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RESUMO

A reducdo das emissdes de gas carbdnico na atmosfera continua se configurando
nos tempos atuais como um desafio multidisciplinar que demanda solugdes
tecnolégicas cada vez mais diversificadas. Neste contexto, uma nova classe de
materiais, denominados MXenes, mostram-se como candidatos promissores para
diversas aplicagbes, dentre elas a captura e conversao de CO,. Este trabalho teve
como objetivo avaliar as propriedades estruturais e eletrénicas do MXene Mo, TiC202
e de seus derivados sem camada de oxigénio (Mo2TiC2) e com uma segunda
camada de oxigénio (Mo2TiC204), e a influéncia destas camadas sobre seu
comportamento eletrénico e energia de bandgap; além disso, analisar a adsorgao de
CO2 na superficie perfeita do Mo2TiC20- e estimar a capacidade dos defeitos em sua
superficie de favorecerem esta adsorc¢ao. Para isso, a metodologia dos calculos esta
baseada na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), usando o funcional de
correlagdo e troca com Aproximacdo do Gradiente Generalizada (Generalized
Gradient Approximation - GGA) criado por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE),
condigbes periodicas de contorno (CPC) e conjunto de fungbes de base de ondas
planas. Foram otimizadas a energia de corte, malha de pontos k, camada de vacuo
e método de ocupacdo parcial das bandas para o MXene Mo.TiC202 e seus
derivados. A partir da analise de densidade de estados (DOS) e estrutura de bandas,
0 Mo2TiC20: foi classificado como um semimetal, assim como o MXene hipotético
Mo2TiC204. A simulagcdo do espectro de absorcdo no infravermelho de MozTiCo,
Mo2TiC202 e Mo2TiC204 sugere que a reacao de oxidagdo do MXene Mo2TiC. pode
ser acompanhada por esta técnica espectroscopica. A energia de adsorcdo de CO2
em Mo2TiC202 calculada indica que este processo ndo € espontdneo. Porém, a
energia de formacdo de vacéncias de oxigénio em sua superficie calculada via
reducédo com H2 aponta para a viabilidade energética de geragcéo de defeitos, além
da funcao de localizacéo eletronica indicar o potencial destes defeitos em tornar a

adsorgéo de CO2 no Mo2TiC202 um processo esponténeo.

Palavras-chave: MXene, materiais bidimensionais, adsor¢gao de COa.
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1. INTRODUCAO

O crescimento da atividade industrial e da demanda energética global ao
longo das ultimas décadas, ainda fortemente dependente da queima de
combustiveis fosseis ndo renovaveis, tem aumentado grandemente as emissoes
antropogénicas de dioxido de carbono na atmosfera. Em fevereiro deste ano, de
acordo com a Agéncia Espacial Norte-Americana (NASA), a concentragdo média
global de CO, atmosférico no planeta foi de 416 ppm, o que representa, ao longo de
171 anos, um aumento de 48% em relagdao aos niveis encontrados no periodo pré-
industrial de 1850 (NASA, 2021). Ja o Servigo Nacional de Meteorologia do Reino
Unido previu que, em 2021, a concentragdo meédia anual obtida no Observatério de
Mauna Loa, no Havai, seria 2,29 + 0,55 ppm maior em relacao a 2020, excedendo
417 ppm por varias semanas de Abril a Junho (MET OFFICE, 2021).

Assim, além dos estimulos legislativos e governamentais a redugdo da
emissao de CO2, tém-se buscado diversas solugdes tecnoldégicas para reduzir a
quantidade deste componente do ar atmosférico. Dentre as técnicas ja empregadas,
as de captura e conversao de CO: até de sua utilizagdo e transformacéo, através de
reagcdes de redugdo termoquimica, bioldgica, fotoeletrocatalitica, eletrocatalitica e
fotocataliticas (SHEN et al., 2019) tém apresentado grande potencial para serem

aplicadas em atividades industriais.

A reducao de dioxido de carbono por processos cataliticos heterogéneos é
preferida e amplamente usada na industria, devido a alta robustez e atividade dos
catalisadores industriais, facilidade de recuperagdao e regeneragcao do catalisador,
bem como a capacidade de propiciar etapas de purificacdo e separacao do produto
mais simples; estas caracteristicas sdo economicamente atrativas para a reducéo de
CO2 em escala industrial (PODROJKOVA et al., 2019).

Neste cenario, também é corrente a busca por alcangar estes objetivos
atendendo, ao mesmo tempo, aos principios da Quimica Verde, definida como “o
design de produtos quimicos e processos que reduzem ou eliminam a geragédo de
substancias perigosas” (EPA, 2021). Dentre seus 12 principios, introduzidos por
Anastas e Warner em 1998, encontra-se o uso de catalisadores, o que evita o uso

de quantidades estequiométricas de reagentes e aumenta a seletividade para o
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produto desejado (ANASTAS e EGHBALI, 2009), com grande énfase na catalise

heterogénea.

Dentre as diferentes estratégias para se atender a estes principios, a Quimica
Computacional Quantica pode contribuir evitando a realizacdo de inumeros
experimentos, consumo de solventes/reagentes toxicos e geragdo de residuos a
partir da modelagem das propriedades dos materiais e de catalisadores mais
eficientes e sustentaveis, sendo comum nos ultimos anos a combinagao de estudos
tedricos e experimentais no desenvolvimento de catalisadores e na compreensao da
catalise a nivel molecular (QUESNE et al., 2019).

Neste cenario, os calculos em nivel DFT de s6lidos com condi¢des periodicas
de contorno (CPC), como o estudo de adsor¢cdo do CO2 em carbetos de metais de
transicdo como catalisadores da sua hidrogenacédo (QUESNE et al., 2019), emergem
como um ferramenta valiosa, permitindo ao experimentalista prever a estabilidade de
um determinado material de interesse e, por vezes, as condi¢cdes otimas de reagao

para a aplicagdo desejada.

Este trabalho envolve o estudo tedrico, em nivel DFT, dos MXenes Mo2TiC,,
Mo2TiC202 e Mo2TiC204, sendo este ultimo um composto hipotético obtido por
oxidacdo do Mo,TiC202. Apds a otimizacdo dos parédmetros necessarios aos
calculos (energia de corte, malha de pontos k, camada de vacuo e método de
smearing), estudaram-se sua estabilidade dinamica, propriedades estruturais e
propriedades eletronicas (Densidade de Estados (DOS), estrutura de bandas e
energia de bandgap), o que permite avaliar as possiveis aplicagdes destes materiais.
Para o MXene Mo2TiC20,, obteve-se a energia de adsor¢cao da molécula de CO2 em
sua superficie sem defeitos, a fim de verificar seu potencial na captura de didxido de
carbono. Também se estimou a energia de formag¢do de vacancias de oxigénio em
sua superficie e seu efeito na densidade eletrdbnica do material, 0 que oferece

perspectivas sobre a adsorgdo de CO2 neste MXene com defeitos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A breve revisao bibliografica apresentada a seguir traz informag¢des sobre a
descoberta dos MXenes bidimensionais e alguns dos seus principais métodos de

sintese e caracterizagao, culminando na discussao dos MXenes duplos de metais de
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transicdo (DTM MXenes) e no oxicarbeto duplo de molibdénio e titanio (Mo2TiC20>),
principal MXene objeto de estudo neste trabalho, em conjunto com seus derivados
Mo2TiC2 e Mo2TiC20s4.

2.1 MXenes

MXenes sdo materiais bidimensionais com formula quimica geral Mn+1XnT>,
em que M é um metal (M = Ti, Sc, Nb, Ta, Cr, Mo, Zr, Hf, V, W, Y, efc), X € um
atomo de carbono ou nitrogénio e T € um grupo funcional terminal (T = OH, F ou O)
(NGUYEN et al., 2020; XU et al., 2021). A espessura de uma monocamada de
MXene situa-se em torno de 1 nm e varia em funcédo do valor de indice n presente
na formula acima e da natureza dos grupos funcionais (CHAMPAGNER; CHARLIER,
2020).

Eles tém atraido grande atencdo na ultima década por suas propriedades
incomuns, como elevada condutividade elétrica, hidrofilicidade e eletronegatividade
(NGUYEN et al.,, 2020), alta estabilidade mecanica e quimica, capacidade de
intercalagdo de ions e bandgap moduldvel (MORALES-GARCIA; CALLE-VALLEJO;
ILLAS, 2020), o que os tornam promissores para varias aplicagdes, como células a
combustivel, reacado de evolugao de hidrogénio (AHMED; GHAZALY; ROSEN, 2020),
adsorcao e degradacao fotocatalitica de poluentes, purificagdo da agua, reducao de
CO2 (MALLAKPOUR; BEHRANVAND; HUSSAIN, 2021), desenvolvimento de
dispositivos termoelétricos, blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI),
desenvolvimento de eletrodos transparentes e flexiveis, biosensores eletroquimicos,

supercapacitores, sensores de gases (SHAHZAD et al., 2020), entre outras.

A seguir, serao discutidos alguns dos principais métodos de preparagdo dos
MXenes, os desafios experimentais envolvidos em sua sintese e alguns resultados

oriundos da caracterizacédo destes materiais.

2.1.1 Métodos de sintese e caracterizagao

Os MXenes foram descobertos por Naguib e colaboradores em 2011, quando
realizaram esfoliagdo do material ceramico TisAlC2 (denominado de fase MAX, em
que A é um elemento quimico do grupo 13 ou 14 da Tabela Periddica, neste caso o
aluminio) com uma solugcdo 50% de &acido fluoridrico, resultando no carbeto de

titdnio (TisC2) bidimensional, o primeiro a ser sintetizado desta familia de materiais,



20

além de seus produtos funcionalizados Ti3C2(OH). e TizCoF2 (NAGUIB et al., 2011),

conforme mostra a figura 1.
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Figura 1. Representacdo esquematica do processo de esfoliagdo usado por Naguib e colaboradores
para a sintese do MXene 2D Ti3C. e derivados funcionalizados. (a) Estrutura da fase precursora MAX
3D deste MXene (Ti3AIC2). (b) Apds o uso de HF, ocorre a remogéo do Al e funcionalizagdo com
grupos OH. Os autores também identificaram produtos de funcionalizagdo mista e o MXene TisC2F2 (c)

A sonicagao em metanol provoca o enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio entre as nanofolhas

e sua consequente separacao (Adaptado de NAGUIB et al., 2011).

Como ja eram conhecidos mais de 60 tipos distintos destes materiais
ternarios MAX (carbetos, nitretos e carbonitretos) a época, tal descoberta
oportunizou a sintese de variados MXenes 2D ao longo dos ultimos anos.
Atualmente, sdo conhecidas mais de 155 fases MAX; cerca de 30 MXenes de
estrutura e propriedades bem definidas ja foram sintetizados, além de muitos outros

serem previstos teoricamente (ZHANG et al., 2020).

Normalmente os MXenes sao obtidos por algum método de esfoliagdo
seletiva da intercamada A de uma fase ceramica precursora MAX (XU et al., 2021).
Inicialmente, o unico agente esfoliante usado era o acido fluoridrico; contudo,
mesmo sendo ainda bastante empregado na sintese de MXenes, por ser um
reagente perigoso e pouco amigavel ao meio ambiente, vem sendo
progressivamente substituido por outros reagentes, como sais de fluoreto, acido

cloridrico, entre outros, conforme mostra a tabela 1.



21

Tabela 1. Alguns dos reagentes esfoliantes ja descritos na literatura para remogio seletiva do
elemento A da fase MAX. Legenda: tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazénio (EMIMBF4) e
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazénio (BMIMPFe).

Reagente esfoliante Temperatura (°C) Trabalhos publicados

HOU e YU, 2020; Li et al.,

HCI/LiF 35-55
2020
KF/HCI, NaF/HCI,
30-60 LIU et al., 2017
NH4F/HCI
HCI/HF 35 HUANG e WU, 2020

anions organicos
(EMIMBF4, BMIMPF5) ou 80 HUSMANN et al., 2020

inorganicos (BF4 ou PFe’)

NH4HF> temperatura ambiente KARLSSON et al., 2015

Além da esfoliagdo com reagentes contendo atomos de fluor e/ou cloro,
também foram desenvolvidos outros métodos de remocgao da intercamada A, como a
sintese eletrotérmica, com acidos de Lewis, com sais fundidos (XU et al., 2021).
Mais recentemente, muitos MXenes tém sido sintetizados com métodos bottom up,
como sintese hidrotérmica e deposigéo de vapor quimico (DVQ), entre outros (XU et
al., 2021).

Visto que a maior parte dos reagentes esfoliantes possui atomos de fluor ou
de outro halogénio (X = F, ClI, Br), os MXenes sintetizados acabam adquirindo uma
superficie polifuncionalizada, verificando-se comumente uma mistura dos grupos
funcionais X, OH e O. Estudos experimentais com Espectroscopia de Raios-X de
energia dispersiva (EDS), Espectroscopia de Fotoelétrons por raios-X (XPS),
Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons (EELS), Espalhamento de néutrons

e Espectroscopia de RMN mostraram a presenga em grande propor¢cdo das
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unidades O, OH e F distribuidas randomicamente pela superficie, e, em menor
proporgéo, de moléculas de agua intercaladas entre as camadas do MXene, além do
proprio Al residual presente no material de partida MAX (YORULMAZ et al., 2020;
HARRIS et. al, 2015). A analise do MXene V2CTx por '"H RMN revelou um sinal
bastante intenso em 6,5 ppm, sendo este deslocamento quimico caracteristico de
agua em materiais porosos (HARRIS et. al, 2015). Assim, a presenga e propor¢ao
variavel de agua e dos grupos funcionais citados pode influenciar nas propriedades
mecanicas, elétricas e oticas do MXene, o que cria uma ampla gama de aplicagbes
para estes materiais e, ao mesmo tempo, desafios para sua modelagem

computacional por DFT.

Outra aplicacédo bastante buscada esta no uso de MXenes como anodos de
bateria de ion litio, ja que a elevada condutividade elétrica e amplos canais 2D
nestes materiais permite uma rapida difusdo de elétrons e ions Li* pela bateria,
facilitando a intercalagdo dos ions litio e reduzindo o tempo de carregamento da
bateria, especialmente dos MXenes pristino, isto €, carbeto sem terminagdo com
grupos funcionais (YORULMAZ et al., 2020).

Muitos MXenes tém apresentado grande atividade catalitica para a reagao de
evolucao de hidrogénio (REH) e reagédo de redugdo de CO, (RRCO;), de modo que
sao candidatos promissores para substituir os catalisadores baseados em metais
nobres para estas aplicagdes industriais (NGUYEN, 2020), sobretudo pelo menor

custo e maior estabilidade.

2.1.2 MXenes com dois de metais de transicao (Double Transition Metal
MXenes, DTM MXenes)

Os MXenes com dois metais de transicao (Double Transition Metal MXenes)
possuem formula geral M'2M”C2 e/ou M’2M”2C3, em que M’ representa a camada
metalica externa e M”, a camada metalica interna. Em todos os casos, os atomos de
carbono ocupam sitios octaédricos entre as camadas de atomos metalicos M’ e M”
(ANASORI, 2015).
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Dentre as técnicas ja reportadas para a sintese de MXenes duplos, esta o
método de empilhamento com silica assistido por amina (amine-assisted silica
pillaring method). Por exemplo, no caso do Mo.TiC2, pode-se adicionar a este
MXene esfoliado a partir da fase precursora Mo.TiAIC2, por métodos convencionais,
uma mistura de dodecilamina (DDA) e tetraetilortossilicato (TEOS) para formar o
Mo, TiC2o-Si, seguido de etapas de hidrélise e calcinagdo a 400 °C (que converte
estes reagentes intercalantes em moléculas volateis, como CO2, H2O e NH3) para
gerar o material empilhado (MAUGHAN, 2021).

Os MXenes com dois metais de transicdo diferentes tém atraido grande atengéo
pela possibilidade de efeito sinérgico entre os dois metais (SYAMSAI et al., 2021),
podendo ser usados para aplicagcbes em spintrénica (LI, 2019) e como anodo para
bateria de ion litio (SYMSAI et al., 2021). Além disso, os MXene bimetalicos
possuem potencial para serem catalisadores bifuncionais, em que a formacéo de
defeitos € capaz de expor atomos metalicos com papéis distintos na reacao

catalitica.

2.1.3 Mo.TiC20-

Este oxicarbeto duplo de molibdénio e titanio € considerado, com base em
experimentos de Microscopia Eletrénica de Transmissdo por Varredura de Alta
Resolucdo (HR STEM), um Double Ordered MXene (ANASORI et al., 2015;
KAZHAEI et al., 2016). Ele ja foi sintetizado a partir da fase MAX 3D precursora
Mo2TiAIC2, adicionando-se solugao aquosa de HF 48-51% e mantendo-o a
temperatura ambiente; depois de centrifugado e filtrado, suas nanofolhas foram

obtidas por delaminagao, através de sonicagao com DMSO (ANASORI et al., 2015).

Trabalhos anteriores apontam que o Mo2TiC202 possui uma estrutura
hexagonal, com grupo espacial n° 164 P-3m1 (KAZHAEI et al., 2016); em cada
camada atdbmica, os atomos estdo arranjados em uma sub-rede triangular (Sl et al.,

2016), como mostra a figura 2.
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Figura 2. Visao, ao longo do vetor de rede ¢, de uma supercélula Mo2TiC202, com os atomos de
molibdénio (amarelo), titanio (azul) e oxigénio (vermelho) visiveis, estando estes ultimos acima dos
atomos de carbono, que n&do podem ser vistos. O triangulo rosa revela a sub-rede triangular do

MXene no plano atdmico dos atomos de oxigénio.

Além disso, ele é reportado na literatura como um isolante topoldgico 2D, isto
€, apresenta um gap de energia com valor tipico de materiais isolantes no seio do
soélido, porém estados sem gap nas bordas (CHAMPAGNER; CHARLIER, 2020),
permitindo que se verifique nele o Efeito Hall Quantico de Spin (SI et al., 2016).
Devido a presencga de metais de transicdo em sua composi¢cdo, suas propriedades
eletrbnicas sofrem influéncia significativa do acoplamento spin-orbita (SOC), o qual
desloca a degenerescéncia das bandas no nivel de Fermi e € capaz de aumentar a
energia de bandgap, sendo importante considera-lo em calculos a nivel DFT, de
acordo com trabalhos anteriores (CHAMPAGNER; CHARLIER, 2020).

Dentre os possiveis MXenes funcionalizados de férmula geral Mo2TiC.Tx, o
Mo.TiC202 exibe a estrutura mais estavel, com ligagdes M-T mais fortes que aquelas
com grupos -OH ou -F. Assim, seu estudo assume grande relevancia pelo fato de
que muitos MXenes Mo2TiC2Tx, como o Mo2TiC2(OH)2 ao sofrer desidratacdo por
secagem, podem se converter no oxicarbeto Mo>TiC202 (NAGUIB, 2014). Além disso,
pela presenca das camadas de oxigénio no topo da sua estrutura, o Mo2TiC20- se
mostra resistente a oxidagdo e degradacédo de sua superficie, além de ser estavel
quando exposto ao ar (Sl et al., 2016), o que o torna promissor para uma série de
aplicagdes, por exemplo atuar como material sensor de pressdo em nanoescala
(AKKUS et al., 2020).
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Pensando na adsorgdo de moléculas em sua superficie, uma estratégia
sintética ja empregada para gerar defeitos na estrutura de oxicarbetos duplos de
MXenes consiste em tratar as superficies oxidadas com algum agente redutor, como
NaBHs e LiAlH4 (QIAN et al., 2021), o que pode eventualmente gerar duas ou mais
vacancias adjacentes de atomos de oxigénio na superficie. Outra alternativa bem-
sucedida reportada na literatura consiste em aquecer o MXene com um fluxo
paralelo de H2 a 700 °C, levando a remogdo da camada de oxigénio e consequente
producéo de H-O (PERSSON, 2018).

Experimentalmente, varios MXenes podem apresentar defeitos em sua
superficie pela exposi¢cao prolongada ao agente esfoliante (NAGUIB et al., 2014),
além de ser possivel gerar, em Mo.TiC.Tx, vacancias de Mo por esfoliagdo
eletroquimica, permitindo a imobilizacao de outro atomo de interesse, para obter, por

exemplo, catalisadores do tipo single atom (ZHANG, 2018).

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade € um método de Mecanica Quantica
baseado na densidade eletronica. Inspirada no modelo de Thomas-Fermi-Dirac, sua
fundamentacéo tedrica se estabeleceu em 1964, a partir de dois teoremas, provados
por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964):

1. O potencial externo (Vex) € um funcional unico da densidade eletronica (p).
Uma vez que este potencial define o hamiltoniano do sistema, o funcional
completo do estado fundamental depende apenas da densidade real do

sistema.

2. O funcional que fornece a energia do estado fundamental apenas assume o
valor minimo se a densidade eletrénica € igual a densidade eletrénica real

do estado fundamental.

