calculada
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Figura 22 — Vista superior e lateral de (a) 4, (b) 8, (¢) 12 e (d) 16 moléculas de H,
adsorvidas em um tnico lado da monocamada de NetY-B4;Ng. Vista (e) superior e (f)
lateral de 17 moléculas de Hy adsorvidas em um tnico lado. Vista (g) superior e (h)
lateral de 16 moléculas de Hy adsorvidas em ambos os lados, totalizando 32 moléculas de
H, adsorvidas. As alturas das moléculas em relacao a monocamada apresentadas sao os
valores médios das alturas das moléculas de hidrogénio em relacao a monocamada.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

para as monocamadas com 16 e 32 moléculas de Hy adsorvidas estdo presentes nas figuras
23a e 23b, respectivamente. Os graficos mostram a presenca de estados H(1s) entre —12
eV e —9 eV, e entre 0 eV e 4 eV, aproximadamente. Além disso, a analise revelou a
auséncia aparente de sobreposigao entre os orbitais H(1s) e os orbitais B(2p) e N(2p) da
monocamada, indicando que a nao ocorre interacao entre os orbitais. Adicionalmente,
a adicdo das moléculas de Hy produz apenas pequenas variagoes nos orbitais 2p da
monocamada, em torno de —9 eV e —8 eV, o que ¢é consistente com a auséncia de interacao

dos orbitais.

Além disso, segundo a analise de cargas de Hirshfeld, a adi¢cao de 16 moléculas de
Hs mostra um pequeno aciimulo de cargas nos dtomos de hidrogénio, com valor maximo de
0,021 |e|. J& na monocamada de NetY-B4Ng é observada uma deplecao média de 0,025 |e]
nos atomos de boro e nitrogénio. Os atomos da monocamada que inicialmente apresentavam
actimulo de carga exibem uma deplegao média de 0,004 |e|. Para a monocamada com
32 moléculas de Hy adsorvidas, o acimulo de carga nos atomos de hidrogénio atinge um
méaximo de 0,023 |e|, enquanto os dtomos de boro e nitrogénio da monocamada apresentam

uma deplecdo média de carga de 0,032 |e|.

Ademais, a analise de cargas de Bader apresenta boa concordancia com o com-
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portamento observado na analise de cargas de Hirshfeld em relacao a transferéncia de
cargas entre a monocamada e as moléculas de Hy adsorvidas. Com 32 moléculas de Hy
adsorvidas, a analise de Bader mostra novamente uma transferéncia minima de carga
entre as moléculas de hidrogénio e a monocamada. A tabela comparativa de ambos os
métodos estd presente nas tabelas A2 e A3 do apéndice A. Assim, os resultados indicam
uma transferéncia minima de cargas entre a monocamada de NetY-B4Ng e as moléculas

de hidrogénio durante o processo de adsorcao.

Para aprofundar o estudo referente ao mecanismo de interagdo, empregamos o
método do gradiente de densidade reduzida (RDG), uma abordagem comumente utilizada
para caracterizar interagoes nao covalentes em processos de adsorcao. Os resultados para a
monocamada de NetY-B4Ng com 32 moléculas de H, adsorvidas estao presentes nas figuras
23c e 23d. A coloracao esverdeada observada entre as moléculas de Hy e a monocamada
indica interagoes de van der Waals, confirmando este como o principal mecanismo de
interacao entre as moléculas e a monocamada. Além disso, as interagoes entre as moléculas

de H, indicam a presenca de efeitos cooperativos fracos durante a adsorcao.

Para ilustrar a transferéncia de cargas entre a monocamada e as moléculas de
H, adsorvidas, foi calculada a diferenca na densidade de carga (CDD, Charge Density
Difference), presente na figura 24. O actimulo e a deplegao de cargas sdo representados
pelas cores amarelo e ciano, respectivamente. O grafico de CDD mostra de forma clara
uma pequena transferéncia de cargas entre a monocamada de NetY-B4Ng e as moléculas
de hidrogénio, com um pequeno actiimulo localizado acima das moléculas de Hy em relagao
a monocamada. Além disso, o grafico de CDD evidencia a quase auséncia de deplecao
decorrente da transferéncia de carga nos atomos de nitrogénio que apresentavam actumulo
de carga antes da adsor¢ao.O grafico mostra apenas pequenas variagoes de carga, estando

em boa concordancia com as analises de Bader e Hirshfeld.

4.1.4 PROCESSO DE DESSORCAO

Como apresentado na tabela 3, a temperatura de dessorcao varia de 185,55 K
a 232,27 K sob uma pressao de 1 atm. Para verificar a influéncia da pressao sobre a
temperatura de dessorcao, foi calculado o seu valor em um intervalo de pressoes de 1 atm
a 15 atm, com o objetivo de estudar o seu comportamento em um cenario semelhante ao
de tanques de armazenamento de baixa pressao. A figura 25 mostra os valores médios,
maximos e minimos de T calculados para cada valor de pressao dentro desse intervalo. O
grafico mostra um aumento perceptivel da temperatura de dessor¢ao com o aumento da
pressao. Além disso, a pressao minima necessaria para que as moléculas de hidrogénio
atinjam a dessorcdo em temperatura ambiente é de 7 atm para o valor maximo calculado
de Tp e de 11 atm para o valor médio. Assim, a monocamada de NetY-B,Ng se mostra
capaz de manter moléculas de hidrogénio adsorvidas em temperatura ambiente com uma

pequena pressao aplicada.
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Figura 23 — (a) e (b) Densidade de estados parcial (PDOS) para a monocamada de

NetY-B4Ng com 16 e 32 moléculas de Hy adsorvidas, respectivamente. A linha pontilhada

representa a energia do nivel de Fermi. (c) grafico do gradiente de densidade reduzido

e (d) isosurface do sistema com 32 moléculas de Hy adsorvidas sobre a monocamada. O
valor do parametro isosurface utilizado foi de 0, 35.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

Também realizamos simulagoes de dindmica molecular, baseadas no ensemble NVT
para o NetY-B4Ng com 32 moléculas de Hy adsorvidas nas temperaturas de 100 K, 200
K e 300 K durante o intervalo de 10 ps para verificar os valores tedricos de dessorcao
obtidos a partir da equagao (2.49). O estado final do sistema apés 10 ps de simulagao
estd presente na figura 26. Os resultados mostram que, a temperatura de 100 K, as
moléculas apresentam pequenos deslocamentos ao longo da monocamada, em concordancia
com os valores de Tp calculados. Com o aumento da temperatura, mais moléculas
se dessorvem da superficie da monocamada de NetY-B;Ng, indicando um processo de
dessorcao espontaneo, ideal para aplicagoes ao armazenamento de hidrogénio. Além disso,
os resultados mostraram deformagoes estruturais minimas na monocamada durante o
processo de dessor¢ao, indicando uma tendéncia ao comportamento estavel em ciclos

repetidos de adsorcao e dessorcao.
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Figura 24 — Representagio da diferenga na densidade de carga (CDD) para 32 moléculas de
H, adsorvidas na superficie da monocamada de NetY-B4Ng. Vista (a) lateral, (b) superior
e (¢) em perspectiva. O valor do pardmetro isosurface utilizado foi de 0,0005.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 25 — Valor minimo, maximo e médio calculado para a temperatura de dessorcao
das moléculas de hidrogénio adsorvidas na superficie da monocamada de NetY-B,;Ng em
funcao da pressao.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 26 — Vistas laterais da monocamada de NetY-B4Ng com 32 moléculas de Hy
adsorvidas apés 10 ps de simulagdo nas temperaturas de (a) 100 K, (b) 200 K e (c¢) 300 K.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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4.1.5 CONCLUSAO

