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A obtengao de energia limpa é um dos principais desafios tecnoldégicos da atualidade, onde diver-
sas fontes de energia estdo sendo estudadas e desenvolvidas como alternativa as fontes baseadas em
combustiveis fésseis. A busca pelo desenvolvimento sustentavel tem aberto cada vez mais espago
para fontes renovaveis e limpas de energia, das mais variadas formas de obtencao: edlica, solar, bio-
combustiveis, hidrogénio, entre outros. O hidrogénio obtido da dgua via eletrélise é uma importante
fonte de energia, e pode abastecer dispositivos conhecidos como células combustiveis, que conseguem
converter energia quimica em energia elétrica. Tanto a obtengao de hidrogénio, quanto as reagdes
nas células combustiveis, sdo de natureza eletroquimica, e estudar o comportamento atomistico des-
sas reagOes em interfaces heterogéneas é a chave para o avanco no desenvolvimento de dispositivos
mais eficientes. Para descrever uma interface metal/dgua, simulando uma interagao entre eletrodo
e eletrélito, e avaliar as interagoes metal/dgua e dgua/dgua, utilizou-se a Teoria do Funcional da
Densidade, com diferentes bases e funcionais, verificando o comportamento da molécula de 4gua na
superficie em diferentes conformagoes, a energia de adsorgdo envolvida no processo, e a influéncia
das interagoes do tipo van der Walls nesse sistema. Outra etapa importante encontrada em reagoes
de eletrélise é a dissociacdo da molécula de dgua nos fons H™ e OH ™, para avaliar essa reacio, e a

barreira de energia envolvida no processo, utilizou-se a metodologia Nudged FElastic Band.
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I. INTRODUCAO

A obtencgao de energia limpa e de fontes renovaveis
é um dos principais problemas tecnoldgicos da atuali-
dade, visto que a produgao de energia ainda é predo-
minantemente obtida via combustiveis fésseis, que além
de possuirem reservas limitadas, tem impactos negativos
significativos na natureza pela emissao de gases poluen-
tes. Com a crescente demanda de energia, o aumento
da emissao de poluentes e da degradagao do meio am-
biente, a procura por fontes renovaveis de energia se
faz cada vez mais necessaria. Tecnologias como tur-
binas edlicas, células fotovoltaicas, biocombustiveis, hi-
drogénio, entre outras estao sendo estudadas e aprimo-
radas. O hidrogénio obtido da dgua tem se apresentado
como uma alternativa promissora para geracao de ener-
gia, e pode ser utilizado em dispositivos conhecidos como
células combustiveis, que convertem a energia quimica
do combustivel em energia elétrica, gerando apenas agua
como residuo.

Os principais problemas envolvendo a utilizagdo do hi-
drogénio como combustivel sao o alto custo econémico
do processo, a producao em larga escala e os problemas
de armazenamento [1]. Estudos ainda sdo necessérios
para desenvolver dispositivos mais eficientes e com me-
nor custo.

Tanto a eletrélise da agua, quanto as reagdes encon-
tradas em uma célula combustivel sao de natureza ele-
troquimica, e de um ponto de vista macroscopico sao bem
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conhecidas e suas propriedades podem ser medidas em la-
boratério de formas cada vez mais precisas. Porém para
o desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos mais
eficientes essas reagbes precisam ser analisadas atomis-
ticamente, avaliando as possiveis transferéncias de carga
encontradas na reacgao, e estudando as propriedades das
reagoes de hidrogénio e oxigénio envolvidas no processo.

Um sistema eletroquimico ideal para obtengao de ener-
gia renovavel seria utilizar o Hs produzido in situ a partir
da energia solar na célula combustivel. O Hs entao abas-
teceria a célula combustivel junto ao oxigénio do ar, e
transformaria sua energia quimica em eletricidade, calor
e agua, sendo esse sistema uma fonte “limpa” e renovavel
de energia.

Em uma eletrélise acido-base, encontramos duas semi-
reagoes, a reagao de evolugao do hidrogénio (HER 2H T +
2¢~ — Hj) acontecendo no cdtodo, e a reacao de
evolugdo oxigénio (OER H20 — £02+2H " +2¢™) acon-
tecendo no dnodo. Ja em uma célula combustivel, encon-
tramos as mesmas reacoes no sentido inverso, reagao de
oxidagao do hidrogénio (HOR Hy — H' + 2e™) ocor-
rendo no anodo e a reagao de redugao do oxigénio (ORR
10 +2H" + 2e~ — H,0) ocorrendo no cétodo.