Deste segundo teorema, tira-se a importante conclusdo de que a energia do
estado fundamental € um funcional da densidade eletrbnica que pode ser
minimizada variacionalmente. Particularmente, ela pode ser escrita da seguinte

forma (equacéao 1):
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Eo[p] = K[p]+ Eee[p] + Enc[P] (1)

Em que K|[p] é o termo de energia cinética, Eee[p] € 0 termo de energia
potencial relativa a repulsao elétron-elétron e Ene[p] € um termo que contabiliza a
energia potencial atrativa elétron-nucleo e também interagdes externas com campo

eletromagnético, dada pela expressao (2).

Ey = /p(F)VnedF
: (2)

O termo de energia potencial repulsiva Eee[p] ainda pode ser decomposto em
uma contribuicdo da repulsdo coulombiana J[p], com analogia classica, e em outra

contribuigdo, sem analogo classico, Enc[p] (equagéo 3).

E..[p] =J[p] +Euc[P] (3)

Apesar da importante contribuicdo para a fundamentagao tedrica da DFT,
Hohenberg e Kohn inicialmente ndo propuseram uma forma de descrever o termo
nao classico de interacao elétron-elétron. Assim, uma forma pratica de contabilizar a
energia cinética dos elétrons e a contribuicdo n&o classica da interacédo eletronica

surgiu no modelo de Kohn e Sham.

Neste modelo, a energia cinética do sistema real € decomposta em um termo
de energia cinética de um sistema equivalente de elétrons nao interagentes com a
mesma densidade eletrbnica do sistema interagente (Ts[p]), € outro termo que
considera a interacao existente entre todas as particulas do sistema, isto é, o efeito

de correlagao eletrénica (Tc[p]), dado pela equagéo 4.

Tlp] = Tslp] + Telp] = - Y. (6IV21¢:) + Telp)
=1 @

Com @; representando os orbitais (fun¢cdes de onda de um elétron) de Kohn-
Sham, que atuam como fung¢des auxiliares cujos autovalores ndo possuem
significado fisico. Ja o termo de interacdo elétron-elétron é subdividido em trés: o
potencial de Hartree (En[p]), o potencial de troca (Et[p]) e o potencia de correlagéo

(Ec[p]), com expressao dada pela equagao 5.
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E..[p] = Enlp] +Eclp] + Er[p] (5)

A energia total pode entdo ser reescrita em termos da energia cinética do
sistema n&o interagente, do potencial de Hartree, do potencial de atracao elétron-
nucleo e de um termo que reune as contribui¢des néo classicas da energia cinética e
energia potencial (equacdo 6), de expressao analitica desconhecida, denominado

funcional de correlagao e troca, Ect[p] (equagéo 7).

Ey [p] — Tg[p] + Ey [P] + Eye [P] +Eer [P] (6)

Ecr|p] = Ic[p] + Er [p] + Ec(p] @)

As equagbes de Kohn-Sham podem ser resolvidas via ciclo autoconsistente
similar ao empregado no método Hartree-Fock, e possuem a seguinte expressao

geral (equagao 8).

] X
£ ZVQ + Ey [P] +E,. [P] +Ecr [P] On (?) = &P (7)
i=1 (8)

Em que ¢, representa a energia da banda com indice n.

Uma dos grandes desafios deste método em DFT consiste em encontrar o
funcional de correlacéo e troca mais adequado para o problema estudado. Dentre as
abordagens mais comumente empregadas, estdo a aproximacgéo de densidade local
(LDA) e do gradiente da densidade generalizado (GGA).

Em uma formulacdo independente do tempo, a densidade eletrénica de um
sistema com N elétrons corresponde a uma funcado de apenas 3 variaveis, ao passo
que a funcdo de onda associada a este sistema deve conter 4N variaveis (trés
coordenadas espaciais e uma coordenada de spin). Desta forma, enquanto a
complexidade da fungdo de onda aumenta com o tamanho do sistema e numero de

elétrons, a densidade eletronica permanece com 0 mesmo numero de variaveis.

Esta caracteristica seria uma vantagem da DFT frente aos métodos baseados

na funcdo de onda, como o método Hartree-Fock. Porém, na pratica, a formulagao
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de Kohn-Sham (KS) &€ amplamente empregada, o que leva a uma abordagem

dependente da construcao de orbitais KS.

3.2 Teorema de Bloch e ondas planas

O teorema de Bloch possui grande relevancia para o estudo da Matéria
Condensada, visto que permite conhecer as solugbes da equacédo de Schrodinger
para um sistema com potencial peridédico (como em um sdlido cristalino, no qual ha
simetria translacional). De acordo com este teorema, as fungdes de onda de um
elétron podem ser expressas pelo produto de uma onda plana com uma fungao que
carrega a mesma periodicidade da rede de Bravais do cristal (un), dada pela

equacéao 9.

W, (F) = uy (F)e" o)

Com k representando um vetor de onda e n o indice da banda associada ao
elétron. De modo que a fungéo un satisfaz a condigdo de contorno (equagéao 10).

Un(7) = up(7+R) (10)

Em que o vetor R representa o vetor geral de translacéo da rede de Bravais,
que pode ser expresso por uma combinagao linear dos vetores da célula primitiva

unitaria (equagao 11).

R =nid+n>b—+ n3c (11)

Em que ni, n2 € n3 sdo numeros inteiros. A fungao u, também pode ser

expandida em uma base discreta de ondas planas, como mostra a equacgéao 12.

G=1 (12)

Em que o vetor G é definido como o vetor de rede reciproca. A relagao entre
as redes reciproca G e direta R, além da definicdo dos vetores de rede reciproca (g,
d2, g3) com respeito aos vetores da rede direta (a, b e ¢), s&o indicados na equagao
13.
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Combinando as equacbes 11 e 12, tem-se que a funcdo de onda de um
elétron pode ser escrita em sua totalidade como uma combinacdo linear de um

namero infinito de ondas planas (equagao 14).

o . ik+G?F
(7)) = Z €t GE
G=1 (14)
Visto que o potencial do sistema também possui mesma periodicidade da
rede cristalina, as equag¢des de Kohn-Sham em sistemas periddicos sdo avaliadas

no espago dos momentos (0 espago reciproco) e podem ser escritas como na

equacao 15.

2o L
2.+ Gl*8e +V* (G- G)e, 1h6 = Eutac
G (15)

Em que VXS é o potencial de Kohn-Sham. Porém, ja que a série com um
namero infinito de termos da equagao nado pode ser usada diretamente na solugao
numérica das equacdes de Kohn-Sham, o termo da equacdo 16, denominado
energia cinética de corte, € usado como critério para truncar a série de Fourier em

que pode ser expandida a fungcédo de onda.

;jlz — poin.d 2
Ecorte = — |k + G‘

Tal abordagem ¢é justificada pelo fato de que as ondas planas de menor
energia contribuem mais para a descricdo do sistema; além disso, seria necessario

dispor de um numero muito grande de ondas planas para descrever os elétrons de
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carogo. Assim, nesta abordagem nenhuma onda plana tem energia superior a

energia de corte estabelecida para o sistema.

Em comparacdo as fungdes de base localizadas, como as fungdes
gaussianas e fungdes de Slater, as ondas planas, além de configurarem como a
base mais adequada a simetria de solidos cristalinos, apresentam como vantagens
terem integrais de mais facil resolugdo e a auséncia de forgas de Pulay mesmo com

a base incompleta.

3.3 Método L(S)DA+U e correg¢ao de Hubbard

As aproximacgdes usadas para os funcionais de correlagao e troca tornam os
resultados dos calculos DFT limitados para sistemas que apresentam elétrons
fortemente localizados, como ocorre em alguns 6xidos de metais de transigdo, nos
quais se preveem incorretamente estados metdlicos pelo método DFT-LSDA
(DUDAREV, 1998). Em sistemas metalicos com elétrons d e/ou f, os estados
eletrbnicos podem estar suficientemente préximos, de modo que a repulsao entre os
elétrons em um sistema de camada aberta é intensa e diferira significativamente da
prevista pela abordagem LSDA ou GGA, que se baseiam no modelo de gas de
elétrons homogéneo (SINGH, 1994).

Em alguns sistemas, a intensidade da repulsdo coulombiana entre elétrons d
€ comparavel com a largura da banda de valéncia nestes materiais, de modo que a
transferéncia de elétrons entre os ions, ou a adicdo e/ou remogado de ions da
estrutura gera grandes oscilagbes na energia total do sistema, podendo levar a
formagéo de bandgap (DUDAREYV, 1998).

Neste caso, pode-se empregar a corregao de Hubbard. Este método teve uso
pioneiro na descricdo do estado eletrénico de isolantes de Mott, para os quais os
métodos LDA e GGA predizem incorretamente um estado metalico (SINGH, 1994),
como no caso do NiO. A maioria dos métodos L(S)DA+U partem de uma varredura
de parametros Hartree-Fock. Esses parametros, por exemplo U e J (em geral, sao /
+ 1 parametros independentes para uma camada de momento angular /), podem ser
estimados por calculos DFT restritos, mas muitas vezes sao usados como
parametros livres (SINGH, 1994).
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Os parametros U e J descrevem, tanto na aproximacédo de Liechtenstein e
colaboradores como na de Dudarev e colaboradores, o termo de interacao
coulombiana local entre os elétrons e o termo de interagdo de troca local,
respectivamente (LIECHTENSTEIN, 1995). Esta aproximacao deriva do formalismo
de Hartree-Fock néo restrito (Unrestricted Hartree Fock, UHF), e assume a seguinte

forma para o hamiltoniano (equacéo 17).

H= z Gnm’ —C + Z Am. Gnm’
mam' .o m#m',c (17)

Em que 1 é um operador que contabiliza o nimero de elétrons ocupando um
estado relevante com momento angular L e spin o (chamada matriz de ocupagao
local); os somatérios sdo realizados em todas as projecbes do momento angular
orbital (iguais a 2/ + 1, para um momento angular orbital /) e projecdes de spin o.
Como as matrizes construidas devem ser diagonais em relacao a representagao dos

harménicos esféricos, a energia total obtida pelo método GGA+U é (equacao 18)

GGA+U _ pGGA , W=D o N G O
E =E"S 5 5 [(21‘ p}'j) (Zj.lpjl Pu)]
(18)
Em que p;i representam as matrizes de densidade de elétrons ocupando um
estado localizado d ou f, por exemplo. Observe que o termo devido a correcédo de
Hubbard €& multiplicado por 2 para compensar a contagem dupla de elétrons,

procedimento analogo ao usado no método Hartree-Fock.

3.4 Funcgao de localizagao eletrénica (Electron localization function, ELF)

A funcédo de localizacao eletrénica foi primeiramente proposta por Becke e
Edgecombe e se baseia na matriz densidade de Hartree-Fock, a qual é
completamente invariante as transformacdes unitarias dos orbitais (BECKE e
EDGECOMBE, 1990).

A matriz densidade é assim nomeada porque a densidade eletrénica Hartree-
Fock pode ser expressa com auxilio desta matriz. Ela contém as fungdes de base (¢)
usadas na expansao da funcdo de onda do sistema. Na formulacdo Hartree-Fock,
considerando um sistema de camada fechada e no qual os orbitais assumem dupla

ocupacao, por exemplo, esta matriz € dada pela expressao 19.
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P(?) = zqul:u (?)q)kv(?)
* (19)

Em que o somatodrio em k indica a varredura em todos os orbitais ocupados

do sistema, e as letras v e u ressaltam os indices das fungbes usadas na expansao

da funcao de onda (notagao de Pople).

Mais especificamente, esta fungdo ELF é construida a partir da densidade de
par eletrénico (P2°°), que contabiliza a probabilidade de que haja duas particulas
com mesmo spin ¢ ocupando duas posi¢cdes distintas (1) e (2) em um sistema

multieletrénico, dada pela expresséao 20:
PZGG:pa(l)po(z)_mf(laz”z (20)

Em que P2°° é a probabilidade do par eletrénico (por isso o subscrito 2) com
mesmo spin. Ja p1°(1,2) é a matriz densidade de um elétron com spin o do
determinante Hartree-Fock, com soma restrita a todos os orbitais com spin o,
expressa pela equacgéao 21.

p?(1,2) = Y ¥ (1)¥:(2) (21)

Assumindo que um elétron com spin o esta localizado com certeza na posigao
de referéncia (1), entdo a probabilidade de encontrar outro elétron de mesmo spin na

posicao (2) é dada pela probabilidade condicional do par eletrénico (equagéo 22).

PFo(1,2)
ps(l)

Cler(1,2)P

Feona(1,2) = po (1) (22)

cond Po (2)

Que leva em consideragdo a probabilidade do par eletrénico definida na
equacao 20. Quando a matriz de densidade definida na equagao 21 possui 0 mesmo
valor nas coordenadas (2) e (1), entdo esta se anula neste caso, o que a faz estar de

acordo com o Principio de Exclusdo de Pauli (equacgéo 23).
vona(1,1) =0, p7(1,1) = ps (1), ps(1) = ps(2) (23)

Também se pode calcular a probabilidade condicional total pela integral da

equacgao (24).
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/ﬂ%ﬁd(lsz)dzzm—l
(24)

Sendo Ng € o numero de elétrons do sistema com mesmo spin o.

A probabilidade condicional do par eletrénico € uma fungdo com 6 dimensdes
(BECKE e EDGECOMBE, 1990); assim, pode-se adotar a estratégia de obter seu
comportamento local em uma média esférica por expansdo em série. E possivel
mostrar que esta probabilidade condicional pode ser expandida em uma série de
Taylor, com uma média esférica em uma camada de raio s, em torno de uma

posicao de referéncia r, dada pela equacéao 25.

1 1 (Vpa)2 2
ngd(r,s)=3[’rc—4 - s 4.,
o
T =Y [Vil*

(29)

Na qual T, € a densidade de energia cinética, definida em relagdo aos
orbitais de Kohn-Sham, de modo que a somatdria € avaliada na posicao do elétron
de referéncia. Quanto menor for a probabilidade de encontrar um segundo elétron
com mesmo spin o proximo ao ponto de referéncia r, mais localizado é o elétron de
referéncia, e consequentemente menor & a energia cinética extra gerada pela
repulsao entre eles, isto €, menor é valor da expresséao 26.

1 (Vpy)?
D5=Tg——( Po)

4 Po (26)

A partir destes parametros e de Dy, Becke e Edgecombe definem a funcao
adimensional ELF (electron localization function), expressa pela equacgéao 27.
ELF =
(27)

em que D.° é a densidade de energia cinética para o modelo de Thomas-Fermi do

gas uniforme de elétrons, definida pela equagao 28.
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pi=3(6n)" .
(28)
Essencialmente, é valida a expressdo: 0 < ELF < 1. O limite inferior da
desigualdade (ELF = 0) representa a completa deslocalizagao eletrénica, enquanto o
limite superior (ELF = 1) retrata a localizacdo eletronica total (BECKE e
EDGECOMBE, 1990). No caso de ELF = 0,5, tem-se que Dy = Ds° e o sistema
corresponde ao modelo do gas de elétrons uniforme. Assim, a fungdo ELF usa como
parametro de referéncia a densidade de energia cinética do gas de elétrons uniforme,
a fim de evitar a inconveniéncia de avaliar o valor absoluto Do, ja que seu valor muito
pequeno pode trazer dificuldades na interpretacdo do quao localizados os elétrons

sdo no sistema.

Em 1994, Silvi e Savin forneceram outra interpretacdo da fungdo ELF,
baseada na analise topoldgica diferencial de fun¢des escalares locais (SILVI e
SAVIN, 1994), lancando mao de ferramentas desta area da Matematica, como
atratores, que sdo superficies rodeadas de dois minimos, e “bacias” com todos os
pontos contidos no volume por linhas gradientes que terminam no atrator
(FUENTEALBA et al., 2007).

Essencialmente, em seu modelo, a funcao de localizagao eletrénica é descrita
como a energia cinética em excesso de um sistema fermiénico devido ao Principio
da Antissimetria. No caso de pares eletrénicos localizados com spins opostos, este
principio € relaxado de modo que estes pares se comportam de forma similar a
bosons. Assim, as funcdes de localizacao eletronica assumem valores maximos em
regides de “regime bosoOnico”, com elevada localizagéo eletrénica (SILVI e SAVIN,
1994).

No modelo de Silvi e Savin, a matriz densidade do par eletrénico possui uma

expressao ligeiramente diferente do modelo anterior, com definicdo dada por (29).

i - 8 p (29)

Em que o segundo termo do lado direito da equacdo € a densidade de
energia cinética de von Weizsacker, que é exata para um sistema bosonico
(FUENTEALBA et al., 2007). De modo geral, uma regido com ELF entre 0-0,5 possui
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ligacdo com carater metalico; entre 0,5-0,88 (a isosuperficie do LiF calculada por
Silvi e Savin (SILVI e SAVIN, 1994) possuia ELF = 0,84) carater idnico de ligagao e

entre 0,85-1 carater predominantemente covalente (LI et al., 2021).

Uma das grandes utilidades na Quimica do ELF estda na capacidade de
identificar qualitativamente regides de carogo eletrbnico, regides com elétrons
ligantes e com elétrons ndo ligantes, tanto para sistemas atdbmicos como
moleculares (BECKE e EDGECOMBE, 1990), além de auxiliar na inferéncia da
multiplicidade da ligagédo e na estimativa de seu carater ibnico e/ou covalente (SILVI
e SAVIN, 1994), bem como em estipular regides em que ocorre acumulo e deplecao
de densidade eletrénica em uma reagao. Outra vantagem da abordagem ELF em
relagdo a outras analises populacionais esta na sua independéncia quanto ao tipo de
base usada no calculo (FUENTEALBA et al., 2007). Sua analise quantitativa é,
porém, limitada, uma vez que depende da obtencdo da densidade de energia

cinética exata em cada regiao estudada.

3.5 Ocupacgao das bandas e smearing

Sistemas metalicos tendem a apresentar bandas parcialmente preenchidas,
de modo que sua distribuicdo eletrébnica pode ser modelada pela distribuicao

estatistica de Fermi-Dirac, de acordo com a equacgao 30.

(.’ABI -+ 1 (30)

Em que f(¢) corresponde a fragdo ou probabilidade de ocupagdo de uma
banda com energia €, ks € a constante de Boltzmann, T é a temperatura

termodinamica, em kelvin, e py € o potencial quimico.

Esta distribuicdo é descontinua acima do potencial quimico quando se estuda
o sistema em 0 K, mas exibe comportamento mais suave para maiores temperaturas,
conforme mostra a figura 3. Esta peculiaridade da distribuicdo de Fermi-Dirac faz
com que a resolucado das equacdes de Kohn-Sham nas proximidades do nivel de

Fermi para calculos realizados no zero absoluto tenham dificuldade para convergir.

Uma alternativa frequentemente empregada consiste em introduzir uma

“temperatura artificial” na distribuicdo eletrbnica, de modo a suavizar a fungao de
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ocupacao das bandas e acelerar a convergéncia, denominada smearing ou cold
smearing (OLIVEIRA, 2017). Nesta técnica, isto € feito através do parédmetro o = kT
(cujo valor no software VASP é controlado pela tag SIGMA). Por exemplo, para ¢ =
0,03 eV, a temperatura eletronica “artificial” associada é de, aproximadamente, 348
K. O valor de ¢ a ser escolhido depende principalmente do grau de acuracia que se

deseja para a propriedade calculada.

0.9
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----- kgT =107 eV
----- kgT =0.1eV
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Figura 3. Comportamento da distribuicdo de Fermi-Dirac em diferentes temperaturas. A linha
tracejada preta representa de forma aproximada a condicdo de OK. Neste esbogo, assume-se que o

potencial quimico nao varie significativamente com a temperatura.

Para sistemas metalicos, € comum empregar o método de Methfessel e
Paxton, em que a distribuicdo de Fermi-Dirac € substituida por uma combinagao

linear de funcbes de Hermite, como mostra a equacgao 31.
N :
f(z) = fOz) + Z A.Hop_1(z)e™”
n=1 (31)

Em que o termo f°(x) resgata a distribuicdo de Fermi-Dirac e pode ser

expresso como uma fungao erro (equacgao 32).
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oz) == [1 —erf(z)]

B | =

(32)

E a variavel x faz o papel do expoente na fungdo exponencial presente no

denominador da distribuicdo de Fermi-Dirac, sendo definida pela equagao 33.

o (33)

Para sistemas semicondutores e/ou isolantes, por outro lado, € mais comum
usar o método gaussiano de ocupagao das bandas. Nele, a energia de cada estado
calculado é estendida por uma fungao gaussiana cuja “largura” é definida pelo valor
de o. Este fator de alargamento é escolhido de modo a ser aproximadamente igual a
disperséo da energia de bandas de pontos da malha k préximo a superficie de Fermi
(FU; HO, 1983). Normalmente, sdo usados valores bem pequenos de o, a fim de

que a contribuicdo da entropia eletrbnica para a energia total seja pequena.

