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Resumo

O estudo de nanomateriais tem se tornado cada vez mais fascinante, pois sua escala pode
alterar suas propriedades, gerando comportamentos inusitados. Para este estudo, foram
escolhidos dois materiais: o 6xido de niquel (NiO) e o nitreto de boro hexagonal (h-BN).
Pdde-se perceber que ambos possuem propriedades eletronicas e oticas ajustaveis, tornando-
os elegiveis para diversas aplicagdes, como por exemplo para dispositivos nanoeletronicos.
Em relagao ao NiO, desenvolveu-se uma investigacao sistematica tedrica e experimental de
suas propriedades. Nanoparticulas de NiO foram sintetizadas pelo método de coprecipitacao
(Cp) e calcinadas a diferentes temperaturas (350°C - 650°C), propiciando a formagao de
amostras com diferentes tamanhos de cristalitos (8,73 nm - 32,40 nm). Para caracterizar as
amostras, empregou-se analise termogravimétrica (TG/DTG), difragdo de raios X (XRD),
microscopia eletronica de transmissao (TEM), espectroscopia de absor¢ao na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier (FITR), espectroscopia Raman, espectroscopia
de absor¢ao molecular nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-
Vis-NIR) e desempenho eletrocatalitico para a reagdo de evolucdo do oxigénio (OER).
Além disso, os resultados 6ticos obtidos pelas medidas de UV-Vis-NIR também foram
simulados pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para um melhor entendimento
do comportamento observado experimentalmente. Em relacao ao h-BN, foram inseridos
diversos tipos de defeitos pontuais em sua estrutura cristalina, como vacancias e/ou
antisitios e impurezas substitucionais de um atomo de carbono e as propriedades eletronicas
e Oticas foram investigadas teoricamente utilizando-se DFT. Ambos os materiais tém
as suas propriedades fortemente relacionadas a sua estrutura. O NiO destacou-se por
apresentar mudancas nos valores de energia de bandgap em funcao do tamanho do cristalito,
excelentes condutividade 6tica e atividade eletrocatalitica. No caso do h-BN, este passou a
comportar-se como um semicondutor ou um condutor em funcao da presenca de defeitos.
Todos os defeitos inseridos no h-BN foram associados como fonte de emissao de féton
unico, exibindo absor¢ao extra de luz nas regioes do infravermelho e visivel do espectro
eletromagnético. A emissao de féton por um material bidimensional abre espaco para novas
aplicagoes, principalmente em engenharia quantica. Por fim, o estudo teérico mostrou
ser uma poderosa ferramenta auxiliar para predizer e/ou compreender melhor alguns
comportamentos de nanomateriais. Apesar das limitagoes computacionais e da dificuldade
de descrever efeitos de troca e correlagdo, como o apresentado pelos orbitais 3d do niquel,
foi possivel obter resultados satisfatorios, dentro da mesma ordem de grandeza.

Palavras-chave: Nanomateriais; Teoria do Funcional da Densidade (DFT); Propriedades
eletronicas; Propriedades 6ticas; Emissao quantica de tnico foton; SIESTA.






Abstract

The study of nanomaterials has become increasingly fascinating, as their size can generate
unusual behavior, altering their properties. For this study, nickel oxide (NiO) and hexag-
onal boron nitride (h-BN) were chosen and it could be seen that both have adjustable
electronic and optical properties, making them eligible for various applications, such as for
example nanoelectronic devices. Regarding NiO, a systematic theoretical and experimental
investigation of its properties was developed. NiO nanoparticles were synthesized by the co-
precipitation method (Cp) and calcined at different temperatures (350°C - 650°C), allowing
the formation of samples with different crystallite sizes (8.73 - 32.40nm). To characterize
the samples, Thermogravimetric analysis (TG/DTG), X-ray diffraction (XRD), Trans-
mission Electron Microscopy (TEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FITR),
Raman Spectroscopy, Visible-Ultraviolet and Near Infrared Spectroscopy (UV-Vis-NIR)
and electrocatalytic performance for the Oxygen Evolution Reaction (OER). Furthermore,
the optical results obtained by UV-Vis-NIR measurements were also simulated by Density
Functional Theory (DFT) for a better understanding of the experimentally observed
behavior. Regarding h-BN, several types of punctual defects were inserted in its crystalline
structure, such as vacancies and/or antisites and substitutional impurities of a carbon
atom and the electronic and optical properties were theoretically investigated using DF'T.
Both materials have their properties strongly related to their structure. NiO stood out
for presenting changes in bandgap energy values as a function of crystallite size, excellent
optical conductivity and electrocatalytic activity. In the case of h-BN, it started to behave
like a semiconductor or a conductor depending on the presence of defects. All defects
inserted in h-BN were associated with a source of single photon emission, exhibiting extra
absorption of light in the infrared and visible regions. Photon emission by a two-dimensional
material opens up new applications in quantum engineering. Finally, the theoretical study
proved to be a powerful auxiliary tool to predict and/or better understand some behaviors
of nanomaterials. Despite the computational limitations and the difficulty of describing
exchange and correlation effects, such as that presented by nickel’s 3d orbitals, it was
possible to obtain satisfactory results, within the same order of magnitude.

Keywords: Nanomaterials; Density Functional Theory (DFT); Electronic properties;
Optical properties; Single photon quantum emission; SIESTA.






Lista de figuras

Figura 2.1 — Estrutura cristalina do 6xido de niquel (NiO) e sua célula unitéria.
Figura 2.2 — Estrutura do nitreto de boro hexagonal (h-BN) e sua célula unitaria.

Figura 2.3 — Esquema do equipamento experimental (Netzsch STA 449 F3), similar

ao utilizado nesse trabalho para realizar a analise termogravimétrica.
Figura 2.4 — Representacao do fenomeno de difragdo num cristal - Lei de Bragg.

Figura 2.5 — Esquema da geometria parafocal Bragg-Brentano encontrada em di-

fratometros comerciais e seus componentes. . . . . . . . ... ... ..

Figura 2.6 — Imagens de (a) Knoll (a esquerda) e Ruska (a direita), pesquisadores
alemaes que desenvolveram um dos primeiros protétipos de um micros-
copio eletronico; (b) representagao esquemética dos componentes de
microscopio eletrdnico e (¢) um microscépio eletrénico de transmissao
da JEOL-2100, similar ao utilizado neste trabalho. . . . . .. ... ..

Figura 2.7 — Imagens de (a) Espectrometro Bruker Vertex 70 FT-IR, similar ao
utilizado neste trabalho e em (b) a representagao esquematica dos seus

COMPONENtES. . . . . . . o e e e e e e e e e e

Figura 2.8 - Em (a) tem-se a representagdo dos componentes de um microscépio
Raman, (b) elucida a interacao entre luz e uma molécula, representando
os espalhamentos Raman e Rayleigh, (c) diagrama de energias para
os espalhamentos Raman Stokes (v > v) e anti-Stokes (1 < v) e (d)

espectrometro similar ao utilizado neste trabalho. . . . . . . . . .. ..

Figura 2.9 — I[lustracao do ciclo auto-consistente para a resolugao das equagoes de
Kohn-Sham, usado na Teoria do Funcional da Densidade. . . . . . . . .
Figura 2.10-A interagdo da luz com um sélido e processos 6ticos decorrentes dessa

INEEracan. . . . . . . . .

Figura 3.1 — Esquema representativo da sintese de NiO pelo método coprecipitacao

Figura 3.2 — Aparato experimental utilizado para a caracterizagio eletroquimica (a)

e as pegas de Espuma-Ni (b). . . . . ... ... o0

Figura 3.3 — Anélise térmica do material precursor para producao de Nanoparticulas
de NiO. . . . . .

Figura 3.4 — Padrdes de XRD para a amostra Cp-350. Os planos correspondentes para
esta amostra estao em verde. A insercao mostra a estrutura cristalina

para esta amostra obtida do software Vesta. . . . . . . . ... .. ...

Figura 3.5 — Anélise de graficos W-H para amostras de NiO produzidas pelo método

de coprecipitacao e calcinadas em diferentes temperaturas. . . . . . . .

39



Figura 3.6 — Imagens TEM para amostra Cp-350: aglomerado nanoparticulas de NiO
(a); TEM de alta resolucao (HRTMEM)(b) e eletronicos de padrao de
difragdo selecionados (SAED) (c). . . . . . . . ... oL

Figura 3.7 — Espectros infravermelhos para amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 e
Cp-650 medidos em temperatura ambiente. . . . . . . . . . . ... ...
Figura 3.8 — Espectros Raman para as amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650
medidas em temperatura ambiente. . . . . . . ...
Figura 3.9 — Dependéncia do modo de fonon 6tico longitudinal de primeira ordem
(ILO) com o tamanho das nanoparticulas de NiO. . . . . . .. ... ..
Figura 3.10-Espectros experimentais de absorbancia (A(w)), refletancia (R(w)) e
transmitancia (T(w)) para amostras de NiO. . . . . .. ... ... ...
Figura 3.11-Coeficiente de absorcao experimental para NiO. . . . . . .. .. .. ..
Figura 3.12-Espectro de refletancia transformado para amostras Cp-350, Cp-450,
Cp-550 e Cp-650. A insercao mostra o método de linha de base para a
obtencao do bandgap para a amostra Cp-350. . . . . . ... ... ...
Figura 3.13—Coeficiente de extingdo experimental (k) para NiO. . . . . . .. .. ..
Figura 3.14-Indice de refracio experimental para NiO. . . . . . ... ... .. ...
Figura 3.15-Condutividade 6tica experimental para NiO. . . . . . . . .. .. .. ..
Figura 3.16—Partes real (a) e imaginéria (b) da func¢ao dielétrica complexa experi-
mental para NiO. . . . . . . ... oo
Figura 3.17-Estrutura de bandas baseada nas linhas I'-X-M-K-I" na Zona de Brillouin
(a) e densidade de estados (DOS), mostrando as contribuigoes referentes
aos estados de spin up e spin down (b) e a densidade de estados
projetados (PDOS) (¢) do NiO. . . . . ... .. ... ...,
Figura 3.18-Coeficientes de absor¢ao tedrico para a luz incindindo perpendicular-
mente nas diregdes x [100] e y [010] e bandgaps 6ticos calculados pelo

método tradicional de Tauc, considerando uma transicao indireta, para

Figura 3.19—-Coeficiente de extingao tedrico para NiO, considerando a luz incindindo
perpendicularmente nas diregoes x [100] e y [010]. . . . . . . . ... ..
Figura 3.20-Indice de refracdo teérico para a luz incindindo perpendicularmente nas
dire¢oes x [100] e y [010] para NiO. . . . . ... ... ... .. ... ..
Figura 3.21-Condutividade oOtica tedrica para a luz incindindo perpendicularmente
nas diregoes x [100] e y [010] para NiO. . . .. ... ... ... ....
Figura 3.22—Parte real (a, b) da funcdo dielétrica complexa teérica para a luz
incindindo perpendicularmente nas dire¢oes x [100] e y [010] para NiO.
Figura 3.23—Parte imaginaria (a, b) da funcao dielétrica complexa tedrica para a luz

incindindo perpendicularmente nas dire¢oes x [100] e y [010] para NiO.

93

56

S7



Figura 3.24-Espectro de refletancia tedrico para a luz incindindo perpendicularmente
nas diregoes X [100] e y [010] para NiO. . . ... ... ... ... ...

Figura 3.25-LSV coletado a 5 mV.s™! em KOH 1 mol.L~! para os eletrodos Cp-350,
Cp-450, Cp-550 e PC-650 (a), o sobrepotencial em 150 mA.cm™2 (b) e
as encostas de Tafel correspondentes (c) e Log(TOF) vs. 1, com os res-

pectivos valores obtidos para uma densidade de corrente correspondente
an=400mV (d). . . .. ...

Figura 3.26-Corrente anddica (i,) versus taxa de varredura para determinar Cpy, (a);
Valores de ECSA calculados (b); Gréficos de Nyquist em (c) e Graficos
de Bode no potencial de 1,5V vs. RHE em (d) e Cronopotenciometria
conduzida por 15h em 1,0 mol.L~' KOH a uma densidade de corrente
constante de J=10mA.cm™? em (e) para Cp-350, Cp-450, Cp-550 e
Cp-650. Inserido em (c¢) tem-se o modelo de circuito equivalente usado

para ajustar os espectros EIS. . . . . . ... ... ... L.

Figura 4.1 — Conjunto de monocamadas de h-BN relaxadas como segue: (a) Folha de
h-BN, utilizada como referencial; (b) By: um antissitio onde um &tomo
de nitrogénio foi substituido por um dtomo de boro; (¢) Ng: um antissitio
onde um atomo de boro foi substituido por um atomo de nitrogénio; (d)
Vac_ B: vacancia de um boro; (e) Vac_N: vacancia de um nitrogénio;
(f) Cp: um dtomo de carbono substitucional ocupando um sitio de boro;
(g) Cy: substituigdo de um nitrogénio por um carbono; (h) Vac_B_ Cy:
vacancia de um boro e uma substitui¢cao de um atomo de nitrogénio por
um carbono; (i) Vac_ N _ Cpg: vacéncia de um nitrogénio e substituigao
de um boro por um carbono; (j) Vac_B_By: vacdncia de um boro e
substituigdo de um nitrogénio por um boro; (k) Vac_N_ Np: vacincia
de um nitrogénio e substituicdo de um boro por um nitrogénio; (1)
Vac_3N_By: vacéncia de trés atomos de nitrogénio e uma substituicao

de um nitrogénio por um boro. . . . . ... ..o

Figura 4.2 — Estrutura de bandas do conjunto de monocamadas de h-BN estudadas:
(a) Folha de h-BN, utilizada como referencial; (b) By; (¢) Ng; (d)
Vac_B; (e) Vac_N; (f) Cp; (g) Cn; (h) Vac_B_ Cy; (i) Vac_N_ Cg;
(j) Vac_B_By; (k) Vac. N_Npg; (1) Vac. 3N_By.. . . . ... ... ..

Figura 4.3 — Coeficiente de absorcao («) de todas as estruturas estudadas em (a),
picos a partir da regidao do ultravioleta em (b), do infravermelho em (c)
edovisivelem (d). . . . .. ... Lo

Figura 4.4 — Propriedades 6ticas das estruturas: (a) coeficiente de extingao (k), (b)
indice de refragao (n), (c) condutividade ética (o), (d) parte imaginaria
da funcgao dielétrica (€;,,), (€) parte real da funcao dielétrica (€geq) €
(f) refletancia (R). . . . .. ... o



Figura B.1-Curvas de voltametria ciclica (CV) ((a) Cp-350, (b) Cp-450, (c) Cp-550
e (d) Cp-650) realizadas na regido nao faradaica para determinagao da

capacitancia de dupla camada (Cpr). . . . . . . . .. ... ...



Lista de tabelas

Tabela 3.1 — Parametros do refinamento Rietveld das amostras Cp-350, Cp-450, Cp-
550 e Cp-650. Pardmetros de célula a = b = ¢ (A), tamanho de particula
D (nm), tensdo de rede (€) e qualidade do ajuste x*. . . . . ... ... 39
Tabela 3.2 — Valores experimentais do bandgap 6tico (E,) e energias da cauda de
Urbach (Ug) das amostras de NiO preparadas pelo método de copreci-
pitagdo (Cp). . .« . o oo A7
Tabela 3.3 — Valores singulares tedricos e experimentais referentes as propriedades
do NiO: energia de bandgap otico (E,), coeficiente de absorcao («),
coeficiente de extingao (k), condutividade ética (o), indice de refragao

(n), parte real (eg) e imaginaria (ez,,,) da funcao dielétrica, refletdncia

(R), absorbéncia (A) e transmitancia (T). . . . ... ... .. ... .. 58
Tabela 3.4 — Resultados de ajuste obtidos analisando os espectros de impedancia em
potencial de 1,5 VvsRHE . . . . . . .. ... ... ... ... ..... 62

Tabela 4.1 — Sumario dos valores calculados de energia de bandgap eletrénico (Eg)
e otico (E,p), borda de absorcao, indice de refragdo (n), parte real da
funcao dielétrica (€geq) € refletdncia (R) . . . . ... ... ... ... 70
Tabela B.1-Comparacao do desempenho de varios eletrodos de NiO para OER
relatados na literatura. a — N/A (ndo se aplica); b — GCE (Eletrodo de
Carbono Vitreo) . . . . . . . . . ... 94






1LO
1TO
2LO

2M

2TO

AFM
CV
DFT
DOS
DZP
ECSA

EIS

FTIR

FWHM

GGA

HRTEM

LDA
LDA+U
LET

LSDA+U

Lista de abreviaturas e siglas

Modo de fonon o6tico longitudinal de primeira ordem
Modo de fonon 6tico transversal de primeira ordem
Modo de fonon o6tico longitudinal de segunda ordem

Banda de dois magnons de segunda ordem (Second-order two-magnon
band)

Modo de fonon 6ptico transversal de segunda ordem (Second-order

transverse optical phonon mode)

Antiferromagnético

Voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry)

Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory)
Densidade de estados (Density Of States)

Funcao de base Polarizada dupla-C (Double-polarized basis function-C)
Area eletroquicamente ativa (Electrochemically Active Area)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica ( Electrochemical Impedance

Spectroscopy)

Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho com Transfor-

mada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Largura a meia altura do pico méaximo ( Width at half height of mazimum

peak)

Aproximagao de Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Appro-

ximation)

Imagem de alta resolugao da Microscopia eletronica de transmissao

(High esolution image of transmission electron microscopy)
Aproximagao da densidade local (Local Density Approzimation)
Aproximagao da densidade local com a corregao de Hubbard (+U)
Transicao eletronica mais baixa (Lowest Electronic Transition)

Aproximacao da densidade local de spin com a corre¢do de Hubbard



LSV

NIR

OER

PBE

PDOS
RHE

SIESTA

TEM

TG/DTG
TN

TOF
UDM

uv

Voltametria de Varredura Linear (Linear Sweep Voltammetry)

Regido correspondente ao infravermelho proximo do espectro eletromag-

nético (Near infrared)
Reagao de Evolugao do Oxigénio (Ozygen Evolution Reaction)

Corregao de Perdew Burke-Ernzerhof (Perdew Burke-Ernzerhof’s Cor-

rection)
Densidade projetada de estados (Projected density of states)
Eletrodo de Hidrogénio Reversivel (Reversible Hydrogen Electrode)

Iniciativa Espanhola para Simulagoes Eletronicas com Milhares de
Atomos (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand
of Atom)

Microscopia eletronica de transmissao ( Transmission electron micros-

copy)

Anélise Termogravimétrica ( Thermogravimetric Analysis)
Temperatura de Néel

Frequéncia de rotacao (Turnover frequency)

Modelo de deformacao uniforme (Uniform deformation model)

Regiao correspondente ao ultravioleta no espectro eletromagnético

UV-Vis-NIR Espectroscopia de absor¢ao molecular na regiao Ultravioleta, Vi-

Vis

XRD

sivel e Infravermelho Préximo (Visible Ultraviolet and Near Infrared

Spectroscopy)
Regiao correspondente ao visivel no espectro eletromagnético

Difragao de raio-X (X-ray diffraction)



1.1

1.2
1.2.1
1.2.2

2.1

2.2
2.2.1
2.2.2

2.3

2.3.1
2.3.2
2.3.3
234
2.3.5

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.3
3.3.1
3.4
3.4.1
3.4.2
3.4.3
3.4.4

3.4.5
3.4.6
3.4.7

Sumario

Introdugao Geral ... ... ... ... ............
Organizacadoda tese . . . . ... ... ... .. .......
Objetivos . . . . . . .. ...