As reagoes HER e HOR tem uma elevada velocidade de
reacao e as dificuldades de implementagoes desse sistema
estao relacionadas a perda de eficiéncia encontrada na
OER e ORR. Essa perda estd relacionada a uma série
de fatores, como perda de massa, resisténcia Ohmica e
limitagGes cinéticas [2].

Os mecanismos de evolucao de hidrogénio podem ser
descritos pelos mecanismos de Tafel-Volmer e Heyrovsky-
Volmer [3], que envolvem a reducdo do préton com
elétrons do eletrodo. J& as reagbes OER e ORR envol-
vem mecanismos mais complexos, e sao necessarios mais



passos para descrevé-los. O desenvolvimento de melho-
res células combustiveis esta diretamente relacionado nas
melhorias dos eletrodos onde essas reacoes ocorrem, ou
no desenvolvimento de novos materiais para esses eletro-
dos.

As simulagoes computacionais sao ferramentas essen-
ciais para compreender como ocorrem a formacao e dis-
sociacao de ligagoes quimicas e transferéncias de carga
envolvidas na interface sélido/liquido, que simula uma in-
terface eletrodo(metal) e eletrdlito (constituido em maior
parte de dgua). Precisamos de uma boa descricdo da
estrutura eletronica dos dtomos dessa superficie, e pe-
las limitagoes dos métodos classicos o ideal é descrever
via mecéanica quantica e para isso a teoria do funcional
da densidade (DFT) fornece uma boa descrigdo do pro-
blema.

Utilizando a DFT podemos analisar a estrutura
eletronica do metal, a diferenca no comportamento
ao se adicionar moléculas de dgua e as propriedades
geométricas do sistema.

Nesse trabalho estudaremos o comportamento de uma
molécula de dgua em uma superficie de ouro e como dife-
rentes conformacdes da molécula impactam na energia de
adsorcao utilizando diferentes potenciais de troca e cor-
relagao e avaliando os efeitos das interagoes de van der
Walls no sistema. Aplicaremos também a metodologia
Nudged FElastic Band para estudar a dissociacao dessa
molécula de dgua na superficie nos fons H+ e OH~, e
como diferentes tamanhos do bulk e diferentes potenciais
de troca e correlacao influenciam na barreira de energia
desse processo.

II. METODOLOGIA

A. Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT)[4, 5] é uma
teoria ab initio que resolve a equagao de Schrodinger in-
dependente do tempo utilizando a densidade eletronica
p(r) do sistema ao invés da fungdo de onda, transfor-
mando um problema de 3N varidveis em um problema
de apenas 3 variaveis. Atualmente, a DFT é uma das
técnicas de solucao da estrutura eletronica mais utilizada,
fornecendo bons resultados para os mais diversos tipos de
sistemas.

O objetivo central dos métodos de resolucao de estru-
tura eletronica é calcular a equagao de Schrodinger, e
para a maior parte dos casos, podemos utilizar a equacao
em sua forma independente do tempo:

Hy(r, R) = E¢(r, R) (1)
Onde o hamiltoniano H é definido como:
ﬁ:Tn+Te+Vne+Vnn+‘7ee (2)

O primeiro termo é a energia cinética do ntcleo, o
segundo termo a energia cinética do elétron, o terceiro

a interagao nucleo- elétron, o quarto a energia de re-
pulsao niuicleo-ntcleo e o quinto termo, a repulsao elétron-
elétron.

Uma primeira aproximacao que podemos fazer nesse
sistema é a de Born-Oppenheimer, que se baseia na di-
ferenca de massa entre os prétons e os elétrons. Dessa
forma podemos considerar as posicoes nucleares fixas em
relagdo aos movimentos dos elétrons, portanto separa-
mos nossa equagdo em uma parte nuclear (¢) e outra
eletronica ().

U(, R) = ¢(7; R)¢(R) 3)

Sendo assim, T, = 0 e V,,,, = constante.

A DFT se baseia em utilizar a densidade eletronica
do sistema para se obter a funcdo de onda eletronica.
Os teoremas de Hohenberg e Kohn [4] nos provam que
podemos resolver as equagoes da mecanica quantica via
o funcional da densidade.

O primeiro teorema é a prova de existéncia. Ele mostra
que é impossivel duas fungoes de ondas distintas terem a
mesma funcao densidade e energia fundamental, portanto
a densidade do estado fundamental estd univocamente
relacionada a fungdo de onda do estado fundamental. O
segundo teorema é o do principio variacional. Ele de-
monstra que a energia do estado fundamental Ey esta as-
sociada a densidade do estado fundamental py e qualquer
funcao densidade ,0/ # po tem sempre uma energia maior
que a energia do estado fundamental, dessa forma o es-
tado fundamental pode ser encontrado por minimizagao
da energia.