Outro técnica de smearing empregada de forma recorrente € o método
tetraédrico com corre¢des de Blochl. No método original sem a corregcéo, a parte
irredutivel da zona de Brillouin é determinada e dividida em tetraedros, para se fazer
a integracao analitica em cada tetraedro, apos a interpolagéo linear dos autovalores
e elementos de matriz nos vértices do tetraedro. Porém, o procedimento para a
subdivisdo em tetraedros € complexo e suscetivel a erros; além disso, a interpolacao
linear tende a gerar erros de integracao que superestimam o valor esperado dos
operadores em curvaturas positivas e subestimam em curvaturas negativas
(BLOCHL; JEPSEN, ANDERSEN, 1994).

Para contornar estes problemas, o método corrigido emprega a fungcédo de

correcao da equacgao 34.

D
5(X)=Y % Y (& — i) EmXm)
T ; m (34)

Em que <X> é o valor esperado de um operador X, Dr(er) € a contribuigdo de
um tetraedro para a densidade de energia no nivel de Fermi, € € a energia de um

elétron na banda e Xi sdo os elementos de matriz para cada um dos quatro vértices
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do tetraedro. Para isolantes e/ou semicondutores, esta correcao se anula, dado nao

haver ocupacgao fracionaria de bandas.

No programa VASP, esta aproximacdao € recomendada para obter valores
mais acurados de energia total e de densidade de estados. Porém, ndo se mostra
apropriada para outros calculos, como de estrutura de bandas e calculo SCF, por

nao ser variacional em relagao as ocupacgdes parciais (VASP, 2021).

3.6 Amostragem da malha de pontos k

O calculo de muitas propriedades dos materiais, como energia de bandgap e
densidade de estados (DOS), depende da integragdo de uma ou mais funcgdes
periddicas de um vetor de onda de Bloch na primeira zona de Brillouin, que consiste
na célula de Wigner-Seitz da rede reciproca. A primeira zona de Brillouin também
pode ser pensada como um conjunto dos pontos mais proximos a origem do que
qualquer ponto da rede reciproca, sem que estes cruzem os planos de Bragg

(exceto aqueles que se localizam em algum plano de Bragg).

Dentre os métodos de geracdo automatica de pontos k, encontra-se o
esquema de Monkhorst-Pack original e da malha centrada no ponto I, que € ponto
central da zona de Brillouin. Este esquema usa um numero inteiro q presente na

série numérica da equacgao 35.

2r—qg—1
(rz—q):r: 1,2,3,....q
9 (35)

Uy =

Com um vetor de rede dado pela equacéao 36.

Epr_q — Ltp??’l —|— u,j;g + M?BBP (36)

Para gerar um conjunto de g® pontos, em menor quantidade e conhecidos
como pontos especiais da malha k, distintos entre si e uniformemente espagados na
zona de Brillouin (MONKHORST & PACK, 1976), emprega-se o seguinte
procedimento (SINGH, 1994):

1. Gera-se uma rede de pontos igualmente espacados, indicando-se 0 numero
de subdivisdées nas dire¢des dos vetores reciprocos. Por exemplo, uma malha

de 5 x 5 x 5 pontos igualmente espagados totalizaria, no maximo, 125 pontos.
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2. Reconhecendo o grupo espacial do cristal (e consequentemente sua simetria),
aplicam-se as operag¢des de simetria do grupo a malha para encontrar um

conjunto de pontos equivalentes na zona de Brillouin.

3. Em seguida, selecionam-se o0s pontos ndo equivalentes da malha
(equivalente a escolher um ponto de cada conjunto de pontos equivalentes) e

Ihes sédo atribuidos pesos.

4. Estes pesos sao calculados pela razdo entre o numero de pontos

equivalentes e o numero total de pontos da malha.

Estes dois tipos de esquema Monkhorst-Pack (o original e centrado em I') séo
equivalentes para um numero impar de pontos. Para um numero par de subdivisdes
no esquema original, os pontos k sdo deslocados em 2 da origem (VASP, 2021).
Ainda € possivel realizar um deslocamento adicional aos pontos k, dado em

coordenadas reciprocas.

A malha de pontos k gerada pelos vetores g1, g2 € gs € a rede reciproca
devem ser proporcionais. Isso significa que deve ser possivel expressar os vetores
de rede reciprocos como somas de multiplos inteiros dos vetores primitivos da malha
de pontos k. Se este ndo for o caso, o codigo € encerrado com erro (VASP, 2021). O
software VASP recomenda que para redes cristalinas cubicas de face centrada,
hexagonais e fcc/ortorrbmbicas, seja aplicado o esquema de Monkhorst-Pack

centradoem .

3.7 Pseudopotenciais

Na abordagem DFT com pseudopotenciais, apenas os estados de valéncia
sao considerados explicitamente no calculo, enquanto os estados do caroco
eletrénico sao aproximados através de uma pseudo-funcdo de onda apropriada.
Dentre as motivagbes para esta aproximacdo, estdo a redugcdo do custo
computacional durante o calculo, pois requer menor numero de ondas planas na
expansao da funcao de onda, e o fato de que a maioria das propriedades fisicas e

quimicas nos materiais dependem mais fortemente dos elétrons de valéncia.

A pseudo-funcdo de onda construida ndo possui nés na regido do carogo e
deve se aproximar satisfatoriamente da fungdo de onda atbmica, tornando-se

equivalente a ela a partir de um certo raio de corte, conforme mostra a figura 4.
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pseudo funcio de onda
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Figura 4. A pseudo-funcdo de onda e pseudo-potencial (curvas em vermelho) devem ser
equivalentes a fungdo de onda e potencial atébmico (curvas em azul) acima do raio de corte.
(Adaptado da Wikipédia).

Um dos primeiros métodos usados para gerar pseudopotenciais, proposto por
Phillips e Kleinman, foi o de ondas planas ortogonalizadas (Orthogonalized Plane
Waves, OPW), no qual a fungcdo de onda é construida de modo a ser ortogonal as
fungdes de caroco. Porém, esta abordagem é limitada pelo fato de que a pseudo-
funcdo de onda nao € normalizada e a integral de normalizagdo depende da escolha
dos estados de caroco (OLIVEIRA, 2017).

Neste contexto se inserem os pseudopotenciais conservados pela norma, em
que a parametrizacdo da fungcdo de onda radial gera uma pseudo-fungcédo de onda
radial com propriedades desejaveis, como equivaléncia entre autovalores atdmicos e
pseudo-autovalores para uma dada configuragdo eletronica, equivaléncia do
potencial atdmico e fungcdo de onda atdémica com pseudo-potencial e pseudo-fungéao
de onda acima do raio critico e conservagao de carga em uma esfera de raio igual
ao raio critico (OLIVEIRA, 2017). Apesar da melhoria proposta, este esquema de
pseudopotencial pode empregar pseudo-fungbes de onda com maximo bastante
abrupto em sistemas metalicos com elétrons d localizados, requerendo valores muito
elevados de energia de corte (SOUZA, 2014).
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No sentido de superar as limitagbes dos modelos anteriores, surgiram outros
métodos de geragdo de pseudopotenciais, como o ultra-soft de Vanderbilt
(VANDERBILT, 1990), o de Troullier e Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991), o
Projetor de Onda Aumentada (BLOCHL, 1994), entre outros.

De modo geral, a escolha do pseudopotencial mais apropriado vai depender
de diversas caracteristicas inerentes ao sistema em estudo, como a presenga ou
ndao de metais de transicdo e forte correlacdo eletrénica, bem como das
especificidades computacionais do calculo, como o software a ser usado e o nivel de
precisao desejado. O programa VASP, por exemplo, baseia-se tradicionalmente nos

pseudopotenciais PAW, que serao discutidos a seguir.

3.8 Projetor de Onda Aumentada (PAW)

No método PAW, a funcdo de onda é dividida em duas partes: uma expansao
com ondas parciais no interior de uma esfera centrada no atomo, e um envelope de
funcdes externas a essas esferas, sendo estas Ultimas fungdes expandidas
normalmente em uma base de ondas planas. Este envelope de funcbes e a
expansao em ondas parciais devem assumir valor e derivada coincidentes no raio da
esfera (BLOCHL, 1994), a fim de garantir a continuidade da pseudo-funcéo de onda

no denominado raio de corte.

A proposta desta divisdo baseia-se no fato de que a fungdo de onda varia
bruscamente em regides proximas aos nucleos atdmicos, uma vez que os elétrons
mais internos experimentam um potencial atrativo maior do nucleo atémico

(BLOCHL, 1994), porém sofrem oscilagdo mais suave nas regides interatémicas.

Sua estratégia consiste em encontrar uma transformacao linear que converta
as fungbes de onda de monoeletrénicas de Khom-Sham de todos os elétrons, que
s&o ortogonais aos estados de carogo no espago de Hilbert (BLOCHL, 1994), em
pseudo-fungdes de onda, computacionalmente convenientes, em um pseudo-espaco
de Hilbert. Porém, deve haver uma transformacao que recupere as fungdes de onda

de todos os elétrons a partir das pseudo-fun¢des de onda (equacéo 37).

f‘i’:‘{’ (37)



42

Neste caso, o valor esperado de um observavel quanto-mecanico é dado pela
equacao 38, de modo que a relacdo do operador A com pseudo-operador A envolve
a referida transformacao linear pela equacao 39.

(A) = <l~P‘A \‘i’> (38)

Assim, a pseudo-fungcdo de onda pode ser encontrada resolvendo-se a

equacgao de pseudo-autovalor (equagéao 40).
THITY=eT* TP o)

Esta transformacgao linear particular, presente na equacédo 39, deve incluir
todas as transformacdes que diferem da unidade, além de um termo de atuacao

local centrado no nucleo R de cada atomo (equacao 41).

T=1+Y I
N (41)

Considerando que a pseudo-funcdo de onda pode ser obtida por
transformacao linear das fungbes de onda do carogo (¢i) e expressa como uma

combinacao linear de pseudo-fun¢des de onda parciais a partir da equacgao 42
=3 cif;
E (42)

E que deve ser equivalente a fungdo de onda de todos os elétrons fora da

regidao de aumento, a fungédo de onda de todos os elétrons € dada pela equacgao 43.

¥=9%=) cipi=¥Y-) cidi+) ci¢;
i l i (43)
Em que os coeficientes ¢ das combinagdes lineares sao obtidos por relagdes

que envolvem projetores, que devem ser completos e ortogonais as pseudo-fungcdes

de onda radiais na regido de aumento.
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Os parametros determinantes para a construcdo da transformacao linear sédo
(OLIVEIRA, 2017):

i. A funcéo @i obtida por integracao radial da equacao de Schrddinger para um

conjunto de energias atémicas ¢; e ortogonais aos estados de carogo

ii. as pseudo-fungdes de onda parciais, que devem ser equivalentes as fungdes

@i fora da regidao de aumento
iii. os projetores para cada pseudo-funcao de onda parcial.

3.9 Fonons

O modelo de rede estatica, segundo o qual os atomos em um sélido
ocupariam posi¢des fixas em um arranjo periodico, ndo é valido na Teoria Quéantica,
mesmo na temperatura de 0 K, visto que estda em desacordo com o Principio da
Incerteza de Heisenberg; pois, se este principio fosse aplicado ao referido modelo,
os ions localizados na rede teriam momento quadratico médio infinito (BRUESCH,
1982).

Além disso, varias propriedades de solidos cristalinos ndo podem ser
adequadamente explicadas pelo modelo de rede estatica, como condutividade
térmica, piezoeletricidade e algumas propriedades oticas e dielétricas, sendo para

isso necessario considerar a dindmica de rede dos cristais (BRUESCH, 1982).

No modelo proposto por Born e Von Karman, em 1912, em que sao usadas
condi¢des periodicas de contorno, 0 movimento no sistema néo € mais tratado em
termos das vibragdes individuais dos atomos em torno de suas respectivas posi¢des
de equilibrio, mas por seu movimento coletivo, resultando na formacao de varias
ondas mecanicas, dotadas de vetor de onda (q), polarizagado e frequéncia (w), que
se superpdem (BRUESCH, 1982). Esta superposicdo de ondas pode ser
decomposta em modos normais, que sao vibragdes quantizadas na rede associadas

aos fonons, quasi-particulas resultantes da quantizagdo da dinamica de rede.

Consideremos inicialmente uma rede unidimensional monoatomica. Ao
assumir que a amplitude destas oscilacbes em torno das posi¢gdes de equilibrio dos
atomos é relativamente pequena, a energia potencial pode ser expandida na série

de Taylor da equacgéo 44.
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U(r)=U(r)+ (j{:) (x—xo)Jr% (ﬁ) (x—x0)2+é (ﬁg) oy K-
r=rg r=rg r=ry (44)

Na qual o termo contendo a derivada primeira da energia potencial em relagao

a posicao atbmica se anula, uma vez que na posicdo de equilibrio, a energia
potencial deve ser minima. Assim, se 0 4° termo contendo uma derivada de 32
ordem e os termos de ordem superior forem desprezados, a energia potencial sera

harmdnica e pode ser escrita como na equacgao 45.

1 (d°U 5 1 5
U(r)= ) (d”z)rm (x—x0)" = Ek(x—xo)

(45)

Neste caso, a forgca sera conservativa e dada pela lei de Hooke, que é uma
aproximagao valida quando se considera que o deslocamento de cada atomo é
muito menor que o parametro de rede. Aplicando a 22 Lei de Newton a este caso,

obtém-se a equacao 46.

d*x
i 2” =F, = _C(zxn — Xn+1 _xn—l)
! (46)
Em que M é a massa do atomo, C é a constante de forga e os indices n+7 e
n-1 se referem as posi¢cdes de equilibrio dos atomos vizinhos ao atomo de indice n.
A equacao geral 46 acaba dando origem a um conjunto de N equagdes diferenciais
acopladas, que devem ser resolvidas simultaneamente. A solu¢ao para este sistema
tem a forma de uma onda que se propaga ao longo da rede (equacao 47).
v Sl —kna
Xn = ,‘L[)E{ na) (47)
Em que o termo a € o deslocamento da posicdo de equilibrio dos atomos
vizinhos, k € a constante de forca e w € a frequéncia de oscilagdo. Desta solugao
geral, surge a relagdo de dispersdo, que € uma relagdo entre a frequéncia de

oscilagéo e o vetor de onda (equagao 48).

o=yt ()]
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Neste caso, a frequéncia s6 assume valores positivos. No limite de
comprimentos de onda muito grandes (A >> a), surge uma relagdo diretamente
proporcional entre frequéncia e vetor de onda, que é consistente com a visdo de
uma onda elastica (como uma onda sonora) propagando-se em uma direcao

(equacao 49).

Neste ponto, € importante definir uma variavel adequada para o estudo de

(49)

dinamica de rede, chamada de velocidade de grupo. Diferentemente da velocidade
de uma unica onda se propagando, a velocidade de grupo esta associada a vibracao

de um pacote de ondas, e pode ser definida pela equacao 50.

Bl
dq

Vg = = V,0(4)

(50)

Sua interpretacdo fisica esta associada a velocidade de propagagédo da
energia através do meio (KITTLE, 2005). Para o caso discutido acima, usando a

relagdo de dispersao da equacido 48, a velocidade de grupo € expressa pela

Ca? (qa)
Ve =1\ ——cos | =
: M 2

Assim, a velocidade de grupo se anula nos casos de q = 11/a e q = -T1/a, que

equacao 51.

(51)

correspondem ao limite da primeira Zona de Brillouin. Nestes limites, as ondas nao
se comportam como ondas propagantes, mas como ondas estacionarias (KITTLE,
2005).

Por outro lado, quando se avalia uma rede unidimensional com dois atomos
distintos, obtém-se uma interessante relacdo de dispersdo com duas raizes

(equacao 52).

w* = (LJFL)i (i+i)2_4“€”2(‘?‘1)
=1 M, M n M, M MM (52)
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Em que M1 é a massa do atomo 1, M2 é a massa do atomo 2, e n denota a
constante de forca entre dois atomo distintos consecutivos. A solucdo contendo
apenas termos positivos € denominado ramo 6tico, que possui a interpretagao fisica
de dois tipos de atomos vibrando em dire¢des opostas, enquanto a outra solugéao da
origem ao ramo acustico, que representa a situacdo de dois atomos vibrando na

mesma dire¢do, como mostra o esquema da figura 5.

W
(a) ‘

Frequéncia w(q)

(b) -mifa 5 mia

Figura 5. Esquema ilustrativo do sentido de propagagcdo em uma rede unidimensional
diatbmica no caso de (a) vibragdes do ramo 6tico; (b) vibragdes do ramo acustico. O grafico a direita
ilustra qualitativamente o ramo acustico (em vermelho) e 6tico (em azul) na dispersdo de fénons
considerando a primeira Zona de Brillouin. Entre estes ramos, surge um gap de energia, de modo que

nao deve haver vibragdes na rede com energia dentro deste intervalo.

No caso de uma rede de Bravais tridimensional, havera propagagao de
vibragbes associadas a fénons 6ticos e acusticos com modos longitudinais (direcao
de vibragdo é a mesma de propagacao da onda) e transversais (diregdo de vibragao

perpendicular a de propagacao).

Para um sistema contendo N atomos, observam-se 3N modos de fénons, dois
quais ha dois tipos de modo transversal e um tipo de modo longitudinal (KITTLE,
2005). Dentre estes 3N modos fonbnicos, 3 sdo modos acusticos, € 3N — 3 sao
modos o6pticos (CHAMPAGNER; CHARLIER, 2020). Experimentalmente, o espectro
de fébnons completo pode ser obtido por medidas de espalhamento inelastico de
néutrons e espalhamento inelastico de raios-X (CHAMPAGNER; CHARLIER, 2020;
ZHANG et al., 2016). Ja a relacao de dispersao parcial de fénons com modos para

os quais q = 0 pode ser adquirida com espalhamento Raman (ZHANG, 2012).
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Na abordagem quanto-mecéanica, os fbnons possuem energia quantizada,

dada pela equacéao 53.

£ = (n—i— 1) hw
2 (53)

Em que n é o numero quantico vibracional. Sabendo que, em um cristal de
volume V, a integral de volume da energia cinética depende da amplitude da onda e

corresponde a equacao 54

1 5
K = —pV o xjsen” (o1)
. (54)

A média da energia cinética sobre o tempo conecta a equagao 53 a equagao

54 através da relacao presente na equagao 55.

1 1 1
gp\/mzxﬁ =5 (n+ 5) ho

No caso em que w? < 0, a frequéncia do modo vibracional é imaginaria,

(59)

indicando que a estrutura cristalina apresenta instabilidade dinamica (KITTLE, 2005).

4. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste em determinar, por calculo ab initio
baseado em DFT, a contribuigdo dos atomos constituintes destes MXenes para sua
estrutura eletrénica e como a incorporacao de camadas de oxigénio ao carbeto
duplo (na forma de Mo2TiC202 e Mo2TiC204) influencia no valor de energia de
bandgap. Além disso, avaliar se a adsorcédo de CO2 na superficie perfeita deste
MXene ¢é favorecida termodinamicamente e como os defeitos de oxigénio sao

capazes de melhorar esta adsorgéao.

5. PROCEDIMENTOS

Neste trabalho, todos os calculos foram realizados no software VASP,
empregando-se o funcional de correlacdo e troca com Aproximagao do Gradiente
Generalizada (Generalized Gradient Approximation - GGA) criado por Perdew, Burke

e Ernzerhof (PBE) e pseudopotencial de projetor de onda aumentada (PAW) com 12
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(4p84pS5s™), 10 (3p®3d34s’), 4 (2s?2p?) e 6 (2s%2p*) elétrons de valéncia explicitos
para os atomos de molibdénio, titdnio, carbono e oxigénio, respectivamente. Maiores
detalhes sobre o programa, como os arquivos de entrada e principais parametros de

calculo, podem ser encontrados no apéndice A1 e A2, respectivamente.

5.1 Criagao da célula primitiva

A partir do arquivo contendo a informagao cristalografica (Crystallographic
Information File, extensao “.cif”), fornecido no trabalho de Kazhaei e colaboradores
(KAZHAEI, 2016) para a estrutura mais estavel do Mo2TiC202 determinada por
calculo DFT, obtiveram-se as coordenadas atémicas de molibdénio, titanio, carbono
e oxigénio e parametros de rede da célula unitaria. O arquivo pode ser visualizado
no programa de visualizacdo tridimensional de estruturas cristalinas VESTA
(MOMMA e 1ZUMI, 2011), permitindo a criagdo do arquivo de entrada contendo a
informacgéo estrutural (vide POSCAR no apéndice A3).

Trata-se de uma célula hexagonal com grupo espacial P-3m1 e grupo de
ponto Dsq (LI, 2016), em notacdo de Schoenflies, dotada de uma camada de vacuo
de 50 A a fim de evitar a interacéo entre a superficie e sua imagem periddica. As
distancias de ligacdo e demais parametros geométricos da célula unitaria resultantes

sao mostrados nas tabelas 2 e 3, respectivamente.