Objetivo Geral . . . . . . . . ... ... 0L
Objetivos Especificos . . . . . . ... ... ... ... ... ..

Referencial Tedrico . . . . . . . . . . . v v v v v v v v e ..
Materiais nanoestruturados . ... ... ... .. ... ..
Parte experimental . . ... ... ... . ... ... ... ..

Método de Sintese por Coprecipitagao (Cp) . . . . . . . ..

Técnicas de Caracterizagdo . . . . . . .. ... ... .. ...

Parte Teoérica - Introducao a Teoria do Funcional
da Densidade . . . . ... ... ... ... ... ... ... ..

Sistemas multieletrénicos . . . . .. .. ... ... ... ...
Teoria do Funcional da Densidade . . . . . . . . . ... ...
Funcional de troca e correlagao. . . . . . . ... ... .. ..
Aproximagao DFT4+U . .. ... ... ... ... ... .. ...

Calculo das Propriedades Oticas . . . . ... ... ......

Artigo 1: Influéncia do tamanho das nanoparticulas de
NiO na atividade eletrocatalitica e nas propriedades
Oticas . . . . . . . . e e e
Introdugao . . . . ... ... ...
Métodos - Parte Experimental . . . . ... ... .. ...

Sintese de NiO: Método Coprecipitacdo (Cp) . . . . . . ..

Técnicas de Caracterizagcdo . . . . . . . . .. .. ... ....

Métodos - Parte Teérica. . . . .. .. ... ... ... ...

Implementacao no cédigo computacional SIESTA . . . . .

Resultados e discussao . . . . ... ... ... ... .....

Anélise termogravimétrica (TG/DTG) . . . .. ... .. ..
Difragdo de raios X (XRD) . . ... ... ... ... .....
Microscopia eletrénica de transmissao (TEM) . ... ...
Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) . ... ...... ..
Espectroscopia Raman . . . . . .. ... ... ... ......
Espectroscopia UV-Vis-NIR.. . . . . ... ... ... .....

Resultados tedricos - propriedades eletronicas e 6ticas . .

W W W N =

SIS TN N NN

17
17
19
21
23
24

28
30
31
31
32
35
35
36
36
37
39

40
41
43
51



3.4.8 Eletrocatalise - Reagoes de evolugao de oxigénio (OER) . 58

3.5 Conclusdes . . . .. .. ... ... . ... ... 63
4 Artigo 2: Emissoes quanticas e propriedades eletroni-
cas e oticas do h-BN induzidas por defeitos relaciona-

dos a impurezas substitucionais e/ou vacancias . ... 64

4.1 Introdugao . . . ... ... ... 66

4.2 Métodos - Detalhes computacionais . ... ... ... . 66

4.3 Resultados e discussao . . . . ... ... ... .. .. ... 68

4.4 Conclusoes . . . . ... ... ... ... ... 74

5 Consideragoes Finais . . . . ... ... ... .......... 75

Referéncias . ... ... ... . . . . . .. ... 77

A Teoremas de Hohenberg-Kohn . . ... ... ... ..... 90

B Material Suplementar - Artigo1 . ............. 93



CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL

Os materiais nanoestruturados tém recebido bastante atencao em funcao de suas
propriedades e aplicagdes peculiares e fascinantes. Sua utilizagao estd presente em varios
dominios como biologia, biomedicina, fisica, quimica, cosméticos, dispositivos optoeletroni-
cos, industrias farmacéutica e aeroespacial, engenharias, geracao de energia, computacao

quéntica, dentre muitos outros [1, 2, 3, 4, 5].

Diante dessa extensa gama de possibilidades, os nanomateriais, como os 6xidos
metalicos (incluindo o NiO) e os emissores bidimensionais (2D) de tinico f6ton a temperatura
ambiente (como o h-BN), tém atraido crescente interesse, devido, principalmente, as suas
propriedades associadas as suas caracteristicas. Em geral, essas propriedades podem ser
moduladas, uma vez que sao fortemente dependentes do tamanho/estrutura dos materiais
[6]. Assim, o entendimento da relagao entre as propriedades estruturais, morfoldgicas,

eletronicas e dticas é crucial para a concepgao e aplicacao de novas tecnologias.

A emissao de fétons tem sido relacionada a imperfeicdes na estrutura cristalina de
solidos, que atuam como centros de aprisionamento de portadores. Esses defeitos tendem
a exibir estados de energia intermediarios entre as bandas de valéncia e de condugao. Com
isso, a excitagao otica pode promover a emissao espontanea de tnico foton. Portanto, a
resposta Otica desses emissores estd inerentemente ligada as suas propriedades estruturais
7, 8].

Estudos tedricos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tém emergido
como uma ferramenta alternativa aos tradicionais métodos de calculos ab initio, fornecendo
importantes informacgoes sobre diversos sistemas, corroborando com a interpretagao de
dados experimentais. Além disso, permitem o entendimento de sistemas promissores que

nao sao facilmente acessiveis a nivel experimental.

Portanto, alguns desafios deste trabalho sao evidenciar a dependéncia das proprie-
dades do NiO com o seu tamanho e comparar os resultados tedricos aos experimentais,
bem como descrever o comportamento 6tico do h-BN, considerando a insercao de diferentes

tipos de defeitos pontuais, com o intuito de prever a emissdo quantica de tnico féton.
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1.1 Organizacao da tese

Por questoes didaticas, a presente tese segue o formato de compéndio de artigos,

dividida em cinco capitulos e disposta de acordo com a seguinte estrutura:

o Capitulo 1: é destinado a introducao geral, incluindo a organizacao deste trabalho e

objetivos geral e especificos.

o Capitulo 2: tem-se a fundamentagao e revisao bibliografica necessarias a construcao
deste estudo e para uma melhor interpretacao e compreensao dos resultados obtidos.
Nos capitulos subsequentes, cada artigo apresenta introducao e métodos especificos,

destacando cada tema abordado;

o Capitulo 3: o artigo “Influéncia do tamanho das nanoparticulas de NiO na ati-
vidade eletrocatalitica e nas propriedades 6ticas” é o estudo experimental e teo-
rico e apresenta o método de sintese, a caracterizacao e andlise das amostras de
6xido de niquel (NiO), assim como os procedimentos computacionais empregados
na simulacdo. Esse trabalho evidencia que as propriedades do NiO estao sujei-
tas ao seu tamanho e os resultados tedricos sao compativeis com os experimen-
tais, mostrando que as simula¢des computacionais podem ser um recurso poten-
cialmente significativo para ser integrado as praticas laboratoriais. Este trabalho
deu origem ao artigo publicado no periédico Materials Science € Engineering B
(<https://doi.org/10.1016/j.mseb.2023.116266> );

o Capitulo 4: este capitulo enfoca a emissdo quantica de tnico fé6ton por um mate-
rial bidimensional com o artigo “Emissoes quanticas e propriedades eletronicas e
6ticas do h-BN induzidas por defeitos relacionados com impurezas e/ou vacancias”.
Este artigo foi fundamentado pelo resumo apresentado no 82 Encontro do INCT
Nanocarbono e 22 Encontro da Rede 2D, que se sucedeu em Novembro 2022, em
Uberlandia (MG), sendo precedente do artigo publicado pelo periédico Applied
Physics A (<https://doi.org/10.1007/s00339-023-06920-7>);

o Capitulo 5: este ultimo capitulo concatena os resultados e traz as consideragoes finais
dessa tese, juntamente com sugestao de trabalhos futuros, incentivando a anastomose

entre os vieses experimental e tedrico.

E por fim, sao listadas as referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho.


https://doi.org/10.1016/j.mseb.2023.116266
https://doi.org/10.1007/s00339-023-06920-7
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este projeto teve como objetivo fundamental investigar o comportamento de mate-
riais semicondutores em escala nanométrica tanto experimental quanto teoricamente. Para

tanto, foram escolhidos o 6xido de niquel e o nitreto de boro.

1.2.2 Objetivos Especificos

Oxido de Niquel

o Sintetizar o NiO empregando a técnica de coprecipitagao, utilizando diferentes

temperaturas de calcinagao para obtermos tamanhos de cristalitos diferentes;

o Avaliar a influéncia do tamanho das nanoparticulas de NiO sobre as suas proprie-
dades estruturais, eletrocataliticas e 6ticas através de Difracao de raio-X (XRD),
Microscopia eletronica de transmissao (TEM), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman e Andlise Termogravi-
métrica (TG/DTG), Espectroscopia de absor¢ao molecular na regiao Ultravioleta,
Visivel e Infravermelho Proximo (UV-Vis-NIR) e Reagao de Evolugao de Oxigénio
(OER);

« Simular as propriedades eletronicas e 6ticas do NiO, usando a Teoria do Funcional

de Densidade, a partir dos parametros de rede experimentais;

o Comparar os resultados tedricos e experimentais.
Nitreto de Boro

o Simular diferentes estruturas do nitreto de boro hexagonal bidimensional, usando
DFT como ferramenta teérico-computacional, inserindo defeitos pontuais na rede
cristalina relacionados a vacincias e/ou antissitios e impurezas substitucionais por

um carbono;
o Analisar as estruturas e propriedades eletronicas e dticas;

o Por fim, verificar a ocorréncia de emissao quantica de tnico féton, gerada em funcao

dos defeitos introduzidos nas estruturas.
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CAPITULO 2

REFERENCIAL TEORICO

2.1 Materiais nanoestruturados

Nanomateriais sao um atrativo no meio cientifico, pois possuem pelo menos uma
de suas dimensdes em escala namométrica (< 100nm) e possuem grande area superficial,
permitindo uma maior superficie de contato com o meio reacional. E caminhando numa
mesma dire¢do, os nanomateriais semicondutores despertam colossal interesse devido as
suas peculiares propriedades que os tornam tteis para diversas tecnologias, incluindo
suas aplicagoes que vao desde a microeletronica, detectores, sensores, lasers e dispositivos

optoeletrénico e fotovoltaicos a biomedicina [9].

Essas propriedades estdao intimamente relacionadas a estrutura cristalina [6]. Em
geral, os semicondutores sao sensiveis a temperatura, a exposicdo a um campo eletro-
magnético, a presenca de defeitos e impurezas em sua estrutura [6]. Além disso, uma
de suas particularidades mais relevantes é o valor da energia de bandgap, que pode ser
ajustado convenientemente, a partir do controle de alguns parametros, como o tamanho
das nanoparticulas ou a insercao de defeitos [10, 7], como serd apresentado nos capitulos

seguintes para o ¢xido de niquel e nitreto de boro, respectivamente.

Oxido de Niquel

O 6xido de niquel (NiO) é um considerado um semicondutor do tipo-p, com energia
de bandgap acima de 3,0eV [1] e semitransparente, com fracas bandas de absor¢ao devido a
transigoes d-d de 3d® elétrons na regido do visivel [11, 12]. Entretanto, pode ocorrer absorgao
extra de luz nessa regiao em fungio da presenca de defeitos em sua estrutura [13]. Para
temperaturas acima da temperatura de Néel (523 K), a estrutura cristalina do NiO é ctibica
de face centrada (grupo espacial Fm-3m) [14], com constante de rede a = 4,18 A(Figura 2.1).
Todavia, abaixo dessa temperatura, podem ocorrer pequenas distorc¢oes, passando a
apresentar uma estrutura romboédrica, que acompanha o ordenamento antiferromagnético
[2]. Em adicional, o NiO pode apresentar comportamento magnético, dependendo do

tamanho das nanoparticulas [10].

Os métodos de sintese sdo vastos. Podemos elencar, dentre outros, eletrodeposicao,
evaporacao, sol-gel, pulverizagao catddica, deposicdo de banho quimico, método hidro-
térmico e decomposigdo térmica, pirdlise de baixa pressao e coprecipitagao [1, 2|, que foi

elegido para esta trabalho por ser uma técnica relativamente simples e de baixo custo [10],
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quando comparada aos outros mencionados.

'Q, o

Figura 2.1 — Estrutura cristalina do éxido de niquel (NiO) e sua célula unitaria.
Fonte: Imagem adaptada de Materials Project!.

O NiO nanoestruturado tem sido utilizado como catalisador, eletrodo de baterias,
sensor de gas e aditivo para gas e ceramica, dispositivo fotoeletroquimico e optoeletronico
e até em janelas inteligentes [1, 2, 3, 4, 5]. Apesar dessa vasta gama de aplicagdes para o
NiO, existe a necessidade de ampliar os estudos de nanomateriais semicondutores, para que
se possa compreender melhor seu comportamento e propriedades, principalmente quando

associados a estruturas amorfas ou com defeitos.

Nitreto de Boro

O nitreto de boro hexagonal (h-BN) é um sistema periédico bidimensional (2D),
considerado um isolante com um gap largo, da ordem de 5¢eV [15, 16, 17]. Forma-se a partir
de ligacdes covalentes sp? entre dtomos de boro e nitrogénio, como mostrado na Figura 2.2.
Existem outras formas cristalinas para o nitreto de boro, como a romboédrica, ctibica e
wurtzita, mas para este trabalho utilizou-se apenas o h-BN. A estrutura do h-BN é similar
a do grafeno, sendo a constante de rede a=x 2.5 A[15]. Apesar da semelhanca estrutural
entre o grafeno e o h-BN, o comportamento eletrénico é bem diferente em virtude da
assimetria quimica em sua célula unitaria, posto que é ocupada por duas espécies atomicas
distintas [8].

O h-BN apresenta outras caracteristicas relevantes como estabilidade térmica e
quimica, resisténcia a corrosao e a oxidacao. E essa alta estabilidade que torna possivel a
sua aplicacao na nanotecnologia de dispositivos optoeletronicos e de armazenamento de

dados, nanofotonica e substrato para outros dispositivos 2D de alta mobilidade [17].

Para além de suas outras aplicagoes, a sua arquitetura como monocamada plana
tem implicagoes exclusivas quando susceptivel a defeitos gerados por vacancias e/ou
substituicoes, que serao abordadas posteriormente, como fruto deste trabalho. A emissao

de um unico féton por materiais 2D, a temperatura ambiente, estd associada a insercao

1 Disponivel em: <https://materialsproject.org/materials/mp-19009? _sort_ fields=symmetry.crystal__

system&chemsys=Ni-O#crystal_structure>. Acesso em: 14 set. 2022.


https://materialsproject.org/materials/mp-19009?_sort_fields=symmetry.crystal_system&chemsys=Ni-O##crystal_structure
https://materialsproject.org/materials/mp-19009?_sort_fields=symmetry.crystal_system&chemsys=Ni-O##crystal_structure
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desses tipos de defeitos [8, 7]. Neste caso, o h-BN foi induzido a se comportar, inclusive,

como um semicondutor ou até mesmo como condutor, de acordo com o defeito.

( - @

Figura 2.2 — Estrutura do nitreto de boro hexagonal (h-BN) e sua célula unitéria.
Fonte: Imagem adaptada de Materials Project?.

2.2 Parte experimental

A parte experimental deste trabalho teve como finalidade a realizagdo de uma
investigacao sistematica das propriedades estruturais, morfologicas e quimicas das nano-
particulas de NiO. As amostras foram sintetizadas pelo método de coprecipitagao (Cp)
e foram abordados os efeitos das diferentes temperaturas de calcinagao na formacao das
nanoparticulas, explorando a possibilidade de adequar as propriedades fisicas modificando

os parametros de producao.

A técnica de sintese foi escolhida por ser relativamente simples, aplicavel em larga
escala e mais barata do que outras, como por exemplo a técnica de deposicao a vapor ou

Pechini, que necessita de materiais com elevada pureza para a sua realizagao.