1. Equagées de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg e Kohn nos mostram que
podemos resolver a equagao de Schrodinger utilizando um
funcional da densidade, porém nao nos diz como realizar
essa alteracao efetivamente. A solucdo que é utilizada até
os dias de hoje foi apresentada nos trabalhos de Kohn-
Sham[5].

O problema agora é minimizar a energia de um dado
sistema em relacao a densidade. Porém, nao sabemos
escrever o termo de energia cinética em funcao da densi-
dade, e nesse modelo, separamos a energia cinética T'[p]
em uma parcela de particulas ndo interagentes T[p], e
um termo para representar a diferenca de energia entre
a energia cinética real e a ndo-interagente T.[p]. Dessa
forma podemos representar a parte nao interagente como
funcgao dos orbitais atomicos, e utilizamos aproximagoes
para a parcela que nao sabemos descrever.

A segunda consideracao é em relagao ao termo do po-
tencial de repulsao elétron-elétron V.., onde também se-
paramos em dois termos. Um dos termos considera as
interacoes do tipo coulomb entre os elétrons Vy e um
segundo termo da parcelas que nao sabemos descrever o
funcional, V, (potencial de troca), que esta relacionado
a alteracdo de energia devido aos efeitos de correlacao
entre spins.



Unindo os termos que nao sabemos descrever, T, e V.,
definimos o potencial de troca e correlagao V.. Khon-
Sham definiram o potencial efetivo atuando em um sis-
tema nao interagente, mas com a mesma densidade de
um sistema interagente como:

Vers(r) =V(r) + Va(r) + Vae(r) (4)

Utilizando esse potencial efetivo construimos a equagao
de Schrédinger

(—;Vg + Ve.ff) Yi(r) = ei(r) ()

Sendo a soma dos autovetores a densidade de carga do
sistema original,

p(r) = > hil? ©)

As equagoes de 4 a 6 sao conhecidas como as equagoes
de Khon-Sham, e sao resolvidas a partir de um método
auto-consistente, onde a partir de uma funcao densidade
tentativa, montamos o potencial efetivo, solucionamos a
equacao de autovalor e autovetor, e construimos a nova
funcao densidade. Comparando-se a densidade inicial e a
obtida no final do processo, se obtivermos uma diferenga
menor que um dado critério de convergéncia, encontra-
mos a densidade do estado fundamental do nosso sistema,
caso contrario, repetimos o processo novamente.

2. Aprozimagoes para o Funcional Eqyc

A DFT é exata, em principio, porém nao sabemos des-
crever o funcional de troca e correlagao, e portanto é
necessario realizar aproximagoes para esse termo. Ha
duas estratégias para obtencao do funcional, a primeira é
aproximando por parametros experimentais. Essa meto-
dologia fornece bons resultados apenas para os sistemas
de origem dos parametros experimentais, ou situagoes
préximas e ele, e possui baixa transferibilidade. Ja a
segunda metodologia é via aproximagoes de primeiros
principios, e é validada por resultados com experimen-
tos reais e simulacoes mais acuradas.

A aproximacao nao empirica mais conhecida para o
termo de correlagao e troca é a aproximagao da densi-
dade local (LDA)[6]. A LDA leva em conta a densidade
local do sistema, e considera que a energia para o po-
tencial de troca e correlagdo (E,. é o mesmo que de um
gés de elétrons homogéneo), e é uma boa aproximagcao
para sistemas onde essa densidade é uniforme, como em
sélidos:

Belp(r) = / p(P)eselp(r)dr (7)

Ja no caso da aproximacao de gradiente generalizado
(GGA)[7], além da densidade no ponto r, também con-
sidera o gradiente de densidade nesse ponto, com étimos

resultados para moléculas, ficando a equagao da seguinte
forma:

Eyelp(r)] = / 2ol (r)V p(r)]dr (8)

Diferentemente da LDA, que tem sua forma bem de-
finida, a GGA possui diversas propostas para sua apro-
ximagao, que podem ser obtidas parametrizando-se re-
sultados experimentais ou por consideragoes ab initio.

Nesse trabalho utilizamos dois potenciais da familia
GGA, o PBE e o BH, onde o BH leva em consideracao
aproximagoes para os termos de van der Walls.

8. Bases

Para resolver as equacoes de Khon-Sham, precisamos
encontrar os autovetores, orbitais ;(r), e assim encon-
trar os autovalores ¢;. Para isso, expressamos os auto ve-
tores em termos de fungoes conhecidas, um conjunto de
bases. Podemos expandir os orbitais por diferentes abor-
dagens, como por exemplo ondas planas ou combinacao
linear de orbitais atomicos (CLOA).