Um novo material bidimensional denominado NetY-B4Ng foi proposto e caracteri-
zado. A estrutura de bandas de fénons, as constantes elasticas e os resultados de dinamica
molecular demonstraram a estabilidade mecéanica e dinAmica da monocamada. Além disso,
a analise da estrutura eletronica revelou um comportamento metalico para a monoca-
mada de NetY-B4Ng. A aplicacdo da monocamada para armazenamento de hidrogénio
apresentou desempenho notavel, acomodando 32 moléculas de H,, resultando em uma
densidade gravimétrica de 11,26 wt% e energia de adsor¢ao média de —0, 180 eV /H,, em
concordancia com os requisitos estabelecidos pelo DOE. A andlise da interacao entre as
moléculas de Hy e a monocamada de NetY-B4Ng mostrou uma pequena transferéncia de
carga entre elas, indicando interagoes de van der Waals, confirmadas pela andalise de RDG.
Além disso, foi demonstrado que a temperatura de dessorcao pode ser ajustada mediante
a aplicacao de pequenas pressoes, permitindo armazenamento estavel em temperatura
ambiente com apenas 7 atm de pressao aplicada. Portanto, com base em nossos resultados
e considerando uma futura sintese, o NetY-B;Ng se mostra um material 2D altamente

promissor para aplicagdes futuras em armazenamento de hidrogénio.
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42 DODECANOPHENE PRISTINO E DECORADO COM Na e K

Nos ultimos anos, uma grande variedade de novos alétropos bidimensionais de
carbono foram propostos teoricamente [75, 76, 77]. Dentre eles, hd uma grande variedade
nas propriedades elasticas, eletronicas e morfologicas, que podem favorecer a adsor¢ao de
atomos e moléculas. Em especial, foi recentemente reportado por Lima et al. um novo
alétropo 2D denominado Dodecanophene [74], composto por anéis de carbono compos-
tos de 3-6-12 atomos que apresenta um comportamento metalico invariante perante a
aplicacdo de deformacoes. Devido a essas caracteristicas, ele se mostra favoravel para
aplicacoes relacionadas a adsorcao, porém, esse material ainda é pouco explorado nesse
campo. Portanto, esse estudo explora o armazenamento de hidrogénio na monocamada de

Dodecanophene pristina e as decoradas com atomos de Na e K [86].

4.2.1 PONTOS-K E MESHCUTOFF

De forma analoga ao realizado para a monocamada de NetY-B4Ng, foi realizado
inicialmente um estudo da energia total do sistema em func¢ao do niimero de pontos-k e
valor do parametro MeshCutoff para a monocamada de Dodecanophene. Os resultados
estao presentes na figura 27. Devido ao tamanho similar da célula unitéria otimizada das
monocamadas de NetY-B,Ng e Dodecanophene, os valores ideias obtidos foram similares,
sendo para os pontos-k as redes de 20 x 20 x 1 e 5 x 5 x 1 para célula unitaria e supercélula

2 x 2 x 1, respectivamente, e de 300 Ry para o parametro MeshCutoff em ambos os casos.

Novamente, calculos relacionados a propriedades eletronicas utilizando a supercélula
2 x 2 x 1 também utilizaram uma rede de pontos-k de 20 x 20 x 1 para garantir uma

melhor descri¢ao e dinamicas moleculares foram realizadas apenas sobre o ponto I'.

4.2.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
MONOCAMADA PRISTINA

O Dodecanophene é formado por anéis de carbono com 3, 6 e 12 atomos, respec-
tivamente. A supercélula otimizada 2 x 2 é mostrada na figura 28a. A célula unitaria
apresentou uma conformacio retangular, com constantes de rede a = 4,60 A e b = 6,17
A. Os comprimentos de ligacio C—C calculados sdo C;-Cy = 1,44 A, C;-C3 = 1,38
A Cy-C3 =1,43 A e C;—Cy = 1,41 A. Ademais, as figuras 28b e 28c apresentam os
resultados das simulagbes NVT-BOMD na temperatura de 1000 K para uma supercélula
2 x 2 x 1 ao longo de 10 ps. A energia total apresenta um comportamento estavel e
a estrutura nao mostrou fraturas ou deformagoes significativas, indicando estabilidade

térmica. Esses resultados estao de acordo com o trabalho original [74].

A estrutura de eletronica de bandas e a densidade de estados parcial (PDOS) para
a monocamada de Dodecanophene estao presentes na figura 28d. Os resultados indicam

um comportamento metdlico, com o encontro das bandas ocorrendo ao longo do caminho
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Figura 27 — Comportamento da energia total do sistema em fun¢ao do ntiimero de pontos k e
do pardmetro MeshCutoff para a (a,c) célula unitaria e (b,d) supercélula de Dodecanophene.

K-X, em concordancia com o trabalho original.

MONOCAMADAS DECORADAS COM UM ATOMO ALCALINO

Para calcular a energia de ligagao dos atomos de Na e K conforme a equacao
(2.46) foi utilizada uma supercélula 2 x 2 x 1, conforme apresentado na figura 29a. Para
a monocamada de Dodecanophene, existem onze possiveis sitios de adsorcao para os
atomos de Na e K: trés sobre dtomos nao equivalentes (A1-A3), cinco sobre ligagdes nao
equivalentes (B1-B5) e trés no centro dos anéis de carbono distintos (H1-H3). Apéds a
otimizacao, os atomos adsorvidos deslocaram-se de seu sitio inicial em alguns casos, como
mostrado na figura 30. A energia de ligagdo calculada para cada sitio esta presente na

figura.

Os resultados mostram que, para ambos os atomos, o sitio H3 possui a energia de
ligacao mais negativa, sendo —1,82 eV e —1,75 eV para os atomos de Na e K, respectiva-

mente. Esses valores sdo mais negativos que a energia de coesao do cristal de Na (—1,113
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Figura 28 — (a) Propriedades estruturais e (b) estrutura de eletronica de bandas e PDOS

da monocamada de Dodecanophene, (c) evolugao temporal da temperatura e da energia

total por atomo na temperatura alvo de 1000 K ao longo de 10 ps de dinamica molecular
NVT-BOMD e (d) vistas superior e lateral da monocamada apds 10 ps de simulagao.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

eV) e K (—0,934 eV), indicando que ambos os dtomos decorados nao tem a tendéncia a se
agregar na superficie da monocamada de Dodecanophene. As figuras 29b e 29¢ mostram o
Dodecanophene otimizado decorado com um tnico atomo de Na e K, respectivamente no
sitio H3. Os 4tomos de Na e K sdo adsorvidos & distancia de 0,90 A e 1,68 A acima da
monocamada, respectivamente. Além disso, para o Dodecanophene decorado com Na, as
ligacoes B4 e B5 se alongam em 0,04 A e 0,01 A. Por outro lado, para o Dodecanophene
decorado com K, essas mesmas ligacoes se alongam em 0,03 A ¢ 0,01 A, respectivamente,
indicando que a adsorcao resulta em deformacoes minimas na monocamada. Isso se deve

a interacao dos atomos de carbono na monocamada de Dodecanophene com os atomos de

Na e K.

Para explorar o comportamento da estrutura eletronica das monocamadas decoradas,
a densidade total de estados (TDOS, Total Density of States) é apresentada nas figuras 31a
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Figura 29 — Estruturas otimizadas da supercélula 2 x 2 x 1 de (a) Dodecanophene, (b)

Dodecanophene decorado com Na e (¢) Dodecanophene decorado com K. Os possiveis sitios

de adsorg¢ao sobre atomos, ligacoes e anéis na superficie da monocamada de Dodecanophene
estdao demarcados em azul, vermelho e verde, respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

e 31b para o Dodecanophene decorado com Na e K, respectivamente. O grafico de TDOS
mostra que ambas as monocamadas decoradas preservam o comportamento metalico do
Dodecanophene pristino. Além disso, em ambos os casos, a decoracgdo com Na e K induz
estados acima do nivel de Fermi, proximos a 1 €V e 4 eV para a monocamada decorada
com Na, e proximos a 1 eV, 3 eV e 4 eV para a decorada com K. Isso indica uma melhora

na condutividade do sistema quando comparado a monocamada pristina.