Além disso, varias técnicas foram utilizadas para caracterizar as amostras obtidas. A
Analise Termogravimétrica (TG/DTG - Thermogravimetric analysis), a Difragao de raio-X
(XRD - X-Ray Diffraction), Microscopia eletronica de transmissao (TEM - Transmission
Electron Microscopy), Espectroscopia de Absor¢ao na Regidao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR - Fourier transform infrared spectroscopy), Espectroscopia
Raman e foram realizadas em pareceria com o Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). A Espectroscopia de absor¢ao molecular na
regiao Ultravioleta, Visivel e Infravermelho Préximo (UV-Vis-NIR - Ultraviolet- Visible-
Near Infrared Spectroscopy) foi auferida no Laboratodrio de sintese e caracterizagao de filmes
finos (LabFilm), pertencente ao Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB) e a Reagao de Evolugao de Oxigénio (OER -

Ozxygen Evolution Reaction) foi executada com o apoio técnico e laboratorial do Grupo

2 Disponivel em: <https://materialsproject.org/materials/mp-2653?_sort_ fields=symmetry.crystal__

system&chemsys=B-N>. Acesso em: 07 dez. 2022.


https://materialsproject.org/materials/mp-2653?_sort_fields=symmetry.crystal_system&chemsys=B-N
https://materialsproject.org/materials/mp-2653?_sort_fields=symmetry.crystal_system&chemsys=B-N
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Interdisciplinar de Materiais e Eletroquimica (GIME) do Programa de Pés-Graduagao em
Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPCEM) também da UFPB.

2.2.1 Método de Sintese por Coprecipitagao (Cp)

Existe uma variada gama de métodos de sintese de materiais nanoestruturados,
dentre elas tem-se o de coprecipitacao [9, 18]. A técnica consiste na adigao de solugoes
homogéneas contendo sais de céations bivalentes ou trivalentes (como cloretos, acetatos ou
nitratos) a uma base solivel contendo o anion a ser intercalado, sob condiges controladas

de pH e temperatura [19, 20].

Esse método ocorre em dois processos: a nucleacdo, em que ha a formacao de
clusters, e a fase de crescimento das nanoparticulas. Para a estabilidade termodinamica da
reacao, tais clusters tendem a se agregar rapidamente até que nao haja mais precipitagao.
O tamanho das nanoparticulas depende da relacdo entre esses dois processos, isto é,

predominando a nucleagio, o resultado é a obtengdo de particulas pequenas [21].

Para que se obtenha o 6xido desejado, é necessario separar os produtos precipitados
por lavagem, filtragem e subsequente calcinagao. As caracteristicas morfologicas do material
sao influenciadas pelo tempo de reacao, temperatura, ordem e velocidade de adi¢ao de
reagentes, concentracao da base soluvel e pH da reagao, agitagao da solucao, bem como
pelo tratamento térmico posterior utilizado para a formacgao das fases. Sendo, portanto,
necessario um controle dessas variaveis para a obtencao de pds com as peculiaridades
desejadas [18, 19, 20].

As vantagens desse método sao reprodutibilidade e producao em larga escala,
assim como o seu baixo custo e curto tempo de realizacao, quando comparado a outras
técnicas. Além disso, possibilita a preparacao de pds com alto grau de homogeneidade
quimica. As desvantagens sao producao de pds com baixa cristalinidade, alta dispersao
nos tamanhos das particulas e altas temperaturas de calcina¢do para obtencao da fase
desejada [18, 19, 20].

2.2.2 Técnicas de Caracterizacao

2.2.2.1 Anélise Termogravimétrica (TG/DTG)

As andlises térmicas sao compostas por uma série de técnicas analiticas que medem

as propriedades fisicas (como absorgao, adsor¢ao e dessor¢ao) e quimicas (decomposigao
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térmica, oxidacao e reducao) dos materiais em funcao da temperatura ou tempo e em
atmosfera e fluxo de gas controlados aos quais estao submetidos. Dentre essas técnicas,

tem-se a andlise termogravimétrica (TG) e a andlise térmica diferencial (DTG) [22, 23, 24].

A TG é uma excelente ferramenta para determinar a temperatura a qual os materiais
se decompdem, seja por degradagao térmica ou oxidante. Na TG, de uma forma geral, uma
amostra é submetida a um gradiente de temperatura para que sejam verificadas as perdas
(ou ganhos) de sua massa até que ocorra a sua degradacdo. Além disso, é possivel visualizar
a dessorgao de solvente (4gua) e reagoes de oxidagdo. A DTG é a derivada em primeira
ordem da curva da TG. Obtém-se informagoes tanto qualitativas quanto quantitativas
sobre processos quimicos e fisicos envolvendo variacao de energia, como reagoes e mudancga
de fase. Além disso, é possivel encontrar os pontos de inflexao quando a variagdo de massa

¢ pequena [22, 23].

Os principais componentes de um equipamento utilizado na TG/DTG séo a termoba-
langa, que permite a pesagem continua de uma amostra em fun¢ao da temperatura/tempo,

3 ¢ um sistema de fluxo de gés [22]. A Figura 2.3 ¢ uma representagio

um forno, termopares
ilustrativa desse dispositivo juntamente com a imagem de um aparato similar ao utilizado

neste estudo.
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Figura 2.3 — Esquema do equipamento experimental (Netzsch STA 449 F3), similar ao
utilizado nesse trabalho para realizar a analise termogravimétrica.

1. Termopar de forno; 2. Elementos de aquecimento; 3. Transportadores de amostra; 4. Tubos de protegao;
5. Escudos de radiagao; 6. Entradas do sistema de evacuacao; 7. Sistemas de equilibrio; 8. Vélvulas de
saida de gas; 9. Dispositivos de elevacao; 10. Entrada de gas; 11. Entrada de um segundo gas; 12. Entrada
de gas de protecao.

Fonte: Imagem adaptada de Netzsch? e de Azonano®.

O termopar é um dispositivo constituido por dois condutores elétricos, soldados nas extremidades. A
temperatura entre as juncoes é determinada pelas caracteristicas do material e do potencial elétrico
medido.

Disponivel em: <https://analyzing-testing.netzsch.com/pt-BR/products/termogravimetria-
calorimetria-exploratoria-diferencial-simultaneas-sta-tg-dsc/sta-449-f3-jupiter>. Acesso em: 14 set.
2022.

Disponivel em: <https://www.azonano.com/equipment-details.aspx?Equip]D=301>. Acesso em: 14
set. 2022.
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Dentre os principais fatores que interferem nas medidas da TG/DTG, tem-se os
fatores instrumentais associados a atmosfera utilizada no forno, sensibilidade/precisao da
balanca, composicao e geometria do suporte da amostra, taxa de aquecimento e velocidade
de registro, dentre outros. E quanto aos fatores relacionados a amostra diretamente,
destaca-se a natureza e quantidade de amostra, tamanho das particulas, calor de reacao,

condutividade térmica e a solubilidade dos gases envolvidos [22].

2.2.2.2 Difracao de raio-X (XRD)

A difracao é um fendmeno ondulatério que ocorre devido a interagao entre onda e
matéria, em funcao de sua capacidade de transpor obstaculos como barreiras ou pequenas
aberturas cujo tamanho seja da mesma ordem de grandeza do seu comprimento de onda. E
uma das suas principais aplicagoes se da pela difratometria de raios-X. Esta é uma técnica
de caracterizacao microestrutural, com a qual os perfis de difracao fornecem informagoes
referentes a distancia interplanar, tamanho médio dos cristalitos, sua distribuicao e
densidade, bem como a densidade de defeitos planares e diferentes tipos de tensoes internas

125].

Quando um feixe monocromatico incide sobre um material sélido (cristal), esses
raios podem ser difratados pelos planos dos d4tomos (ou fons) de sua rede cristalina. O
angulo de difracao depende do comprimento de onda da onda incidente e das distancias

entre os planos cristalograficos paralelos e adjacentes, como pode ser observado pela
Figura 2.4 [6, 26, 27].

N '
Feixe ' A~ \ 1 Feixe
incidente . difratado

2 \ L2

‘@@~

d - distancia interplanar

Figura 2.4 — Representacao do fendomeno de difragao num cristal - Lei de Bragg.
Fonte:Adaptado de Callister e Rethwisch (2018) [6].
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O fendémeno da difragdo pode ser observado quando as distancias interplanares
e o comprimento de onda tém aproximadamente a mesma ordem de grandeza. Além
disso, para que ocorra a difracao, os raios espalhados pelos atomos dispersores devem
apresentar relacoes de fase em que estes interagem mutuamente de forma construtiva e que
o espalhamento ocorra de forma coerente. Sendo assim, a diferenca entre o caminho médio
percorrido entre as ondas deve ser proporcional ao seu comprimento de onda (Figura 2.4).

Essa relagao é expressa como a Lei de Bragg, dada por

nA = 2d sen() (2.1)

onde A é o comprimento de onda, d é a distancia interplanar, # é o angulo formado entre
o feixe difratado e os planos do cristal (dngulo de Bragg ou de espalhamento) e n, um

nimero inteiro (ordem da reflexdo) [6, 26, 27, 28].

Portanto, a Lei de Bragg é uma consequéncia da periodicidade da rede cristalina
do material. Essa Lei nao faz qualquer alusao sobre a base associada a rede cristalina.
Contudo, a intensidade da onda difratada depende da densidade de elétrons presentes e o

padrao de difracao torna-se a impressao digital do material [6, 27].

Em geral, para materiais nanométricos, utiliza-se feixes de raios-x, posto que
atendem ao critério de difracao em que o comprimento de onda A\ da radiacao incidente é

da mesma ordem de grandeza ou menor do a constante de rede dos materiais [6, 26].

O aparato instrumental é um difratometro que consta de um contador de radiagao
para detectar o angulo e a intensidade do feixe difratado, como pode ser visto na repre-
sentacao esquematica apresenta na Figura 2.5. Esse arranjo geométrico é conhecido como
geometria parafocal Bragg-Brentano, que origina dois circulos (circulo focal e circulo do

goniometro).

Os feixes de raios-x gerados (em T) sao difratados ap6s incidirem sobre a amostra
(em S) e detectados pelo contador (em C), que registra a intensidade e a posi¢do angular
em termos de 26, gerando um padrao difratométrico. Cada composto apresenta um padrao
caracteristico, permitindo a sua identificacdo a partir da comparacao de seu difratograma
com um banco de dados que contém os padroes difratométricos de fases individuais
disponibilizados pelo Centro Internacional de Dados de Difragao (ICDD - International
Centre for Diffraction Data) [29].

A técnica de XRD esta sujeita a fatores relacionados a preparacao da amostra,
tamanho das particulas, espessura da amostra, superficie da amostra, a sua transparéncia,
orientacao preferencial dos cristalitos e ocorréncia de microabsor¢ao. Contudo, é uma das
ferramentas mais utilizadas para a caracterizagao microestrutural por ser relativamente

mais rapida de executar e médica quando comparada a outras técnicas [27, 28].
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Circulo do gonidmetro
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Figura 2.5 — Esquema da geometria parafocal Bragg-Brentano encontrada em difratome-

tros comerciais e seus componentes.
T: fonte de raios-x; S: Suporte da amostra; C: detector; O: eixo de rotacdo do detector.
Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2018) [6] e Gobbo®.

2.2.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Um dos primeiros microscopios eletronicos foi construido na década de 1930, em
Berlim, por Ernest Ruska e Max Knoll (Figura 2.6(a)) [30]. Nas Figuras 2.6(b) e (c), temos,
respectivamente, a representacao esquematica de um microscopio eletronico de transmissao

e seus componentes e a imagem de um aparato similar ao utilizado neste trabalho.

As técnicas de caracterizagdo sao complementares entre si. A imagem gerada por mi-
croscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢gao (HRTEM) pode fornecer informagoes
sobre morfologia, estrutura, micro texturas e defeitos, ou seja, detalhes da microestrutura
interna do material podem ser observados, corroborando com os resultados da XRD. Cris-
tais muito pequenos (< 100 nm) podem ser examinados usando um microscoépio eletrénico

e os elétrons podem ser focalizados gerando os padroes de imagem HRTEM [18].

De modo simplério, os microscépios eletronicos de transmissao funcionam sob vacuo,
a partir da incidéncia de um feixe de elétrons numa amostra para gerar uma imagem

altamente ampliada. Esse feixe eletronico pode ser gerado por aquecimento resistivo de um

6 Disponivel em: <https://teses.usp.br/teses/disponiveis/44/44137 /tde-23072009-144653 /publico/LAG.
pdf>. Acesso em: 06 out. 2022.


https://teses.usp.br/teses/disponiveis/44/44137/tde-23072009-144653/publico/LAG.pdf
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/44/44137/tde-23072009-144653/publico/LAG.pdf
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filamento de tungsténio (emissao termionica) ou por emissao de campo, no qual aplica-se

um forte campo elétrico a uma ponta fina de monocristal de tungsténio [18, 30, 31].

Sendo assim, a TEM é uma forte aliada no estudo de nanomateriais. Contudo,
algumas desvantagens/limitagoes devem ser levadas em consideragao, como por exemplo o
alto custo dos equipamento e a relagao entre resolucao e amostragem. Ou seja, quanto
maior a resolugdo, menor é a capacidade de amostragem do equipamento, resumindo a
observagao a uma pequena parte da amostra. Além disso, a amostra deve ser preparada
apropriadamente e deve ser fina e uma unica imagem TEM nao tem sensibilidade de
profundidade, sendo necessarias outras imagens quando se esta avaliando um material
tridimensional. E um efeito indesejado é que a radiacao ionizante pode danificar a amostra

que estiver sendo estudada [18, 30, 31].

Canhio eletrénico
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Figura 2.6 — Imagens de (a) Knoll (a esquerda) e Ruska (a direita), pesquisadores alemaes
que desenvolveram um dos primeiros prototipos de um microscépio eletronico;
(b) representacao esquemética dos componentes de microscépio eletrénico
e (¢) um microscopio eletronico de transmissao da JEOL-2100, similar ao
utilizado neste trabalho.
Fonte: Adaptado de ICB/USP” e JEOLS.

2.2.2.4 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FTIR)

As propriedades relacionadas a estrutura quimica de um determinado material
podem ser avaliadas tanto por FTIR quanto por Raman, uma vez que relacionam-se com as
variagoes nos modos de vibragdo ou modos de rotacao da rede cristalina dos atomos (ou das
moléculas). A espectroscopia no infravermelho tem seus fundamentos baseados na absorcao

seletiva da radiagdo infravermelha em comprimentos de onda especificos pelo material

7 ICB - Instituto de Ciéncias Biomédicas da Universidade de Sao Paulo (USP). Disponivel em: <https:
//atin.icb.usp.br/inicio/topicos/comosab/mic-eletr/>. Acesso em: 05 jan. 2023.

Disponivel em: <https://www.jeol.com/products/scientific/tem/JEM-2100.php>. Acesso em: 05 jan.
2023.


https://atin.icb.usp.br/inicio/topicos/comosab/mic-eletr/
https://atin.icb.usp.br/inicio/topicos/comosab/mic-eletr/
https://www.jeol.com/products/scientific/tem/JEM-2100.php
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[32, 33, 34]. Com isso, a espectroscopia no infravermelho apresenta padroes de absorgao
Unicos para cada material e as frequéncias das bandas de absorcao v sao proporcionais a
diferenca de energia entre os estados vibracionais excitado e fundamental, sendo, desta
forma, possivel identificar os grupos funcionais existentes numa amostra, concentragao de
agentes quimicos, arranjo atémico de nanoparticulas e etc. Além disso, essa interacao entre
radiacdo e matéria pode influenciar nas condutividades elétrica e térmica do material [33].

A Figura 2.7 apresenta um espectrometro e seus principais componentes.

Placas eletrénicas

N Interferémetro de
> Michelson

Detector

Porta amostra

Médulo
fonte interna

(b)

Figura 2.7 — Imagens de (a) Espectrometro Bruker Vertex 70 FT-IR, similar ao utilizado

neste trabalho e em (b) a representagao esquematica dos seus componentes.
Fonte: Adaptado de BRUKER?.

As técnicas de caracterizagdo de materiais estao sendo aplicadas para investigar
espécimes bioldégicos, e na triagem e diagnostico de varias doencas. FTIR, por exemplo,
tem sido usada para analisar amostras de sangue e tecido com o intuito de detectar
precocemente e com bastante precisao alteragoes morfolégicas, como uma ferramenta para

auxiliar o diagnéstico do cancer [35].

A espectroscopia FTIR é uma técnica muito utilizada. Contudo, durante a instru-
mentacao, podem ocorrer alguns erros, como por exemplo incertezas devido a sinais fracos,
sobreposicao de picos, erros na preparacao das amostras que afetam as propriedades de
transporte e alteracoes durante a aplicacao de vacuo, além de erros mecanicos introduzidos

devido ao mal alinhamento dos espelhos [33].

2.2.2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman baseia-se no efeito Raman, isto é, no espalhamento ine-

lastico da luz por espécies quimicas. Essa técnica pode fornecer informacoes qualitativas

9 Corporacio Bruker. Disponivel em: <http://bruker.poznan.pl/wp-content/uploads/2018/12/

VERTEXSseries_ Brochure EN.pdf>. Acesso em: 05 jan. 2023.


http://bruker.poznan.pl/wp-content/uploads/2018/12/VERTEXseries_Brochure_EN.pdf
http://bruker.poznan.pl/wp-content/uploads/2018/12/VERTEXseries_Brochure_EN.pdf
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(identificagdo molecular), bem como quantitativas (concentragao, por exemplo) sobre o
sistema que estiver sendo investigado, posto que a energia da radiacao espalhada carrega
informacoes vibracionais que sao unicas e a intensidade do espalhamento é proporcional
a densidade numérica das moléculas [36]. Portanto, o efeito Raman caracteriza-se por
uma alteracdo na frequéncia de uma fragdo da radiagao incidente (luz monocromaética)
quando esta é espalhada por um meio material e a técnica consiste em medir os niveis
de energia vibratoria associados as ligagoes quimicas na amostra através da interacao da
radiacao eletromagnética com o movimento vibracional dos nicleos [37]. A Figura 2.8
representa esquematicamente um espectrometro Raman, seus componentes, funcionamento

e principio.
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Figura 2.8 — Em (a) tem-se a representacao dos componentes de um microscépio Raman, (b)
elucida a interacao entre luz e uma molécula, representando os espalhamentos
Raman e Rayleigh, (c¢) diagrama de energias para os espalhamentos Raman
Stokes (1vp > v) e anti-Stokes (vy < v) e (d) espectrometro similar ao utilizado

neste trabalho.
Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2020) [38] e HORIBA1C.