Cada metodologia para expandir os orbitais molecula-
res possui uma certa vantagem e desvantagem em relacao
as outras. O software Siesta [8] utiliza combinagdes line-
ares de orbitais atomicos por meio de fungoes de base
numéricas localizadas, onde precisamos controlar trés
parametros principais, o nimero de orbitais por atomo,
o raio de corte para cada orbital e o formato da parte
radial.

A base conhecida como base minima, possui apenas
uma funcao radial (single-¢) para cada momento angular
dos elétrons de valéncia do atomo isolado. Ela nao for-
nece resultados muito acurados, mas é bastante utilizada
para céalculos réapidos e analises qualitativas.

Para aumentar a eficicia das bases, aumentamos o
nimero de fungoes radiais, obtendo duplo-¢ ou triplo-¢ e
podemos também adicionar efeitos de polarizagao nos or-
bitais, aplicando orbitais com diferentes simetrias. Para
cada aprimoramento realizado na base, mais completa e
complexa ela se torna, porém o custo computacional para
os calculos também aumenta, portanto é necessario um
controle do tamanho da base para acurécia desejada.

B. Nudged Elastic Band

Nudged Elastic Band (NEB)[9-11] é um dos métodos
mais utilizados para se encontrar o tamanho da barreira
de energia e o caminho de uma reagao quimica.

Fornecendo dois pontos de minimo conhecidos, o
método realiza uma interpolacao desses pontos e busca,
através de um método de minimizacao, um caminho de
menor energia, sendo esse muito importante para es-
tudo e compreensao de sistemas dos mais diversos ti-
pos, como reacoes quimicas, alteracoes da conformagao



de uma molécula, efeitos de difusao, adsorcao, entre ou-
tros.

O caminho de menor energia (MEP) é encontrado ge-
rando um nimero de imagens do sistema entre os esta-
dos iniciais e finais, esse niimero varia muito de sistema
para sistema. Deve-se ter cuidado para nao colocar um
ndmero baixo de imagens, e nao ser possivel uma boa in-
terpolagao do caminho, e em alguns casos nao é interes-
sante ter um numero grande de imagens, pois pode-se ge-
rar alguns pontos fora do caminho, diminuindo a acuracia
do método e dificultando a convergéncia do céalculo.

Para um dado caminho, podemos classifici-lo como
MEP quando toda forca agindo nos atomos de um certo
ponto é paralela ao caminho. Essa condigao deve ser ana-
lisada em todos os pontos da trajetéria. As forcas e ener-
gias de cada ponto sao obtidas via DFT e com um método
de minimizagao da energia, para calcular as forgas agindo
nos pontos até se encontrar o MEP. A barreira de energia
do sistema é o ponto de inflexdo da superficie potencial,
e para se encontrar essa barreira de ativagao é necessario
encontrar a tangente da forga em cada ponto de cada
passo da minimizacao até o célculo atingir o critério de
convergencia.

O método NEB separa os pontos de minimo inicial e
minimo final por um numero N de imagens, monta-se
entdo um vetor de tamanho N + 1, [Rg, Ry, ..., R,], onde
Ry e R,, sdo os pontos de minimo inicial e final, respec-
tivamente, e calculados previamente. As N — 1 imagens
sao geradas como uma copia da imagem inicial Ry, e
entao sao ajustadas por um algoritmo de interpolacao
que fornece uma sugestao do caminho inicial. Conforme
a complexidade do sistema ¢é interessante fornecer alguns
pontos de transicao manualmente para o sistema conver-
gir de forma mais eficiente.

O método consiste na unido das imagens por uma forga
elastica (Fy||), como se fosse uma “mola”, entao quando
o algoritmo movimenta uma das imagens, as que estao
ligadas a elas também se movimentam em conjunto, € o
objetivo é encontrar um equilibrio da forca real agindo
no sistema e a forga elastica.

Para cada imagem, obtemos as energias e forcas com
auxilio da DFT, esses dados entao sao utilizados para
calcular a forca total do sistema atuando em cada ima-
gem, sendo essa a soma da forca perpendicular e a forca
elastica paralela & tangente local.

A tangente local é estimada utilizando as imagens ad-
jacentes R;y1 e R;_1:

L Ry — R
7= Sl T ol 9
o — Rl ©)

A forga total agindo nas imagens é:
Fy = Ff|j — VE(R;)| 1 (10)
onde a forga perpendicular é definida como,
—VE(R;)|L =VE(R;) —VE(R;) xT; (11)

sendo F ¢é a energia do sistema e 7 a tangente local.