Além disso, as figuras 31c e 31d mostram o grafico da diferenca de densidade de
carga (CDD,Charge Density Difference) para a monocamada de Dodecanophene decorada
com Na e K. As regioes em amarelo e ciano representam acumulacao e deplecao de carga,
respectivamente. O grafico de CDD mostra uma deplegio de carga no topo dos atomos de
Na e K, além de um acumulo de carga nos dtomos de carbono do anel. A analise de carga
de Hirshfeld quantifica essa deplegao em 0,42 |e| para o Dodecanophene decorado com Na
e 0,55 |e| para o decorado com K. Essas transferéncias de carga concordam com os novos
estados observados no grafico de TDOS, reforcando a interacao entre a monocamada e os

atomos de Na e K

MONOCAMADAS DECORADAS COM QUATRO ATOMOS ALCALINOS

Para aumentar a quantidade de sitios de adsor¢ao para as moléculas de Hs nas
monocamadas de Dodecanophene decoradas, foram introduzidos atomos alcalinos de ambos
os lados da monocamada. Dois atomos alcalinos foram posicionados sobre a monocamada
em um padrao diagonal na parte superior e em uma diagonal invertida na parte inferior,

como pode ser visto na figura 32. Essa configuracdo foi escolhida para minimizar a
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Eads = -0,984 eV Eags = 1,095 eV Eads = -1,056eV Eads = -1,006 eV
B2 B3 B5

Eads = -1,827 eV Eags = -1111eV Eads = -1,009 eV

O o0

H1 H2 H3

Eads = -1113 eV Eads = -1,104 eV Eads = -1,824 eV
Al A2 A3 B1
Eads = 1,127 eV Eads = -1,753 eV Eaas = -1,227 eV Eads = -1,119 eV

B2 B3 B4 BS

Eads = -1,753 eV Eads = -1,227 eV Eads = -1,753 eV Eads = -1,159 eV

H1 H2 H3
Eaas = -1,222 eV Eads = -1,226 eV Eaas = -1,753 eV

Figura 30 — Resultado da otimizacao estrutural para todos os sitios considerados para
adsorgao dos atomos de Na (laranja) e K (roxo) sobre a superficie da monocamada de
Dodecanophene.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 31 — TDOS para a monocamada de Dodecanophene pristina e decorada com, (a) Na
e (b) K. As curvas sao ajustadas de modo que o nivel de Fermi E; fique em zero. Gréaficos
de CDD para o Dodecanophene decorado com (c) Na e (d) K. O nimero em vermelho
indica a deplecao de carga no atomo metalico. O valor da isosurface utilizado foi 0, 001.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 32 — Estruturas otimizadas da monocamada de Dodecanophene decorada com
quatro atomos de (a) Na e (b) K, respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

repulsao entre moléculas de Hy vizinhas durante a adsorcao. A distancia entre dois atomos
vizinhos de Na ou K no mesmo lado da monocamada é de 7,70 A, maior que o respectivo
comprimento de ligacdo de Na—Na e K—K em suas fases cristalinas. Além disso, a energia
de ligagao média calculada para quatro atomos de Na e K adsorvidos sobre a superficie
da monocamada de Dodecanophene é de —1,48 eV /Na e —1,33 eV /K, respectivamente,

indicando a baixa tendéncia a formacao de aglomerados na superficie da monocamada.

Adicionalmente, avaliamos a barreira de energia de difusao dos dtomos alcalinos,
como mostrado na figura 33. A analise revelou barreiras de 0,81 eV e 0,60 eV para Na e
K, respectivamente. Para evitar a aglomeracao dos dtomos alcalinos, a barreira de difusao
deve exceder a energia térmica disponivel, calculada pela expressao Epr = %kBT, em que
kg ¢ a constante de Boltzmann e T" a temperatura. A 500 K, uma temperatura superior
as condigbes operacionais reais, Fr é 0,064 eV, significativamente menor que as barreiras
de difusdo, indicando uma mobilidade limitada dos atomos alcalinos sobre a superficie da

monocamada de Dodecanophene.

Além disso, a figura 34 apresenta as monocamadas decoradas com Na e K apés
5 ps de simulagao NVT-BOMD nas temperaturas de 300 K e 500 K. O estado final
das monocamadas decoradas nao exibem segregacao dos atomos alcalinos ao longo da

superficie, além de mostrar deformac¢oes minimas, demonstrando sua estabilidade térmica.

4.2.3 ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO
MONOCAMADA PRISTINA

Inicialmente, estudamos a energia de adsor¢do de uma tnica molécula de Hy, em
cada sitio de adsorcao presente na superficie do Dodecanophene, conforme mostrado na

figura 35. Os resultados mostram energias de adsorcao entre —0,116 eV e —0,217 eV,
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Figura 33 — (a) Barreira de energia de difusdo para os dtomos de Na e K ao longo dos
caminhos considerados. (b) e (c) representac¢ao dos caminhos utilizados para o célculo.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

300K 500K 300K 500K
(a) (b)

Figura 34 — Vistas superior e lateral para as monocamadas decoradas com (a) 4Na e (b)
4K apés b ps de NVT-BOMD nas temperaturas de 300 K e 500 K.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

sendo o sitio H3 o mais estavel, em concordancia com os resultados obtidos para a adsorcao

dos atomos de Na e K.

Para explorar a capacidade de armazenamento de hidrogénio da monocamada
pristina, adsorvemos consecutivamente moléculas de Hy na superficie da monocamada
de Dodecanophene. O processo de adsorc¢ao consistiu em adicionar moléculas de Hy de
forma consecutiva a superficie de monocamada, até o ponto de saturagao, em que uma
das moléculas é expulsa da superficie. Como mostrado na figura 36, a monocamada pode
adsorver de forma estavel 14 moléculas de Hy em um tnico lado, visto que a décima quinta
molécula é expulsa da superficie da monocamada, ficando a uma altura de 4,77 A em

relagao a superficie da monocamada de Dodecanophene, levando a uma energia de adsorcao



Al A2 A3 B1
Eaas = -0,116 eV Eaas = -0,168 eV Eaas = -0,168eV Eaas = -0,134 eV

B2 B3 B4 B5
Eags = -0,168 eV Eags = -0,157 eV Eadas = -0,216 eV Eads = -0,116 eV

H1 H2 H3
Eadas = -0,158 eV Eadas = -0,167 eV Eadas = -0,217 eV

Figura 35 — Resultado da otimizacao estrutural para todos os sitios considerados para
adsorcao da molécula de Hy sobre a superficie da monocamada de Dodecanophene.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

Tabela 4 — Energia de adsor¢ao consecutiva (E.) e média (E,), temperatura de dessor¢ao
(Tp) e densidade de armazenamento gravimétrico (wt%) em funcao do nimero de moléculas
de Hy adsorvidas na monocamada pristina de Dodecanophene.

nHy E.(eV) E, (eV/Hy) Tp_1am (K) wt%

7 —0,235  —0,203 259, 74 2,87
14 —0,171  —0,199 254, 61 5,59
21  —0,240  —0,202 258, 31 8,16
28 —0,233  —0,200 256,22 10,59

consecutiva de —(0, 126 eV, confirmando sua fraca adsor¢ao. Com isso, repetindo o processo
de adsorcao no lado oposto, chegamos ao total de 28 moléculas de Hy adsorvidas, levando
a uma densidade gravimétrica de armazenamento de 10,59 wt%, com energia de adsor¢ao
média de —0,200 eV /H,. Esses resultados estdo alinhados com as metas estabelecidas
pelo DOE. Os resultados relacionados a alguns passos intermediarios estao presentes na
tabela 4.
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Figura 36 — Vistas superiores e laterais da monocamada de Dodecanophene pristina com
(a) 7, (b) 14, (c) 15 e (d) 28 moléculas de Hy adsorvidas na superficie. As distancias
médias das moléculas em relacdo a monocamada também sao apresentadas na figura.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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MONOCAMADAS DECORADAS COM UM ATOMO ALCALINO

Para as monocamadas decoradas, o processo de adsor¢ao consiste em introduzir
moléculas de Hy nas proximidades do atomo metélico alcalino de forma sequencial, otimi-
zando a geometria a cada adicdo. As estruturas otimizadas sdo apresentadas na figura 37
e os resultados correspondentes sdo mostrados na tabela 5. Quando a primeira molécula
de Hy é adsorvida (figuras 37a e 37e), os valores calculados de E, e E, (equagoes (2.48)
e (2.47)) sao de —0,286 eV e —0,293 eV para as monocamadas decoradas com Na e K,
respectivamente. O Dodecanophene decorado com Na apresenta uma energia de adsorcao
menos negativa, porém com uma distancia (dx_g,) 0,39 A menor entre a molécula de
Hs e o atomo alcalino quando comparado a decorada com K. Isso se deve provavelmente
ao maior raio atémico do atomo de K. Em ambos os casos, o comprimento da ligacao
da molécula de Hy é de 0,78 A, cerca de 0,01 A maior que o comprimento ligacdo da
molécula isolada, evidenciando a natureza fisica do processo de adsorcao. Comparado ao
sitio de adsorcao mais favoravel da monocamada pristina, as energias de adsor¢ao nas
monocamadas decoradas com Na e K sao —0,069 eV e —0,076 eV mais negativas, respec-
tivamente, indicando uma adsor¢do mais estavel da molécula de Hy nas monocamadas

decorados com atomos alcalinos.