A técnica é nao destrutiva e muito versatil por poder ser amplamente aplicada a
diferentes tipos de materiais, sendo eficiente na investigacao das propriedades de 6xidos
nanoestruturados [32]. Apesar dos avangos instrumentais, o sinal do espalhamento Raman
¢é relativamente fraco, sendo esta uma de suas principais limitacoes, tendo sido superada

com o advento do espalhamento Raman aprimorado por superficie (SERS) [37].

10 Grupo Global HORIBA. Disponivel em: <https://www.horiba.com/bra/scientific/products/detail /
action/show/Product/labram-hr-evolution-1083/>. Acesso em: 08 jan. 2023.


https://www.horiba.com/bra/scientific/products/detail/action/show/Product/labram-hr-evolution-1083/
https://www.horiba.com/bra/scientific/products/detail/action/show/Product/labram-hr-evolution-1083/
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2.2.2.6 Espectroscopia de absorgao molecular na regiao Ultravioleta, Visivel e
Infravermelho Préximo (UV-Vis-NIR)

As técnicas espectroscopicas sao ferramentas fundamentais para o avanco do de-
senvolvimento de novas tecnologias. A espectroscopia UV-Vis-NIR nos permite obter
informagoes relevantes sobre as propriedades 6ticas dos materiais através de medidas de
absorbancia (A), transmitancia (T) ou refleténcia (R). A absorbancia e transmitancia
estao correlacionadas pela Lei de Beer-Lambert, na qual a quantidade de luz absorvida

depende da concentrac¢ao do analito [36, 39, 40].

A espectroscopia UV-Vis-NIR consiste em incidir um feixe de luz cujo comprimento
de onda varie desde a regiao do NIR até o UV, com o intuito de se obter os espectros de
absor¢ao 6tica das amostras. Quando esse feixe passa pelo meio material, certas frequéncias
podem ser seletivamente absorvidas. As consequéncias da absor¢ao de radiacao por espécies
quimicas dependem da quantidade de energia absorvida e, portanto, do comprimento de
onda da radiagao incidente. Essa energia absorvida pode ser suficiente para promover
transicoes eletronicas, isto é, essa energia pode ser suficiente para que espécies passem de
um estado de energia mais baixa (estado fundamental) para um estado de energia maior
(estado excitado) [36]. Pode-se também utilizar as medidas de refletancia difusa, obtidas
em espectrofotometros UV-Vis-Nir acoplados a uma esfera integradora, também conhecida
como esfera de Ulbricht. Esse acessério é capaz de coletar o fluxo de luz refletido e foi

utilizado neste trabalho.

A espectrometria é relativamente simples de medir, nao destrutiva e a analise
dos dados requer processamento minimo. No entanto, exige alguns cuidados, como por
exemplo tragar a curva de calibragdo, a concentracao da amostra (ou a densidade 6tica)
nao pode ser muito alta e deve ser cautelosamente preparada para que nao haja dispersao
significativa e distor¢ao do espectro medido. Além disso, podem ocorrer perturbacoes
por luz difusa do ambiente ou do proprio equipamento, bem como interferéncia de varias
espécies absorventes, como por exemplo pode ocorrer a grupo cromoéforos, devido a possivel
sobreposicao de bandas [36, 39, 40].

2.2.2.7 Reagao de Evolugao de Oxigénio (OER)

A OER é fundamental para diversas tecnologias eletroquimicas relacionadas a
geragao e armazenamento de energia, como por exemplo a producao de Hy para células a
combustao [41, 42]. Um dos principais mecanismos utilizados para a produgao de Hy é a
eletrdlise da dgua, cujo processo consiste na quebra da molécula da dgua (H50) e liberagao

dos gases Hy e Og. A reacao global da eletrélise da agua é



16 Capitulo 2. Referencial Teorico

1
Hy00) = Hag) + 50219 com Efgsocram) = 1,23V (2:2)

sendo E° o valor do potencial de meia-célula no equilibrio em funcao do eletrodo padrao

de hidrogénio a temperatura ambiente (25°C) e a latm [43].

A eletrodecomposicao da dgua pode ocorrer através de duas semi-reagoes: reagao
de evolucao do hidrogénio (HER) (4H2Oq) + 4e™ — 2Hy(g) + 40H ), que é catodica e
ocorre a redugao da dgua e producao de Hy, e a reagao de evolugao do oxigénio (OER)
(4OH(_aq) — Oyg) + 2H50() + 4e™), que é anddica, na qual as espécies OH™ oxidam para

formar dgua e gas oxigénio [44, 45].

A OER é uma reacao multieletronica, apresenta varias etapas elementares no
mecanismo reacional e depende do pH da solugao. Ou seja, em condi¢oes acidas e neutras,
moléculas de dgua (HoO) devem ser oxidadas gerando prétons (H') e moléculas de oxigénio
(O2). Em condigoes alcalinas, os grupos hidroxila (OH™) sao oxidados e convertidos em
H>O e O,. Um sistema eletroquimico possui, pelo menos, dois condutores eletronicos

(chamados de eletrodos) imersos em um condutor eletrolitico (eletrolito) [41].

40H ) — 2H200) + Oy(g) +4e~, E°=0,404V vs. RHE (sol. alcalinas) (2.3)

2H,0() — 4H(J;q) + Og(g) +4e™, E°=1,23Vwvs. RHE (sol. acidas) (2.4)

sendo E° os valores dos potenciais de meia-célula no equilibrio em funcao do eletrodo

padrao de hidrogénio a temperatura de 25°C [43, 44].

Essa energia adicional se manifesta como uma energia de ativagao para a reagao
prosseguir com um potencial, chamado de sobrepotencial (n). O sobrepotencial representa a
tensao adicional que deve ser aplicada para obter uma determinada densidade de corrente.
Assim, a funcao dos eletrocatalisadores é entao reduzir o sobrepotencial ao maximo

possivel [44].

O sobrepotencial é um dos principais indicadores para avaliar o desempenho dos
eletrocatalisadores. Em geral, os catalisadores para OER podem ser classificados em funcao
da energia gasta no sobrepotencial ((mV)) para gerar uma densidade de corrente por
unidade geométrica (J =10mA.cm~?) durante o periodo de 10h de operagao [43]. De
acordo com Tahir et al. (2017), os catalisadores ideais apresentam 7 entre 200-300 mV, os
excelentes entre 300 e 400 mV, os bons estao entre 400-500 mV e os satisfatorios de 500 a
600mV. Ou seja, de acordo com o principio de Sabatier, o melhor catalisador é aquele que
apresenta o menor 7 [43]. Sendo assim, os catalisadores sdo utilizados com a finalidade de
melhorar o rendimento das reagoes, seja reduzindo o tempo de reagao ou a quantidade de

energia gasta.
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Neste trabalho, as técnicas eletroquimicas voltametria de varredura linear (LSV),
voltametria de varredura ciclica (CV), espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) e
cronopotenciometria fornecem o comportamento eletrocatalitico para a OER em solucao

alcalina do 6xido de niquel.

2.3 Parte Teoérica - Introdugao a Teoria do Funcional da Densidade

Na parte teorica, as técnicas de primeiros principios, que englobam a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) na abordagem de Kohn-Sham, foram implementadas
através do programa computacional SIESTA. O SIESTA é uma plataforma para calculos e
estudo de varias propriedades de materiais, dentre elas as eletronicas e Oticas, utilizando

métodos aproximativos do momento de dipolo elétrico [46, 47].

2.3.1 Sistemas multieletronicos

As propriedades de um sistema fisico podem ser determinadas pela equacao de
Schrodinger [48]. Entretanto, encontrar a solu¢ao da referida equagdo pode ser uma
tarefa bastante ardua ou é impossivel obté-la analiticamente, para o caso de um sistema

multieletronico. Destarte, faz-se necesséario o uso de teorias aproximativas.

A equacgao de Schrodinger independente do tempo para um sistema composto por

N elétrons e M nticleos pode ser dada por

HY ({7} {Ra}, {Si}) = E¥({7i}, {Ra}, {5i}) (2.5)
em que 7; representa as posicoes eletronicas dos elétrons com {r;} = (71,72, ...,Tn),
{R.,} = (R, R,,...,Ry) representa as posicoes de todos niicleos constituintes do sis-

tema e {S;} = (51,5, ..., Sy), as coordenadas de spin. H, E e U({7;}, {Ra},{S:}) sdo,
respectivamente, o hamiltoniano, a energia total e a funcao de onda para este sistema

(49, 50).

De uma forma geral, o operador Hamiltoniano ([:I ) pode ser escrito (usando unidades

atomicas: me =1, e =1,Ah=1 e 4meyg = 1) como

F[ = Te + Tn + ‘766 + Vne + Vnn (26)

em que T, e T, sao, respectivamente, os operadores de energia cinética dos elétrons e
dos ntucleos. V.. é o operador de energia potencial de interagao coulombiana repulsiva

entre os elétrons, V,,. é o operador de energia potencial de interagao coulombiana atrativa
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elétron-nicleo e V,,,, é o operador de energia potencial de interagdo coulombiana repulsiva
entre os nucleos. Esse sistema é impossivel de ser resolvido analiticamente, ao menos até a
presente data, uma vez que temos 3(M+N) graus de liberdade em um problema de muitos

COTPOS.

Uma aproximacao que pode ser aplicada é conhecida como aproximacao de Born-
Oppenheimer ou adiabdtica [49, 51]. Essa aproximagao consiste em considerar que os
nucleos se movem mais lentamente do que que os elétrons e, com isso, pode-se desprezar a
energia cinética dos nucleos (Tn ~ 0), numa tentativa de desacoplar as partes nuclear e

eletronica. Assim, o Hamiltoniano H seria dado por

H=H, +V,, (2.7)

onde f[ele é denominado hamiltoniano eletronico (ﬁeze = Te + Vee + Vne) Além disso, o
termo Vne, na eq. 2.6, poderia ser interpretado como um potencial externo fixo agindo

sobre os elétrons.

Pode-se utilizar o método de separacao de varidveis para obter a equacao de
Schrodinger independente do tempo. No formalismo de uma teoria quantica nao relativistica,
as funcoes de onda dos elétrons devem ser anti-simétricas com respeito a trocas de
coordenadas. Ou seja, como os elétrons sao férmions, obedecem a estatistica de Fermi-

Dirac. Seguindo o Principio de Exclusao de Pauli, tem-se que

V({} {Ra} {Si}) = —0({7} {Ra} {Si) (2.8)

E as autofung¢oes do Hamiltoniano devem ser normalizadas. Logo,

(U({7}, {Ba} £50) | W7} {Ra} {Si)) = 1 (2.9)

Levando-se em conta todas essas consideracoes, com a aproximacao de Born-
Oppenheimer, tem-se que o hamiltoniano eletrénico que descreve o movimento de N

elétrons no campo de M nicleos fixos

ﬁele\llele - Eeleqjele (210)

sendo assim, a funcdo de onda eletrénica depende explicitamente das coordenadas dos

elétrons e parametricamente das coordenadas dos ntcleos, assim como a energia eletronica.

Resumidamente, dentro da aproximacgao de Born-Oppenheimer, o problema de
muitos corpos é reduzido a resolugdo do hamiltoniano eletrénico (eq. 2.10). Sendo possivel
calcular a energia eletronica, obtem-se a energia total do sistema apds adicionar o termo

de repulsao nucleo-nticleo
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E = Eue + Vo (2.11)

Mesmo com todas as ponderagoes mencionadas, estabelecer a solugao deste problema
é complicado, principalmente pela dificuldade de se descrever as interagoes eletronicas
para uma quantidade de 3N varidveis e o custo computacional seria enorme. Ademais,
a aproximacao de Born-Oppenheimer sé6 é aplicavel a situagoes em que a separacao dos

movimentos nuclear e eletronico é possivel.

Perante esses impasses, alguns métodos foram propostos como o de Hartree-Fock e
Hohenberg-Kohn. No primeiro, os elétrons sao considerados particulas independentes e
que interagem com os outros na forma de um campo médio. Ou seja, cada elétron nao
reconhece os outros como entidades tnicas, mas como um campo médio. Com este modelo
simplificado, trata-se um elétron por vez e utiliza-se de uma aproximagcao do potencial de
interagao eletrénico por um campo médio de (N-1) elétrons para cada particula (método
de campo auto-consistente). Contudo, esse método nao descreve bem o efeito de correlagao
eletrénica, uma vez que o potencial coulombiano percebido por um elétron varia quando os
outros se movem. No segundo (Hohenberg-Kohn), a densidade eletronica (p(7)) é utilizada
para descrever as propriedades de um sistema com N elétrons ao invés da funcao de onda.

Esse método consolidou a Teoria do Funcional da Densidade a partir de dois teoremas.

2.3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é utilizada para descrever as proprieda-
des de um sistema, alternativamente a aplicacao da equagao de Schrodinger. Nesta teoria,
a grandeza fundamental do sistema é a densidade eletronica (p(7)). A ideia foi inicialmente
proposta por Thomas e Fermi, em 1927. Posteriormente, a DF'T foi sustentada por dois

teoremas propostos por Hohenberg e Kohn [52, 53].

O primeiro teorema diz que a densidade eletronica do estado fundamental po(7)
determina univocamente o potencial eletronico externo, v, (), exato e também determina
a funcao de onda do estado fundamental, ¥y, do sistema. Com isso, conhecendo py(7),
todas as propriedades do sistema podem ser determinadas. O segundo teorema torna
possivel o uso do principio variacional para encontrar a densidade do estado fundamental.
Ou seja, a densidade para a qual a energia ¢ minima, é a densidade do estado fundamental

po(7). As provas desses teoremas encontram-se no Apéndice A.

Os teoremas de Hohenberg-Kohn garantem que a densidade eletronica é suficiente
para descrever um sistema, porém nao mostram como calcular a energia deste sistema. O

procedimento que calcula a energia foi descrito por Kohn e Sham, em 1965 [12], e consiste
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num conjunto de equacoes tratadas numericamente de modo auto-consistente, no qual
leva-se em conta as contribuicoes de troca e correlagao eletronica, que sao as responsaveis

por incorporar os efeitos de interagdo em sistemas multieletronicos [52].

2.3.2.1 As Equacgoes de Kohn-Sham

A abordagem de Kohn-Sham [54] permitiu que os teoremas de Hohenberg-Kohn [52]
fossem utilizados para o uso pratico da Teoria do Funcional da Densidade implementada
em pacotes computacionais . Nessa abordagem, um sistema de particulas interagentes ¢é
substituido por um sistema de elétrons nao-interagentes como referéncia submetidas a
um potencial efetivo (veys), de forma que a densidade eletronica desse sistema referencial
seja igual a densidade do sistema investigado, no estado fundamental. Este potencial é
obtido através do método autoconsciente, devido a funcao de onda de cada elétron conter

o potencial efetivo de todos os elétrons [54].

Logo, para um sistema com N elétrons independentes, o estado fundamental é

obtido pela solugao de N equagoes de Schrodinger de um elétron

— EVQ — Ueff(F) @Z(f‘) = Ei@i(m, (212)

2m

em que existe um elétron em cada um dos N orbitais ®;(7) com autovalor ;.

O teorema de Hohenberg-Kohn garante que ha uma relacao bi-univoca entre o
potencial externo atuando em um sistema (v.ss) e sua distribuicao de densidade eletronica

p [52]. Esta ultima, num sistema com N elétrons, sujeita ao vinculo

p(7) = Zni|®i<F)|2> (2.13)

sendo n; o nimero de ocupacgao do orbital do i-ésimo estado.

Tem-se que a energia cinética do sistema nao-interagente é dada por

Lol = —5 3 [ ¥V a7 (214)

Portanto, o funcional universal F[p(7)] pode ser escrito como

Flp()] = Ts[p(7M)] 4 Unlp(7)] + Ex[p(7)] (2.15)

sendo a energia de Hartree dos elétrons dada por
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Unlp(F)] = ; /] fmdmﬁ (2.16)

A energia de troca e correlagao, E,.[p(7)], contém a diferenga entre a energia cinética
exata e a do sistema nao-interagente e também a contribuicao nao classica da interacao
elétron-elétron. Uma vez que a energia do estado fundamental do sistema de muitos elétrons
pode ser obtida pela minimizagao do funcional E[p(7)] = F[p(7)] + | p(7)vext () d(7), sujeito

ao vinculo em que o nimero N de elétrons é conservado,

${ Pl + [ pveanls) div = [ pliydr = M)} =0 (2.17)

A equacao resultante pode ser reescrita como

@] L]
= oo + Vet (7)) 507 + vgs(7) (2.18)

onde u é o potencial quimico

Tem-se que vig|p] é o potencial de Kohn-Sham:

sl = velF) + [ L vl (2.19)

|7

As equagoes 2.12, 2.13 e 2.19 juntas formam o conjunto de equagdes de Kohn-
Sham que ¢ resolvido de maneira auto-consistente, uma vez que os potenciais vig que
dependem da densidade e do potencial de troca e correlagao. Recapitulando, inicialmente
atribui-se um valor arbitrario para a densidade eletronica, com o qual determina-se o
potencial de Kohn-Sham. Assim, obtem-se um autovalor de energia e o seu correspondente
autoestado, a partir do qual gera-se uma nova densidade eletronica. Segue-se esses passos
sucessivamente até que, apos um determinado nimero de interagoes, os autovalores de
energia e de densidade eletronica convirjam para seus respectivos valores estacionarios,

como ilustrado na Figura 2.9.