Tabela 2. Valores de distancia de ligagao entre os atomos na célula unitaria, medidas com auxilio do

software VESTA.

Tipo de ligagao Distancia de ligagéo (A)
Mo-O 2,085
Ti-C 2,142
Ti-O 4,168

Mo-C 2,142
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Tabela 3. Parametros de rede da célula unitaria fornecidos no trabalho de Kahzaei e colaboradores e

que foram usados para construir o arquivo POSCAR inicial.

Vetor de rede Comprimento (A) Angulo Valor do angulo
a 2,94810 a 90°
b 2,94810 B 90°
C 50 Y 120°

5.2 Otimizagao da energia de corte

A fim de encontrar a energia de corte 6tima para as fungdes de ondas planas
neste oxicarbeto duplo, foi realizado um calculo em que se variava o valor da
energia cinética de corte (do parametro ENCUT) no arquivo de entrada principal
(INCAR), de 400 a 900 eV. Para este calculo preliminar, escolheu-se uma malha de
pontos k (11x11x1) gerada pelo método de Monkhorst-Pack (KAZHAEI et al., 2016;
LI et al., 2016) (via arquivo de entrada KPOINTS) e método de ocupacao fracionaria

das bandas de Methfessel-Paxton de 12 ordem.

O valor de 520 eV foi usado para calculos que buscavam reproduzir
resultados da literatura e validar a metodologia empregada, enquanto a energia de
corte na qual o critério de convergéncia foi satisfeito com o menor custo

computacional foi usada no calculo de estrutura de bandas.

5.3 Otimizagcao da malha de pontos k

De maneira analoga a energia de corte, procurou-se determinar a malha de
pontos k 6tima para o calculo posterior de otimizagdo de geometria. A convergéncia
da energia total com relacdo a malha foi analisada usando dois tipos de geracao
automatica disponiveis no VASP: o método original de Monkhorst-Pack e o de

Monkhorst-Pack centrado no ponto I'.

Em um primeiro momento, optou-se por calcular propriedades do seio do

material (bulk) e da superficie com energia de corte de 520 eV, com o objetivo de
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reproduzir os resultados ja publicados para este sistema. Posteriormente, os
calculos de propriedades eletrénicas foram efetuados com o valor otimizado de

energia de corte.

5.4 Otimizacao da constante de rede

A constante de rede, capaz de redimensionar as coordenadas atbmicas e
vetores de rede no arquivo POSCAR também foi otimizada empregando-se os
valores 6timos de energia de corte de 520 eV e malha de pontos k centrada em I
(11x11x1) para o MXene. O valor apropriado deste parametro, correspondendo ao
minimo de energia total da célula nestas condi¢cdes, foi mantido em todos os

calculos subsequentes.

5.5 Otimizagcao do smearing na ocupacao fracionaria das bandas

Verificou-se a convergéncia da energia total em relacdo a variagdo do
smearing no método de Methfessel-Paxton de 12 ordem através de um calculo SCF,
no qual se usou uma malha de pontos k (11x11x1) centrada em I e energia de corte
de 520 eV. A otimizagéo eletrbnica foi conduzida com, no minimo, quatro e, no
maximo, 200 etapas eletrdnicas, de maneira que a diferenga de energia total entre
duas iteragdes consecutivas se tornasse menor que 1 x 10 eV. O maior valor de
Smearing para o qual a energia ainda era convergente foi usado nos calculos de

otimizacao estrutural e de adsor¢ao do CO..

5.6 Otimizagcao da camada de vacuo

Para evitar interagdes indesejadas entre as imagens periodicas na superficie
deste material bidimensional que interferissem nos valores das propriedades
calculadas, estimou-se o comprimento adequado da camada de vacuo no MXene
com base na energia de corte de 520 eV e malha k (11x11x1), otimizadas nos
calculos anteriores, pela convergéncia da energia total. Esta camada de vacuo foi
usada tanto em calculos envolvendo a célula unitaria como naqueles executados em

supercélulas.

5.7 Otimizacao da geometria

Uma vez dispondo da energia de corte, malha de pontos k, parametro de rede

e camada de vacuo otimizados, procedeu-se com a otimizagdo da geometria do
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cristal, permitindo que se variassem as posicoes dos atomos e o formato da célula
unitaria, mas ndo seu volume, pois uma base constituida de ondas planas nao é
completa com respeito a variacado de volume. Optou-se pelo método do gradiente
conjugado de otimizacdo da geometria (IBRION = 2), de modo que a diferenca de
energia total entre duas iteragdes consecutivas se tornasse menor que 1.10° eV e
as forcas sobre cada atomo fossem inferiores a 0,005 eV/A, usando energia de corte
de 520 eV.

O calculo foi conduzido com nivel de precisdo acurado (PREC = Accurate) e
com numero minimo de 4 etapas eletrbnicas no ciclo autoconsistente. A estrutura
resultante, escrita no arquivo de saida CONTCAR, foi usada nos calculos de
propriedades eletrénicas posteriores. Para obter o valor mais acurado da energia
total, o mesmo calculo era realizado, usando como partida os arquivos que contém
as informacdes da fungdo de onda (WAVECAR) e das cargas (CHGCAR)
convergidos da etapa anterior. Porém, nesses casos o método tetraédrico com
corregoes de Blochl (ISMEAR = -5) para as ocupacoes parciais foi utilizado, além do

critério de convergéncia da otimizagao eletronica de 1.10° eV.

5.8 Calculo single point (SCF)

Efetuou-se um calculo SCF single point mantendo as posi¢cdes atdbmicas fixas
na estrutura otimizada da etapa anterior, com método de ocupacéao fracionaria das
bandas de Methfessel-Paxton de 12 ordem e largura de 0,1 eV, compreendendo, no
minimo, quatro e, no maximo, 200 etapas eletronicas. Neste ponto, consideraram-se
a polarizagdo de spin e a configuragao antiferromagnética (AFM) prevista por
Anasori e colaboradores como a mais estavel para este oxicarbeto duplo e
confirmada por outros trabalhos (ANASORI et al., 2016; KHALEUDIALIDUSTI, 2020).
As cargas e os orbitais (arquivos CHGCAR e WAVECAR) obtidos foram usados para
compor a densidade eletrénica e autovalores de partida no calculo de densidade de
estados, pois este procedimento contribui para reduzir seu tempo e numero de

iteracdes.

5.9 Densidade de estados (DOS)

A partir das cargas e dos orbitais (arquivos CHGCAR e WAVECAR) obtidos

dos caélculos anteriores, obteve-se a densidade de estados (DOS) do Mo:TiCo,
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Mo,TiC202 € Mo2TiC204, com, no minimo, quatro e, no maximo, 200 etapas
eletrbnicas para a otimizagéo eletrbnica, de maneira que diferengca de energia total
entre duas iteragcdes consecutivas se tornasse menor que 1 x 10 eV. Empregou-se

calculo spin polarizado com configuragcao antiferromagnética para

Optou-se primeiramente pelo método de ocupagédo gaussiana dos orbitais,
com largura de 0,05 eV, visto que este MXene € apontado na literatura como um
semicondutor de energia de bandgap pequena, sendo este tipo de ocupacgao
indicado pelo manual do VASP para materiais semicondutores. Em uma segunda
etapa, os arquivos CHGCAR e WAVECAR convergidos com a ocupag¢ao gaussiana
eram usados em um calculo ndo autoconsistente (ICHARG = 11), porém desta vez
empregando o método tetraédrico com corre¢des de Blochl (ISMEAR = -5), uma vez
que ele é recomendado para atingir valores mais acurados de energia total e
densidade de estados (VASP, 2021).

Nos demais calculos, empregou-se uma malha de pontos k (25x25x1)
centrada no ponto I, ja que € recomendado usar uma malha mais densa para
estudar propriedades eletronicas, geralmente com o dobro de subdivisbes da usada
em otimizagdo estrutural. Também foram feitos testes variando-se a energia de
corte (520 e 810 eV) e o numero de pontos de avaliagdo da densidade de estados
(em 2000 e 6000 pontos) a fim de verificar a influéncia destes parametros sobre as

propriedades eletrénicas e estados eletrénicos do material.

Para comparar os resultados deste trabalho com o publicado por Li (LI, 2016),
realizou-se o calculo com uma malha (40x40x1) centrada no ponto I, usando
energia de corte de 560 eV, ocupacédo gaussiana dos orbitais com largura de 0,05
eV e NEDOS = 6001.

Através dos arquivos de saida INCAR, POSCAR, KPOINTS, EIGENVAL,
DOSCAR e PROCAR gerados do calculo, extraiam-se, com auxilio do VASPKIT, os
valores de densidade de estados total (TDOS) e densidade de estados projetada
(PDOS) em relacédo a cada elemento. O programa também permite, a partir do
arquivo PROCAR, obter a projecdo dos autovalores de Kohn-Sham sobre os

harménicos esféricos, isto €, a projegdo da DOS em relagédo a cada orbital.
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5.10 Estrutura de bandas

Para determinar a estrutura de bandas, que consiste em um calculo nao
autoconsistente (ICHARG = 11), novamente se utilizou o arquivo CHGCAR gerado
no calculo SCF. Porém, a fim de conectar os pontos de alta simetria da Zona de
Brillouin no espaco reciproco, optou-se pela estratégia do “caminho k”, que consiste
em um tipo de geragdo automatica da malha de pontos k que facilita o calculo de
bandas no VASP. Foram escolhidos trés pontos de alta simetria, compondo o
caminho M-K-I'-M, com 40 subdivisdes em cada segmento de reta (vide apéndice
A3), totalizando 120 pontos. As coordenadas reciprocas destes pontos sao

mostradas na tabela 4.

Tabela 4. Coordenadas no espago reciproco para os pontos M, K e I, usados na construgdo do
caminho M-K-I'-M.

Ponto de alta simetria Coordenadas no espaco reciproco
M (0,5, 0, 0)
K (%5, 75, 0)
r (0, 0,0)

No calculo, usou-se energia de corte de 520 eV, precisao acurada, método de
ocupacgao parcial dos orbitais gaussiana, com largura de 0,05 eV. A mudanga do
método de ocupagdo e smearing neste calculo e no de estrutura de bandas foi
motivada pelo carater semicondutor reportado para o Mo.TiC202, sendo o0 método
gaussiano recomendado pelo software VASP para analisar este comportamento
eletrénico. Foram analisadas 72 bandas, considerando-se calculo spin-polarizado

com configuragdo AFM.

Com os arquivos de saida INCAR, POSCAR, KPOINTS, EIGENVAL,
DOSCAR e PROCAR gerados apds o calculo, obtiveram-se os valores de energia
para cada ponto da malha k com auxilio do programa VASKPIT, o que permitiu gerar

o grafico de bandas. O mesmo programa possui uma rotina capaz de extrair as
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contribui¢cdes de cada elemento para a estrutura de bandas a partir das projecdes da
funcdo de onda de Kohn-Sham em cada orbital (harménicos esféricos) no arquivo
PROCAR, permitindo uma analise qualitativa da influéncia de determinados orbitais

sobre a energia de bandgap do material.

5.11 Calculo dos modos vibracionais e simulacido do espectro de

infravermelho

Realizou-se a simulagdo dos espectros de Infravermelho de Mo2TiCo,
Mo2TiC202 e Mo2TiC204 por Teoria da Perturbacdo do Funcional da Densidade
(Density Functional Perturbation Theory, DFPT), a partir de supercélulas 2x2x1 com

geometria otimizada em malha de pontos k (3x3x1) dos referidos compostos.

O calculo requer uma etapa iénica (NSW = 1) e foi realizado com energia de
corte de 520 eV, numero minimo de 20 etapas eletrénicas autoconsistentes, usando
método de ocupacdo parcial dos orbitais de Methfessel-Paxton de 12 ordem e
largura de 0,02 eV, de forma que diferenca de energia total entre duas iteracoes

consecutivas fosse menor que 1 x 108 eV.

Apos o fim do calculo, foi usado um script capaz de contabilizar as
intensidades absolutas e normalizadas dos modos vibracionais calculados, usando o
tensor de cargas efetivas de Born. Os modos mais intensos tiveram seus valores

registrados em um espectro simulado com ajuste lorentziano.

5.12 Dispersao de fonons

Para avaliar a estabilidade dindmica de cada MXene, primeiramente se
realizou a otimizacdo de uma supercélula 2x2x1, com malha de pontos k (3x3x1)
gerada pelo método Monkhorst-Pack e energia de corte de 520 eV. A estrutura
registrada no CONTCAR depois da otimizacdo foi empregada no calculo de
disperséo de fonons por DFPT com reconhecimento de simetria da supercélula, o
que reduz o numero de deslocamentos necessarios. A diagonalizagdo da matriz da
funcdo de onda de Kohn-Sham foi realizada com o esquema de iteragcdo de
Davidson bloqueado (IALGO = 38), ja que € menos sujeito a falhas que o esquema
RMM-DIIS (VASP, 2021).

A otimizacgao eletrbnica, realizada com uma etapa idnica, ocorreu com energia

de corte de 520 eV, usando método de ocupacéao parcial dos orbitais de Methfessel-
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Paxton de 12 ordem e largura de 0,02 eV, de forma que diferenga de energia total

entre duas iteragdes consecutivas fosse menor que 1 x 108 eV.

A partir dos arquivos de saida OUTCAR, EIGENVAL, DOSCAR, PROCAR,
POSCAR e KPOINTS, calculou-se a matriz dindmica com o programa Phonopy
(TOGO & TANAKA, 2015). A densidade de estados de fénons foi avaliada uma
malha (40x40x1), usando o método tetraédrico de ocupacédo fornecido pelo
programa e smearing de 0,2 €V, a fim de permitir a comparagdo com os resultados
publicados para este sistema (LI, 2016). Com ele, também foi possivel gerar a
estrutura de bandas de fénons a partir da interpolacao de Fourier das constantes de

forca no espaco real ao longo dos pontos de alta simetria do caminho IN'-M-K-I".

5.13 Fungao de localizagao eletronica do MXene com defeito de oxigénio (Ov)

A fim de avaliar o efeito da remog¢ao do grupo terminal de oxigénio no MXene,
foi obtida a funcao de localizagao eletrénica (ELF) do Mo2TiC202 com uma vacancia

de oxigénio.

Inicialmente foi realizado um calculo de otimizagcdo de geometria de uma
supercélula 4x4x1, usando precisao acurada (PREC = Accurate), energia de corte
de 520 eV, método do gradiente conjugado para otimizacdo das etapas ibnicas
(IBRION = 2), de forma que as forgas de Hellmann-Feymann fossem inferiores a
0,01 eV/atomo. Na otimizacado eletrbnica, optou-se pelo método de ocupacao de
Methfessel-Paxton de 12 ordem, smearing de 0,1 eV e critério de convergéncia da

otimizacao eletrénica de 1.10° eV.

A partir do arquivo WAVECAR convergido deste calculo, que é usado para
fornecer os autovalores de partida da fungdo de onda de Kohn-Sham (ISTART = 1),
realiza-se outro calculo, sem otimizagado das posi¢cdes atdmicas (IBRION = -1), com
NPAR = 1 e ativando a tag LELF no VASP (vide apéndice A3), que escreve o
arquivo de funcado de localizacao eletronica (ELFCAR). A otimizagao eletrénica é
feita com, no minimo, 8 etapas autoconsistentes e critério para interromper o loop de
1.10%eV.

O arquivo ELFCAR pode ser visualizado no programa VESTA, no qual é
possivel escolher determinados planos, pelos indices de Miller, a funcdo ELF

diferentes regides e atomos da supercélula.
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5.14 Energia de formacgao dos defeitos de oxigénio

Como ha trabalhos na literatura sugerindo que a adsorgdo de moléculas a
superficie deste MXene é favorecida termodinamicamente pela presencga de defeitos
de oxigénio que exponham o atomo de molibdénio (QIAN et al., 2021; ZHAO et al.,
2020), calculou-se a energia de formagdo de vacancias de oxigénio sobre a
superficie perfeita a fim de verificar a viabilidade estrutural e energética deste
processo. O calculo levou em conta a possibilidade da redugdo com H> remover
atomos de oxigénio da superficie, gerando agua como subproduto e o MXene com a

vacancia, de acordo com as reagdes genéricas abaixo.

Mook TixCoxO2x + H2 - Mo TixC2xO2x.1 + H20

Mo2xTixCoxOax-1 + H2 — M0 TixC2xO2x-2 + H20

No calculo, foi considerada a polarizagédo de spin e configuragdo AFM do
MXene com defeito. As otimizac¢des eletrbnicas e ibnicas foram realizadas usando
0s mesmos critérios dos calculos de adsor¢cdo. Para computar as energias de
formacdo, foram usadas as energias a nivel DFT das moléculas de agua e

dihidrogénio em uma caixa cubica de 15 A de aresta.

Obtiveram-se as energias necessarias a para remo¢ao de um atomo de
oxigénio da superficie perfeita (resultando na superficie com uma vacancia,
Mo2TiC202-Ov) e de remogao de um atomo de oxigénio adjacente a vacancia pré-
existente do MXene-O.. (gerando a espécie Mo2TiC20,-20,) pelas energias do
MXene com defeito, da molécula de H>O, do MXene precursor e da molécula de Ho,

mediante as equacdes 56 e 57.
E(MXene-Oy) = E(MXene) + E(H20) - E(H2) (56)

E(MXene-O,) = E(MXene) + E(H20) - E(H2) (57)
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5.15 Calculo da energia de adsorgao do CO2 em Mo-TiC20;

O calculo para adsorcdo foi realizado com nivel acurado de preciséao,
construindo o chute inicial de densidade de carga a partir da sobreposicdo de
densidades de carga atbmicas, e sem usar arquivos CHGCAR e WAVECAR de
calculos pré-convergidos.

A otimizagao eletrénica no ciclo autoconsistente foi conduzida com energia de
corte de 520 eV, numero minimo de 4 e maximo de 60 etapas eletrénicas
autoconsistentes e ocupacgao parcial dos orbitais pelo método Methfessel-Paxton de
12 ordem com largura de 0,2 eV, de modo que a diferenga de energia entre duas
iteracOes eletronicas subsequentes fosse inferior e 5x107° eV.

A otimizagcado estrutural foi executada permitindo-se relaxar apenas as
posicdes atbmicas (ISIF = 2), usando o algoritmo do gradiente conjugado (IBRION =
2) e permitindo o numero maximo de 200 etapas idnicas, de forma que a forga sobre
os atomos se tornasse inferior a 0,01 eV/A. Devido ao numero elevado de atomos na
supercélula, adotou-se 0 uso do espaco real ao invés do espacgo reciproco.

Para contabilizar a dispersao de van der Waals na adsorg¢ao, a qual n&o é
adequadamente descrita pelo funcional PBE devido a forte correlacdo dinamica
entre densidades de carga flutuantes, empregou-se o método de Grimme DFT-D2.

A energia de adsorcgao foi calculada em trés etapas. Primeiro, obtinha-se a
energia total de uma supercélula 4x4x1 do MXene sem a molécula adsorvida,
usando uma malha (5x5x1) gerada pelo esquema de Monkhorst-Pack. Em seguida,
computava-se a energia total da molécula de adsorvato, calculada em uma caixa
cubica de 15 A, com uma malha de Monkhorst-Pack (1x1x1). Por fim, o mesmo
procedimento era adotada para a supercélula com duas moléculas de CO2 adsorvida
a 2,89 A da superficie perfeita, como mostra a figura 6, usando uma malha (5x5x1) e

pseudopotencial PAW. Neste caso, a energia de adsor¢ao € dada pela equagao 58.

Eadss = E(MXene+adsorvato) - [E(MXene) + E(adsorvato)] (58)
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Figura 6. Visao lateral da supercélula 4x4x1 do MXene com duas moléculas de CO; adsorvidas em

suas superficies inferior e superior, usando o programa XCrysDen.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Energia de corte otimizada

Conforme se verifica na figura 7, a energia de corte 6tima para os MXenes
estd entre 800-810 eV. Este valor elevado se contrapbe ao normalmente
recomendado pelo VASP (que é de 130% de ENMAX contido no POTCAR, neste
caso 520 eV), e nao foi usado para nenhum calculo em nivel DFT ja publicado sobre
este MXene. Comparativamente, a tabela 5 registra as escolhas de diferentes

autores para este parametro.

Tabela 5. Valores de energia de corte usados para calculos de otimizagdo de geometria do

Mo,TiC202 em diferentes trabalhos.

Ano de Energia de corte
Autores publicacao (eV) Malha de pontos k
KAZHAEI et al. 2016 520 12x12x1
Li 2016 560 12x12x1
FU et al. 2018 600 18x18x1

KHALEDIALIDUSI 2020 520 5x5x1
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et al.
CHEN et al. 2021 580 10x10x1
QIAN et al. 2021 450 -

Embora a energia de corte de 810 eV seja a mais recomendada para se obter
resultados mais acurados neste sistema, ndo se observou influéncia expressiva do
seu uso nos calculos de otimizagdo da malha de pontos k, da camada de vacuo e da
constante de rede. Ademais, seu emprego se mostrou computacionalmente
proibitivo para calculos de dispersdo de fonons e de otimizacdo de geometria de
supercélulas. Além disso, esta energia de corte influenciou muito pouco as

propriedades eletrénicas calculadas neste trabalho, sobretudo a energia de bandgap.