Com a adigao consecutiva de moléculas de Hy (figuras 37b a 37d e figuras 37f a 37i),
o comprimento da ligacio Hy permanece em 0, 78 A para ambos os sistemas decorados com
metais alcalinos. Entretanto, o valor de E, reduz em médulo de forma significativa para a
terceira e quarta molécula de Hy adsorvida na monocamada decorada com Na, e para a
quarta e quinta molécula de Hy adsorvida na monocamada decorada com K, com redugoes
de 0,064 eV e 0,077 eV para a ultima molécula adsorvida nas monocamadas decoradas com
Na e K, respectivamente. Além disso, a distancia dx_p, aumenta com a adi¢do de moléculas
de Hs, atingindo valores maximos de 2,48 — 2,68 A e 2,83 — 2,97 A para as monocamadas
decorados com Na e K, respectivamente. Essa tendéncia indica o enfraquecimento da
adsorcao das moléculas de Hy. Assim, a monocamada decorada com Na pode adsorver
de forma estével quatro moléculas de Hy em uma configuracao quadrilateral (figura 37d),
com energia de adsor¢ao média de —0,242 eV/H,. J&4 a monocamada decorada com K
pode adsorver de forma estavel cinco moléculas de Hy em uma configuracao quadrilateral
com uma molécula extra acima do atomo (figura 37i), com energia de adsor¢do média
de —0,253 eV/Hs. A monocamada decorada com K apresenta uma energia de adsorgao
mais negativa em —0,011 eV /Hy quando comparado a monocamada de Dodecanophene

decorada com Na.

Para analisar as principais interacoes envolvidas na adsorcao das moléculas de Hs
sobre as monocamadas de Dodecanophene decoradas com um tnico atomo de Na ou K,
foi calculada a densidade de estados parcial (PDOS), presente na figura 38. Para o caso

de uma molécula de Hy adsorvida em cada monocamada decorada (figuras 38a e 38e),
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Figura 37 — Vistas superior e lateral das monocamadas de Dodecanophene decoradas
com 1Na e 1K contendo (a),(e) 1, (b),(f) 2, (¢),(g) 3, (d),(h) 4 e (i) 5 moléculas de Hy
adsorvidas.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

Tabela 5 — Energias de adsor¢ao consecutiva (E.) e média (E,), o distancia (dx_p) entre

a molécula de Hy adsorvida e o atomo metéalico alcalino, comprimento da ligacao H-H

(dp_p), temperatura de dessor¢ao (Tp) para nHs moléculas adsorvidas nas monocamadas
de Dodecanophene decoradas com 1Na e 1K.

Atomo TLHQ Ec (GV) Ea (GV/HQ) dX—HQ (A) dH—H (A) TD—l atm (K)

Na 1 —0,286  —0,286 2,41 0,78 366, 32
2 —0,281 —0,284 2,45-247 0,78 362, 65
3 —0,232  —0,266 2,43—2,45 0,78 340, 59
4 —0,168  —0,242 2,48—2,68 0,78 309, 04
K 1 —0,203  —0,293 2,80 0,78 374, 92
2 —0,287  —0,200 2,81 -2,82 0,78 371,21
3 —0,279  —0,287 2,73-2,86 0,78 366, 48
4 —0,240 —0,275 2,80—2,96 0,78 351, 74
5 —0,163 —0,253 2,83—2,97 0,78 323,03
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Figura 38 — Densidade parcial de estados (PDOS) da monocamadas de Dodecanophene
decoradas com 1Na e 1K na adsor¢ao de (a),(e) 1, (b),(f) 2, (¢),(g) 3, (d),(h) 4 e (i) 5
moléculas de Hy. As curvas sao ajustadas de modo que o nivel de Fermi E; esteja em zero.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

observa-se uma notéavel hibridizagao entre os orbitais Na(3s) (ou K(4s)) e H(1s) acima
do nivel de Fermi, com sobreposicao significativa entre 3 e 4 eV. Esse comportamento
indica uma interagao forte entre a molécula de Hy e o d&tomo de Na ou K. Quando o
nimero maximo de moléculas de Hy é adsorvido em cada atomo alcalino (figuras 38d e
38i), os picos associados ao orbital H(1s) tornam-se mais intensos, mas a sobreposigao
entre orbitais se torna menos pronunciada. Isso sugere uma interagao mais fraca entre
as moléculas de Hy e os atomos alcalinos, em concordancia com a redugao da energia de
adsor¢ao consecutiva e com o aumento da distancia entre o metal alcalino e as moléculas

de Hg.

MONOCAMADAS DECORADAS COM QUATRO ATOMOS ALCALINOS

As figuras 39a a 39i apresenta as estruturas otimizadas com moléculas de Hy
adsorvidas. Os resultados correspondentes sdo mostrados na tabela 6. As moléculas de
H, foram adicionadas novamente uma a uma, garantindo que o nimero de moléculas

adsorvidas em cada atomo permanecesse igual a cada multiplo de quatro. Observa-se que a
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Tabela 6 — Energias de adsor¢ao consecutiva (F.) e média (E,), o distancia (dx_p) entre
a molécula de Hy adsorvida e o atomo metéalico alcalino, comprimento da ligacao H-H
(dy_p), temperatura de dessor¢ao (Tp) e densidade de armazenamento gravimétrico para
nH, moléculas adsorvidas nas monocamadas de Dodecanophene decoradas com 4Na e 4K.

Atomo nH, E.(eV) E,(eV/Hy) dx_pg (A) dig—g (A)  Tp_iam (K)  wt%
Na 4 —0,255 —0,252 2,51—2,63 0,78—0,79 322,77 1,66

8 —0,231 —0,247 2,47 —2,54 0,78 —0,79 315,95 3,27

12 0,227 —0,242 2,45 —2,61 0,78 —-0,79 308, 89 4,83

16 —0,197 —0, 233 2,44 — 3,21 0,78 —-0,79 298, 04 6, 34

K 4 —0,267 —0,274 2,84 —-3,15 0,78 —-0,79 350, 64 1,47

8 —0,302 —0, 286 2,85 —3,29 0,78 —-0,79 366, 35 2,89

12 —0,301 —0, 287 2,77 —3,04 0,78 —-0,79 367,03 4,28

16 —0,321 —0, 286 2,91 — 3,49 0,78 365, 33 5,62

20 —0,160 —0, 260 2,86 — 3,64 0,78 332,75 6,93

energia média de adsor¢cao mais positiva, e a distancia entre as moléculas de Hy e 0 4tomo
alcalino aumentam, conforme novas moléculas sdo adicionadas em ambos as monocamadas
decoradas com 4Na e 4K. Esse comportamento provavelmente esta associado a repulsao

entre as moléculas de Hy ja adsorvidas.