2.3.3 Funcional de troca e correlacao

A solugao das equagoes de Kohn-Sham dependem do calculo do potencial a partir de
uma densidade de carga. Todavia, para calcular o potencial é preciso determinar o termo de
troca e correlacao. Essa abordagem de Kohn-Sham permite encontrar a densidade eletronica
do estado fundamental. Entretanto, a precisao dos resultados depende do potencial v,.(7)
utilizado. Existem varios métodos que utilizam diversos funcionais para a obtencao desse

potencial de troca e correlacao.
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Suposicio inicial

pdr)

l

Determinagio do potencial de Kohn Sham

Vi) = Vu(r) + V. (r) + V.(r)

l

Resolugdo da equagio de Kohn Sham

[-V224+Vi(1)]0r) = e(r)

l

Cileulo da nova densidade eletronica

Caleulo dos observaveis fisicos

pe (1) =X, |p(r)f Energia,...

l

Figura 2.9 — Ilustragao do ciclo auto-consistente para a resolucao das equagoes de Kohn-
Sham, usado na Teoria do Funcional da Densidade.

As aproximagoes mais simples sdo a Aproximagao da Densidade Local (LDA) e
Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA). A LDA ¢ indicada para sistemas em que
a densidade eletronica do sistema varie muito pouco ou lentamente. Nesta aproximagao,
assume-se que o funcional de troca e correlagdo dependera apenas da densidade local,
como se o sistema fosse homogéneo, como um gas de elétrons. Isto é, o funcional de troca
e correlacao para o elétron em um ponto 7 é considerado sendo o mesmo para um gas
de elétrons homogéneo que tem a mesma densidade eletronica em um ponto 7 [55]. Essa

aproximagao ¢ descrita da seguinte maneira

BEPAp(R)] = [ p(F)ePAp(P)]dF, (2.20)
LDA

em que €, " é a energia de troca e correlacao por particula de um sistema homogéneo gas

de eletrons interagentes e p(7) é a densidade eletrdnica.

Como nessa aproximagao, as variacoes na densidade eletronica sao negligenciadas,
isto tende a levar a erros na previsao de gap de energia, principalmente para semicondutores.
Sendo assim, foram propostas corregdes para expressar o funcional E,.[p] em termos do
gradiente da densidade da carga total. Essa aproximacao é conhecida como Aproximacao
do Gradiente Generalizado (GGA) e o funcional é chamado de semi-local e pode ser

expressa por
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ESAp(7)] = [ £(p(7), Vo)) (2.:21)

Existem varios parametros para a construgao do funcional ESS4[p(7)] no formalismo
GGA. Neste trabalho, utilizou-se os desenvolvidos por Perdew-Burke-Erzenhoh [56] (PBE),
balizando a relagao com o custo computacional. Em geral, os funcionais GGA sao eficientes
para descrever ligagoes quimicas covalentes, metalicas, i6nicas e pontes de hidrogénio. No

entanto, falham no calculo de forcas mais fracas, como as interagoes de Van der Waals.

Além dos funcionais mencionados, exitem outros, como os hibridos e os funcionais
(hibridos) de longo alcance que sao mais adequados para descrever algumas propriedades,
tais como, as geometrias de equilibrio, potenciais de ionizacao, frequéncias vibracionais,

polarizabilidades em moléculas maiores e transferéncia de carga [57, 58].

Para descrever sistemas de elétrons fortemente correlacionados, especialmente em
metais de transicao e 6xidos de metais de transicdo (como é o caso do NiO), faz-se
necessario um outro funcional, dentro de uma abordagem denominada DFT+U, sendo U o
termo de Hubbard. Isto é, U é o potencial de forte repulsao coulombiana entre os elétrons

localizados nos orbitais 3d ou 4f em fons metalicos [59].

2.3.4 Aproximacao DFT+U

Mott foi um dos primeiros a perceber que as interagoes eletronicas nao eram
adequadamente descritas e essa deficiéncia foi reduzida por Hubbard ao inserir as interagoes
eletrostaticas no hamiltoniano. O método DFT+U introduz corre¢des para os estados
localizados para melhor descrever as estruturas eletronicas de metais de transicao como
NiO, MnO, FeO, reduzindo as divergéncias entre os resultados tedricos e os observados

experimentalmente, em relacao aos valor de energia de bandgap e momento magnético [60].

Esse funcional pode ser escrito ao adicionar um termo de corre¢ao ao funcional
LDA/GGA. Logo E = Erpa(p) + Eruspara(ni), sendo n; o nimero de ocupagao ou elétrons
presentes no sitio 7. Esse termo aditivo é um funcional em funcdo de n;, de forma a
melhorar o método DF'T para esses sistemas. O termo de correcao DFT+U é geralmente
pensado para ser um tratamento de campo médio explicito da energia de troca e correlagao
gerada pelos sitios correlacionados, dentro do modelo de Hubbard. O termo Hubbard U ¢
o parametro de interagao efetivo que caracteriza a repulsdo de Coulomb no local entre
os elétrons no orbital 3d [61, 62]. O funcional LSDA+U pode ser expresso em termos de

matriz de densidade como

E’ffDAJFU:EchDAjLL_JZ > N — > N (2.22)

) mm/'"m/m
o m mm/
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sendo J o pardmetro de interacao de troca spin-spin, n?, . é o elemento (mm’) da matriz
de densidade de d elétrons com a configuracao de spin o e os nimeros quanticos magnético

mem’

Portanto, o elemento de matriz mm’ do potencial de troca e correlaggo LSDA+U
pode ser obtido da eq. (2.22)

5ELSDA+U 5ELSDA 1
Vit = e = e — 4 (U = ) {zamm,—n;gm,} (2.23)

Em 1998, uma importante contribuicao foi dada por Pickett et al. que, embora
refinando ligeiramente os funcionais, introduziu uma técnica de resposta linear para calcular

os pardmetros de Hubbard [63]. U e J sdo determinados a partir das relagoes

n 1 n n 1 n
U=ci(3+55) (3371 (224)

em que a ocupagao d difere por unidade em torno de uma polarizagdo média de unidade, e

n 1n 1 n 1n 1
T P L 225
“l\agT373) " wm (372373 (2.25)
que é uma diferenca entre os autovalores para a polarizacao de spin para cima e para
baixo. O termo 7 é o valor da densidade de carga LDA, e},(n',nt) e e (nt, nt) sdo os

autovalores 3d spin-up e spin-down, respectivamente, para as ocupacoes n' e nt.

Na pratica, os termos U e J sdao frequentemente combinados redefinindo U como
um valor efetivo (Uess), em que Ugpp = U — J e definindo J = 0, como foi tratado neste

trabalho, no Capitulo 3.

2.3.5 Caélculo das Propriedades Oticas

As propriedades 6ticas descrevem a interagao entre a luz e a matéria. Quando a
luz incide sobre um soélido, podem ocorrer trés fenémenos bésicos: absorcao, reflexao e
transmissao. Isso significa que a luz, ao passar pelo meio material, pode ter seu vetor de
propagacao e/ou intensidade modificados. A absorgao, geralmente, envolve consideravel
troca de energia com os centros de absor¢ao, podendo levar a matéria (moléculas, ions,
etc.) a estados de excitagao eletronica. Uma fragao da radiagao absorvida é emitida em
frequéncia menor que a radiagdo incidente e outras fragdes sao perdidas por processos nao
radioativos (calor). O processo de reflexao acontece quando parte da radiagdo incidente
reflete das superficies externa e interna. E, por fim, a transmitancia ocorre quando parte

da radiagdo atravessa o material [64, 65, 66].
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Na Figura 2.10, tem-se um feixe de luz incidente no meio 6tico. Parte dessa luz
pode sofrer reflexao difusa ou especular, parte pode penetrar o material e ser absorvida ou
espalhada e parte pode ser transmitida. Os fené6menos de fluorescéncia e luminescéncia

também podem ocorrer.

Luz espalhada

N

Luz incidente

Reflexfo difusa

Reflexdio especular
Luz

\ transmitida

1Y
Fluorescéncia/luminescéncia

@ Centro de fluorescéncia/luminescéncia
@ Centro de absorcio

@ Centro de dispersio

Figura 2.10 — A interagdo da luz com um soélido e processos 6ticos decorrentes dessa
interacao.
Fonte: Adaptado de Tilley (2013) [64].

Coeficiente de absorgao

A absorcao de luz é uma propriedade fundamental dos materiais semicondutores. A
absor¢ao de luz pode ser expressa em termos do coeficiente «, definido como sendo a taxa
relativa de diminuigao da intensidade da luz, I, ao longo de seu caminho de propagacao
(2). Considerando um feixe inicialmente se propagando na diregao z, com intensidade I(z)

na posicao z, o decrescimento de sua intensidade infinitesimal é dada por

dl = —al(2)dz (2.26)

Integrando a equagao acima em [0, z| e reorganizando-a, obtem-se a Lei de Beer

I(z) = lye™ ™, (2.27)

em que Iy é a intensidade 6tica em z = 0. Podemos ver que com essa equagao a intensidade
do feixe de luz diminui exponencialmente, a medida que ela vai sendo absorvida pelo meio

(67, 68].
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Indice de Refracio Complexo e a Funcio Dielétrica

Uma das constantes Oticas mais importantes de um material é seu indice de refracao,
que em geral depende do comprimento de onda da onda eletromagnética (EM), por meio
de uma relagao chamada dispersao. Em materiais onde uma onda EM perde sua energia

durante sua propagagao, o indice de refracao torna-se complexo (1) e pode ser definido por

i = n+ ik. (2.28)

sendo a parte real,n, o indice refrativo padrao (n = ¢/v), para o qual ¢ é a velocidade
da luz no vécuo e v é a velocidade da luz no meio. A parte imaginaria () é chamada de

coeficiente de extingao [65, 67).

Ao se propagar através do material, a radiacao perde energia de modo que é possivel
definir uma propriedade denominada coeficiente de absorcao que indica a fracao de energia
perdida por unidade de espessura do material. O coeficiente de absorcao esta relacionado

com a parte imaginaria do indice de refracao através da expressao

2kw 4wk
=22 2.29
C )\ ? ( )

onde w ¢é a frequéncia angular (w = 2wc¢/A) e A é o comprimento de onda no espago.

«

Essa expressao pode ser encontrada considerando-se as relagoes da otica linear para a
propagacao de uma onda EM plana através de um meio com indice de refragao complexo,

na diregao z [66].

Pode-se explicitar as relagoes entre a fungao dielétrica (e(w)) e as constantes Gticas

[67], sendo escrita como

E(W) = €Rear(W) + i€rmg(w) = 7% = (n + ik)? (2.30)

entao,
€reat(w) = 1> — k% e ermg(w) = 2nk. (2.31)

Em contrapartida, pode-se reescrever

€real + (€5, + €2 1/211/2
o [ Real ( Re;l Img) ‘| (232)
—€Real + (€%, + €7 1/211/2
K — [ Real ( R;al Img) (233)
¢ 1/2
2w | —€Real t+ (6%%eal + E%m )1/2
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Condutividade 4tica

Outra grandeza empregada na caracterizagao de materiais é a condutividade dtica,

definida por

(W) = O Reat + 107my = —i%(e —1). (2.35)
onde
CUE]mg
eal — 2.36
O Real e ( )
e
w
OImg = (]— - EReal)E (237)
Reflectancia

A funcao dielétrica de um material é uma quantidade fundamental para determinar
véarias propriedades éticas, incluindo a refletancia (R). A refletancia pode ser determinada
a partir da fungao dielétrica (é(w)) usando as equagoes de Fresnel, que descrevem a
reflexao da luz em uma interface entre dois meios. Sendo assim, as constantes éticas n e k
relacionam-se com a refletdncia do material [66]. Para uma interface entre o vacuo (ou ar)

e um material, pode-se expressa-la por

R= \/E_l‘ (2.38)

e+l

Os célculos da parte tedrica deste trabalho foram realizados usando o software
SIESTA, com o objetivo de predizer propriedades eletronicas, estruturais, energéticas,

magnéticas e 6ticas dos sistemas escolhidos (NiO e h-BN).
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CAPITULO 3

ARTIGO 1: Influéncia do tamanho das nanoparticulas
de NiO na atividade eletrocatalitica e nas

propriedades éticas

Resumo

Devido as suas caracteristicas, principalmente sua estabilidade quimica, o 6xido de niquel (NiO)
tem sido aplicado em diversas areas de pesquisa, como catélise, supercapacitores eletroquimicos,
sensores funcionais, filmes finos, base em células a combustivel, materiais magnéticos, fotovoltaicos
e optoeletronicos, dentre outras. Neste trabalho, investigou-se a forte influéncia do tamanho
das nanoparticulas de NiO em suas propriedades estruturais, éticas e cataliticas. As amostras
de NiO foram sintetizadas pela técnica de coprecipitacao (Cp) e calcinadas em diferentes
temperaturas, o que resultou em 4 amostras com diferentes tamanhos de cristalitos. As medigoes
da andlise termogravimétrica (TG/DTG) revelam que a decomposigao total dos precursores
ocorre a aproximadamente 545 °C. As medidas de difragdo de raios X (XRD) mostraram que
foi possivel a formacdo de apenas uma fase de NiO a partir de 350 °C. O refinamento de
Rietveld indicou um aumento no tamanho do cristalito com o aumento da temperatura e valores
negativos de deformacao associados ao encolhimento da rede cristalina. Os dados de espectroscopia
vibracional (infravermelho e Raman) mostraram quebra de simetria e imperfei¢oes/defeitos nas
nanoparticulas de NiO sintetizadas. As propriedades éticas dessas amostras foram estudadas
por espectrofotometria na regiao do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-Vis-NIR).
Os valores de energia do bandgap foram influenciados pelo tamanho das nanoparticulas, bem
como pela existéncia de deformagoes/vacancias na rede cristalina. Esses valores diminuiram
com o aumento do tamanho das nanoparticulas. Além disso, as deformacgoes na rede podem ter
proporcionado a absorcao extra de luz na regiao do visivel. Foi observado através das curvas
de condutividade ética que as amostras apresentaram excelente fotoresposta. Os resultados
experimentais das propriedades 6ticas foram comparados com os resultados tedricos obtidos
através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Apesar das limitagbes computacionais
e da dificuldade de descrever o efeito dindmico apresentado pelos orbitais 3d do niquel (Ni),
foi possivel obter resultados satisfatorios, dentro da mesma ordem de grandeza. Em relacdo ao
desempenho eletrocatalitico, todas as amostras se comportaram como excelentes catalisadores
(sobrepotencial de 312-335 mV para uma densidade de corrente de 10 mA /cm?) para Reacdo de

Evolugao de Oxigénio (OER) em meio alcalino.

Palavras-Chave: Nanoparticulas de NiO; Propriedades Oticas; Atividade Eletrocatalitica;
Reagao de Evolugao de Oxigénio (OER); Teoria do Funcional de Densidade (DFT); Siesta.
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Abstract

The study of nanomaterials has become increasingly fascinating, as their size can generate
unusual behaviours, changing their properties. Due to its characteristics, mainly its chemical
stability, nickel oxide (NiO) has been applied in several research areas, such as catalysis, electro-
chemical supercapacitors, functional sensors, thin films, fuel cell base, magnetic, photovoltaic
and optoelectronic materials, among others. In this work, the strong influence of the size of NiO
nanoparticles on their structural, optical and catalytic properties was investigated. The NiO
samples were synthesized by the coprecipitation technique (Cp) and calcined at different tempe-
ratures, which resulted in 4 samples with different crystallite sizes. Thermogravimetric analysis
(TG/DTG) measurements reveal that total precursor decomposition occurs at approximately
545°C. X-ray diffraction (XRD) measurements showed that it was possible to form only one NiO
phase from 350 °C. Rietveld refinement indicated an increase in crystallite size with increasing
temperature and negative strain values, associated with crystal lattice shrinkage. Vibrational
spectroscopy data (infrared and Raman) showed symmetry breaking and imperfections/defects
in the synthesized NiO nanoparticles. The optical properties of these samples were studied by
spectrophotometry in the ultraviolet-visible and near-infrared (UV-Vis-NIR) region. The bandgap
energy values were influenced by the size of the nanoparticles, as well as by the existence of
deformations/vacancies in the crystal lattice. These values decreased with the increasing size of
the nanoparticles. Furthermore, the deformations in the lattice provided extra light absorption
in the visible region. It was observed through the optical conductivity curves that the samples
showed excellent photoresponse. The experimental results of the optical properties were compared
with the theoretical results obtained through the Density Functional Theory (DFT). Despite the
computational limitations and the difficulty of describing the dynamic effect presented by the
3d nickel (Ni) orbitals, it was possible to obtain satisfactory results, within the same order of
magnitude. Regarding the electrocatalytic performance, all samples behaved as excellent catalysts
(overpotential of 312-335 mV for a current density of 10 mA /em?) for Oxygen Evolution Reaction

(OER) in an alkaline medium.

Keywords: NiO nanoparticles; Optical Properties; Electrocatalic Activity; Oxygen Evolution
Reaction (OER); Density Functional Theory (DFT); Siesta.
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3.1 Introducao

As nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO) tém atraido grande ateng¢ao, nos tltimos
anos, em funcao das suas propriedades fisicas. Devido a sua excelente estabilidade quimica, este
oxido tem aplicacbes promissoras em diversas dreas do conhecimento. Assim, as nanoparticulas
de NiO séo frequentemente utilizadas como material base em células a combustivel, filmes finos,
supercapacitores eletroquimicos e materiais magnéticos [3]. Outras aplicagoes tecnoldgicas sao
células solares, materiais fotovoltaicos e optoeletronicos e camadas de sensores funcionais em

sensores quimicos [2, 4, 5].