A forga elastica é dada por:
Fﬂ” Zk(|Ri+1—Ri|—|Ri—Ri_1D*T*T (12)

Sendo k a constante de mola para o sistema.

O método entdo move as imagens de acordo com o
resultado da soma das forgas e realiza os cédlculos nova-
mente, finalizando o processo quando o resultado dessa
soma fornece o valor da constante de forca igual para
todas as imagens.

III. RESULTADOS
A. Geometria

Utilizando o software Siesta[8] otimizamos a geometria
da dgua em uma superficie de ouro por um método de
minimizacao utilizando dois funcionais nao-empiricos di-
ferentes para descrigao do potencial de troca e corregao,
PBE[12] e BH[13]. Os dois sao da familia GGA e o fun-
cional BH leva em consideracao os efeitos das interagoes
do tipo van der Waals (vdW). O método de minimizagao
utilizado foi o BFGS, que estd descrito no apéndice B.
Para descrigao dos elétrons de caroco, utilizamos a abor-
dagem de pseudopotenciais do tipo suave da forma de
Trouller-Martins e os detalhes sobre os pseudopotenciais
podem ser encontrados no apéndice A.

A primeira etapa foi a descrigao tanto do Ouro, quanto
da agua isoladamente. Em ambos os casos foi utilizado
um valor de 300 Ry para malha do sistema (relativo
ao ndmero de pontos onde serdo realizados os célculos).
Para se obter esse valor, foi avaliado a eficiéncia do re-
sultado na descricao das forcas e energias do sistema e
custo computacional envolvido.

Para o ouro, além da malha do sistema, avaliamos o
efeito de trés bases diferentes no parametro de rede, onde
a principal diferenca entre elas é o raio de corte, ou seja,
o alcance que o Siesta considera para cada orbital. Os
detalhes sobre as bases utilizadas estao no apéndice C.

Funcional |Base|Constante de Rede (A)
B1 4.14
PBE B2 4.20
B3 4.24
B1 4.10
BH B2 4.14
B3 4.16
Experimental 4.07 [14]

Tabela I. Constante de rede do ouro.

Na tabela I apresentamos os valores encontrados para
os parametros de rede do ouro tanto para os funcional
PBE, quanto para o BH. Nela é possivel analisar que os
valores da base Bl e B2 estdao de acordo com o encon-
trado por Liu[15] de 4.14 A com funcional PBE e 4.11
A utilizando corregdes de van der Walls (PBE+vdW) e
os valores encontrados por Phatak et al [16] utilizando



o funcional PW91(GGA). A base B3 foi construida para
descrever melhor os atomos de ouro da superficie, que
de fato interagem com a agua, com o objetivo de descre-
ver melhor a regiao da interface, e ja era esperado um
parametro de rede mais elevado. Observou-se também
que o funcional BH melhorou a descri¢cao do parametro
de rede em comparacao ao funcional PBE com as mes-
mas bases em relacao ao parametro experimental de 4.07
A.

Ja para dgua, variou-se o tamanho da célula unitaria
do sistema para encontrar a distancia necessaria para des-
crever a molécula sem os efeitos de interacdo com suas
imagens devido as condic¢oes periddicas de contorno. A
partir de 20 A de distancia entre as moléculas ja é possivel
desconsiderar seus efeitos de interagao.

Na tabela II encontramos as informagoes obtidas no
célculo da interface ouro/dgua com os funcionais PBE
e BH, para as bases Bl e B2 respectivamente. Nela é
possivel observar que o angulo « esta muito alto para am-
bos os funcionais, indicando que a molécula estd em uma
conformagao “down”. A base B2 melhora ligeiramente
esse angulo, porém a molécula continua em uma con-
formacao “down”. Pela literatura esperamos encontrar
um valor baixo para «, com a molécula em “flat” como
o apresentado por Hodgson[17] e por Michaelides[18] de
13°. O angulo inteno da dgua(f) também ficou distante
do apresentado na literatura de 105°[16, 18] e do valor ex-
perimental de 104,5°. Podemos observar também que as
interacoes de van der Walls descritas pelo funcional BH
nao apresentam uma melhoria expressiva na descri¢cao da
geometria do sistema.

Figura 1. A:Angulo entre molécula de 4gua e a superficie ().
B: Angulo interno da molécula de dgua (0).

Ja na tabela III é possivel observar que a utilizagao de
uma mistura de bases faz uma diferenca significativa para
descrigao da conformagao de minimo. Utilizando a base
B1 ou B2 para o bulk e a B3 nas duas camadas superi-
ores(superficie) encontramos a molécula de 4gua na con-

formagéo flat (dentro de uma variagéo de até 20°), sendo
possivel concluir que mesmo obtendo um parametro de
rede maior para o metal, a base com raio de corte maior
descreve melhor a interface.