Dessa forma, as monocamadas decoradas com 4Na e 4K podem adsorver até 16 e
20 moléculas de Hy, respectivamente. As energias de adsor¢ao médias (F,) calculadas sdo
de —0.233 eV /H; para a monocamada decorada com 4Na e 16moléculas de Hy adsorvidas
e —0.260 eV /H; para a monocamada decorada com 4K e 20 moléculas de Hy adsorvidas,
atendendo aos critérios para armazenamento ideal de hidrogénio. Ademais, pela equagao
(2.50), as densidades gravimétricas de armazenamento alcancadas foram de 6,34 wt% e
6,93 wt% para as monocamadas decoradas com 4Na e 4K, respectivamente. Enquanto a
monocamada decorada com 4Na atende a meta de 5,50 wt% estabelecida para 2025, a
monocamada decorada com 4K atende tanto a meta estabelecida para 2025 quanto a final
de 6,50 wt%.

Ao comparar com a adsor¢do de Hy na monocamada pristina, os sistemas decorados
com 4Na e 4K apresentaram energias médias de adsor¢do menores em —0,033 eV /H; e
—0,060 eV /H,, respectivamente, evidenciando uma adsor¢ao mais forte das moléculas de
H, nesses sistemas. No entanto, em comparagao a monocamada pristina, a densidade
gravimétrica de armazenamento diminuiu em 4,25 wt% e 3,66 wt% para os sistemas
decorados com 4Na e 4K, respectivamente. Essa reduc¢ao decorre do menor niimero de
moléculas de Hy adsorvidas de forma estavel e do aumento na massa molar do material

utilizado para o armazenamento devido a introducao atomos de Na e K.

Para compreender o mecanismo de interacao das moléculas de Hy com as mo-

nocamadas de Dodecanophene decoradas com quatro atomos alcalinos, a densidade de
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Figura 39 — Vistas superior e lateral das monocamadas de Dodecanophene decorada com
4Na e 4K contendo (a),(e) 4, (b),(f) 8, (c),(g) 12, (d),(h) 16 e (i) 20 moléculas de Hy
adsorvidas.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

estados parcial (PDOS) e a diferenga na densidade de carga (CDD) estao presentes nas
figuras 40a e 40b para a monocamada decorada com 4Na e nas figuras 40c e 40d para a
monocamada decorada com 4K. A PDOS das monocamadas decoradas com 4Na e 4K
saturadas com moléculas de Hy apresentam um nimero maior de estados no nivel de Fermi
quando comparada as PDOS das monocamadas decoradas com apenas 1Na e 1K (figura
38). Além disso, observa-se a tendéncia de picos mais elevados para os orbitais H(1s) e uma
sobreposi¢ao menor com os orbitais dos atomos alcalinos, reforcando o enfraquecimento

da interagao com o aumento do nimero de moléculas de Hy, nas monocamadas.

Os gréaficos de CDD mostram actimulos de carga nas moléculas de Hy na diregao
dos atomos alcalinos, indicando uma interagao eletrostatica, uma vez que ha uma deplecao
de carga ao redor dos dtomos de Na e K, conforme mostrado na figura 31. Isso reforca a
interacao entre os atomos alcalinos e as moléculas de hidrogénio, bem como a natureza

eletrostatica da interacao.
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Figura 40 — PDOS e vistas superior e lateral da CDD para (a) e (b) 16 moléculas de Hy
adsorvidas na superficie da monocamada decorada com 4Na, e (c) e (d) 20 moléculas de Hy
adsorvidas na superficie da monocamada decorada com 4K. As curvas sao deslocadas de

forma que o nivel de Fermi £ esteja em zero. O valor do parametro isosurface utilizado
foi de 0,001.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).

4.2.4 PROCESSO DE DESSORCAO
TEMPERATURA DE DESSORCAO

Para investigar a melhoria proporcionada no armazenamento de hidrogénio pela
introducgao dos atomos de Na e K na monocamada de Dodecanophene em relagao a mono-
camada pristina, a temperatura de dessorcao é um parametro essencial. A temperatura de
dessorcao (Tp) foi obtida a partir da equagao de van’t Hoff (2.49) e é apresentada nas ta-
belas 5 e 6 para as monocamadas decorados com Na e K e na tabela 4 para a monocamada
pristina. Para as monocamadas decoradas com 1Na e 1K, T, varia de 309,04 K a 366, 32
K e de 323,03 K a 374,92 K, respectivamente, a 1 atm. Além disso, para as monocamadas
decoradas 4Na e 4K, os intervalos de Tp sao de 298,04 K a 322,77 K e de 332,75 K
a 350,64 K, respectivamente. Esses valores estao proximos da temperatura ambiente,
indicando que a dessor¢ao pode ocorrer com pequenos aumentos de temperatura e que
o armazenamento pode ocorrer de forma estavel sem a necessidade de forte refrigeracao.
Além disso, comparado a monocamada pristina, a temperatura de dessor¢ao aumenta em
41,82 K e 76,53 K nas monocamadas decoradas com 4Na e 4K.
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Para investigar mais profundamente o processo de dessorcao, a figura 41 mostra os
resultados de NVT-BOMD apés 5 ps de simulacao nas temperaturas de 300 K e 500 K.
A dessorcao comega a ocorrer na temperatura de 300 K tanto na monocamada pristina
quanto nas decoradas, embora seja mais pronunciada na monocamada pristina. Para
a temperatura de 500 K, a dessor¢ao é mais evidente nas monocamadas decorados, em
concordancia com os valores calculados de T e confirmando a melhoria significativa no

limite térmico para uma adsorcao de hidrogénio de forma estavel.

Adicionalmente, esses resultados nao mostram segregacao dos atomos de Na e K
na superficie da monocamada de Dodecanophene, reafirmando a estabilidade térmica das
monocamadas decoradas com 4Na e 4K, e indicando a possibilidade do armazenamento

reversivel de hidrogénio em condigoes de temperatura e pressao ambiente.

NUMERO DE OCUPACAO

Para investigar com mais detalhes a eficiéncia de armazenamento das monocamadas
de Dodecanophene decoradas com Na e K, exploramos a influéncia de diferentes cenarios de
temperatura e pressao. A figura 42 apresenta a analise termodinamica realizada utilizando

as equagoes (2.51) e (2.52), empregando os valores de entalpia e entropia obtidos de [61].

E evidente que as moléculas de Hy permanecem adsorvidas no material de armaze-
namento sob condigoes de alta pressao e baixas temperaturas, enquanto sao liberadas do
material em regimes de alta temperatura e baixa pressao. O DOE estabelece uma faixa
méxima/minima de pressao e temperatura de operagao para liberagao entre 5-12 atm e
228-358 K, respectivamente [58]. Sob a condigao de armazenamento, 12 atm e 228 K, o
valor de N é de 15,18 (6,03 wt%) e 16,35 (5,74 wt%) para as monocamadas decoradas
com Na e K, respectivamente. Ja sob a condicao de liberacao, 5 atm e 358 K, N é de
0,02 e 0, 18 para as monocamadas decoradas com Na e K, respectivamente. Para essas
condigoes de armazenamento/liberagao, o valor de N para a monocamada pristina é de
24,89 (9,52 wt%) e 0,01, respectivamente. Esses resultados evidenciam a capacidade de

armazenamento reversivel da monocamada pristina e decoradas com Na e K.

4.2.5 CONCLUSAO

Em resumo, foi estudado o potencial de armazenamento de hidrogénio de trés novas
estruturas a base de carbono: a monocamada de Dodecanophene pristina e suas versoes
decoradas com Na e K. O sitio de adsor¢ao mais estavel para os atomos de Na e K foi
o centro do anel carbonico composto por 12 4tomos, com energias de ligacao de —1,82
eV e —1,75 eV, respectivamente. Cada dtomo de Na e K na monocamada pode adsorver
de forma estavel até 4 e 5 moléculas de H,, respectivamente. A monocamada pristina
pode acomodar 28 moléculas de Hy, enquanto as monocamadas decoradas com 4Na e 4K

acomodaram 16 e 20 moléculas de Hs, respectivamente, com energias de adsor¢ao médias
de —0.200 eV /H,y, —0,233 eV/Hy e —0,260 eV /Ha, respectivamente. Esses valores levam
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Figura 41 — (a) Monocamada pristina com 28 moléculas de Hy adsorvidas e monocamadas
decoradas com 4Na e 4K com (b) 16 e (c) 20 moléculas de Hy adsorvidas, respectivamente
ap6s 5 ps de NVT-BOMD nas temperaturas de 300 K e 500 K.