-65.63

-65.635 |

-65.64 |

-65.645

-65.65
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-65.66

Energia total (eV)
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-65.675

-65.68

85 1 1 1 1
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

Energia de corte (eV)

Figura 7. Convergéncia da energia total em relacido a variagdo da energia de corte. Entre 500 e 540
eV, atinge-se um patamar maximo de energia, apés o qual a energia total decresce e se torna
praticamente constante a partir de 810 eV, de modo que a diferenga de energia a partir deste valor é
inferior a 0,0001 eV.
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6.2 Malha de pontos k otimizada

Na figura 8, € possivel observar que, dentre as malha de ponto k do tipo
(nxnx1) testadas (com n subdivisbes na direcdo dos eixos x € y e 1 subdivisao na
diregdo do eixo z) e geradas tanto pelo esquema original de Monkhorst-Pack como
na centrada no ponto I, péde-se atingir uma boa convergéncia da energia total
naquela que continha 11 subdivisdes. Assim, esta malha foi usada para os calculos

de otimizagado da geometria, contribuindo com menor custo computacional.

-65.228

-65.23 Monkhorst-Pack original

Monkhorst-Pack centrada no ponto I
-65.232

-65.234

-65.236

Energia total (eV)

-65.238

-65.24

-65.242 |

-65.244 | | | | | | |
6 7 8 9 10 11 12 13 14

Numero de subdivisdes na malha K

Figura 8. Perfil de convergéncia da energia total para a otimizagdo da malha de pontos k. Ambas as
abordagens convergem na malha (11x11x1), o que motivou seu uso para os calculos de otimizagcao

de geometria.

Neste caso, dentre os método de geragcao automatica, empregou-se a malha
centrada em [ porque o reconhecimento da simetria do cristal em uma célula
hexagonal pode propiciar neste esquema de geragdo automatica uma redugéo
significativa do numero de pontos ndo equivalentes da malha, ao mesmo tempo em

qgue conserva a simetria do grupo de ponto da rede reciproca (VASP, 2021).
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6.3 Smearing otimizado para a ocupacao fracionaria das bandas

Através da figura 9, percebe-se que a energia total ndo oscila muito quando
se opta por um smearing de Methfessel-Paxton de 12 ordem entre 0,01 e 0,1 eV.
Dado que um valor muito pequeno deste parametro pode tornar calculos de
otimizacdo de energia mais lentos sem trazer grandes ganhos de acuracia ao valor
calculado, escolheu-se o valor 6timo de 0,1 eV nas otimizagbes de geometria das
células unitarias do Mo2TiC2, Mo2TiC202 e Mo2TiC20a4.

Porém, para calculos com maior demanda computacional, como na
otimizacdo de geometria de supercélulas e de energia de adsorcao, € possivel usar
o método de Methfessel-Paxton de 12 ordem com smearing de 0,2 eV sem que se
comprometa significativamente a acuracia do resultado, ao mesmo tempo em que se
reduz, teoricamente, o numero de iteragdes eletrénicas necessarias para alcangar a
convergéncia da energia. Comparativamente, a tabela 6 mostra diferentes métodos
de ocupacao fracionaria das bandas e a largura de smearing usados para o

Mo2TiC202 em trabalhos anteriores ja publicados.
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Figura 9. Comportamento da energia total em relagdo ao smearing no método de ocupagédo de
Methfessel-Paxton de 12 ordem, usando a malha centrada em [ (11x11x1). A reta horizontal
pontilhada vermelha indica o valor de energia de referéncia reportado por Kazhaei e colaboradores
(2016), de -65,238 eV.

Para os calculos de propriedades eletrénicas, modos vibracionais e dispersao
de fénons, a figura 10 mostra que o método gaussiano pode ser usado, sem
comprometer a acuracia da energia calculada em até 0,001 eV, se for escolhido um
smearing situado no intervalo entre 0,01 e 0,05 eV. Desta forma, foi usado o
smearing de 0,05 eV nos calculos de densidade de estados e estrutura de bandas

como valor étimo para a convergéncia da energia com menor custo computacional.

-65.23

-65.235

-6524
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-6525 |
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-65.255
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Figura 10. Comportamento da energia total em relagdo ao smearing no método gaussiano de
ocupagéao, usando a malha centrada em I' (11x11x1). A reta horizontal pontilhada vermelha indica o

valor de energia de referéncia reportado por Kazhaei e colaboradores (2016), de -65,238 eV.

Tabela 6. Método de ocupacdo parcial das bandas e largura de smearing para Mo2TiC202 em
diferentes trabalhos.

Ano de Método de

Autores publicagcao Tipo de calculo ocupagao

Largura do

smearing
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(eV)
Densidade de
Li 2016 estados Gaussiano 0,05
eletrébnicos
KHALEDIALIDUSI Otimizacdo de  Methfessel-
2020 0,1
et al., 2020 geometria Paxton

6.4 Constante de rede otimizada

Conforme é mostrado na figura 11, a constante de rede (vide Se¢ao 5.4) em
que se obteve a menor energia para a célula unitaria corresponde a unidade, isto €,
ao caso em que nao ha necessidade de os vetores de rede fornecidos no arquivo de
entrada INCAR serem redimensionados. Este resultado concorda com o trabalho de
Kazhaie e colaboradores, que considerou como a estrutura mais estavel para o
Mo2TiC202 aquela em que os atomos de oxigénio se encontram acima dos sitios
intersticiais deixados pelo metal de transicdo que ocupa a camada imediatamente
abaixo (KAZHAEI et al., 2016), como exposto na figura 12.

Energia total (eV)
=
S
T
Energia total

1 Il | | 1 1
1 L 12 1.3 14 L5 1.6 1.7 1.8

Constante de rede

|
0.5 0.75 1 1.25 1.5 175 2

Constante de rede
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Figura 11. Otimizacdo da constante de rede da célula unitaria por meio da minimizagdo da energia

total.

o o ] Q (+ ]
©O O O O O
. [+ ] o (s ] o
f.. AR

Figura 12. Visao, ao longo do vetor de rede a, da estrutura mais estavel para o Mo2TiC202. Imagem
gerada no programa VESTA. Os atomos de oxigénio estao representados em vermelho; os de

carbono, em marrom; os de molibdénio, em rosa, e os de titanio, em azul.

6.5 Camada de vacuo otimizada

Na figura 13, mostra-se que deve ser usada uma camada de vacuo nos
MXenes com tamanho minimo de 15 A para os célculos de otimizacdo de geometria
e de propriedades eletrénicas, a fim de evitar que a sobreposi¢cdo das imagens
periddicas no solido interfira nas propriedades calculadas. Além disso, nota-se que
os calculos que empregaram uma camada de vacuo de tamanho superior a 15 A
exibiram oscilagdo da energia total inferior a 102 eV, de modo que ndo ha

necessidade de uma camada maior que esta para os calculos com este sistema.

A tabela 7 ressalta que os trabalhos que envolveram calculo DFT do
Mo2TiC20:2 ja publicados até o momento usaram tamanhos de camada de vacuo

diferentes, contudo situados nesta faixa de comprimento (15 a 50 A).

Tabela 7. Valores usados de camada de vacuo do Mo.TiC202 em trabalhos ja publicados com

calculos em nivel em DFT para este sistema.

Camada de vacuo usada

(A)

Autores Ano de publicacao

KAZHAEI et al. 2016 50
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Li 2016 15
FU et al. 2018 20
KHALEDIALIDUSTI et al. 2020 20
AKKUS et al. 2020 22
CHEN et al. 2021 20

QIAN et al. 2021 15

Neste trabalho, optou-se por uma camada de vacuo maior, de 50 A,
principalmente porque se buscava reproduzir os resultados de energia total da célula
unitaria, grafico de bandas e de dispersao de fénons reportados por Kazhaei e
colaboradores, sendo este uUnico trabalho a escolher este tamanho. Ao mesmo
tempo, tal camada de vacuo n&o prejudicou a reprodutibilidade dos resultados
publicados em outros trabalhos para estes calculos especificos, uma vez que todos
os demais que optaram por uma camada de vacuo menor nao apresentaram

variagao significativa da energia.
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Figura 13. Otimizagcdo da camada de vacuo na célula unitaria pelo critério de convergéncia da

energia total e diferenca de energia total.

6.6 Comparacao do custo computacional entre os métodos de ocupagao
parcial das bandas

Ao realizar a otimizacdo de geometria da célula unitaria (vide Secéao 5.7),
usando o método de Methfessel-Paxton de 1% ordem com smearing otimizado de 0,1
eV, a diferenga encontrada entre a energia total e a energia livre (Que corresponde a
contribuicdo entrépica T.S) foi menor que 1.10* eV (1.10° eV/atomo). Assim, este
meétodo de ocupacgao parcial dos orbitais se mostrou adequado para estes MXenes e
contribuiu para que se obtivesse uma convergéncia da energia mais rapida (com 6

etapas ibnicas) sem comprometer a acuracia do calculo.
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Figura 14. Curvas de convergéncia da energia total durante o calculo de relaxamento estrutural,
usando (a) o método de Methfessel-Paxton de 12 ordem e (b) método tetraédrico com corregdes de
Blochl. Os numeros sobre os pontos indicam o numero de etapas eletrbnicas necessarias em cada
etapa ibnica do ciclo SCF. Em ambos os calculos, eram realizadas, pelo menos, 4 etapas eletrénicas

autoconsistentes.

Na figura 14, observa-se que o calculo usando método tetraédrico com
corregdes de Blochl e partindo dos arquivos WAVECAR e CHGCAR pré-convergidos
com o método de Methfessel-Paxton requereu maior numero de iteragdes
eletrénicas e etapas ibnicas, logo seu uso se restringiu apenas a obtencdo de

estimativas mais acuradas da energia.

6.7 Densidade de estados (DOS) do Mo.TiC:

Como se observa na figura 15, o carbeto duplo de molibdénio e titdnio possui
densidade de estados que cruza o nivel de Fermi, apontando seu comportamento
metalico, que foi também encontrado em trabalho anterior empregando o funcional
PBE (ANASORI et al., 2015).

("8}
w

-1 -0.5 0 0.5 1 |

Densidade de estados

Energia (eV)

Figura 15. Densidade de estados total (TDOS) do Mo2TiC2. A linha vertical tracejada, em vermelho,
indica a posigdo do nivel de Fermi. A esquerda, destaca-se a regido do grafico entre -1 e 1 eV em

torno do nivel de Fermi.
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6.7 Densidade de estados (DOS) do Mo.TiC20-

Conforme se nota na figura 16, em comparagdo ao carbeto duplo de
molibdénio e titanio, ha uma reducédo da densidade de estados nas proximidades do
nivel de Fermi do Mo2TiC20.. A partir da projecao da densidade de estados sobre os
elementos da figura 17, € possivel inferir que este comportamento € induzido pelo
oxigénio terminal na superficie, pois se trata de um grupo funcional eletronegativo,
com elevada densidade de estados entre -7 e 0,5 eV, os quais se sobrepdem a
estados d do titanio (figura 17-b) e principalmente do molibdénio (figura 17-c) na
mesma faixa de energia, reduzindo a densidade de estados nas vizinhangas do nivel

de Fermi.

12 |
11 |

10

Densidade de estados
(@)

-20 -15 -10 =5 0 5 10 15 20 25

Energia (eV)

Figura 16. Densidade de estados total (TDOS) do Mo-TiC20>. As linhas verticais tracejadas indicam o

nivel de Fermi. O grafico menor, a direita, detalha a regido entre -1 e 1 eV em torno do nivel de Fermi.

Ainda com base na figura 17, observa-se uma boa sobreposicdo de estados
do molibdénio e oxigénio com energia entre -7 e -2 eV, e também de estados mais

localizados em -19 eV. Por outro lado, carbono e titdnio contribuem com muitos
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estados eletrénicos compativeis energeticamente em uma ampla faixa da banda de

valéncia, além de alguns estados localizados entre -11 e -12,5 eV.

Esta compatibilidade energética entre Mo e O, assim como Ti e C, reflete de
certa forma o efeito dos atomos vizinhos aos metais sobre os seus estados
eletrbnicos, conforme mostra a figura 18. Como o molibdénio se encontra
coordenado tanto a atomos de oxigénio como de carbono, espera-se que seus
estados eletronicos interajam com os dois elementos. Porém, no caso do titanio,
como este esta rodeado somente por atomos de carbono e seu plano atébmico se
encontra na parte interna do solido, este metal ndo se encontra diretamente
coordenado a atomos de oxigénio, logo possui baixa compatibilidade de seus

estados eletrénicos com a superficie de oxigénio.
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Figura 17. Decomposicao Im da densidade de estados (Im-DoS) sobre cada elemento do Mo2TiC20:x.

(@) C e Ti; (b) Ti; (c) Mo e O; (d) Mo; (e) C e (f) O.
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Figura 18. Vizinhangas dos atomos constituintes do Mo2TiC202. (a) molibdénio, com trés atomos de
oxigénio adjacentes na camada superior e trés atomos de carbono no plano inferior; (b) titanio,

coordenado a seis atomos de oxigénio.

No item figura 17-b, nota-se que os estados do titdnio contribuem mais para a
banda de conduc¢do que para a banda de valéncia, enquanto na figura 17-d, verifica-
se que os estados do molibdénio possuem maior contribuicdo para a banda de

valéncia comparativamente que a banda de condugao.

Na figura 19, observa-se uma boa concordéncia entre as propor¢des das
densidades de estados eletrénicos em ampla faixa de valores de energia, o que
corrobora para a validade do método usado neste estudo. A discordancia maior
entre as curvas proximo a 4 eV pode ter ocorrido pelo fato de nao ser possivel
conhecer todos os parametros usados no calculo de Li, como o critério de
convergéncia para interromper a otimizagcdo eletrénica, o numero de etapas

eletrénicas e o nivel de precisédo do calculo.
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Figura 19. Comparacgdo entre a densidade de estados total (TDOS) calculada neste trabalho para
Mo2TiC202 (em vermelho) e a reportada por Li (2016) (em roxo), no intervalo de -4 a 4 eV. A linha

preta pontilhada demarca a posi¢ao do nivel de Fermi.

6.8 Densidade de estados (DOS) do Mo.TiC204

Na figura 20, ha um aumento global da densidade de estados no Mo2TiC204,
em ampla faixa de energia, sendo esta a principal mudancga introduzida pela
segunda camada de oxigénio ao MXene original, além da presenca de estados
excitados com energia superior a 5 eV, os quais eram ausentes no Mo2TiC20.. Esta
tendéncia reflete o maior numero de elétrons explicitos no Mo.TiC204, capaz de
gerar novos estados eletrénicos neste sistema. A cobertura adicional de oxigénio
também deslocou o nivel de Fermi de -3,998 eV no Mo,TiC,0, para -4,022 eV no
Mo.TiC204. Houve uma pequena redugdo, em comparagdo com o oxicarbeto
Mo, TiC20-, da densidade de estados da banda de valéncia nas vizinhangas do nivel
de Fermi, sugerindo que a incorporagcao de outras camadas de oxigénio em relagao
ao Mo2TiC204 pode criar um bandgap de energia e produzir um material

semicondutor.
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Figura 20. Densidade de estados total (TDOS) do Mo2TiC204. As linhas vermelhas tracejadas
indicam a posicdo do nivel de Fermi. O grafico a direita detalha a regido entre -1 e 1 eV da TDOS em

torno do nivel de Fermi.

A densidade de estados projetada deste oxicarbeto hipotético, na figura 21,
mostra que o oxigénio contribui grandemente para alguns estados localizados em -
24 e -15 €V, ao passo que o carbono passou a contribuir mais para estados
excitados, sobretudo em torno de 2 eV. Porém, a sobreposicdo dos estados de

molibdénio e oxigénio € menor se comparada com a do Mo,TiC20..

Basicamente, isto ocorre pela existéncia de dois tipos de camadas de
oxigénio: a imediatamente adjacente aos atomos de molibdénio, e a outra que nao
possui atomos de oxigénio coordenados ao metal, conforme mostra a figura 22. A
primeira deve permanecer com boa compatibilidade de estados eletrénicos com os
atomos metalicos, enquanto a ultima influencia distintamente para a estrutura

eletrénica de MXene, com estados ndo existentes no Mo2TiC20x.
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Figura 22. Visdo, ao longo do vetor de rede a, do MXene Mo2TiC20s. Destacam-se a diferenca
estrutural da primeira camada de oxigénio (com os atomos em laranja) e a segunda (com os atomos

em vermelho) em relagéo aos atomos de molibdénio.

Em relacdo aos metais de transi¢ao, para o molibdénio o perfil de densidade
de estados ficou mais distribuido entre -8 e 7 eV em relacdo ao Mo2TiC202, com
maior contribuicdo para estados excitados; no caso do titanio, ndo se notam

mudangas significativas.

6.9 Estrutura de bandas do Mo:TiC:
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Figura 23. Estrutura de bandas do Mo,TiC.. Os pontos verdes indicam os valores de energia obtidos
nos diferentes pontos k que compdem o caminho M-K-I'-M. A linha tracejada vermelha demarca a

posicao do nivel de Fermi.

Através da topologia de bandas mostrada na figura 23, infere-se pelo calculo
em nivel DFT deste carbeto duplo de molibdénio que o comportamento eletrénico
previsto para este material € de um metal, o que concorda com resultados ja
publicados na literatura (ANASORI et al., 2015; GAO et al., 2020). Neste caso, nao
ha bandgap entre a banda de valéncia e a banda de condugdo, e estas se

sobrepdéem em torno do ponto I
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Este resultado era esperado pelo fato de que a maioria dos MXenes néao
funcionalizados (do tipo pristino) possuem carater metdlico, tanto que esta
propriedade os torna substitutos promissores em reagdes catalisadas por metais
nobres em escala industrial, como paladio e platina, por serem mais baratos e

exibirem propriedades modulaveis de acordo com a reag¢ao ou aplicagao desejada.

6.10 Estrutura de bandas do Mo.TiC20:

O grafico de bandas na figura 24 mostra que o MXene Mo,TiC,02 possui

bandas de valéncia e de condugao que praticamente se intersectam no ponto I'.

3
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Figura 24. Estrutura de bandas do Mo2TiC202 obtido com funcional PBE. Os pontos verdes indicam
os valores de energia obtidos nos diferentes pontos k que compdem o caminho M-K-I'-M. A linha

vermelha tracejada destaca a posigcao do nivel de Fermi.

Uma vez que sua densidade de estados € reduzida nas proximidades do nivel
de Fermi (figura 16), pode-se dizer que seu comportamento eletrénico o situa como
um semimetal neste nivel de calculo DFT com o funcional PBE. Nao houve diferenca
significativa entre o perfil de bandas com spin up e spin down, indicando que o

sistema convergiu para a configuragcao antiferromagnética.

Esta tendéncia das bandas préximas a regido de bandgap terem formato

plano por conta dos estados d localizados pode ser encontrada em outros materiais
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bidimensionais contendo metais de transigdo, como o MoS2 (AHMAD; MUKHERJEE,
2014).

~— = —
e R —
A
/ \

\“:—:’_,//M‘}l N/ /
s B [ _H,//\L‘,:_‘,'- A
] = i
3 il o~ /_—\Jy

Energia (eV)

Figura 25. Projecdo Im dos orbitais 4d do molibdénio sobre a estrutura de bandas do Mo2TiC20-. (a)
Projecéo do orbital 4dz2; (b) 4dyz; (C) 4dxz; (d) 4dxy € (€) 4dx-y2.

.Em relagdo ao ponto I', na figura 25 os estados 4dx2y2> € 4dy, do molibdénio
contribuiram mais para o fundo da banda de condugéo (FBC), enquanto 4dxy e 4dx.
contribuiram predominantemente para o topo da banda de valéncia (TBV). O orbital
4d2 ndo demonstrou ter grande influéncia nesta regido e teve contribuicdo

majoritariamente localizada em algumas bandas, como TBV - 1, FBC +3 e FBC + 6.

No ponto I', a projecado dos orbitais 3dxz.y2 € 3dxy do titdnio predominam tanto
no TBV como no FBC (figuras 26-d e 26-e), embora ocorra uma inversao de suas
contribui¢cdes, conforme destacado por Li (LI, 2016). De modo geral, sua
contribuicdo é maior para estados excitados, concordando com o calculo de

densidade de estados. As projecdes de 3dy; e 3dx; S0 maiores sobre bandas mais
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energéticas (FBC+1 e FBC+2), enquanto a de 3d,> se concentra localmente em
TBV-1 e em outras bandas mais energéticas, quando se consideram regides mais

afastadas do ponto I'.