Para avaliar as diferencas de energia entre as con-
formacoes de minimo local da molécula, “flat”, “down”
e “up” (hidrogénios orientados para cima), utilizamos
como parametro a conta com a base B2 para os &tomos do
bulk, e a base B3 para os 4tomos da superficie, fixando as
posicoes de todos os atomos de ouro. Os resultados estao
apresentados na tabela IV, e podemos avaliar que a dife-
renga de energia entre os minimos é baixa, demonstrando
que o sistema possui alguns minimos locais, o que torna
a descricao do sistema mais complexa para os métodos
de minimizagao de energia.

B. Nudged Elastic Band

Avaliamos a energia necessiria para dissociar uma
ligagao OH da molécula de dgua na superficie, gerando
um préton H' e uma hidroxila OH~ por meio da abor-
dagem NEB, como representado na figura 2.

No primeiro momento estudamos os pontos de minimo,
sendo a molécula de dgua em “flat” o estado inicial, e os
fons dissociados o estado final e avaliamos como o tama-
nho da superficie de ouro e a quantidade de camadas do
metal influenciam no resultado.

Na tabela V apresentamos os resultados encontra-
dos utilizando uma superficie ortogonal formada por 16
atomos de ouro (4x4) e por uma superficie de 36 atomos
de ouro (6x6), utilizando tanto o funcional PBE como o
BH e variamos o nimero de camadas. Avaliou-se também
os resultamos obtidos através da metodologia Basis Set
Superposition Error(BSSE)[19] devido o fato de traba-
lharmos com uma base finita para descricao dos atomos,
que conforme se aproximam uns dos outros ocorre uma
sobreposigao das fungoes de base. Na tabela V é possivel
observar que o funcional PBE resulta em uma energia
de adsorcao de aproximadamente 0,11 eV para ambas as
superficies, préximo ao valor encontrado por Phatak et
al de 0,14 eV [16]. A energia de adsorcao é obtida pela
equacao Eyqs = _(E(metal+agua) - E(metal) - E(agua))'
Na tabela também observamos que a metodologia BSSE
forneceu resultados bem abaixo do esperado, possivel-
mente pela grande quantidade de funcoes de base do ouro
para descri¢ao da molécula de dgua.

Apés estudar o sistema com a molécula adsorvida, ava-
liamos o sistema com a molécula de agua dissociada, e
para esse caso estamos interessados em buscar as posigoes
de minimo para os ions comparando com as conformacgoes
obtidas na literatura[16], onde a conformacao obtida estd
apresentada no estado FS da figura 2.

Por fim avaliou-se a barreira de energia de dissociagao
da molécula de agua utilizando a metodologia NEB para
as superficies 4x4 e 6x6. Para as superficies 4x4 utiliza-
mos 3 imagens intermediarias e para a superficie 6x6 uti-
lizamos 9 imagens intermediarias e buscamos um critério



Base B1

Funcional Au-O(A) O-Hi(A) O-H2(A) AO.,(A)* a(°) P 6(°) ©

Sistema totalmente PBE 3.19 0.98 0.98 1.02 54 100.0
relaxado BH 3.09 0.99 0.99 1.04 62 100.3
Vinculo? aplicado a todos os PBE 3.13 0.98 0.98 1.33 62  100.0
atomos de ouro BH 3.09 0.99 0.99 1.28 57 100.2
Vinculo aplicado as duas PBE 3.12 0.98 0.98 1.05 62 100.1
camadas inferiores de ouro BH 3.09 0.98 0.98 1.05 62 100.3
Base B2

Sistema totalmente PBE 3.39 0.98 0.98 1.50 36 102.0
relaxado BH 3.12 0.98 0.98 1.30 26 102.1
Vinculo aplicado a todos os PBE 3.31 0.98 0.98 1.36 33 102.1
atomos de ouro BH 3.07 0.98 0.98 1.12 23 102.1
Vinculo aplicado as duas PBE 3.40 0.98 0.98 1.57 36  102.0
camadas inferiores de ouro BH 3.05 0.98 0.98 0.92 23 102.1

@ Deslocamento relativo da molécula de d4gua no plano xy.
b Angulo da molécula em relagdo a superficie.
€ Angulo interno da molécula de 4gua HOH.
d Posicdes fixas dos dtomos.

Tabela II. Pardmetros obtidos utilizando a base B1 e a base B2 para o sistema dgua/metal.