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025).
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Figura 42 — Ntumero de ocupagao de moléculas de hidrogénio em varias temperaturas e
pressoes para a monocamada de Dodecanophene (a) pristina e decoradas com (b) 4Na e
(c) 4K.

a uma melhora na temperatura de dessorcao para ambas as monocamadas decoradas
em relacao a monocamada pristina. As densidades gravimétricas de armazenamento de
hidrogénio foram 10,59 wt% para a monocamada pristina, 6,34 wt% e 6,93 wt% para
as monocamadas decoradas com Na e K, respectivamente. A monocamada pristina e a
decorada com 4K superam a meta final de 6,50 wt% estabelecida pelo DOE, enquanto a
monocamada decorada com 4Na atende & meta de 5,50 wt% para 2025. Além disso, a
andlise de PDOS das monocamadas decoradas mostrou interagdes entre os orbitais das
moléculas de Hy e os dos atomos de Na e K. As simulagoes NVT-BOMD nas temperaturas
de 300 K e 500 K nao mostraram segregacao dos atomos de Na ou K na superficie do
Dodecanophene, indicando sua estabilidade. A anélise termodindmica também confirmou a
capacidade de armazenamento reversivel das monocamadas. Portanto, a monocamada de
Dodecanophene pristina e decoradas com 4Na e 4K sao considerados materiais promissores

para o armazenamento de Hy em condi¢oes de temperatura e pressao ambiente.
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Tabela 7 — Numero de moléculas de hidrogénio (nH,), energia de adsorgao média (E,),
armazenamento gravimétrico (wt%) e temperatura de dessor¢ao (Tp) para alguns materiais

bidimensionais.

Material 2D nHy E, (eV/Hy) wt% Tp_1am (K)
NetY-B4Ng (Esse trabalho) 32 -0, 180 11,26 230,41
Dodecanophene (Esse trabalho) 28 —0,200 10,59 256, 22
4Na-Dodecanophene (Esse trabalho) 16 —0,233 6,34 298, 04
4K-Dodecanophene (Esse trabalho) 20 —0, 260 6,93 332,75
Irida@Li [53] 24 —0,276 7,06 353,00
B4N,QLi [54] 24 —0, 160 9,58 204,70
Sio BN [55] 30 —0, 189 8,50 242,00
a-C3N,QLi [57] 12 —0,223 5,70 285,00
Trida@Na [87] 32 —0,141 7,82 248,00
CN@N,Li [88] 36 —0, 155 9,20 198,00
B;N;QLi [89] 28 —0,230 8,77 293,11
B;N5;@Na [90] 32 —0, 200 7,70 257,00
Net-Y@QLi [91] 32 —0, 236 12,00 302,00
C,N [92] 30 —0,285 11,62 229 23
Penta-SiCN [93] 26 —0, 198 10, 80 243,00
h-BN@Fe [94] 14 —0, 200 6,77 173,00
h-BN@QMn [94] 17 —0, 200 7,03 173,00
BCgN@QLi [95] 32 —0,240 8,70 312,00

4.3 COMPARACOES ENTRE OS MATERIAIS

Por fim, para verificar a validade e qualidade dos resultados obtidos ao longo
deste trabalho, a tabela 7 apresenta um sumario dos resultados referentes ao niimero
de moléculas de H, adsorvidas, energia média de adsorc¢ao, temperatura de dessorcao e
armazenamento gravimétrico para os materiais bidimensionais estudados neste trabalho e

diversos outros presentes na literatura.

Dentre os materiais estudados neste trabalho, a monocamada de NetY-B4Ng foi
capaz de armazenar o maior niimero de moléculas de Hs, levando ao maior armazenamento
gravimétrico, seguido da monocamada pristina de Dodecanophene. Porém, em relacao
e energia de adsor¢ao e temperatura de dessor¢ao, as monocamadas de Dodecanophene
decoradas com Na e K apresentaram os melhores resultados, com energias de adsorcao
média acima de 0,2 eV/Hy em médulo, resultando em temperaturas de dessorgao préximas
da temperatura ambiente, demonstrando um armazenamento eficaz sem a necessidade da

aplicacao de pressao sobre o sistema.

Em relacao aos materiais 2D considerados para o armazenamento de Hy presentes na
literatura, podemos inicialmente comparar as monocamadas pristinas explorada no estudo
com outras reportadas na literatura. Podemos observar que energias de adsor¢cao médias

e, consequentemente, temperaturas de dessorcao sao similares. Quanto a densidade de
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armazenamento gravimétrico, os valores sdo similares, sendo o referente a monocamada de
NetY-B4Ng superior a maioria dos materiais apresentados, exceto pela monocamada de C;N.
Quando comparadas a monocamadas decoradas reportadas na literatura, podemos observar
que a energia de adsor¢ado média é menor em modulo, com excecao das monocamadas de

B4N, decorada com Li, Irida decorada com Na e CN decorada com NyLi.

As monocamadas de Dodecanophene decoradas com 4Na e 4K mostraram energias
de adsorcao mais negativas e temperaturas de dessor¢ao maiores em compara¢ao com os
demais materiais de armazenamento, com excecao da monocamada de Irida decorada com
Li (353 K). Em relacao as densidades de armazenamento gravimétrico, os valores calculados
para as monocamadas decoradas sdo comparaveis aos demais materiais decorados, sendo
expressivamente menores apenas quando comparadas com B4N, decorada com Li e Net-Y

decorada com Li.

Esses resultados indicam que as monocamadas de NetY-B4;Ng, Dodecanophene
pristina e decorada com 4Na e 4K fornecem um armazenamento de hidrogénio comparavel

ou superior ao demais materiais estudados na literatura.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Ao longo deste trabalho foram exploradas as propriedades estruturais e eletronicas,
além da capacidade de armazenamento de hidrogénio de dois materiais bidimensionais, o
NetY-B4Ng, proposto e teoricamente caracterizado ao longo deste trabalho, e o Dodeca-
nophene pristino e decorado com atomos de Na e K. Quanto as propriedades estruturais e
eletronicas, a monocamada de NetY-B4Ng foi teoricamente caracterizada, sendo mostrada
sua estabilidade dinamica e mecanica, além de um comportamento metalico revelado
por sua estrutura de bandas. Para a monocamada de Dodecanophene, os resultados
estruturais, eletronicos e dinamicos se mostraram coerentes com os reportados em sua
publicagao original. J& perante ao armazenamento de hidrogénio, os materiais estudados
alcancam energias de adsor¢ao média entre —0, 180 eV /Hy e —0,260 eV /Hy e valores para
o armazenamento gravimétrico acima de 6,00 wt%, com o maior sendo de 11,26 wt% para
a monocamada de NetY-B4Ng, atendendo aos critérios estabelecidos pelo departamento de
energia estadunidense (DOE) de 5,50 wt% para 2025 e 6,50 wt% como meta final. Além
disso, os valores obtidos para o armazenamento gravimétrico se mostraram superiores a
certos materiais reportados previamente na literatura. Por fim, todos os materiais estuda-
dos nao mostram quebras ou deformacoes ao longo da dindmica molecular com moléculas
de hidrogénio adsorvidas sobre a sua superficie, mostrando a resisténcia dos materiais a
ciclos de adsorcao e dessorcao das moléculas de hidrogénio, indicando a possibilidade de

aplicacao desses materiais ao armazenamento.

Esperamos que os resultados obtidos ao longo deste trabalho contribuam de forma
significativa para a literatura associada ao armazenamento de hidrogénio em estado sélido,
podendo corroborar para a inclusao do hidrogénio como combustivel limpo no cotidiano

da nossa sociedade.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho, foi explorado apenas uma pequena parcela dos topicos associados
ao estudo de tecnologias relacionadas ao hidrogénio como fonte de energia limpa para a
sociedade, havendo ainda a possibilidade de explorar diversos temas tanto relacionados ao

armazenamento quanto a producao de hidrogénio.