Energia (V)
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Figura 26. Projecdo /m dos orbitais 3d do titdnio sobre a estrutura de bandas do Mo2TiC20.. (a)
Projegéo do orbital 3dz2; (b) 3dyz; (c) 3dxz; (d) 3dxy € (e) 3dxay2.

Uma andlise geral das figuras 25 e 26 mostra que os orbitais dx.y2 € dxy tanto
do molibdénio como do titdnio predominam no TBV e FBC, o que também foi
observado em trabalhos anteriores (LI, 2016; KHAZAEI et al., 2016).

6.11 Estrutura de bandas do Mo.TiC204

A comparagédo da estrutura de bandas do Mo.TiC204 (figura 27) com a do
oxicarbeto Mo2TiC202 (figura 24) ressalta a presenca de algumas mudangas
topologicas, como a estabilizacdo energética da banda TBV-1 no Mo.TiC204, que
refletem a diferenga em numero de atomos de oxigénio e, consequentemente, de

elétrons explicitos nos calculos de cada sistema.
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Contudo, ao analisar qualitativamente a regido proxima ao nivel de Fermi do
Mo.TiC204, constata-se uma sobreposicdo pontual entre a banda de valéncia e
banda de condugdo no ponto ' muito similar ao Mo2TiC20, sugerindo um carater

semimetalico.
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Figura 27. Estrutura de bandas do Mo2TiC204. Os pontos verdes indicam os valores de energia
obtidos nos diferentes pontos k que compdem o caminho M-K-I'-M. A linha tracejada vermelha

demarca a posi¢ao do nivel de Fermi.

Pela figura 28, nota-se que os estados 4dx. e 4dy, do molibdénio no
Mo.TiC204 foram os que mais contribuiram tanto para o fundo da banda de
conducao (FBC) quanto para o topo da banda de valéncia (TBV) no ponto I', embora
haja também pequena influéncia de 4dxzy2 € 4dy.. Porém, a semelhanga do titanio no
Mo.TiC202, houve inversdo da contribuicdo majoritaria do orbital 4dx. no TBV para o
orbital 4dy; no FBC.
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Figura 28. Projegédo Im dos orbitais 4d do molibdénio sobre a estrutura de bandas do Mo2TiC204. (a)
Projecao do orbital 4dz2; (b) 4dyz; (C) 4dxz; (d) 4dxy € (€) 4dxy2.

Em relagdo ao ponto I, a contribuigdo dos orbitais 3dx>y> € 3dy do titanio
continuou existindo nas proximidades do TBV e do FBC (figuras 29-d e 29-e), a
semelhanga do Mo.TiC202; contudo, também se nota a participagao dos orbitais 3dx,
e 3dy; proximo ao nivel de Fermi (figuras 29-b e 29-c). Outra mudanga observada

esta na projecéo proeminente dos orbitais 3dx2y2 € 3dxy sobre a banda TBV - 5.

A tabela 8 mostra um resumo das energias de bandgap calculadas para estes
MXenes considerando a pequena distancia entre as bandas de valéncia e conducgao
nos oxicarbetos. As bandas de valéncia e de conducdo do Mo.TiC> se sobrepbem
no ponto I, conforme mostra a figura 30, e seu comportamento eletrénico previsto

com o funcional PBE é metalico, independentemente da energia de corte.
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Figura 29. Projecdo Im dos orbitais 3d do titdnio sobre a estrutura de bandas do Mo2TiC204. (a)
Projegéo do orbital 3dz2; (b) 3dyz; (c) 3dxz; (d) 3dxy € (e) 3dxay2.

Ja os oxicarbetos Mo2TiC202 e Mo2TiC204 sdo classificados neste nivel de
calculo como semimetalicos, pois as bandas de valéncia destes MXenes cruzam o
nivel de Fermi e tocam a banda de condug¢ao no ponto I (figura 30). Houve pequena
influéncia da energia de corte otimizada, de 810 eV, na descrigdo desta propriedade
(tabela 8), porém os valores de bandgap entre banda de valéncia e banda de
condugéao obtidos para Mo2TiC202 e Mo2TiC204 foram bem pequenos e comparaveis

a ordem de grandeza do erro em nivel DFT.
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Tabela 8. Energia de bandgap calculadas para Mo2TiC2, Mo2TiC202 e Mo2TiC204, em

diferentes energias de corte, e classificacao destes materiais quanto a condutividade eletrénica.

Energia de corte Energia de Condutividade
Sistema
(eV) bandgap (eV) eletrénica
520 -
MoTiC>
810 - Metalico
520 0,0001
Mo, TiC20-
810 0,0013 Semimetalico
520 0,0018
Mo2TiC204
810 0,0022 Semimetalico
""" N,
g 2

\\\\\

Figura 30. Estrutura de bandas ampliada nas vizinhangas do ponto I, na faixa de -0,1 e 0,1 eV em

torno do nivel de Fermi (cuja posig¢ao relativa é indicada pela reta azul), para os MXenes (a) Mo2TiCo,

(b) Mo2TiC20:2 e (c) Mo2TiC204.
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6.12 Simulacdo dos espectros de infravermelho do Mo-TiC2, Mo.TiC202 e
Mo.TiC204

Os modos vibracionais calculados por Teoria da Perturbagado do Funcional da
Densidade (DFPT) foram visualizados no programa Jmol, € os mais intensos do

Mo.TiC202 e do Mo2TiC204 s&o mostrados, respectivamente, nas figuras 31 e 32.

Para o Mo2TiC202, o modo vibracional em 636 cm” recebe grande
contribuicdo da deformacédo fora do plano da ligagdo Mo-O, sendo este o mais

intenso neste oxicarbeto.

Ja para o Mo2TiC204, predominam em seu espectro dois modos vibracionais:
o estiramento ligagao O-0O, na superficie do material, em conjunto com a deformacao
da ligagdo Mo-O, em 414 cm™', e outro modo vibracional com contribuigcdo exclusiva
do estiramento O-O, correspondendo a uma pequena banda em aproximadamente
1082 cm™.

Na figura 33, nota-se que as bandas intensas presentes nos espectros dos
oxicarbetos, em 414 e 636 cm', estdo associadas a modos vibracionais que
envolvem os atomos de molibdénio e oxigénio. Por outro lado, em todos os MXenes
avaliados, os modos vibracionais com atomos de Ti e C, os quais se encontram na
regido interior do solido e, dessa forma, possuem menor numero de graus de
liberdade, sdo bem pouco intensos e, por isso, ndo possuem bandas associadas nos

espectros.

636 cm™1
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Figura 31. Modo vibracional mais intenso do Mo.TiC202. As setas azuis indicam a dire¢do principal

de vibrag&o dos atomos de molibdénio (em verde) e oxigénio (em vermelho).

Figura 32. Modos vibracionais mais intensos do Mo.TiC204. As setas azuis indicam a direcao

principal de vibragdo dos atomos de molibdénio (em verde) e oxigénio (em vermelho).
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Figura 33. Espectros de infravermelho simulados do Mo2TiC2, Mo2TiC202 e Mo2TiC204 por DFPT. As
bandas mostradas no espectro foram obtidas por ajuste lorentziano dos dados calculados. As
intensidades das bandas, sinalizadas por pontos, estdo expressas em unidade arbitraria e foram
normalizadas em relacdo a banda mais intensa dentre todos os trés espectros. Os modos
vibracionais do carbeto duplo Mo:TiC2, cujas intensidades estdo representadas por pontos azuis,

foram bem menos intensos que os modos vibracionais dos oxicarbetos.

Estes resultados sugerem que o progresso da reacado de oxidagao do Mo2TiC>
e a possivel formagéo das sucessivas camadas de oxigénio em sua superficie pode
ser acompanhada experimentalmente por Espectroscopia de Infravermelho. Esta
técnica € muito atrativa por ser, em geral, de baixo custo, ndo destrutiva e facilmente

disponivel em laboratério.

6.13 Densidade de estados de fonons

Na figura 34, sdao mostrados os graficos de densidade de estados total de
fébnons para cada MXene. Para o carbeto duplo de molibdénio e titanio, ocorre um
bandgap fonénico entre 12 e 17,5 eV que se estreita para uma regidao menor, de 14
a 15,5 eV, no Mo2TiC20,. Este resultado aponta para o surgimento de modos

fénonicos adicionais pela presenca de atomos de oxigénio.

Densidade de estados

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Energia (eV)

Figura 34. Densidade de estados de fénons total dos MXenes.
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No Mo2TiC204, a densidade de estados aumenta drasticamente em
comparagao com os demais MXenes e € marcada por estados bem localizados,
como aqueles com energia em torno de 13 eV. Este comportamento pode ser

atribuido a vibragdes locais dos atomos superficiais de oxigénio.

Ao analisar a densidade de estados de fénons do Mo2TiC202 projetada nos
atomos (figura 35), nota-se uma maior contribuicido do oxigénio para estados
excitados e do molibdénio, para estados de menor energia. Os atomos de carbono e
titdnio apresentam boa sobreposicdo dos seus estados, assim como na densidade

de estados eletronicos.
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Figura 35. Projecdo da densidade de estados de fonons (PDOS) do Mo2TiC2,0, sobre os atomos de

titdnio, molibdénio, carbono e oxigénio.

Ao comparar o grafico de TDOS obtido nas condigdes de calculo mais
proximas de Li (figura 36), percebe-se que ha uma boa correspondéncia no numero
de picos e densidade de estados, além da auséncia de estados em torno de 15 eV.
Por outro lado, ha um pequeno deslocamento hipsocrémico em cerca de 1 eV para
0s quatro primeiros picos e menor diferenca de energia entre os dois ultimos picos.

Estas diferengcas podem ter resultado da falta de conhecimento total dos parametros
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escolhidos em seu trabalho e, principalmente, do tamanho da supercélula e malha

de pontos k.

5 I : T T T

45 L --- Calculada
--- Lietal. (2016)

Densidade de estados
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Figura 36. Comparacao da densidade de estados total (TDOS) dos fénons calculada com a reportada
por Li (2016).

6.14 Estrutura de bandas dos fonons

A dispersao de fénons calculada para supercélulas 2x2x1 do Mo2TiC2 (com 20
atomos) e Mo2TiC202 (com 28 atomos) e Mo2TiC204 (com 32 atomos) previamente
otimizadas em uma malha 3x3x1, ferramenta pela qual é possivel avaliar se estas
estruturas sao dinamicamente estaveis ou nao, € mostrada nas figuras 37, 38 e 39,
respetivamente. A escolha do tamanho de supercélula e malha de pontos k
pequenos foi motivada pelo grande aumento do custo computacional do calculo
quando se optava por uma supercélula maior ou malha de pontos k mais densa,

inviabilizando a convergéncia no tempo disponivel.

Ao todo, foram calculados 60 modos vibracionais para o Mo2TiC2, 84 modos
vibracionais para o Mo2TiC202 e 96 modos para Mo2TiC20, isto é, todos os modos
fonbnicos esperados para estas estruturas, o que inclui 3 fébnons acusticos € 3N - 3

fébnons oOpticos.
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Em ambos os caélculos, foram identificadas trés frequéncias imaginarias de
baixa energia (com numero de onda entre 0,04 e 0,01 cm-") no ponto I, as quais ndo
aparecem nos graficos de dispersdo. A visualizacdo destes modos no programa
Jmol, com o arquivo de saida OUTCAR, sugere, tanto para Mo.TiC, como para
Mo.TiC202, que se tratam de 3 modos de vibragao translacional associados a fonons
acusticos. A principio, eles nao indicariam propriamente a instabilidade dinamica

destas estruturas, mas podem ser provocados por erro numerico do calculo.

Ha uma boa concordancia qualitativa ndo s6 na dispersdao de fonons
calculada neste trabalho para o Mo2TiC20: (figura 37-a) com a obtida por Kazhaei e
colaboradores (figura 37-b), como também no numero de onda dos modos fénonicos
calculados no ponto I' (tabela 9). Para fins de comparagdao destes MXenes com
outros materiais bidimensionais, 0 MoS: apresenta numero de onda maximo em 475
cm', enquanto nanofolhas de grafeno exibem nimero de onda maximo de 1600 cm-"
(KAZHAEI et al., 2016).
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Figura 37. Grafico de dispersdao de fonons do Mo2TiC202, ao longo do caminho -M-K-I'. (a)
Dispersao de fénons calculada neste trabalho em supercélula 2x2x1 e malha (3x3x1). (b) Dispersao

de fénons reportada por Kazhaei e colaboradores (KAZHAEI et al., 2016).

Tabela 9. Comparacg&o do nimero de onda dos modos fonénicos do Mo2TiC202 no ponto I'.

Modos fondnicos no ponto I calculados Modos fonénicos no ponto ' (KAZHAEI

neste trabalho (cm™') et al., 2016) (cm™)
91,66 104,79
165,90 174,91
361,65 366,79
436,36 439,85
618,18 628,04
644,69 647,23
735,61 743,17
762,12 766,78

Nas figuras 38, 39 e 40, as trés primeiras bandas situadas aproximadamente
entre 0 e 300 cm™' que se anulam no ponto I correspondem aos ramos acusticos.
Além disso, nota-se na figura 39 a presencga de 6 bandas tipicamente do ramo 6ético
na regido entre 450 e 650 cm™ do Mo TiCz, enquanto nesta mesma faixa de nimero

de onda, para o Mo2TiC202 ha 8 bandas.

Comparando a dispersédo de fénons do Mo2TiC2 (figura 38) com a do
Mo2TiC20: (figura 37), verifica-se nesta a presenga de duas bandas entre 450 e 650
cm’ que podem estar relacionadas a modos Opticos adicionais devido a
funcionalizacdo do MXene com oxigénio, ja que outros tipos de MXenes apresentam
bandas adicionais entre 400 e 600 cm” pela presengca de grupos funcionais
terminais em sua superficie (CHAMPAGNER; CHARLIER, 2020).
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Figura 38. Grafico de disperséo de fénons do Mo:TiC2, ao longo do caminho I'-M-K-T.

Ja no caso do Mo2TiC204, notam-se, no grafico da figura 39, varias bandas
planas (comumente denominadas na literatura como flat bands) em torno de 414 cm-
. que ndo mudam muito em nimero de onda com relagdo ao vetor de onda k. Ao
terem seus modos fonénicos correspondentes visualizados no Jmol, estas bandas
podem ser associadas a vibragdes locais dos atomos de oxigénio da rede, refletindo

o efeito da funcionalizacao da superficie na estrutura de fonons deste material.
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Figura 39. Grafico de dispers&o de fonons do Mo2TiC204, ao longo do caminho -M-K-T".

6.15 Fungao de localizagao eletrénica do Mo.TiC202, com defeito de oxigénio

A funcéao de localizacao eletrénica calculada para o MXene com um defeito de
oxigénio (figura 40) possui aspecto similar a reportada por Khaledialidusti e
colaboradores (KHALEDIALIDUSTI et al., 2020), e mostra que a remogéo de um
grupo terminal influencia significativamente a densidade eletrénica na superficie

imediatamente anterior, composta por atomos de molibdénio.

Nas figura 40-a e 40-c, nota-se um carater predominantemente metalico nos
planos atdmicos do molibdénio e titanio. Por outro lado, em 40-d, ocorre acentuada
localizacdo eletrénica devido a superficie terminada em oxigénio, dada a
eletronegatividade consideravel deste elemento em relagdo aos demais. Também se

percebe qualitativamente que, no plano dos atomos do molibdénio, formou-se uma
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regidao de maior densidade eletrbnica devido a vacancia de oxigénio. Assim, este
resultado sugere que a formacdo de defeitos na superficie do MXene favorece a
existéncia de densidade eletronica localizada, sendo uma caracteristica desejavel

para a adsorgao da molécula eletrofilica de CO..
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Figura 40. Mapa da funcao de localizagao eletronica do MXene, obtida por visualizacdo do arquivo de

saida ELFCAR no programa VESTA. As regides com cor mais préxima ao vermelho possuem maior
localizagéo eletrénica, enquanto as de cor mais préxima ao azul possuem densidade eletrénica mais
deslocalizada. As segbes sao planos perpendiculares ao vetor reciproco ¢ e representam os planos
dos atomos de (a) titanio, (b) carbono, (c) molibdénio e (d) oxigénio. O circulo vermelho ressalta a

regido na qual se formou a vacancia de oxigénio.

6.16 Energia de formacgao de defeitos no MXene

A partir das equagdes 56 e 57 (vide Secao 5.15), foram calculadas as
energias de formacado de um e dois defeitos adjacentes de oxigénio na superficie do
MXene Mo.TiC202, considerando a reacao de reducdo em fase gasosa. Nota-se que
seus valores sdo comparaveis em magnitude (tabela 10), sugerindo que o sistema

real pode ser adequadamente tratado com H: para gerar estas vacancias.

Além disso, os valores encontrados sdo bastante proximos aos reportados por
Qian e colaboradores, e reforgam que os MXenes, em geral, sdo capazes de manter
a estabilidade estrutural mesmo com menor cobertura de grupos funcionais na sua
superficie, conforme apontam resultados de Ashton e colaboradores (ASHTON et al.,
2016).
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Por outro lado, outros calculos devem ser efetuados para avaliar a viabilidade
cinética da reducao de sua superficie oxidada, inclusive explorando o uso de outros

agentes redutores.

Tabela 10. Energia calculada para a formagéo do MXene Mo2TiC202 com uma vacéncia de oxigénio

(MXene-Oy) e com uma segunda vacancia de oxigénio, adjacente a outra vacancia pré-existente
(MXene-20.).

Energia de Energia de
Espécie Espécie formga ao formagao Energia de
P P nag obtida no formacao (QIAN et
formada precursora obtida no trabalho al., 2021) (eV)
trabalho (eV) (kcal/mol) "
MXene sem

MXene-O.. defeito de O 0,968 22,323 1,18
e MXene-O, 1,117 25,759 1,25

6.17 Energia de adsorgao do CO>

O calculo da energia de adsorgéo do dioxido de carbono na superficie perfeita
do Mo2TiC202, mostrado na tabela 11, indica se tratar de um processo nao
espontaneo.

Tabela 11. Energia de adsorgao do CO: calculada na superficie perfeita do MXene Mo2TiC20:.

Sistema Energia total sem entropia (eV)
MXene -1050,42
CO2 na fase gasosa -22,95
MXene + 2CO2 -1096,13
Energia de adsorgao 0,19

E preciso destacar que o resultado com as duas moléculas de CO, adsorvidas
no MXene foi obtido com um calculo que ndo convergiu completamente em termos

das forcas de Hellmann-Feynman, embora a variagao de energia tenha convergido.
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Este resultado se aproxima muito do reportado por Khaledialidusti e
colaboradores (KHALEDIALIDUSTI et al., 2020), de 0,21 eV. A energia envolvida &

relativamente pequena, sugerindo que se trata de uma fissisorgao.

Neste calculo, a cobertura da superficie com duas moléculas de CO: foi
adotada para evitar efeitos de borda. Eles surgem normalmente quando sao
consideradas no calculo supercélulas muito pequenas, nas quais a correcdo de van
der Waals ndo € adequadamente contabilizada. Por se tratar de um material
bidimensional, esta estratégia também pode evitar a formagéo indesejada de um
momento de dipolo elétrico espurio na diregado da superficie usada para a adsorc¢ao,

capaz de alterar o pequeno valor de energia calculado.

Além disso, estes efeitos se mostraram importantes em calculos preliminares
nos quais era usada uma unica molécula de CO., pois nestes obtinham-se valores

negativos de energia de adsorgao.

6. CONCLUSAO

A energia de corte 6tima para os MXenes encontrada neste trabalho foi de
810 eV, embora seu elevado valor inviabilize seu uso em calculos com maior
demanda computacional e que nao exigem valores tdo acurados de energia (como
otimizacdo de geometria de supercélulas e energia de adsorg¢ao), porém, podendo

ser considerado em calculos de propriedades eletronicas.

O MXene Mo:TiC20:2 pode ser classificado como um semimetal. Os elétrons d
do molibdénio e titdnio contribuem significativamente para os estados proximos ao
nivel de Fermi do Mo2TiC202, embora se perceba que a incorporacdo de outras
camadas de oxigénio neste oxicarbeto duplo possui potencial para aumentar o gap

de energia, como no caso de Mo2TiC20s.

Através dos calculos com DFPT, foi possivel inferir que a Espectroscopia de
Absorcao no Infravermelho possui potencial para ser uma técnica promissora no
acompanhamento in situ da incorporagao de oxigénio no MXene Mo.TiC,, visto que
ha uma banda intensa para cada oxicarbeto que nédo esta presente no espectro do

carbeto original que e pode servir como marcador de oxidagéo para este sistema.
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A adsorcdo do CO2 na superficie perfeita do MXene ndo € favorecida
termodinamicamente, mas potencialmente pode se tornar espontanea pela presenca

de vacancias de oxigénio.