Mix de Base Bl e B3 Funcional Au-O(A) O-H;(A) O-H3(A) AO.y(A) a(®) 6(°)
Sistema totalmente PBE 3.35 0.97 0.97 0.84 18 103.1
relaxado BH 2.96 0.98 0.52 0.52 7 103.3
Vinculo aplicado a todos os PBE 3.28 0.97 0.97 0.97 18 103.1
dtomos de ouro BH 2.93 0.98 0.98 0.61 2 103.4
Vinculo aplicado as duas PBE 3.30 0.97 0.97 0.60 19 103.0
camadas inferiores de ouro BH 2.96 0.98 0.98 0.48 4 103.2
Mix de Base B2 e B3

Sistema totalmente PBE 3.21 0.97 0.97 1.00 10 103.3
relaxado BH 2.92 0.98 0.98 0.74 2 103.5
Vinculo aplicado a todos os PBE 3.03 0.97 0.97 0.63 2 103.5
atomos de ouro BH 2.85 0.98 0.98 0.46 3 103.6
Vinculo aplicado as duas PBE 3.27 0.97 0.97 1.38 1 103.5
camadas inferiores de ouro BH 2.91 0.98 0.98 0.63 1 103.6

Tabela III. Parametros obtidos utilizando a mistura de base B1/B3 e B2/B3 para o sistema dgua/metal.

Conformagao | Diferenga de energia (eV)
Flat 0
Down 0.031
Up 0.056

de forga de 0.02 eV/A.

Na imagem 3 estao apresentadas as barreiras de energia

Tabela IV. Diferencas de energia entre as diferentes confi-
guracoes de minimo local.

dessa reacao, onde é possivel observar que o tamanho da
superficie nao interfere no resultado da barreira, porém as
interagoes de van der Walls resultaram em uma barreira
significamente menor, que serd analisado em trabalhos
futuros. Os resultados com o funcional PBE resultaram
em uma barreira de energia de aproximadamente 2 eV,
valor coerente com os resultados encontrados por Wang
et al [20] utilizando também o funcional PBE, e o va-
lor encontrado por Phatak [16] de 1.8 eV utilizando o
funcional PW9-GGA.
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Figura 2. Tlustragido do caminho de reacgao de dissociagdo da molécula de dgua na superficie de ouro, com estado inicial (IS) a
esquerda, estado de transigdo (T'S) ao centro e estado final (FS) a direita.

Funcional | Camadas | Eaqs(eV) 4x4| Eaas(eV) 4x4 BSSE |Ea4s(eV) 6x6|Eaqs(eV) 6x6 BSSE
3 0,12 0,06 0,11 0,29
4 0,12 0,06 0,12 0,06
PBE 5 0,12 0,07 0,13 0,08
6 0,07 0,05 0,12 0,06
7 0,34 0,28 0,13 0,06
3 0,25 0,18 0,23 0,16
4 0,39 0,32 0,24 0,18
BH 5 0,26 0,19 0,27 0,21
6 0,49 0,17 0,52 0,46
7 0,54 0,60 0,46 0,40
Tabela V. Energias de adsor¢do do sistema dgua/metal.
NEB 4x4x4 NEB - 6X6X6
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Figura 3. Barreiras de energia da dissociagdo da dgua adsorvida no metal.

IV. CONCLUSAO

Com esse trabalho, conseguimos aplicar metodologias
de primeiros principios para verificar propriedades im-
portantes envolvidas em uma interface dgua/ouro, como
as energias das diferentes conformagoes da dgua na su-
perficie de ouro e as geometrias envolvidas. Foi possivel
avaliar uma reacao de dissociacao da ligacao da molécula

de dgua por meio da metodologia NEB, encontrando re-
sultados condizentes com a literatura.

Esses resultados demonstram como os métodos com-
putacionais podem ser ferramentas poderosas no estudo
de interfaces, onde conseguimos informagcoes importantes
a respeito do sistema. Essas informagoes podem nos au-
xiliar a aumentar a eficiéncia de reagoes eletroquimicas,
e a propor novos materiais para serem utilizados como
eletrodos.
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Apéndice A: Pseudopotencial

Os pseudopotenciais sao utilizados para substituir o
forte potencial de Coulomb exercido pelo nicleo nos
elétrons mais proximos a ele, na regiao conhecida como
carogo, e fornecendo uma pseudofuncao para os elétrons
mais distantes, na regido de valéncia do atomo. Sepa-
rando dessa forma, os elétrons de valéncia tém uma par-
ticipacao muito mais significativa nas ligacoes quimicas
e nas propriedades do sistema.