Em relacao ao armazenamento, a perspectiva para trabalhos futuros é explorar
outros materiais bidimensionais com propriedades favoraveis para o armazenamento e
também como a introduc¢ao de modificagoes no sistema como campos elétricos, cargas,
deformacoes mecanicas, dentre outras altera o armazenamento nesses materiais. Além
disso, explorar o armazenamento de outras classes de materiais, ndo necessariamente

bidimensionais como, por exemplo, MOF’s, hidretos metélicos e perovskitas.

Jéa visando estudar possibilidades para aprimorar a producao de hidrogénio, existem
problemas em aberto como otimizar a producao ou reduzir a emissao de gases de efeito
estufa na atmosfera por meio da aplicagdo de nanomateriais diversos. Em especial, é valido
mencionar o crescente campo de estudo da captura de CO5 com o uso de nanomateriais

com o objetivo de viabilizar a producao de hidrogénio azul.
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APENDICE A — NetY-B,Ng: ANALISE DE CARGAS

Figura A1 — Numero de cada atomo utilizado nas tabelas de cargas de Hirshfeld e Bader.

Tabela A1l — Populacoes de carga de Hirshfeld e Bader

para a monocamada de NetY-B,4Ng.

Nimero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
1 B 3 0,0123 22,9877 1,0941 11,9059
2 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0522 6,0522
3 B 3 0,0122 22,9878 1,0831 11,9169
4 B 3 0,0123 22,9877 1,0800 1,9200
5 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0431 6,0431
6 B 3 0,0122 22,9878 1,0862 11,9138
7 N 5 0,0175  4,9825 —0,4755 5,4755
8 N 5 0,0174  4,9826 —0,4669 5,4669
9 N 5 0,0176  4,9825 —0,6502 5,6502
10 N 5 0,0175  4,9825 —0,6555 5,6555
11 B 3 0,0123 22,9877 1,0941 11,9059
12 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0531 6,0531
13 B 3 0,0122 22,9878 1,0841 11,9159
14 B 3 0,0123 22,9877 1,0793 11,9207
15 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0422 6,0422
16 B 3 0,0122 22,9878 1,0860 11,9140
17 N 5 0,0175  4,9825 —0,4764 5,4764
18 N 5 0,0174  4,9826 —0,4665 b5,4665
19 N 5 0,0175  4,9825 —0,6494 5,6494




Numero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
20 N 5 0,0175  4,9825 —0,6559 5,6559
21 B 3 0,0123 22,9877 1,0941 11,9059
22 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0508 6,0508
23 B 3 0,0122 2,9878 1,0818 1,9182
24 B 3 0,0123  2,9877 1,0798 1,9202
25 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0442 6,0442
26 B 3 0,01224 2,9878 1,0868 11,9132
27 N 5 0,0175  4,9825 —0,4758 5,4758
28 N 5 0,0175  4,9826 —0,4673 5,4673
29 N 5 0,0175  4,9825 —0,6491 5,6491
30 N 5 0,0174  4,9826 —0,6553 5,6553
31 B 3 0,0123 2,9877 11,0944 1,9056
32 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0519 6,0519
33 B 3 0,0122 22,9878 1,0826 1,9174
34 B 3 0,0123  2,9877 1,0788 1,9212
35 N 5 —0,0595 5,0595 —1,0424 6,0424
36 B 3 0,0122 22,9878 11,0863 1,9137
37 N 5 0,0176  4,9825 —0,4767 5,4767
38 N 5 0,0174  4,9826 —0,4671 5,4671
39 N 5 0,0175  4,9825 —0,6484 5,6484
40 N 5 0,0175  4,9825 —0,6556 5,6556

Tabela A2 — Populacoes de carga de Hirshfeld e Bader

para a monocamada de NetY-B4Ng com 16 moléculas de

H, adsorvidas.

Numero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
1 B 3 0,0248 2,9752 —1,0821 11,9179
2 N 5 —0,0549 5,0549 1,0635 6,0635
3 B 3 0,0259 2,9741 —1,0858 1,9142
4 B 3 0,0255 2,9745 —1,0828 1,9172
5 N 5 —0,0548 5,0548 1,0600 6,0600
6 B 3 0,0254  2,9746 —1,0827 1,9173
7 N 5 0,0262 4,9738 0,4748  5,4748
8 N 5 0,0260 4,9740 0,4759  5,4759
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Numero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
9 N 5 0,0256  4,9744  0,6535 5,6535
10 N 5 0,0258 4,9743 0,6379  5,6379
11 B 3 0,0251 2,9749 —1,0832 1,9169
12 N 5 —0,0549 5,0549 11,0621 6,0621
13 B 3 0,0257 2,9743 —1,0839 1,9161
14 B 3 0,0252 2,9748 —1,0827 1,9174
15 N 5 —0,0548 5,0548 1,0609 6,0609
16 B 3 0,0255 2,9745 —1,0830 1,9170
17 N 5 0,0256 4,9744 0,4929 5,4929
18 N 5 0,0261 4,9739 0,4703  5,4703
19 N 5 0,0263 4,9737 0,6545 5,6545
20 N 5 0,0258 4,9742 0,6545 5,6545
21 B 3 0,0248 2,9752 —1,0824 1,9176
22 N 5 —0,0549 5,0549 1,0589  6,0589
23 B 3 0,0258 2,9743 —1,0823 1,9178
24 B 3 0,0256 2,9744 —1,0851 1,9150
25 N 5 —0,0548 5,0548 1,0619 6,0619
26 B 3 0,0251 2,9749 —1,0812 1,9188
27 N 5 0,0260 4,9740 0,4782 5,4782
28 N 5 0,0264 4,9736 0,4723  5,4723
29 N 5 0,0259 4,9741 0,6388 5,6388
30 N 5 0,0257 4,9743 0,6532 5,6532
31 B 3 0,0252 2,9748 —1,0839 1,9161
32 N 5 —0,0548 5,0548 1,0637 6,0637
33 B 3 0,0256  2,9744 —1,0867 1,9133
34 B 3 0,0251 2,9749 —1,0812 1,9188
35 N 5 —0,0549 5,0549 1,0570 6,0570
36 B 3 0,0253 2,9747 —1,0821 1,9179
37 N 5 0,0261  4,9739 0,4778  5,4778
38 N 5 0,0260 4,9741 0,4901  5,4901
39 N 5 0,0259 4,9741 0,6542 5,6542
40 N 5 0,0262 4,9738 0,6539 5,6539
41 H 1 —0,0149 1,0149 0,0060 1,0060
42 H 1 0,0039 0,9961 —0,0134 0,9866
43 H 1 —0,0147 11,0147 0,0165 1,0165
44 H 1 0,0040 0,9960 —0,0231 0,9769
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Numero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
45 H 1 —0,0148 1,0148 0,0025 1,0025
46 H 1 0,0040  0,9960 —0,0090 0,9910
47 H 1 —0,0148 11,0148 —0,0186 0,9814
48 H 1 0,0040 0,9960 0,0117 1,0117
49 H 1 —0,0159 1,0159 —0,0055 0,9945
50 H 1 —0,0191 1,0191 —0,0104 0,9896
51 H 1 —0,0158 1,0158 —0,0075 0,9925
52 H 1 —0,0210 1,0210 —0,0089 0,9911
53 H 1 —0,0144 11,0144 —0,0077 0,9923
54 H 1 —0,0191 1,0191 —0,0097 0,9903
55 H 1 —0,0153 1,0153 —0,0106 0,9894
56 H 1 —0,0187 1,0187 —0,0075 0,9925
57 H 1 —0,0135 1,0135 —0,0058 0,9942
58 H 1 —0,0132 1,0132 —0,0072 0,9928
59 H 1 —-0,0115 1,0115 —0,0134 0,9867
60 H 1 —0,0150 1,0150 0,0004 1,0004
61 H 1 —0,0124 1,0124 0,0062 1,0062
62 H 1 -0,0114 1,0114 —-0,0173 0,9827
63 H 1 —0,0123 11,0123 —0,0026 0,9974
64 H 1 —0,0102 1,0102 —0,0083 0,9918
65 H 1 —0,0105 1,0105 —0,0122 0,9878
66 H 1 —0,0136 1,0136  0,0009 1,0010
67 H 1 —0,0122 1,0122 —0,0021 0,9979
68 H 1 —0,0135 1,0135 —0,0103 0,9897
69 H 1 —0,0141 1,0141 —0,0020 0,9980
70 H 1 —0,0112 1,0112 —0,0091 0,9909
71 H 1 —0,0129 1,0129 —0,0013 0,9987
72 H 1 —0,0123 1,0123 —0,0105 0,9895
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Tabela A3 — Populagoes de carga de Hirshfeld e Bader

para a monocamada de NetY-B4Ng com 32 moléculas de

H, adsorvidas.