Materiais a base de NiO tém sido utilizados como eletrocatalisadores para a reacio de
evolugdo de oxigénio (OER). Portanto, é necessario o desenvolvimento de eletrocatalisadores de
alto desempenho para essas reagoes, dada a relevancia deste processo na eletrélise da agua e
producao de Hy em células a combustivel [69]. Muitos 6xidos metdlicos tém sido estudados como
catalisadores para OER, podemos destacar o RuOs e o IrO», devido a alta atividade. No entanto,
estes nao sdo economicamente viaveis para a producdo em larga escala em fungdo de sua escassez e,
consequentemente, do alto custo. Sendo assim, nos Gltimos anos, a busca por novos materiais que
apresentem uma boa atividade eletrocatalitica e com baixo custo tem ganhado grande destaque
no meio cientifico [70]. Em particular, nanoparticulas de NiO mostraram desempenho eficiente
como catalisadores para OER e também como sensores, janelas eletrocréomicas inteligentes e

aplicagoes em energia [71, 72, 73].

O NiO é um semicondutor do tipo p, que possui bandas proibidas diretas entre 3,5 e
3.8¢eV, com fracas bandas de absorciao devido a transicdes d-d de 3d® elétrons na regido do
visivel [11, 12]. As nanoparticulas de NiO se cristalizam com simetria ctibica (grupo espacial
Fm-3m), similar a estrutura do NaCl [74]. Possui comportamento antiferromagnético (AFM)

com temperatura Néel (TN) de aproximadamente 523 K [14].

Considerando que as propriedades dos materiais dependem de sua escala e que a morfologia
e o tamanho de seus cristalitos podem ser gerenciados pela sintese, o valor do bandgap pode
ser controlado, entre outras caracteristicas [75]. No presente trabalho, relatamos a influéncia
do tamanho das particulas nas propriedades elétricas, dticas e cataliticas das nanoparticulas de
NiO produzidas pelo método de coprecipitagao (Cp). As propriedades foram obtidas por andlise
termogravimétrica (TG/DTG), difragao de raios X (XRD), microscopia eletronica de transmissao
(TEM), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FITR), espectroscopia
Raman e espectroscopia de absor¢do molecular na regidao ultravioleta, visivel e infravermelho
Préximo (UV-vis-NIR). Além disso, o desempenho eletrocatalitico das nanoparticulas de NiO

para a OER foi investigado por meio de medidas eletroquimicas.

Os resultados 6ticos obtidos pelas medidas de UV-vis-NIR também foram simulados
pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para um melhor entendimento das propriedades

observadas experimentalmente.
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3.2 Meétodos - Parte Experimental

3.2.1 Sintese de NiO: Método Coprecipitagio (Cp)

Para este estudo, um conjunto de nanoparticulas de NiO foi produzido usando o método
de coprecipitagdo (Cp), conforme relatado por Silva et al. (2019) [10]. A sintese foi realizada a
partir de duas solugdes, denominadas A e B. A primeira consistia em dcido acético 2% (CoH403),
na qual se incluiu uma quantidade estequiométrica de niquel (Ni), seguida da adi¢ao de quitosana
(Cs6H103N9O39). Esta solugao A foi mantida em agitacdo por 24h. A segunda solugdo, por sua
vez, era composta por glutaraldeido (C5HgO2) e NaOH 5,0 mol.L~!. Assim que a solucio B
atingiu temperatura de 70°C, ambas as solugdes (A e B) foram misturadas. A Figura 3.1 é um

esquema representativo de como a sintese pelo método de coprecipitagao foi realizada.

Uma vez obtido o precipitado, este foi lavado com dgua deionizada até que o pH atingisse
valores entre 8 e 9. Por fim, o precipitado foi seco e calcinado nas temperaturas de 350, 450, 550
e 650°C por 2h em atmosfera de Oy. Dessa forma, foram obtidas 4 amostras, denominadas por

Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650, devido a temperatura de calcinacdo de cada uma.

f.fla} Preparagio das solugbes (b) As solugbes sdo misturadas (c) Pruﬂess;\
(quando B atinge 70°C) de lavagem

A B

Ni CsHzOz »”
CzHa02 NaOH
CssH103NsO39
(Agitagdo por 24h)
{d) Secagem (f) Nanoparticulas de NiQ

P B g
| |

Q ‘:
o il
CpT,'.'nEﬂ Cp-450
. :f = :
i'...: ‘.___./I
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Figura 3.1 — Esquema representativo da sintese de NiO pelo método coprecipitagao (Cp).
Fonte: Autoria proépria.
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3.2.2 Técnicas de Caracterizacao

3.2.2.1 Anaélise Termogravimétrica (TG/DTG)

A TG foi conduzida em um instrumento da Netzsch, modelo STA 449 F3. Aproximada-
mente 5,0 mg de cada amostra foi prensada em um cadinho de aluminio e aquecido até 900 °C,

L'em um fluxo de 60 mL.min~! de nitrogénio (N3). Para

com taxa de aquecimento de 10 °C.min~
avaliar a curva do grafico de TG, utilizou-se a derivada termogravimétrica (DTG), na qual os

picos presentes nos graficos mostraram a temperatura em que a velocidade da reacdo foi maxima.

3.2.2.2 Difracao de raio-X (XRD)

Os experimentos de difracdo de raios-X foram gerados em um difratometro de p6 da
Rigaku miniflex II, usando a geometria de Bragg-Bretano em modo continuo com uma velocidade
de varredura de 1°/min em 2(#) na faixa de 30° a 90° com passo de 0,02°. Utilizou-se radiacdo
C, — Ko com comprimento de onda A = 1,54 A. Os refinamentos de Rietveld foram realizados

usando o software Fullprof [76].

3.2.2.3 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A informacao estrutural e a morfolégica das nanoparticulas foram obtidas por microscopia
eletronica de transmissao (TEM) usando um microscopio da JEOL-2100 com tensao de aceleragiao
de 200kV.

3.2.2.4 Espectroscopia de Absorg¢ao na Regidao do Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada com
um espectrometro Bruker Vertex 70 FTIR. As amostras foram avaliadas entre 100 e 4000 cm ™",

com resolucdo de 4cm™! e 32 acumulacdes.

3.2.2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, por sua vez, foi realizada a temperatura ambiente, usando

um espectrometro Horiba LabRAM HR Evolution Raman, com fonte de excitacdo de 532 nm
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(100 mW), na regido de 250 a 1750 cm ™!, com tempo de aquisicio de 40s, com 2 acumulacoes.

3.2.2.6 Espectroscopia de absorcao molecular na regiao Ultravioleta, Visivel e
Infravermelho Préximo (UV-Vis-NIR)

A espectrofotometria de absorcdo molecular nas regioes do ultravioleta, visivel e in-
fravermelho préximo foi realizada utilizando-se um espectrofotometro da Shimadzu, modelo
UV-2600, em 2(f) com passo de 0,1°. Utilizou-se radiacdo C, — K« com comprimento de onda
A =1,54 A. Foram coletadas medidas de refletdncia e absorbancia nos comprimentos de onda
(M) compreendidos entre 220 e 1400 nm. Essa técnica nos permitiu interpretar o comportamento

6tico e calcular a energia entre as bandas de valéncia e de conducao (bandgap) do NiO.

Com as medidas de absorbéancia, refletancia do NiO, foram calculados o coeficiente
de absorcao, coeficiente de extingdo, indice de refragdo, condutividade ética, as partes real e

imagindria da funcdo dielétrica e a transmitancia.

3.2.2.7 Eletrocatalise - Reacao de evolugao de oxigénio (OER)

Em geral, as técnicas eletroquimicas possibilitam o estabelecimento de relagoes diretas
entre propriedades elétricas mensuraveis como corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou
carga, com algum parametro quimico intrinseco do analito. Dentre as diversas técnicas classificadas
como eletroquimicas, destacam-se pela grande aplicabilidade as técnicas voltamétricas, das quais
utilizou-se a voltametria ciclica (CV - Cyclic Voltammetry) e a Voltametria de Varredura Linear
(LSV - Linear Sweep Voltammetry), bem como a espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIS - Electrochemical Impedance Spectroscopy).

Todos os ensaios ocorreram a temperatura ambiente (25°C) usando solugdo alcalina (1 M
de KOH) como eletrélito. As medidas foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato
Metrohm Autolab PGSTAT204 com um médulo de impedancia FRA32M acoplado. Foram
utilizados trés eletrodos: um de referéncia de Ag/AgCl, o contraeletrodo de platina e o eletrodo
de trabalho, como pode ser visto na Figura 3.2(a). Ao todo foram 8 (oito) eletrodos de trabalho,
preparados usando os catalisadores (as amostras de nanoparticulas de NiO) depositados sobre
um coletor de corrente (espuma de niquel, Espuma-Ni). As pecas de Espuma-Ni (Ni 99, 8%,
porosidade > 95%) foram inicialmente sonificadas durante 10 min em HCI 6 M, acetona e dgua
deionizada, respectivamente, para remocao das impurezas de sua superficie, cuja area tutil era de
1 em? (Figura 3.2(b)).

Além disso, para a fabricagao dos eletrodos de trabalho, foram preparadas tintas cataliticas

misturando aproximadamente 5 mg de cada catalisador em uma solugao contendo 20 pL de
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(a) (b)

Figura 3.2 — Aparato experimental utilizado para a caracterizagdo eletroquimica (a) e as
pegas de Espuma-Ni (b).
ET: eletrodo de trabalho; CE: contra eletrodo de platina; ER: eletrodo de referéncia (Ag/AgCl).

Nafion!! (5 % em peso) e 500 L de isopropanol (C3HgO(H3C-HCOH-CH3)). O peso do substrato
de espuma de Ni foi medido antes da deposicdo e apds a secagem da tinta catalitica para determinar

a carga de massa ativa.

O desempenho eletroquimico das nanoparticulas de NiO foi primeiramente investigado por
testes de voltametria ciclica (CV). Essa técnica foi utilizada para investigar o mecanismo de
armazenamento de carga e calcular a capacitdncia da dupla camada elétrica (CDL), que foi
aplicada no célculo da area eletroquicamente ativa (ECSA - Electrochemically Active Area), de
acordo com McCrory e colaboradores (2013) e Sagu, Mehta e Wijayantha (2018) [77, 78]. A
andlise foi realizada entre 1,2 e 1,3 V vs. Ag/AgCl, com taxas de varredura de 5 a 200 mV.s 1.
As medidas de polarizacdo anddica para efeitos da avaliacdo da reacao de evolucao do oxigénio
(OER) foram produzidas através da voltametria de varredura linear (LSV), realizada a 5 mV.s™1.
A cinética catalitica foi investigada por meio de andlises de graficos de Tafel, isto é, da curva de

polarizagao, obtidos da equagdo de Tafel:
n =a+ blog(j), (3.1)

onde 7 é o sobrepotencial (em mV), j é a densidade de corrente (em A.cm~2) e os pardmetros a

e b sdo, respectivamente o intercepto relativo a densidade de corrente de troca e a inclinagao da

11O Nafion é um polimero que apresenta dominios hidrofilicos e hidrofébicos, na qual a cadeia principal

possui organizagdo parcialmente cristalina, responsavel pela estabilidade morfolgica do polimero. A
cadeia principal, encontram-se ligados cadeias laterais de perfluoroeter terminadas com um grupo
acido sulfbnico, responsaveis pela caracteristica hidrofilica e, consequentemente, pela hidratagao e
mobilidade protonica na membrana. <https://doi.org/10.1590/S0104-14282008000400005>
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reta de Tafel (Tafel’s slope) [79]. Os valores de sobrepotencial sao calculados a partir de:
n:ERHE_LQ?’V (32)

sendo Erpp a conversdo dos potenciais medidos (corrigidos) para o Eletrodo de Hidrogénio

Reversivel (RHE) usando a equagdo de Nernst:
Eryg = EAg/AgCl +0,59pH + 0,1976 (3.3)

com pH = 13,6 para 1M de KOH [80].

A frequéncia de rotagdo (TOF - Turnover frequency) foi calculada de acordo com

A
TOF = 4‘1:71 (3.4)
onde j representa a densidade de corrente (em A.cm~2) obtida em um determinado sobrepotencial,
A ¢é a érea de superficie do eletrodo (1 cm™2), F é a constante de Faraday (96485 C.mol™!) e
m é o numero de moles de Ni, assumindo que todos os atomos metalicos estdo envolvidos nas

reagoes [77].

Com o objetivo de investigar as caracteristicas de transporte dos portadores de carga dentro
do eletrodo capacitivo, empregou-se a espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS). Esta
técnica mede a impedéancia dos dispositivos em funcio da frequéncia, aplicando uma tensao
alternativa de baixa amplitude (0,5 V vs. RHE) sobreposta a um potencial de estado estacionério,
usando a faixa de frequéncia de 1072 a 10* Hz e amplitude de tensdo de 10mV. Os espectros de
impedéncia foram analisados usando modelo de circuito equivalente e um procedimento de ajuste
de minimos quadrados nao linear implementado no software Z View. Com isso, foram gerados os

graficos de Nyquist e Bode.

O teste de cronopotenciometria é realizado para avaliar a estabilidade quimica/mecénica
do eletrodo, como também a resisténcia a degradacao sob condi¢bes de operacao ininterruptas.
Neste ensaio foi aplicada uma densidade de corrente constante (j = 10 mA.cm™2) enquanto o

potencial era registrado ao longo do tempo por um periodo de 15h [81].

3.3 Meétodos - Parte Teorica

3.3.1 Implementacao no cédigo computacional STESTA

Os célculos tedricos de estrutura eletronica e propriedades 6ticas foram baseados na Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), implementados através do cédigo Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousand of Atom (SIESTA) [46]. Foram utilizados pseudopotenciais de norma
conservada. A polarizacao de spin foi incluida em todos os célculos e uma combinacio linear de
orbitais atémicos numéricos foi usada para representar uma base dupla-( definida com fungdes

polarizadas de spin (DZP). Foi empregada a Aproximacao de Gradiente Generalizado (GGA)
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com a corre¢ao de Perdew Burke-Ernzerhof (PBE) dentro do formalismo pseudopotencial de

onda plana, foi utilizado para calcular o funcional de troca e correlagao [59].

Além disso, foi assumida uma grade, no espaco real, obtida usando um corte de malha de
150 Ry. Utilizou-se o0 método LDA+U de Anisimov e colaboradores, que combina DFT com
o modelo de Hubbard para explicar sistemas cujos os estados eletrénicos estejam fortemente
correlacionados [59, 82], assim como ocorre para o NiO. O potencial de interacdo de Hubbard,

U=4,6 €V, e potencial de Hund de correlagao, J=0,0 eV, foram escolhidos para os célculos [59, 83].

3.4 Resultados e discussao

3.4.1 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

Nanoparticulas de éxido de niquel foram obtidas pela dispersao de Ni(NO3)2 em géis
de quitosana (CseH103N9Os39) reticulada com glutaraldeido (C5HgOs2), seguida de tratamento
térmico. A dissolucdo da quitosana em meio aquoso ocorreu via protonagao e/ou acetilagdo dos
grupos amina, na presenca de acido acético. Na presenca de solucao alcalina de glutaraldeido,
ocorreu a desprotonacdo dos grupos amina, seguida da formacao de ligagoes de imina entre as
cadeias poliméricas formando um gel, com os ions nitrato e niquel homogeneamente dispersos
nesta matriz [84, 85].

A Figura 3.3 mostra um processo endotérmico entre 25 — 125°C com 7% de perda de massa,

relacionado a liberacao de moléculas de dgua adsorvidas.
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Figura 3.3 — Analise térmica do material precursor para producao de Nanoparticulas de

NiO.
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Observou-se uma baixa quantidade de moléculas de HoO retidas no material em comparagao
com a literatura [86], o que indica um alto grau de impedimento nos grupos polares da quitosana.
Isso pode ser devido a presenca de ligacdes quimicas cruzadas com glutaraldeido e reacoes de
acetilacao'?, o que diminui o niimero de grupos amino disponiveis para ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. Destarte, ions de niquel dispersos na rede polimérica também podem interagir
com grupos polares, como hidroxilas e amino, por meio de interacoes ion-dipolo, que também

contribuem para a redugao da adsorcao de agua.

A decomposicio da rede polimérica ocorre acima de 200°C com processos de desacetilacio'?,
quebra das ligacoes cruzadas e consequente degradacdo do polimero. Esta temperatura de
decomposicao é inferior a da quitosana pura e da quitosana reticulada com glutaraldeido na

auséncia de fons metalicos dispersos na rede polimérica [86].

Em comparacdo com a quitosana pura, isso se deve a diminuicdo dos grupos polares amina
com a insercao da ligagdo com as moléculas de glutaraldeido, causando a redugdo das ligagoes de
hidrogénio intermoleculares e diminuindo a estabilidade térmica. Além disso, a presenca de fons
de niquel e nitrato diminui drasticamente a temperatura de decomposicao. Essa observagao pode
estar relacionada a processos redox!* envolvendo esses fons, que podem contribuir para aumentar
a taxa de degradagdo do polimero. A decomposicio total do precursor ocorre acima de 545°C,
com um evento exotérmico com aumento de massa, provavelmente relacionado a reoxidacgdo de

fons de niquel e formacao de NiO.

3.4.2 Difracao de raios X (XRD)

A Figura 3.4 mostra o refinamento de Rietveld para o padrdo de XRD para a amostra Cp-350.
A anélise das posigoes e intensidades relativas dos sinais direcionados confirma a presenca de
fase tnica com estrutura ctbica de NiO e grupo espacial Fm_3m (ICSD-9866). Os picos de
difracao situam-se em 2(0) ~ 37,16;43,17;62,70; 75,19 e 79,17° correspondendo a (111), (200),
(220), (311) e (222), respectivamente. Os resultados do refinamento de Rietveld para as amostras
trabalhadas aqui mostram uma qualidade de ajuste (x?) entre 1,33 e 1,76, indicando uma boa,

concordancia entre os padroes experimentais e os calculados.