7. PERSPECTIVAS

Dentre as pespectivas deste trabalho, deseja-se futuramente:

e calcular a densidade de estados (DOS) e estrutura de bandas dos MXenes
Mo2TiC2, Mo2TiC202 € Mo2TiC204 com o funcional hibrido HSEOQ6, ja que o
funcional PBE tende a subestimar a energia de bandgap;

e avaliar o efeito do acoplamento spin-orbita (SOC) nas propriedades eletronicas
destes MXenes;

e obter valores mais acurados de energia de adsor¢do do CO2 na superficie
perfeita do MXene, explorando diferentes tipos de corregcbes de van der Waals;

e calcular a energia de adsorcdo do CO2 nestes MXenes com diferentes tipos de
defeitos e compara-la com a energia de adsorgéo de pequenas moléculas, como
H20, CO e H2, que podem estar presentes como reagentes ou produtos em sua
reacao de reducao;

e realizar o estudo cinético da reacao de redugao do CO2 em Mo2TiC20:.
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APENDICE A1 - VASP® (Viena Ab Initio Simulation Package)

Este software comercial realiza calculos ab initio (“primeiros principios”) para
modelagem de materiais em escala atdmica, como calculos DFT. Para calculos do
estado eletrbnico fundamental, o programa dispbe de técnicas eficientes para
diagonalizagdo de matriz iterativa, como o método RMM-DIIS ou algoritmo de
Davidson bloqueado, os quais, aliados a métodos numéricos, contribuem para que o
ciclo autoconsistente necessario para resolugdo da equagédo de Kohn-Sham seja
rapido e eficiente (VASP, 2021).

Dentre outras funcionalidades do VASP, estio:

e a capacidade de realizar calculos empregando funcionais hibridos (os quais
combinam o calculo DFT com a abordagem de Hartree-Fock), métodos
baseados em funcdo de Green (como a aproximagdao GW) ou teoria da
perturbacao de muitos corpos (Mgller-Plesset de 22 ordem);

e calcular a resposta linear do material ao campo elétrico, o que permite obter
propriedades dielétricas e tensores de carga efetiva de Born (Uteis para
simulagao de espectros de infravermelho);

e calcular a resposta linear a deslocamentos ibnicos, sendo fundamental para

estudar propriedades dependentes dos fénons, via DFPT.

Nao possui interface grafica propria, e requer a presenga de arquivos de
entrada no diretério em que for executado o calculo, contendo as especificagdes
necessarias do sistema.

Os principais arquivos de entrada sao: INCAR, POSCAR, POTCAR e
KPOINTS. Dentre eles, o INCAR se destaca por conter as tags que controlam as
condi¢cdes do calculo, como o tipo de inicializagao, otimizacao eletrénica, relaxacao
ibnica, energia de corte, desempenho computacional, entre outros. Também é
possivel escolher se um tipo de arquivo de output sera gerado ao fim do calculo ou
nao. A maioria dos parametros possui valores default apropriados, embora possam
ser ajustados as necessidades do sistema estudado. No Apéndice A, & possivel

encontrar um resumo das tags usadas neste trabalho.
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O arquivo POSCAR contém as posicoes dos atomos/ions da célula e
parametros geométricos da rede. A primeira linha é tratada como comentario. A
segunda linha é um fator de escala (conhecido como constante de rede) que
redimensiona todos os vetores de rede e coordenadas atdbmicas (quando assume
um valor negativo, € interpretado como o volume da célula). As terceira, quarta e
quinta linhas definem as coordenadas dos trés vetores de rede (a, b e ¢) que
definem a célula estudada. A sexta linha especifica os elementos quimicos
constituintes da célula; a ordem com que aparecem € muito importante, pois deve
ser a mesma presente nos arquivos POTCAR e INCAR. A sétima linha fornece o
nuamero de atomos/ions correspondente a cada elemento quimico. A oitava linha
indica se as posi¢coes atdOmicas serdao fornecidas em coordenadas cartesianas ou
coordenadas diretas (também denominadas coordenadas fracionarias); apenas a
primeira letra importa para o VASP no reconhecimento do tipo de coordenada. As
proximas linhas sao dedicadas as posig¢des X, y e z de cada atomo/ion da célula.

O arquivo POTCAR registra o tipo de pseudopotencial usado para cada
elemento quimico que compde a célula em questdo. Se ha mais de um tipo atdémico,
os arquivos de pseudopotencial correspondentes precisam ser concatenados, de
modo que a ordem seguida deve ser consistente com INCAR e POSCAR. Dentre as
informacdes mais importantes nele contidas para cada espécie, estdo sua massa
(POMASS), seu numero atébmico, numero de elétrons tratados como estados de
valéncia (ZVAL), subniveis eletrénicos de valéncia (VRHFIN), energia atbmica para a
configuracéo de referéncia no pseudopotencial escolhido (EATOM), raio de Wigner
Seitz (RWIGS) e energia de corte (ENMAX).

Ja KPOINTS reune os vetores de Bloch (chamados de pontos k) que serao
usados para amostrar a zona de Brillouin durante o calculo. A primeira linha é
tratada como comentario; na segunda linha, o numero 0 indica se opta pela geragao
automatica da malha k. A terceira linha especifica o tipo de amostragem da malha k.
A quarta linha seleciona o numero de subdivisbes nas diregdes dos trés vetores da
rede reciproca, enquanto a quinta linha permite realizar, opcionalmente, um
deslocamento adicional dos pontos da malha em relag&o a sua origem.

Os arquivos de saida mais importantes sdo OUTCAR, OSZICAR, CHGCAR,
CONTCAR e WAVECAR. Dentre eles, o OUTCAR desempenha papel central e

reune a maioria das informacgdes geradas ao longo do calculo, tais como energia de
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Fermi, autovalores da equacdo de Kohn-Sham, tensor de tensdo, forca sobre os
atomos, propriedades elétricas e magnéticas (se houver), entre outras.

WAVECAR é um arquivo binario que contém as fungdes de onda de Kohn-
Sham e seus correspondentes autovalores, sendo um excelente ponto de partida
para um calculo posterior, pois pode reduzir o numero de iteracées necessarias para
a convergéncia.

O arquivo CONTCAR ¢é gerado apds cada etapa i6nica (quando é feita
relaxagao ionica, isto €, NSW # 0) e também ao final de cada calculo, possuindo as
mesmas informagdes do POSCAR (fator de escala, vetores de rede e coordenadas
atbmicas). Sua maior utilidade esta na possibilidade de continuar um calculo
interrompido por falta de tempo ou erro de convergéncia a partir de uma estrutura
mais “estavel” em relagao a estrutura original fornecida no POSCAR e de conter as
coordenadas atdbmicas da estrutura energeticamente minimizada ap6s um calculo de
otimizac&do de geometria.

Ja o OSZICAR reune informagdes sobre a energia do sistema e sua variagao
ao longo das etapas de otimizagao eletrdnica e relaxacdo ibnica (se esta for
realizada), indicando o numero de iteragbes necessarias para satisfazer aos critérios
de minimizagdo eletrbnica (controlado pelo parametro EDIFF no INCAR) e
minimizacao das forgas de Hellmann-Feymann (controlado por EDIFFG no INCAR) e,
consequentemente, a velocidade de convergéncia do calculo. Para calculo spin
polarizado e que leva em consideragdo a magnetizagdo do sistema, também registra
as densidades de carga e de spin.

CHGCAR contém inicialmente o mesmo conteudo do arquivo CONTCAR,
seguido da densidade de carga total multiplicada pelo volume da célula em uma

malha FFT e as ocupacdes de um centro PAW.
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APENDICE A2 - PARAMETROS ESCOLHIDOS PARA O ARQUIVO DE ENTRADA
INCAR

ALGO - escolhe o algoritmo de minimizagdo eletrénica. Para calculos com
supercélulas que apresentavam convergéncia muito lenta, selecionou-se
explicitamente ALGO = Fast (usa o algoritmo de Davidson bloqueado nas etapas
iniciais, apds as quais alterna para o algoritmo RMM-DIIS), uma abordagem menos

robusta que o uso exclusivo do algoritmo de Davidson bloqueado (IALGO = 38).

ENCUT - informa a energia de corte das fungbes de base de ondas planas para o
calculo. Quando néo é especificada, o valor assumido € de 130% da maior energia
de corte atdbmica (ENMAX) presente no arquivo POTCAR, o que equivaleria a 520
eV para o Mo2TiC20s..

IBRION - determina o algoritmo para as etapas de relaxamento i6nico. Para calculos
SCF de otimizagdo da geometria, foi empregado o método do gradiente conjugado
(IBRION = 2), pois esta associado a rotinas com valores mais confiaveis no VASP.
Para os calculos de dispersao de fénons e simulagdao dos modos vibracionais no
infravermelho, como é necessario calcular a matriz hessiana, usou-se a Teoria da
Perturbacdo do Funcional da Densidade (DFPT), com IBRION = 7. Nos célculos de
densidade de estados e estrutura de bandas, como ndo deve ser executada

nenhuma etapa idnica, selecionou-se IBRION = -1.

ICHARG - outro parametro de inicializagdo que decide como o programa constroi a
densidade de carga inicial para o ciclo autoconsistente. Para calculos novos, parte-
se da sobreposicao de densidades de carga atémicas (ICHARG = 0), o que pode
aumentar razoavelmente o tempo de convergéncia necessario. Para calculo de
bandas e refinamento da energia total, a densidade de carga inicial € obtida do
CHGCAR de um calculo prévio, auxiliando na redu¢cdao do numero de iteracdes

eletrbnicas.

ISMEAR - define o método de ocupacao eletrénica parcial nos orbitais. Neste
trabalho, foram usados o método gaussiano (ISMEAR = 0, sendo necessario
informar o parametro SIGMA), de Methfessel-Paxton (ISMEAR = 1) e o método

tetraédrico com correg¢ao de Bloch (ISMEAR = -5), sendo este ultimo adequado para
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obter valores acurados de energia total e densidade de estados a partir de um

calculo prévio feito com outro método de ocupagao.

ISPIN - determina se um calculo spin polarizado é executado (ISPIN = 2) ou nao
(ISPIN = 1).

ISTART - parametro de inicializagao do calculo que decide se as fungdes de onda de
partida serdo obtidas de algum arquivo WAVECAR pré-existente no diretério do
célculo (ISTART = 1) ou ndo (ISTART = 0). O uso de ISTART = 1, ao partir do

WAVECAR de um calculo prévio, contribui para reduzir o tempo de calculo.

LELF - especifica que, ao final do calculo, deve ser escrito o arquivo ELFCAR,

contendo a fungéo de localizagao eletronica.

MAGMOM - indica o momento magnético inicial para cada atomo, no caso da
magnetizacdo do sistema ser considerada durante o calculo. A ordem de insergcao
dos valores nesta tag deve concordar com a dos elementos quimicos que aparecem
no POSCAR e POTCAR. Para os calculos de densidade de estados, estrutura de
bandas e energia total da supercélula, foi usada a configuragao antiferromagnética
(AFM) para o Mo.TiC202. Quando se considera o acoplamento spin-érbita (SOC), é
preciso fornecer a orientagdo tridimensional do momento magnético em relagéo ao

eixo de quantizacao de spin (especificado pela tag SAXIS).

NEDOS - é usado para indicar o numero de pontos da malha k em que a densidade
de estados é avaliada. Como seu valor default (NEDOS = 301) é muito pequeno
para obter uma boa resolucdo, esta tag era escolhida explicitamente quando se
realizava um calculo de Densidade de Estados (DoS) como NEDOS = 2000 ou
NEDOS = 6000.

NELM - numero maximo de etapas eletrénicas autoconsistentes. Seu valor possui
grande influéncia na acuracia dos resultados em calculos estaticos (nos quais os
ions ndo sdo movidos), como os feitos para densidade de estados e estrutura de

bandas, e com DFPT, podendo neste evitar frequéncias imaginarias.

NELMIN - controla o numero minimo de etapas para a otimizagao eletrdnica,

independentemente do valor de EDIFF. Nos casos em que a convergéncia da
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energia total do sistema era dificil e em calculo de dispersdo de féonons, empregou-
se NELMIN = 4.

NPAR - determina o numero de bandas tratadas paralelamente durante o calculo.
Por default, seu valor é igual ao numero de cores usado para avaliar um unico orbital
(equivalente a NCORE = 1), resultando em convergéncia mais lenta. Assim, quando
possivel em calculos usando o funcional PBE, foi usado NPAR > 4, exceto para o

calculo com HSEO06, pois deve ser usado o valor default para funcionais hibridos.

NSW - numero de etapas do relaxamento idnico. Para os calculos de simulagéo do

espectro de infravermelho e de dispersao de fénons, utiliza-se apenas uma etapa.

PREC - controla a precisdo do calculo de convergéncia de forgas e energia do
sistema, além do valor de energia de corte, quando esta nao é fornecida no INCAR.
Neste trabalho, esta tag foi usada explicitamente apenas quando PREC = Accurate
(nivel maximo de preciséo oferecido pelo VASP). Esta pratica é benéfica por evitar
erros de cobertura (wrap around errors), ja que aumenta o numero de pontos na
malha k ao longo dos vetores de rede (NGX = NGY = NGZ = 2 x Ecutofr).
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APENDICE A3 - ARQUIVOS DE ENTRADA

e POSCAR original, baseado no trabalho de Khazaei e colaboradores (2016)

POSCAR-Mo2TiC202

1.0
2.9481000900 0.0000000000 0.0000000000
-1.4740500450 2.5531295709 0.0000000000
0.0000000000 0.0000000000 50.0000000000
Mo Ti C O
2 1 2 2
Cartesian
-0.000147429 1.702171499 27.599999309
1.474197474 0.850958072 22.400000691
0.000000000 0.000000000 25.000000000
1.474197474 0.850958072 26.300001144
-0.000147429 1.702171499 23.700000346
1.474197474 0.850958072 28.804999590
-0.000147429 1.702171499 21.195000410

k-points Mo2TiC202

0

Modelo de KPOINTS para a malha centrada em I' 11x11x1

Gamma
11111

0

00

Modelo de KPOINTS para o calculo de estrutura de bandas

# kpoints para o caminho M-K-G-M
40

line

reciprocal
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0.50000 0.00000 0.00000 1
0.66667 0.33333 0.00000 1

0.66667 0.33333 0.00000 1
0.00000 0.00000 0.00000 1

0.00000 0.00000 0.00000 1
0.50000 0.00000 0.00000 1

e INCAR - otimizagado de geometria

# Mo2TiC202

general

System = Mo2TiC202

ISTART =0 # novo calculo, ndo Ié o arquivo WAVECAR
ICHARG = 2 # sobreposicao das densidades de carga atdbmicas

PREC = Accurate # nivel de precisao acurado
ENCUT = 520 # energia de corte

NSW = 200 # numero maximo de etapas ibnicas

NELMIN =4 # numero minimo de 4 etapas eletrénicas autconsistentes
IBRION =2 # método do gradiente conjugado

ISMEAR =1 # método de ocupacao parcial Methfessel-Paxton de 12 ordem
SIGMA = 0.1 # largura do smearing em eV

ISIF =4 # permite variar as posi¢coes dos atomos e forma da célula

EDIFF =0.1E-04 # critério para interromper o ciclo SCF eletrénico

EDIFFG =-0.005 # critério para interromper a otimizagao idnica

e INCAR - Densidade de Estados (DOS)

# Mo2TiC202

general

System = Mo2TiC202

# iniciagao do calculo

ISTART =0 # novo calculo
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ICHARG = 11 # densidade de carga ¢é lida a partir do arquivo CHGCAR
LORBIT = 11 # sao escritos os arquivos DOSCAR e PROCAR serao escritos
PREC = Accurate # nivel de precisao acurado

NPAR =6 # numero de bandas tratadas paralelamente

# configuragdes da otimizagao eletronica

ENCUT =520 # energia de corte do sistema

EDIFF =1E-08 # critério para interromper a otimizacao eletrénica
NELMIN =4 # numero minimo de etapas eletrbnicas autoconsistentes
NELM =150 # numero maximo de etapas eletronicas autoconsistentes

LREAL = .FALSE. # os operadores de projecao sao avaliados no espago reciproco
ISMEAR =0 # método gaussiano de ocupacao parcial dos orbitais

SIGMA =0.05 # largura do smearing em eV

NEDOS =6000 # numero de pontos da grade nos quais a DOS ¢é avaliada

# calculo spin polarizado e AFM

ISPIN =2 # faz um calculo spin-polarizado
MAGMOM =1.0-1.0 1*1.0 2*0.0 2*0.0 # Mo com configuracdo AFM

LMAXMIX = 4 # O valor 4 contabiliza os elétrons d do Mo e Ti
# relaxagéao idnica

IBRION = -1 # os ions nao sao movidos

NSW =0 # nenhuma etapa idnica é realizada

e INCAR - Estrutura de bandas

# Mo2TiC202
general
System = Mo2TiC202

# iniciagao do calculo

ISTART =0 # nao |é o arquivo WAVECAR
ICHARG = 11 # 1€& o arquivo CHGCAR disponivel no diretorio
LORBIT = 11 # os arquivos DOSCAR e PROCAR séo escritos

PREC = Accurate # nivel de precisao acurado

NPAR =6 # numero de bandas tratadas paralelamente
# configuragdes da otimizagao eletronica

ENCUT =520 # energia de corte do sistema
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NBANDS =72 # numero de bandas calculadas

EDIFF = 1.0E-07 # critério para interromper a otimizacéo eletrénica

LREAL = .FALSE. # os operadores de projecao avaliados no espago reciproco
ISMEAR =0 # método gaussiano

SIGMA =0.05 # largura do smearing em eV

LWAVE = .FALSE. # ndo sobrescreve um arquivo WAVECAR pré-existente
LCHARG = .FALSE. # nao sobrescreve um arquivo CHGCAR pré-existente

# calculo spin polarizado e AFM

ISPIN =2 # faz um calculo spin-polarizado
MAGMOM =1.0-1.0 1*1.0 2*0.0 2*0.0 # Mo com configuracao AFM

LMAXMIX = 4 # O valor 4 contabiliza os elétrons d do Mo e Ti
# configuragdes para a relaxacao idnica

IBRION = -1 # os ions ndo sdo movidos

NSW =0 # nenhuma etapa ibnica € realizada

e INCAR - dispersao de fénons

System = Mo2TiC202

ISTART =0 # novo calculo

ICHARG =2 # sobreposicao das densidades atdbmicas

NSW =1 # numero de etapas idnicas

PREC = Accurate # nivel de precisdo acurado

ENCUT =560 # energia de corte

IBRION =8 # determina uma matriz hessiana por DFPT usando a simetria

para reduzir o numero de deslocamentos necessarios

EDIFF =1.0E-08 # critério para interromper o ciclo SCF eletrénico

IALGO =38 # usa o algoritmo de Blocked-Davidson para otimizar os orbitais
ISMEAR =1 # método de Methfessel Paxton de 12 ordem
SIGMA = 0.1 # largura do smearing em eV

LREAL = .FALSE. # Os operadores de projegcao sao avaliados no espago reciproco
ADDGRID = .TRUE. # determina se uma malha adicional com mais pontos deve
ser usada para avaliar as cargas aumentadas

LWAVE = .FALSE. # n&o escreve um arquivo WAVECAR ao final do calculo
LCHARG = .FALSE. # nao escreve um arquivo CHGCAR ao final do calculo
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LEPSILON = .TRUE. # obtém a matriz dielétrica, o tensor piezoelétrico e tensor de

carga efetiva de Born

e INCAR - simulagao do espectro de IV

System = Mo2TiC202

ISTART =0
ICHARG =2
PREC = Accurate
NPAR =4

ADDGRID = .TRUE.