Nesse modelo, podemos substituir o calculo de um
grande numero de elétrons internos, e pouco reativos,
por um potencial atuando nos elétrons mais externos, di-
minuindo assim o custo computacional. A consideragao
mais forte que nos permite realizar essa separagao € a
diferenca de energia encontrada entre essas duas regioes
eletronicas.

Utilizaremos, nesse trabalho, os pseudopotenciais de
norma conservada[21], que precisam seguir as seguintes
regras:

1. Autovalores da func¢éo real e da pseudofungao para
a valéncia devem ser os mesmos.

2. A fungao de onda real e a pseudofuncao de onda
devem coincidir a partir de um raio de corte R,
com suas derivadas iguais nesse ponto para garantir
a continuidade das fungoes.

3. As integrais de carga de ambas as fungoes concor-
dam entre si dentro da esfera de raio R..



4. A derivada logaritima da funcao de onda real e
pseudofungao concordam entre si acima de um
ponto r maior que R..

As condigoes 1 e 2 garantem que a funcao real e a
pseudofuncgao sejam iguais para os elétrons de valéncia,
ja as condigoes 3 e 4 garantem sua transferibilidade para
os mais diversos sistemas.

Um pseudopotencial é dito suave se é construido pelo
método de Kerker[22]. De forma geral, um pseudopoten-
cial é obtido invertendo a equacao de Schrodinger na sua
forma radial, devido a simetria esférica dos elétrons de
carogo. Kerker definiu uma solugao analitica para pseu-
dofungao por meio de uma expansao em um polinémio
de grau quatro, respeitando as condi¢oes descritas acima
quanto as derivadas das fungoes e conservacao de carga.

Aproveitando a metodologia de Kerker, diversos auto-
res propuseram mecanismos diferentes para obtencao de
pseudopotenciais. Nesse trabalho, utilizaremos os pseu-
dopotenciais do tipo Troullier Martins[23], que propoem
um pseudopotencial ainda mais suave por meio de uma
expansao de polindomio com grau oito, obedecendo as
regras para conservacao de norma e continuidade da
fungao.

Apéndice B: BFGS

Como visto na secao II A podemos aplicar a apro-
ximagao de Born-Oppenheimer para separar a funcgao
de onda de um sistema molecular como um produto de
fungao eletronica e fungao nuclear. Com isso, nosso ob-
jetivo é resolver o problema eletronico para diferentes
posicoes nucleares fixas e avaliar qual conformacao pos-
sui a menor energia.

O método BFGS [24] é um método quasi-newton de
minimizacao de energia que utiliza uma aproximacao da
hessiana do sistema, uma matriz composta pelas deriva-
das parciais de segunda ordem da energia total do sis-
tema em relacgao as coordenadas nucleares. As segundas
derivadas podem ser calculadas realizando a primeira de-
rivada para uma determinada geometria (forgas em cada
dtomo obtidas no cdlculo eletronico), alterando essa ge-
ometria por um passo «j e realizando um novo calculo
eletronico, as segundas derivadas podem entao ser calcu-
ladas a partir da diferenca das primeiras derivadas divi-
didas pelo passo utilizado.

O gradiente da funcao de energia descreve uma su-

perficie de energia potencial e se 0 a&tomo estiver proximo
a sua posicao de minimo essa superficie é aproximada-
mente quadratica. A cada iteragdo o algoritmo busca
um passo em direcao ao negativo desse gradiente, onde
a diferenca entre as forgas a cada geometria seja prati-
camente nula. O mesmo algoritmo pode ser aplicado ao
NEB, onde as forcas relativas aos nicleos sao substituidas
pela forga total das imagens da trajetéria e toda légica
do método pode ser aproveitada.
Apéndice C: Bases

1. B1 - Ouro

'B1’: 3 # numero de orbitais

n=6 0 2 E 184.10662 3.18610 # n, 1, Nzetas
5.54355 2.29877 # raio de corte
1.00000 1.00000 # scaling factor

n=6 11 E 4.28539 2.38360
5.47056
1.00000

n=>5 2 2 E 155.65319 4.09616
6.08255 3.13532
1.00000 1.00000

2. B2 - Ouro

'B2’: 2 # numero de orbitais
n=602P1 # n, 1, Nzetas, Polarizagao
7.247 5.715 # raio de corte
1.000 1.000 # scaling factor
n=>522
5.107 2.838
1.000 1.000
3. B3 - Ouro
‘B3’ 2 # numero de orbitais
n=602P1 # n, 1, Nzetas, Polarizagao
9.075 5.787 # raio de corte
1.000 1.000 # scaling factor
n=>522
6.557 2.874
1.000 1.000