O tamanho médio das particulas para estas amostras foi calculado a partir da equacao de

Sherrer, dada por

kA
D=
B cosf

(3.5)

em que D é o tamanho do cristalito, k é o fator de forma assumido aqui como 0,90, A é o

12 A acetilagdo (ou etanoilagdo) é uma reacio que introduz um grupo funcional acetila (CHz CO) em

um composto orgénico. https://doi.org/10.1590/0366-69132018643722406

13 Desacetilagdo é a remocio do grupo acetila. https://doi.org/10.1590/0366-69132018643722406

14 processos redox sdo processos quimicos que envolvem transferéncia (troca) de elétrons de uma
molécula, 4tomo ou ion para outro reagente.
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Figura 3.4 — Padroes de XRD para a amostra Cp-350. Os planos correspondentes para
esta amostra estao em verde. A insercdo mostra a estrutura cristalina para
esta amostra obtida do software Vesta.

comprimento de onda dos raios-X, § é a largura a meia altura do pico méximo (FWHM) e 6 é
o angulo de Bragg [87]. A partir da anélise, o tamanho do cristalito da amostra Cp-350 foi de
8,7 nm, enquanto que para a amostra Cp-650 o valor obtido foi de 42,1 nm. Ja os pardmetros
da célula obtidos foram a = b = ¢ = 4,1871 e 4,1777 A para as amostras Cp-350 e Cp-650,
respectivamente (Tabela 3.1). A tensdo de rede para as amostras trabalhadas aqui foi obtida

usando a relagdo Williamson-Hall (W-H). A equacdo W-H é definida como:

Bcos = % + 4esin 6 (3.6)

onde: € é a tensdo. O suporte da eq.(3.6) foi tomado como um modelo de deformagao uniforme
(UDM) onde é assumido que a mancha ¢é uniforme em todas as dire¢oes cristalogréficas, conside-
rando a natureza isotrépica do cristal, onde todas as propriedades do material sdo independentes

da diregao ao longo da qual sdo medidas [88].

A Fig.3.5 mostra 8 cos @ versus 4sin(f) para as amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650.
As parcelas apresentaram deformagao negativa para todas as amostras, esse comportamento

pode ser devido a retracdo da rede que foi observada no célculo dos pardmetros da rede.

Comportamento semelhante também observado por A. Khorsand Zak et al. em amostras de
ZnO produzidas pelo método sol-gel [88]. A Tabela 3.1 mostra os parametros obtidos a partir do
refinamento de Rietveld para essas amostras. Os parametros celulares variaram pouco, enquanto
percebe-se que a temperatura de calcinagao influencia fortemente o tamanho das nanoparticulas
de NiO.
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Figura 3.5 — Andlise de graficos W-H para amostras de NiO produzidas pelo método de
coprecipitacao e calcinadas em diferentes temperaturas.

Tabela 3.1 — Parametros do refinamento Rietveld das amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 e
Cp-650. Pardmetros de célula a = b = ¢ (A), tamanho de particula D (nm),
tensdo de rede (€) e qualidade do ajuste .

Amostras  Parametros D € x>
celulares (A) (nm) (107?)
Cp-350 11871 873 518 133
Cp-450 4,1868 14,00 -1,16 1,70
Cp-550 4,1855 20,40 -0,73 1,76
Cp-650 41777 32,40 -0,32 1,37

3.4.3 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As imagens TEM para a amostra Cp-350 sdo mostradas a seguir (Figura 3.6). Os clusters de
NiO séao claramente observados na Figura 3.6(a). As franjas da rede podem ser observadas na
imagem de alta resolugao da TEM (HRTEM) exibida na Figura 3.6(b) e indica que para esta
amostra a distancia interplanar é de quase 0,23 nm, o que é consistente com o espacamento do
plano (200) em um cristal de NiO. Os padrdes de difracdo de elétrons para a drea selecionada

(SEAD), mostrados na Figura 3.6(c), mostram os anéis de difragdo dos planos (111), (200) e
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(220) que correspondem aos planos de NiO.
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Figura 3.6 — Imagens TEM para amostra Cp-350: aglomerado nanoparticulas de NiO (a);
TEM de alta resolugdo (HRTMEM)(b) e eletronicos de padrao de difracao
selecionados (SAED) (c).

3.4.4 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho das nanoparticulas de NiO obtidas em diferentes temperaturas
de calcinacao estdo na Figura 3.7 e mostram sinais relacionados ao éxido metéalico e aos grupos
organicos na superficie do material. Para a amostra calcinada a 350 °C, observou-se a banda

1

larga centrada em 3570 cm ™! e o sinal em 1346 cm™!, relacionados aos modos de vibracdo de

alongamento assimétrico e flexdo do grupo O-H, respectivamente. Sinais de alongamento assimé-
trico, simétrico e deformacao angular das ligacoes C-H sdo notados em 2927 cm ™!, 2847 cm ™1,
1487 cm ™!, relacionados aos grupos metileno!® presentes na superficie da amostra. Além disso,
foi observada a banda em 1632 cm™!, referente ao alongamento simétrico das ligacdes C = C. O
aumento da temperatura de calcinacao levou a uma diminui¢ao pronunciada da intensidade desses
sinais. Esta observacao estd de acordo com os dados da TG/DTG, uma vez que temperaturas
mais altas promovem uma maior degradacdo da quitosana, como apresentado na se¢ao sobre

andlise termogravimétrica.

Em menor frequéncia, observamos os sinais referentes aos modos 6ticos longitudinal (wL),
transversal (wT) e superficial (wS) dos féonons 6ticos [89, 90, 91], confirmando também a formagao
de NiO em todas as temperaturas de calcinagdo. Esses sinais sdo desviados para o vermelho
quando comparados ao material a granel, uma vez que os materiais sdo nanométricos [89], de
acordo com os resultados de XRD e TEM.

Para todas as amostras, o sinal mais intenso esta relacionado ao fénon ético transversal (wT)

préximo a 370 cm ™!, Este sinal estd relacionado ao movimento da sub-rede de fons Nit? em

15O metileno (também chamado de carbeno) é um radical organico (-CHz-) ou (:CHz) que possui

carbono divalente altamente reativo.
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Figura 3.7 — Espectros infravermelhos para amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650
medidos em temperatura ambiente.

um angulo de 180° oposto & sub-rede de fons O~2 [21]. Para a amostra Cp-350, foi observada a
auséncia do sinal correspondente ao fénon 6tico de superficie. Porém, o aumento do tamanho
das particulas devido ao aumento da temperatura do tratamento térmico faz com que apareca
este sinal. Isso esta de acordo com outras nanoparticulas e filmes finos de NiO ja relatados na
literatura [89, 90, 91].

3.4.5 Espectroscopia Raman

A Figura 3.8 mostra os espectros Raman para as amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 ¢ Cp-650
medidas em temperatura ambiente. Os resultados indicam um primeiro pico na faixa de 370 a
430 cm ™! que corresponde ao fonon Gtico transversal (1TO) [5, 75]. O segundo pico observado na
faixa de 510 a 525 cm ™! corresponde a um modo de fonon 6tico longitudinal de primeira ordem
(1LO). Finalmente, uma tltima banda na faixa de 1080 a 1093 cm™! corresponde ao modo de
fonon 6tico longitudinal de segunda ordem (2LO). No entanto, as amostras com particulas de
menor tamanho (Cp-350 e Cp-450) mostraram um pico adicional na faixa entre 696 a 700 cm !,

que estao relacionados ao modo de fénon 6tico transversal de segunda ordem (2TO) [5].

Um destaque nestas amostras é a auséncia do pico relacionado a banda de dois magnos(2M),
que deveria aparecer aproximadamente em 1500 cm ™!, relacionado com a interacdo de supertroca
entre Ni2t e 0 O (Ni?*T — O — Ni?"), responsavel pelas propriedades de antiferromagnetismo

(AFM) nestas amostras. Sabe-se que a supressao da energia das bandas 2 M no espectro Raman
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tem sido um assunto recentemente investigado [92, 93, 94]. Em geral, tal comportamento esté
associado a diminui¢do no tamanho das nanoparticulas [93] e relacionado aos efeitos de excitagao
ressonante [92]. No caso do resultado obtido por nés, a auséncia do pico 2 M pode estar associada

ao efeito do tamanho das nanoparticulas, conforme mostrado em [93, 94].

Intensidade (u.a.)

250 ‘ 500 ‘ 750 1000 . 1250 . 1500
Raman Shift (cm-1)

Figura 3.8 — Espectros Raman para as amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650 medidas
em temperatura ambiente.

Sabe-se que o surgimento da banda Raman de primeira ordem ocorre devido a imperfei¢oes de
quebra de simetria, como defeitos, ou seja, vacdncias de NiO ou desordem na estrutura cristalina.
D. Wang et al. observaram uma nao estequiometria em nanoparticulas de NiO com particulas de
tamanhos diferentes produzidas pelo método de coprecipitacao [95]. Nesse trabalho, foi observado
o surgimento de 1TO e 1LO e uma diminui¢do da razao 1LO/1TO com o aumento do tamanho
do grao de NiO. Esse comportamento estd associado a efeitos de desordem nas amostras de NiO.
Duan et al. observaram uma mudanca do modo 1LO com o tamanho da particula, sendo essa

mudanga do modo 1LO atribuida a defeitos e/ou vacéncias nas nanoparticulas [75].

Em nossas amostras também foi observado um deslocamento do modo 1LO com o tamanho
da particula, conforme Figura3d.9. O mesmo comportamento foi observado por Ascencio et al. em
nanoparticulas de NiO com diferentes tamanhos de cristalito [5]. Esses autores observaram um
deslocamento do modo 1LO em funcdo do tamanho da particula (decaimento exponencial). Tal

decaimento esta associado a formacao de defeitos nas nanoparticulas de NiO.
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Figura 3.9 — Dependéncia do modo de fénon 6tico longitudinal de primeira ordem (1LO)
com o tamanho das nanoparticulas de NiO.

3.4.6 Espectroscopia UV-Vis-NIR

As propriedades éticas experimentais de nanoparticulas de NiO com diferentes tamanhos pro-
duzidas pelo método de coprecipita¢do foram medidas por espectroscopia UV-VIS-NIR. A partir
dos espectros de absorbancia, A(w), refletancia, R(w), e transmitancia, T(w)=1-[A(w)+R(w)], foi
possivel obter, além dos valores de bandgap ético, os coeficientes de absor¢ao (a(w)) e de extingao
(k(w)), condutividade 6tica (o(w)), indice de refragdo (n(w)) e as partes real (er(w)) e imaginéria
(€rmg(w)) da funcao dielétrica (e(w)). Esses resultados experimentais foram comparados com os

coeficientes Oticos obtidos teoricamente via DFT.

Os espectros 6ticos para as amostras de NiO sdo mostrados na Figura 3.10. Verificou-se que
existem picos de transmitancia e de refletdncia para energias que sao préoximas as energias de

bangap Otico para todas as amostras.

De acordo com Bonomo (2018), Siddique, Ahmed e Tripathi (2019) e Sun et al. (2021), o
NiO pode apresentar diferentes propriedades, dependendo do método de sintese, bem como das
caracteristicas alcancadas para este material, como por exemplo o seu tamanho ou seu grau de
cristalinidade [1, 13, 96]. Sendo assim, destaca-se os heterogéneos espectros de absor¢ao apresen-
tados neste trabalho. Enquanto o espectro da amostra Cp-350 indica uma absorgéo caracteristica
de NiO cristalino, os das amostras Cp-450, Cp 550 e Cp-650 se assemelham aos aludidos por
Lin et al. (2018) e Sun et al. (2021), nos quais a natureza amorfa do NiO leva a absorc¢ao de luz
nas regioes do visivel e infravermelho préximo [13, 97]. Enquanto Sun et al. relacionaram esse
comportamento & natureza amorfa de sua amostra e a transicdo da cauda de Urbach, Lin et al.
associaram com a quantidade de dopagem H e que isso interferiria na concentracio de elétrons

livres. Além disso, eles observaram que isso poderia ser controlado pelo tempo de calcinacao:



Capitulo 3. Artigo 1: Influéncia do tamanho das nanoparticulas de NiO na atividade eletrocatalitica e

44 nas propriedades oticas
A (nm) A (nm)
1240 827 620 496 413 354 310 276 248 225 3 12140 82|7 6?0 4?6 41|3 3?4 3?0 276 2?8 2?5
100 T T T T T T T T T T |
12 4 — CP - 350
90 11 4 e CP - 450
e CP - 550 B
80+ - 10 A
CP - 650
— 704 - 7 \ Regido visivel
SN 84 4
X 60 12 N
- 74
= ] T .
= = ]
40 - 4 8
< ——CP-350 4]
304 e CP. - 450 3] \-./
20 e CP - 550 4 2] |
CP - 650
101 Regigo visivel 3
O 0 T T T T T T T T T T
o 15 20 25 30 35 40 45 50 58 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Energia (eV) Energia (eV)
A (nm)
1240 827 620 496 413 354 310 276 248 225
100 T T T T T T T T T T
o] ——CP-350
| e CP - 450
80 - e CP - 550 .
1 CP - 650
70 e
? ] Regiéo visivel
o~ 60 g
N d 4
— 50 4
3 ]
; o \/ |
30
20 .

0 T T T T T
25 30

T T T

T T
35 40 45 50 55

Energia (eV)

Figura 3.10 — Espectros experimentais de absorbancia (A(w)), refletdncia (R(w)) e trans-
mitancia (T(w)) para amostras de NiO.

aumentar esse tempo reduz a quantidade de dopagem de H e, consequentemente, a massa de
elétrons livres. Com isso, o comportamento observado em nossas amostras pode estar relacionado
a defeitos/imperfeigoes e & transi¢do da cauda de Urbach, favorecendo o transporte de elétrons e

a absorcao extra de luz nas regides Vis e NIR.
Coeficiente de absorg¢ao, bandgap de energia e energia de Urbach

Os valores do coeficiente de absorgdo experimental (o) do NiO variaram dentro do intervalo
de 10°-10% cm™! entre as regides ultravioleta (UV) e visivel (VIS) do espectro de radiacio
(Figura 3.11). As bordas de absorgdo experimentais foram observadas na regiao UV, entre 361 nm
(Cp-450) e 369 nm (Cp-650), conforme consta na Tabela 3.3. Contudo, a curva do coeficiente de

absor¢ao pode estar associada a existéncia de campo elétrico no cristal, ao espalhamento inelastico
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de fotons por portadores de carga ou a propria deformagao da rede, ou seja, a imperfeicoes e

desordem no material [98].
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Figura 3.11 — Coeficiente de absorcao experimental para NiO.

Foi observada absorcao extra de luz na regido do visivel do espectro eletromagnético para
as amostras Cp-450, Cp-550 e Cp-650. Resultados semelhantes foram observados por Sun et al.
e Lin et al. em amostras de NiO [13, 97]. O aumento da faixa de absor¢do abre possibilidades
para novas aplicagoes, como na fotocatalise artificial, uma vez que tal aumento pode ser em
decorréncia de um grande nimero de sitios ativos e configuracao eletronica adaptavel, devido a
flexibilidade da rede [97].

Para provar a existéncia de defeitos na rede cristalografica das nanoparticulas aqui trabalhadas,
calculamos a energia de Urbach (Ug - Urbach’s energy), da qual podemos obter a relagdo entre o
coeficiente de absorcao, bem como entre o espectro de absor¢ao e a estrutura das nossas amostras.
Como ¢é bem conhecido, a energia da cauda de Urbach é a energia do féton abaixo dos valores
da energia de bandgap 6tico (Ey), para a qual é possivel observar transi¢oes éticas devido a
deformacoes ndo homogéneas, limites de grao, desordem, niveis de defeito e estados deslocalizados

nas amostras preparadas [13, 96, 98, 99].

A largura da cauda de Urbach pode ser calculada usando a relagao

h
a = ap exp U—V (3.7)
E

onde g é uma constante intrinseca ao material e hv é a energia do f6ton [100]. Os valores de Ug
foram calculados para todas as amostras, considerando o inverso do coeficiente angular obtido a

partir do ajuste linear ao gréafico de In @ em funcao de hv (Tabela 3.2).

Os valores de Ug foram calculados considerando o inverso do coeficiente angular obtido a

partir do ajuste linear de In(«) em fungao de hv [13, 96, 101], ver Tabela 3.3. Neste trabalho,
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os valores de Ug podem explicar os diferenciados comportamentos das amostras e justificar a
captura extra de luz para os comprimentos de ondas acima da borda de absorc¢ao, como observado
para as amostras Cp-450, Cp-550 e Cp-650. Espectros de absorcio similares foram observados
para outras amostras de NiO [13, 96, 97, 98].

No entanto, a amostra Cp-350 mostra um valor de Ug = 0,28 eV. Valores baixos de Ug
refletem uma boa estabilidade estrutural. A espectroscopia de refletancia é sensivel ao tamanho
das particulas, entdo podemos estimar o bandgap dessas amostras. A Figura 3.12 mostra os
espectros de refletdncia transformados para amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650 usando

a funcdo Kubelka-Munk ou fun¢do de remissao F(R«), dado por:

2=

[F(Roo).hv)7 = B(hw — E,) (3.8)

onde Ry é a refletdncia da amostra com espessura infinita, pois a contribuicdo do porta-amostra
¢ desprezivel, h é a constante de Planck, v ¢ a frequéncia do féton, E; é a energia do bandgap
6tico e B é uma constante. O fator % depende da natureza da transicao eletronica. Para amostras

com transicao indireta, % assume o valor 1/2 [102, 103].
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Figura 3.12 — Espectro de refletdncia transformado para amostras Cp-350, Cp-450, Cp-550
e Cp-650. A insercao mostra o método de linha de base para a obtengao do
bandgap para a amostra Cp-350.