# otimizacao eletrénica

ENCUT =520

ISMEAR =1

SIGMA =0.05

EDIFF =1E-8

NELMIN =20 # numero minimo de etapas eletrénicas autoconsistentes
NELM =200 # numero maximo de etapas eletronicas autoconsistentes

# outros parametros
IBRION =7 # analise DFPT vibracional (sem restricdes de simetria)

LEPSILON = .TRUE. # permite calcular e imprimir o tensor de cargas efetivas de

Born
NSW =1 # reduz para 1 o numero de etapas idnicas
NWRITE =3 # afeta a verbosidade do arquivo de saida OUTCAR, forgando

explicitamente que os autovetores de forga dividido pela raiz quadrada da massa
sejam impressos
ISYM =0 # o VASP nao reconhece a simetria do sistema

LREAL = .FALSE. # operadores de projecao avaliados no espago reciproco

e INCAR - fungdo de localizagao eletrénica (ELF)

System = Mo2TiC202_Ov
ISTART =1 # 1€ o arquivo WAVECAR pré-existente

ICHARG = 2 # sobreposicao das densidades de carga atdbmicas



PREC = Accurate # nivel acurado de precisao
LREAL = Auto # os operadores de projecao sdo avaliados no espaco real
NPAR =1 # deve estar explicitado neste calculo

# otimizacao eletrénica

ENCUT =520 # energia de corte

NELMIN =8 # numero minimo de etapas eletrénicas autoconsistentes
EDIFF =1E-08 # critério para interromper o loop de SCF eletrénico
ISMEAR =1 # método de ocupacao de Methfessel Paxton de 12 ordem
SIGMA =0.1 # largura do smearing em eV
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LELF =.TRUE. # gera o arquivo ELFCAR, com fungao de localizagao eletrénica

LCHARG = .FALSE. # nao escreve o CHGCAR, pois nao é necessario neste calculo

# calculo estatico
NSW =0 # nenhuma etapa ibnica é realizada

IBRION = -1 # os ions ndo sio movidos



	Figura 2. Visão, ao
	Figura 3. Comportam
	Figura 4. A pseudo-f
	Figura 5. Esquema il
	Figura 6. Visão late
	Figura 7. Convergên
	Figura 8. Perfil de 
	Figura 9. Comportame
	Figura 10. Comportam
	Figura 11. Otimizaçã
	Figura 12. Visão, a
	Figura 13. Otimizaç
	Figura 14. Curvas d
	Figura 15. Densidade
	Figura 16. Densidad
	Figura 17. Decomposi
	Figura 18. Vizinhan
	Figura 19. Comparaç
	Figura 20. Densidad
	Figura 21. Decomposi
	Figura 22. Visão, ao l
	Figura 23. Estrutur
	Figura 24. Estrutur
	Figura 25. Projeção lm
	Figura 26. Projeção 
	Figura 27. Estrutur
	Figura 28. Projeção
	Figura 29. Projeção 
	Figura 30. Estrutura
	Figura 31. Modo vibr
	Figura 32. Modos vi
	Figura 33. Espectros
	Figura 34. Densidad
	Figura 35. Projeção
	Figura 36. Comparaçã
	Figura 37. Gráfico d
	Figura 38. Gráfico d
	Figura 39. Gráfico d
	Figura 40. Mapa da 
	LISTA DE TABELAS
	Tabela 2. Valores d
	Tabela 3. Parâmetro
	Tabela 4. Coordenada
	Tabela 5. Valores de
	Tabela 6. Método de
	Tabela 7. Valores us
	Tabela 8. Energia de
	Tabela 9. Comparação
	Tabela 10. Energia c
	Tabela 11. Energia 
	Figura 2: Representação esquemática da exposição p
	Figura 3: Menu de opções do programa RISC4® (Adapt
	Figura 4: Escolha de meio contaminado e vias de ex
	Figura 5: Escolha das concentrações dos CQI escolh
	Figura 6: Escolha dos receptores e modelo no progr
	Figura 7: Escolha de meio físico contaminado, vias
	Figura 8: Escolha dos CQI e inserção das suas conc
	Figura 9: Comparativo entre as concentrações totai
	Figura 10: Comparativo entre as concentrações tota
	Figura 11: HQ encontrados para ingestão de solo po
	Figura 12: Comparativo entre os HQ (Zn) para inges
	Figura 13: Comparativo dos HQ de Cu e Ni para inge
	Figura 14: Comparativo dos HQ de Zn e Mn para inge
	Figura 15: Comparativo dos HQ de Cu e Ni para inge
	Figura 16: Comparativo dos HQ de Zn e Mn para inge
	Tabela 1: Parâmetros de Exposição ao solo superfic
	Tabela 2: Parâmetros de Exposição ao solo superfic
	Tabela 3: Extrações sequenciais, digestão total e 
	Tabela 4: Frações potencialmente móveis (FPM) de C
	Tabela 5: Extrações sequenciais, digestão total e 
	Tabela 6: Frações potencialmente móveis (FPM) de C
	Tabela 7: Quocientes de perigo (HQ) das pilhas seg
	Tabela 8: Quocientes de perigo (HQ) das pilhas seg
	Tabela 9: Quocientes de perigo (HQ) das pilhas seg
	Tabela 10: Valores de Bv e FBC para o zinco utiliz
	Tabela 11: Resumo dos resultados de avaliação de r
	Tabela 12: Resumo dos resultados de avaliação de r
	2. REVISÃO BIBLIOGR
	2.1 MXenes
	2.1.1 Métodos de sínte
	2.1.2 MXenes com do
	2.1.3 Mo2TiC2O2
	3. FUNDAMENTAÇÃO TE
	3.1 Teoria do Funci
	3.2 Teorema de Bloc
	3.3 Método L(S)DA+U
	3.4 Função de locali
	3.5 Ocupação das ba
	3.6 Amostragem da ma
	3.7 Pseudopotenciais
	3.8 Projetor de Onda
	3.9 Fônons
	4. OBJETIVOS
	5. PROCEDIMENTOS
	5.1 Criação da célul
	5.2 Otimização da en
	5.3 Otimização da m
	5.4 Otimização da c
	5.5 Otimização do s
	5.6 Otimização da c
	5.7 Otimização da g
	5.8 Cálculo single 
	5.9 Densidade de es
	5.10 Estrutura de b
	5.11 Cálculo dos mod
	5.12 Dispersão de fô
	5.13 Função de local
	5.14 Energia de form
	5.15 Cálculo da ener
	6. RESULTADOS E DISC
	6.1 Energia de cort
	6.2 Malha de pontos
	6.3 Smearing otimiz
	6.4 Constante de red
	6.5 Camada de vácuo 
	6.6 Comparação do c
	6.7 Densidade de est
	6.7 Densidade de es
	6.8 Densidade de est
	6.9 Estrutura de ba
	6.10 Estrutura de b
	6.11 Estrutura de ba
	6.12 Simulação dos 
	6.13 Densidade de e
	6.14 Estrutura de b
	6.15 Função de loca
	6.16 Energia de for
	6.17 Energia de ads
	6. CONCLUSÃO
	7. PERSPECTIVAS
	8. REFERÊNCIAS
	APÊNDICE A1 - VASP® 
	APÊNDICE A2 - PARÂM
	APÊNDICE A3 - ARQUIV
	1. INTRODUÇÃO
	2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1 MXenes
	2.1.1 Métodos de síntese e caracterização
	Figura 1. Representação esquemática do processo de
	Tabela 1. Alguns dos reagentes esfoliantes já desc

	2.1.2 MXenes com dois de metais de transição
	2.1.3 Mo2TiC2O2
	Figura 2. Visão, ao longo do vetor de rede c, de u

	3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
	3.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
	3.2 Teorema de Bloch e ondas planas
	3.3 Método L(S)DA+U e correção de Hubbard
	3.4 Função de localização eletrônica (Electron 
	3.5 Ocupação das bandas e smearing
	Figura 3. Comportamento da distribuição de Fermi-D

	3.6 Amostragem da malha de pontos k
	3.7 Pseudopotenciais
	Figura 4. A pseudo-função de onda e pseudo-potenci

	3.8 Projetor de Onda Aumentada (PAW)
	3.9 Fônons
	Figura 5. Esquema ilustrativo do sentido de propag

	4. OBJETIVOS
	5. PROCEDIMENTOS
	5.1 Criação da célula primitiva
	5.2 Otimização da energia de corte
	5.3 Otimização da malha de pontos k
	5.4 Otimização da constante de rede
	5.5 Otimização do smearing na ocupação fracionári
	5.6 Otimização da camada de vácuo
	5.7 Otimização da geometria
	5.8 Cálculo single point (SCF)
	5.9 Densidade de estados (DOS)
	5.10 Estrutura de bandas
	Tabela 4. Coordenadas no espaço recíproco para os 

	5.11 Cálculo dos modos vibracionais e simulação 
	5.12 Dispersão de fônons
	5.13 Função de localização eletrônica do MXene com
	5.14 Energia de formação dos defeitos de oxigênio
	Como há trabalhos na literatura sugerindo que a ad
	No cálculo, foi considerada a polarização de spin 
	Obtiveram-se as energias necessárias a para remoçã
	E(MXene-Ov) = E(MXene) + E(H2O) - E(H2)           
	E(MXene-Ov) = E(MXene) + E(H2O) - E(H2)           

	5.15 Cálculo da energia de adsorção do CO2 em Mo2T
	O cálculo para adsorção foi realizado com nível ac
	A otimização eletrônica no ciclo autoconsistente f
	A otimização estrutural foi executada permitindo-s
	Para contabilizar a dispersão de van der Waals na 
	A energia de adsorção foi calculada em três etapas
	Eads = E(MXene+adsorvato) - [E(MXene) + E(adsorvat

	6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
	6.1 Energia de corte otimizada
	Tabela 5. Valores de energia de corte usados para 
	Figura 7. Convergência da energia total em relação


	6.2 Malha de pontos k otimizada
	Figura 8. Perfil de convergência da energia total

	6.3 Smearing otimizado para a ocupação fracionári
	Figura 9. Comportamento da energia total em relaçã
	Figura 10. Comportamento da energia total em relaç
	Tabela 6. Método de ocupação parcial das bandas e 

	6.4 Constante de rede otimizada
	Figura 11. Otimização da constante de rede da célu
	Figura 12. Visão, ao longo do vetor de rede a, da 

	6.5 Camada de vácuo otimizada
	Tabela 7. Valores usados de camada de vácuo do Mo2
	AKKUŞ et al.
	Figura 13. Otimização da camada de vácuo na célula


	6.6 Comparação do custo computacional entre os mé
	Figura 14. Curvas de convergência da energia total

	6.7 Densidade de estados (DOS) do Mo2TiC2
	Figura 15. Densidade de estados total (TDOS) do Mo

	6.7 Densidade de estados (DOS) do Mo2TiC2O2
	Figura 19. Comparação entre a densidade de estados

	6.8 Densidade de estados (DOS) do Mo2TiC2O4
	Figura 20. Densidade de estados total (TDOS) do Mo
	Figura 21. Decomposição lm da densidade de estados
	Figura 22. Visão, ao longo do vetor de rede a, do 

	6.9 Estrutura de bandas do Mo2TiC2
	Figura 23. Estrutura de bandas do Mo2TiC2. Os pont

	6.10 Estrutura de bandas do Mo2TiC2O2
	Figura 24. Estrutura de bandas do Mo2TiC2O2 obtido
	Figura 25. Projeção lm dos orbitais 4d do molibdên
	Figura 26. Projeção lm dos orbitais 3d do titânio 

	6.11 Estrutura de bandas do Mo2TiC2O4
	Figura 27. Estrutura de bandas do Mo2TiC2O4. Os p
	Figura 28. Projeção lm dos orbitais 4d do molibdên
	Figura 29. Projeção lm dos orbitais 3d do titânio 
	Tabela 8. Energia de bandgap calculadas para Mo2Ti
	Figura 30. Estrutura de bandas ampliada nas vizinh


	6.12 Simulação dos espectros de infravermelho do
	Figura 31. Modo vibracional mais intenso do Mo2TiC
	Figura 32. Modos vibracionais mais intensos do Mo2
	Figura 33. Espectros de infravermelho simulados do

	6.13 Densidade de estados de fônons
	Figura 34. Densidade de estados de fônons total d
	Figura 35. Projeção da densidade de estados de fôn
	Figura 36. Comparação da densidade de estados tota

	6.14 Estrutura de bandas dos fônons
	Figura 37. Gráfico de dispersão de fônons do Mo2Ti
	Tabela 9. Comparação do número de onda dos modos f
	Figura 38. Gráfico de dispersão de fônons do Mo2Ti
	Figura 39. Gráfico de dispersão de fônons do Mo2Ti


	6.15 Função de localização eletrônica do Mo2TiC2O2
	Figura 40. Mapa da função de localização eletrônic

	6.16 Energia de formação de defeitos no MXene
	Tabela 10. Energia calculada para a formação do MX
	Espécie formada
	Espécie precursora
	Energia de formação obtida no trabalho (eV)
	Energia de formação obtida no trabalho (kcal/mol)
	Energia de formação (QIAN et al., 2021) (eV)
	MXene-Ovv
	MXene sem defeito de O
	0,968
	22,323
	1,18
	MXene-2Ovvv
	MXene-Ov
	1,117
	25,759
	1,25


	6.17 Energia de adsorção do CO2
	Tabela 11. Energia de adsorção do CO2 calculada na

	6. CONCLUSÃO 
	7. PERSPECTIVAS
	8. REFERÊNCIAS
	Este software comercial realiza cálculos ab initio
	Dentre outras funcionalidades do VASP, estão: 
	a capacidade de realizar cálculos empregando funci
	calcular a resposta linear do material ao campo el
	calcular a resposta linear a deslocamentos iônicos
	Não possui interface gráfica própria, e requer a p
	Os principais arquivos de entrada são: INCAR, POSC
	O arquivo POSCAR contém as posições dos átomos/íon
	O arquivo POTCAR registra o tipo de pseudopotencia
	Já KPOINTS reúne os vetores de Bloch (chamados de 
	Os arquivos de saída mais importantes são OUTCAR, 
	WAVECAR é um arquivo binário que contém as funções
	O arquivo CONTCAR é gerado após cada etapa iônica 
	Já o OSZICAR reúne informações sobre a energia do 
	 CHGCAR contém inicialmente o mesmo conteúdo do ar

	APÊNDICE A2 - PARÂMETROS ESCOLHIDOS PARA O ARQUIVO
	ALGO - escolhe o algoritmo de minimização eletrôni
	ENCUT - informa a energia de corte das funções de 
	IBRION - determina o algoritmo para as etapas de r
	ICHARG - outro parâmetro de inicialização que deci
	ISMEAR - define o método de ocupação eletrônica pa
	ISPIN - determina se um cálculo spin polarizado é 
	ISTART - parâmetro de inicialização do cálculo que
	MAGMOM - indica o momento magnético inicial para c
	NEDOS - é usado para indicar o número de pontos da
	NELM - número máximo de etapas eletrônicas autocon
	NELMIN - controla o número mínimo de etapas para a
	NPAR - determina o número de bandas tratadas paral
	NSW - número de etapas do relaxamento iônico. Para
	PREC - controla a precisão do cálculo de convergên

	APÊNDICE A3 - ARQUIVOS DE ENTRADA
	POSCAR original, baseado no trabalho de Khazaei e 
	POSCAR-Mo2TiC2O2
	1.0
	        2.9481000900         0.0000000000         
	       -1.4740500450         2.5531295709         
	        0.0000000000         0.0000000000        5
	   Mo   Ti    C    O
	    2    1    2    2
	Cartesian
	    -0.000147429         1.702171499        27.599
	     1.474197474         0.850958072        22.400
	     0.000000000         0.000000000        25.000
	     1.474197474         0.850958072        26.300
	    -0.000147429         1.702171499        23.700
	     1.474197474         0.850958072        28.804
	    -0.000147429         1.702171499        21.195
	k-points Mo2TiC2O2
	 0
	Gamma
	 11 11 1
	 0   0  0
	Modelo de KPOINTS para o cálculo de estrutura de b
	# kpoints para o caminho M-K-G-M
	 40
	line
	reciprocal
	  0.50000  0.00000  0.00000    1
	  0.66667  0.33333  0.00000    1
	  0.66667  0.33333  0.00000    1
	  0.00000  0.00000  0.00000    1
	  0.00000  0.00000  0.00000    1
	  0.50000  0.00000  0.00000    1
	INCAR - otimização de geometria
	# Mo2TiC2O2
	general
	 System = Mo2TiC2O2
	 ISTART = 0            # novo cálculo, não lê o ar
	 ICHARG = 2           # sobreposição das densidade
	 PREC = Accurate   # nível de precisão acurado
	 ENCUT = 520         # energia de corte
	 NSW = 200             # número máximo de etapas i
	 NELMIN = 4            # número mínimo de 4 etapas
	 IBRION = 2             # método do gradiente conj
	 ISMEAR = 1            # método de ocupação parcia
	 SIGMA = 0.1           # largura do smearing em eV
	 ISIF = 4                   # permite variar as po
	 EDIFF  = 0.1E-04   # critério para interromper o 
	 EDIFFG = -0.005    # critério para interromper a 
	INCAR - Densidade de Estados (DOS)
	# Mo2TiC2O2
	general
	 System = Mo2TiC2O2
	# iniciação do cálculo
	 ISTART = 0               # novo cálculo
	 ICHARG = 11            # densidade de carga é lid
	 LORBIT = 11             # são escritos os arquivo
	 PREC   = Accurate   # nível de precisão acurado
	 NPAR   = 6               # número de bandas trata
	# configurações da otimização eletrônica
	 ENCUT  = 520          # energia de corte do siste
	 EDIFF  = 1E-08        # critério para interromper
	 NELMIN = 4             # número mínimo de etapas 
	 NELM   = 150           # número máximo de etapas 
	LREAL  = .FALSE.   # os operadores de projeção são
	 ISMEAR = 0             # método gaussiano de ocup
	 SIGMA  = 0.05         # largura do smearing em eV
	 NEDOS  = 6000       # número de pontos da grade n
	# cálculo spin polarizado e AFM
	 ISPIN   = 2                                      
	 MAGMOM  = 1.0 -1.0 1*1.0 2*0.0 2*0.0   # Mo com c
	 LMAXMIX = 4                                   # O
	# relaxação iônica
	 IBRION = -1             # os íons não são movidos
	 NSW    = 0               # nenhuma etapa iônica é
	INCAR - Estrutura de bandas
	# Mo2TiC2O2
	general
	 System = Mo2TiC2O2
	# iniciação do cálculo
	 ISTART = 0                # não lê o arquivo WAVE
	 ICHARG = 11            # lê o arquivo CHGCAR disp
	 LORBIT = 11             # os arquivos DOSCAR e PR
	 PREC   = Accurate    # nível de precisão acurado
	 NPAR   = 6                # número de bandas trat
	# configurações da otimização eletrônica
	 ENCUT  = 520           # energia de corte do sist
	 NBANDS = 72            # número de bandas calcula
	 EDIFF  = 1.0E-07       # critério para interrompe
	LREAL  = .FALSE.     # os operadores de projeção a
	 ISMEAR = 0               # método gaussiano
	 SIGMA  = 0.05           # largura do smearing em 
	 LWAVE = .FALSE.     # não sobrescreve um arquivo 
	 LCHARG = .FALSE.  # não sobrescreve um arquivo CH
	# cálculo spin polarizado e AFM
	 ISPIN   = 2                                      
	 MAGMOM  = 1.0 -1.0 1*1.0 2*0.0 2*0.0   # Mo com c
	 LMAXMIX = 4                                     #
	# configurações para a relaxação iônica
	 IBRION = -1            # os íons não são movidos
	 NSW    = 0             # nenhuma etapa iônica é r
	INCAR - dispersão de fônons
	 System  = Mo2TiC2O2
	 ISTART   = 0               # novo cálculo
	 ICHARG   = 2             # sobreposição das densi
	 NSW      = 1                # número de etapas iô
	 PREC     = Accurate   # nível de precisão acurado
	 ENCUT    = 560          # energia de corte 
	 IBRION   = 8             # determina uma matriz h
	 EDIFF   = 1.0E-08    # critério para interromper 
	 IALGO   = 38           # usa o algoritmo de Block
	 ISMEAR = 1            # método de Methfessel Paxt
	 SIGMA = 0.1          # largura do smearing em eV
	 LREAL = .FALSE.  # Os operadores de projeção são 
	 ADDGRID  = .TRUE.  # determina se uma malha adici
	 LWAVE    = .FALSE.  # não escreve um arquivo WAVE
	 LCHARG   = .FALSE. # não escreve um arquivo CHGCA
	 LEPSILON = .TRUE.  # obtém a matriz dielétrica, o
	INCAR - simulação do espectro de IV
	 System  = Mo2TiC2O2
	 ISTART  = 0
	 ICHARG  = 2
	 PREC    = Accurate
	 NPAR    = 4
	 ADDGRID = .TRUE.
	# otimização eletrônica
	 ENCUT   = 520
	 ISMEAR  = 1
	 SIGMA   = 0.05
	 EDIFF   = 1E-8
	 NELMIN   = 20             # número mínimo de etap
	 NELM     = 200            # número máximo de etap
	# outros parâmetros
	 IBRION   = 7                # análise DFPT vibrac
	 LEPSILON = .TRUE. # permite calcular e imprimir o
	NSW      = 1                  # reduz para 1 o núm
	NWRITE  = 3               # afeta a verbosidade do
	 ISYM     = 0                      # o VASP não re
	 LREAL    = .FALSE.         # operadores de projeç
	INCAR - função de localização eletrônica (ELF)
	System = Mo2TiC2O2_Ov
	ISTART = 1               # lê o arquivo WAVECAR pr
	ICHARG = 2              # sobreposição das densida
	PREC   = Accurate    # nível acurado de precisão
	LREAL  = Auto          # os operadores de projeção
	NPAR   = 1                # deve estar explicitado
	# otimização eletrônica
	ENCUT  = 520           # energia de corte
	NELMIN = 8              # número mínimo de etapas 
	EDIFF  = 1E-08         # critério para interromper
	ISMEAR = 1              # método de ocupação de Me
	SIGMA  = 0.1            # largura do smearing em e
	LELF   = .TRUE.       # gera o arquivo ELFCAR, com
	LCHARG = .FALSE. # não escreve o CHGCAR, pois não 
	# cálculo estático
	NSW    = 0                 # nenhuma etapa iônica 
	IBRION = -1              # os íons não são movidos