Numero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
1 B 3 0,0391  2,9609 —1,4039 1,5961
2 N 5 —0,0504 5,0504 1,2730 6,2730
3 B 3 0,0413  2,9587 —1,4123 1,5877
4 B 3 0,0399 2,9602 —1,2516 1,7484
5 N 5 —0,0508 5,0508 11,4653 6,4653
6 B 3 0,0387  2,9613 —1,2536 1,7464
7 N 5 0,0306 4,9694 0,5166 5,5166
8 N 5 0,0323 4,9677 0,5512  5,5512
9 N 5 0,0298 4,9703 0,7593  5,7593
10 N 5 0,0306 4,9694 0,5198 5,5198
11 B 3 0,0395 2,9605 —1,2584 1,7416
12 N 5 —0,0510 5,0510 1,2683 6,2683
13 B 3 0,0407  2,9593 —1,2580 1,7420
14 B 3 0,0407 2,9593 —1,4080 1,5920
15 N 5 —0,0499 5,0499 11,4740 6,4740
16 B 3 0,0407  2,9593 —1,4069 1,5931
17 N 5 0,0318 4,9682 0,7590 5,7590
18 N 5 0,0308 4,9692 0,7282 5,7282
19 N 5 0,0317 4,9684 0,7224 5,7224
20 N 5 0,0302 4,9698 0,5602 5,5602
21 B 3 0,0393  2,9607 —1,2540 1,7460
22 N 5 —0,0509 5,0509 1,2652 6,2652
23 B 3 0,0410 2,9590 —1,2553 11,7447
24 B 3 0,0408 2,9592 —1,4116 1,5884
25 N 5 —0,0500 5,0500 1,4784 6,4784
26 B 3 0,0405 2,9595 —1,4100 1,5900
27 N 5 0,0324 4,9676 0,7618 5,7618
28 N 5 0,0312  4,9688 0,7277 5,7277
29 N 5 0,0307  4,9693 0,7260 5,7260
30 N 5 0,0302  4,9699 0,5555  5,5555
31 B 3 0,0393  2,9607 —1,4049 1,5951
32 N 5 —0,0503 5,0503 1,2739 6,2739
33 B 3 0,0410 2,9591 —1,4113 1,5887
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Numero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
34 B 3 0,0395 22,9605 —1,2533 1,7467
35 N 5 —0,0509 5,0509 11,4668  6,4668
36 B 3 0,0389 2,9611 —1,2567 1,7433
37 N 5 0,0302 4,9698 0,5182 5,5182
38 N 5 0,0315  4,9685 00,5527  5,5527
39 N 5 0,0298 4,9702 0,7632 5,7632
40 N 5 0,0314 4,9686 0,5136 5,5136
41 H 1 —0,0118 1,0118 —0,0108 0,9892
42 H 1 0,0021 0,9979 0,0136 1,0136
43 H 1 —0,0124 1,0124 0,0181 1,0181
44 H 1 0,0005 0,9995 —0,0150 0,9850
45 H 1 —0,0117 1,0117 —0,0132 0,9868
46 H 1 0,0022 0,9979 0,0157 11,0157
47 H 1 —0,0124 1,0124 0,0182 1,0182
48 H 1 0,0003 0,9997 —0,0151 0,9849
49 H 1 —0,0090 1,0090 —0,0076 0,9924
50 H 1 —0,0182 1,0182 0,0128 1,0128
51 H 1 —0,0110 1,0110 —0,0058 0,9942
52 H 1 —0,0194 1,0194 0,0129 1,0129
53 H 1 —0,0085 1,0085 —0,0056 0,9945
54 H 1 —0,0181 1,0181 0,0099 1,0099
55 H 1 —0,0108 1,0108 —0,0080 0,9920
56 H 1 —0,0193 1,0193 0,0154 1,0154
57 H 1 —0,0163 1,0163 —0,0174 0,9826
58 H 1 —0,0078 1,0078 0,0193 1,0193
59 H 1 —0,0144 1,0144 0,0134 1,0134
60 H 1 —0,0118 1,0118 —0,0115 0,9885
61 H 1 —0,0150 1,0150 —0,0106 0,9894
62 H 1 —0,0078 1,0078 0,0122 1,0122
63 H 1 —0,0163 1,0163 —0,0100 0,9900
64 H 1 —0,0083 1,0083 0,0117 1,0117
65 H 1 —0,0143 1,0143 0,0104 1,0104
66 H 1 —0,0117 1,0117 —0,0086 0,9914
67 H 1 —0,0167 1,0167 —0,0223 0,9777
68 H 1 —0,0065 1,0065 0,0240 1,0240
69 H 1 —0,0162 1,0162 —0,0115 0,9885
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Numero do Especie Carga da Hirshfeld Bader
Atomo Valéncia dQ Total dQ Total
70 H 1 —0,0089 1,0089 0,0134 1,0134
71 H 1 —0,0154 1,0154 —0,0113 0,9887
72 H 1 —0,0091 1,0091 0,0136 1,0136
73 H 1 —0,0136 1,0136 —0,0234 0,9766
74 H 1 0,0042 0,9958 0,0264 1,0264
75 H 1 —0,0141 1,0141 -0,0183 0,9817
76 H 1 0,0034 0,9966 0,0217 1,0217
7 H 1 —0,0137 1,0137 —0,0219 0,9781
78 H 1 0,0045 0,9955 0,0252 1,0252
79 H 1 —0,0146 1,0146 —0,0202 0,9798
80 H 1 0,0030 0,9970 0,0235 11,0235
81 H 1 —0,0146 1,0146 0,0080 1,0080
82 H 1 —0,0186 1,018 0,0009 1,0009
83 H 1 —0,0098 1,0098 —0,0086 0,9914
84 H 1 —0,0227 1,0227 0,0168 1,0168
85 H 1 —0,0135 1,0135 —0,0071 0,9929
86 H 1 —0,0185 1,0185 0,0151 1,0151
87 H 1 —0,0080 1,0080 0,0087 1,0087
88 H 1 —0,0222 11,0222 —0,0011 0,9989
89 H 1 —0,0144 1,0144 —0,0030 0,9970
90 H 1 —0,0166 1,0166 0,0053 1,0053
91 H 1 —0,0084 11,0084 0,0027 1,0027
92 H 1 —0,0139 1,0139 —0,0014 0,9986
93 H 1 —0,0171 1,0171 —0,0005 0,9995
94 H 1 —0,0161 1,0161 0,0036 1,0036
95 H 1 —0,0051 1,0051 —0,0130 0,9871
96 H 1 —0,0136 1,0136 0,0137 1,0137
97 H 1 —0,0084 1,0084 —0,0088 0,9912
98 H 1 —0,0135 1,0135 0,0098 1,0098
99 H 1 —0,0150 1,0150 0,0132 1,0132
100 H 1 —0,0173 1,0173 —0,0103 0,9897
101 H 1 —0,0051 1,0051 —0,0109 0,9891
102 H 1 -0,0139 1,0139 0,0117 1,0117
103 H 1 —0,0159 1,0159 0,0091 1,0091
104 H 1 —0,0151 1,0151 —0,0066 0,9934
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