Para estimar os valores de bandgap dessas amostras trabalhadas aqui, usou-se o grafico de
Tauc modificado com o método da linha de base [103], que é mostrado na inser¢ao da Figura
3.12 para a amostra Cp-350. Este procedimento produz E, = 3,44 eV para a amostra Cp-350
(Tabela 3.2). A redugao de E,; com o aumento do tamanho das nanoparticulas foi observada por
medidas de espectroscopia Raman (ver Figura 3.8), onde relatamos que tal desvio dos modos
1LO em relagao ao didmetro das particulas pode estar associado & formacao de defeitos e/ou nao

estequiométricos em NiO nanoparticulas.
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Tabela 3.2 — Valores experimentais do bandgap 6tico (E,) e energias da cauda de Urbach
(Ug) das amostras de NiO preparadas pelo método de coprecipitagao (Cp).

Amostras E, Ug
(V) (eV)

Cp-350 3,44 0,28
Cp-450 3,40 0,36
Cp-550 3,38 0,31
Cp-650 3,35 0,40

Uma diminuig¢ao nos valores de E; também foi observada por Thota et al. (2013) em
nanoparticulas de NiO com diferentes tamanhos de cristalitos [104]. Neste trabalho, os autores
associaram a diminuicdo dos valores de E; com a nao estequiometria das nanoparticulas e
presenca de excesso de oxigénio ou formacao de defeitos. Resultados semelhantes também foram
observados em éxidos como TiOg, ZnOy e CeO4 [105, 106, 107].

A diminuicao da energia do bandgap ético mostra que a redugdo do tamanho das nanoparticulas
proporciona também uma melhoria na propriedade elétrica. Entretanto, isso depende, dentre
outros fatores, do grau de desordem de sua rede cristalina [100]. Ou seja, quanto maior o valor
de Ug, menor é a estabilidade estrutural da amostra e maior a concentracao de defeitos, como

pdde ser inferido principalmente pelas amostras Cp-450 e Cp-650.
Coeficiente de extingao (ou indice de absorgao)

Na Figura 3.13 tem-se as curvas do coeficiente de extingdo (ou indice de absor¢do) em fungao
da energia. Essa grandeza estd diretamente relacionada com o coeficiente de absorgao («) do

meio e pode ser calculada por

h(w) = 22 (3.9)

T4

onde A é o comprimento de onda do féton incidente [98].

Para as amostras Cp-450 e Cp-650, os valores de k foram mais elevados na regido do
infravermelho ou do visivel e diminuem na regiao do ultravioleta, ou seja, diminuem juntamente
com o comprimento de onda, assim como observado por Usha et al. (2018) para nanoparticulas
de NiO sintetizadas pelo método de sol-gel [108]. Outro fato relevante a ser mencionado é que
na regido do visivel a curva do coeficiente de extin¢do declina monotonamente. Este resultado é
um indicativo de perdas 6ticas causadas por ondas de absorcao e espalhamento [108]. Os valores
médios de k na regido do visivel foram da ordem de 10~!. E esses valores médios diminuiram com
o aumento da temperatura de calcinacdo, isto é, com o aumento do tamanho das nanoparticulas,
indo de 0.47 (Cp-350) a 0.27 (Cp-650). Valores foram listados na Tabela 3.3.

Além disso, os valores de k foram diferentes de zero para energias menores que a energia
correspondente a borda de absor¢ao fundamental. Este é um indicativo da influéncia de imperfei-
¢oes na rede e de aglomeracao de nanoparticulas, o que corrobora as medidas de XRD, Raman e

TEM apresentadas neste trabalho.
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Figura 3.13 — Coeficiente de extin¢ao experimental (k) para NiO.

Indice de refragio

O indice de refragao (n) retrata a interagdo entre a radiagdo e o material, evidenciando campos
locais, velocidade de fase da luz e polarizacdo eletronica dentro do material. Neste trabalho, para
tragar a curva experimental do indice de refracdo (n) em fungdo da energia do féton (Figura

3.14), utilizamos a relagao dada por

1 1

=t

T )2 (3.10)

onde T é o coeficiente de transmissao (em %) [109].

Em funcao das deformagoes de rede, inferidas pela cauda de Urbach, ocorreu uma redugao no
valor do indice de refragao estatico, sendo as amostras Cp-450 e Cp-650 as que apresentaram os
menores valores (Tabela 3.2). Em geral, os valores de indice de refragdo mais altos ocorrem para
os menores valores de bandgap, evidenciando a forte relacao entre n e E; [99]. Para as amostras
Cp-350 e Cp-650, os valores obtidos foram 2,09 e 1,55, respectivamente (Tabela 3.3). Valores
semelhantes foram relatados por Gomaa et al. (2017) em filmes finos de NiO [110].

Conforme mostrado na Figura 3.14, observa-se que os valores de n(w) diminuiram, formando
um ligeiro vale na faixa de comprimento de onda entre 300 e 450 nm, conhecida como regiao
de dispersao normal. Esse comportamento pode ser entendido devido a alta transmissao e ao
baixo valor do coeficiente de absor¢ao (Figuras 3.11 e 3.10, respectivamente) nesta regiao de
comprimento de onda (300-450nm). Percebe-se que todas as amostras, exceto a Cp-350, exibiram
dispersao anoémala na regiao do visiel. Ou seja, o indice de refracdo aumentou com o aumento
do comprimento de onda. J& na regido do IR encontram-se os valores de minimo para n(w). O

comportamento observado para as amostras Cp-450, Cp-550 e Cp-650 pode ser elucidado devido
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Figura 3.14 — Indice de refracdo experimental para NiO.

as deformagoes da rede, em consonancia com os valores observados para a energia da cauda de

Urbach [99].

Para amostras de NiO sintetizadas por outras rotas, os valores de n(w) variaram entre 1,79 e
2,60, dependendo de como foram calculados. Existem varias rela¢des empiricas entre o indice de
refracdo e a energia de bandgap Otico, dadas como correlacles generalizadas, aplicaveis de acordo
com o tipo de material. Ainda assim, os resultados experimentais apontados neste trabalho séo
coerentes com a literatura [96, 99, 108, 110, 111].

Condutividade 6tica

A condutividade 6tica, o(w), descreve a condutividade elétrica devido a excitagao Otica,

obtida por

anc
o(w) = 3¢ (3.11)

47
onde « é o coeficiente de absorcao, n é o indice de refracao e ¢ é a velocidade da luz no vacuo

[98)].

Em geral, na Figura 3.15, pode ser notado um aumento relativo nos valores da condutividade
Otica, na regiao posterior a borda de absorcao, em consequéncia do aumento da absorbancia
nesta faixa devido a possiveis deformacoes na rede mencionadas anteriormente. Além disso,
mecanismos como orificios gerados pelas vacancias de niquel ou atomos intersticiais de oxigénio
também podem melhorar a condutividade do NiO [2], o que justifica os valores altos, da ordem
de 10 s71. Aftab et al. (2021) e Shkir et al. (2018) também verificaram essa boa fotoresposta
em seus filmes (entre 10 e 10 s=1) [99, 112].
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Figura 3.15 — Condutividade 6tica experimental para NiO.

Regioes do espectro de radiagdo na Figura 3.15 com valores mais altos de condutividade otica
indicam uma maior disponibilidade de portadores livres de energia. Como a condutividade elétrica
é diretamente proporcional a condutividade 6tica (0, = 2o /), espera-se bom desempenho
[98]. Além disso, os valores de maximo, dentro do intervalo de 0,89 e 5,64 €V, diminuiram em
funcado do aumento do tamanho do cristalito, isto é, de acordo com a temperatura de calcinagao
(Tabela 3.3).

Funcao dielétrica

A fungao dielétrica (e(w)) refere-se a polarizabilidade e permissividade dos materiais, caracte-
rizando as propriedades 6ticas. A funcéo dielétrica complexa é escrita em termos do indice de

refracdo e do coeficiente de extingao:

(W) = ertiermg = (n*)? = (n+ir)? (3.12)
er = n?—kK? (3.13)
€Img = 2NK (3.14)

A parte real da constante dielétrica (er) relaciona-se com a dispersao, dada pela eq. 3.13,
enquanto a parte imaginaria fornece uma medida da taxa dissipativa da onda no meio e pode ser

expressa pela eq. 3.14 [98]. Os graficos das partes real e imaginaria sdo mostrados na Figura 3.16.

A intensidade espectral da parte imagindria da funcao dielétrica complexa, ermg(w), esta
relacionada as transicoes eletronicas que ocorrem da banda de valéncia para a banda de conducao,

induzidas pela excitacdo 6tica. Os valores experimentais variaram de 0,11 a 2,71, dentro do
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intervalo de energia deste estudo (0,89 a 5,64 €V), conforme Tabela 3.3. Em geral, esperaria-se
que essa intensidade permanecesse igual a zero até uma perda de energia igual a energia de
bandgap do material. Entretanto, podem ocorrer picos devido & transi¢oes para estados excitados

abaixo da banda de condugao [113], como observado neste trabalho.
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Figura 3.16 — Partes real (a) e imaginaria (b) da funcao dielétrica complexa experimental

para NiO.

O valor estavel da constante dielétrica e para a amostra Cp-350 ocorre para comprimentos
de onda acima de 373 nm. Contudo, para as outras amostras, percebe-se que o comportamento
das constantes dielétricas depende das interagoes entre f6tons e elétrons em fungdo da energia (ou
comprimento de onda) e de sua rede cristalina, apresentando picos na regiao do visivel. Enquanto
a curva da parte imaginaria se assemelha a curva do coeficiente de extingado, a curva da parte

real é parecida com a curva do indice de refracao.

Sendo assim, percebe-se que as propriedades 6ticas desse material estdo fortemente relacio-
nadas com a sua estrutura, sendo influenciadas pelo tamanho e pelo grau de cristalinidade, os

quais sao afetados pela temperatura de calcinagdo utilizada no preparo das amostras.

3.4.7 Resultados teodricos - propriedades eletronicas e 6ticas

A estrutura de bandas eletronica e a densidade de estados do NiO foram investigadas a partir
da abordagem ab initio implementadas através do SIESTA, usando o método LDA+U, devido a

natureza fortemente correlacionada das interacoes eletrdnicas entre os elétrons da camada 3d do
Ni [59] .

Para realizarmos os calculos tedricos, consideramos a média dos parametros de rede expe-
rimentais, de acordo com o XRD. A estrutura cristalina do NiO é do tipo FCC e a constante
de rede (a) foi a = 4,18 A. A Figura 3.17(a) apresenta a estrutura de bandas com a energia de

Fermi (Ep = -4,37¢V), deslocada para o zero. E possivel verificar que a estrutura de bandas
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indica um bandgap eletronico indireto igual a E;, = 2,28 eV. Apesar da sua banda larga, o 6xido

de niquel tem sido considerado um semicondutor do tipo-p [113, 114, 115].

Na Figura 3.17(b), a densidade de estados (DOS) nos mostra o nimero de estados por unidade
de energia, sendo determinada pela natureza eletronica, quimica ou pela estrutura cristalina do
solido, tornando possivel observar a degenerescéncia de cada estado do sistema estudado. A DOS
estd intimamente ligada as caracteristicas éticas, eletronicas, térmicas, mecanicas e magnéticas do
material [98]. Sendo assim, percebe-se que ocorre sobreposicao de diferentes estados eletrénicos
do NiO, indicando a interacio entre os atomos. Além disso, as bandas de valéncia e de condugao
possuem quantidades de elétrons com spin up e spin down diferentes, dando um valor de 2,0 uB,

o que ¢ evidenciado pela assimetria da DOS.

Com o intuito de melhorar o entendimento da contribui¢do dos estados do niquel (Ni) e
do oxigénio (O), foi calculada a densidade de estados projetos (PDOS). Na Figura 3.17(c) foi
possivel notar que os orbitais 2p do oxigénio tem uma forte hibridizagdo com os orbitais 3d do
niquel em alguns intervalos de energia, como era de se esperar devido a forte correlacao eletronica
existente [94, 116].

A contribui¢do do Ni domina tanto a banda de valéncia quanto a de conducao. E, em geral, hé
apenas uma pequena contribuicdo do orbital 2p do atomo de O na banda de conducgdo. Deve-se
notar que os estados de spin-up se comportam de forma diferente da contraparte de estados de
spin-down. Esta diferenca leva ao surgimento de um pequeno momento magnético (u) nestas
amostras, o que é consistente com o comportamento magnético observado por Silva et al. (2019)

[10]. Resultados similares foram encontrados também por Li et al. (2018) [117].

Ressalta-se que devido aos métodos aproximativos utilizados, o valor do potencial efetivo de
Hubbard (Ucsy = U — J) escolhido interfere significativamente nos resultados. Li et al. (2018)
realizaram calculos de estrutura eletronica para o NiO usando DFT e diversos tipos de funcionais
e valores de Ugyy. Os resultados deles foram condizentes com os dados experimentais para
densidade de estados, bandgap, parametro de rede e propriedades magnéticas para valores de

Uess abaixo de 7eV. Valores acima de 7eV podem trazer resultados nao fisicos [117].

No presente trabalho, o valor do bandgap é adequado, considerando que o funcional LDA
subestima seu valor para éxidos metalicos. No entanto, o ajuste do valor U,y acarreta perdas
com relagdo as propriedades Oticas, uma vez que as aproximacoes DFT negligenciam o efeito da
temperatura, em particular a interacao de energia cinética eletronica, interacao coulombiana local

e acoplamento spin-6rbita em sistemas moderadamente e fortemente correlacionados [47, 60].

As propriedades 6ticas tedricas (TOP) foram obtidas utilizando célculos de primeiros princi-
pios, incluindo polarizagdo de spin. Os resultados foram apresentados na faixa de energia de 0,8 a
5,8V (mesma faixa de energia das medi¢oes UV-Vis-NIR). Além disso, considerou-se a incidéncia
de luz nao polarizada de forma perpendicular em cada uma das dire¢bes X, ¥ e Z no material.
Essas diregoes foram denotadas pelos indices de Miller [100], [010] e [001], respectivamente.
Foram omitidos os resultados para a diregao [001], uma vez que sdo idénticos aos resultados
para a dire¢ao [010], indicando um forte carater isotrépico entre essas diregoes. Os picos das

propriedades 6ticas tedricas analisadas neste trabalho ocorreram sempre na regiao do ultravioleta
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Figura 3.17 — Estrutura de bandas baseada nas linhas I'-X-M-K-I" na Zona de Brillouin
(a) e densidade de estados (DOS), mostrando as contribuigdes referentes
aos estados de spin up e spin down (b) e a densidade de estados projetados

(PDOS) (¢) do NiO.

(UV) e as contribuigbes mais significativas referem-se ao estado de spin down e com picos bem
definidos.

Foi utilizado o método baseado na relagdo de Tauc e Davis-Mott para determinar a energia
do bandgap Gtico tedrico, a qual é dada por [ahv]'/? = B(hy — E,), considerando que a transicao
é indireta [103], como observado através do grafico de bandas na Figura 3.17(a). Na Tabela 3.3
reunimos os valores de energia de bandgap 6ticos teéricos (Eq4r), considerando os estados de spin

up e spin down. Esses valores foram estimados entre 3,88 e 4,206V (Tabela 3.3).

Os resultados tedricos mostraram que os menores valores do bandgap ético correspondem aos
estados de spin up. Isto sugere que a transigao eletronica de mais baixa energia (LET) acessivel
via absor¢do de um tnico féton é devida ao estado de spin up. Além disso, os valores dos bandgaps
Oticos tedrico e experimental diferem no méximo em 20,2%. Essa diferenca se deve ao método
aproximativo utilizado para a estimativa, em fun¢do da dificuldade de capturar o efeito dindmico

apresentado pelos orbitais 3d do Ni [48].

A estrutura eletronica do material, especificamente, a estrutura de bandas de energia, o tipo e
as transigoes eletronicas mais provaveis podem ser exploradas a partir dos espectros de absorc¢ao
dos materiais [98]. Na Figura3.18 tem-se o coeficiente de absor¢io teérico, bem como (ahv)'/?
em funcdo da energia do f6ton (hr), que utilizamos para calcular o bandgap 6tico, usando o

método grafico tradicional de Tauc.



Capitulo 3. Artigo 1: Influéncia do tamanho das nanoparticulas de NiO na atividade eletrocatalitica e
54

nas propriedades oticas

22 T T T — 20 T T T T v T
20 ] =—spin up - x 72 i 18] —spinup-y i e fon s v o
— spin down - x 6 spindown-y | ¢
-— 18 Regigo visivel| g s - ‘_’-\ 16 - Regido visivel| g ° E
1 © 4 5.
e 16 N ‘ 'E 14 t,
14 1 32 3
o g 1 O 121 5 A
n 12+ o J | 0 £
° 10 1,015202530354,0455055 o 10 A 10 1,5 20 25 30 .3,5 40 45 50 55
- T Energia(eV) L ol Energia(eV) A
~ g b ~ 84 1
P~ Aan /N w n,
8 6 ,\V"‘ ) 8 6 /\ N
~—~ o U/ ~
3 4 ‘ '\/V\r\mJ | 3 4 /\V\’\A/ 1
21 ,J\/\’ 2 /'J
0 ; P ; . ; . 0 i . ; ; .
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Energia(eV) Energia(eV)
A(nm) A (nm)
3326 318 310 302 295 288 282 276 270 264 258 253 248 5 344 326 310 205 282 270 258 248
Spin up - x Spinup -y
Spin down - x | 44 Spin down -y |

E,= 4,05 eV

(ahv)1’2 (10° eViem)"?
(@hv)1’2 (10° eViecm)"?

O T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3,839404142434445464,7484,95,0 36 38 40 42 44 46 48 50

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3.18 — Coeficientes de absor¢ao tedrico para a luz incindindo perpendicularmente

nas diregoes x [100] e ¥ [010] e bandgaps Oticos calculados pelo método
tradicional de Tauc, considerando uma transicao indireta, para NiO.

Os valores tedricos do coeficiente de absorcao do NiO estdo dentro do intervalo de 10° —
108 cm ™! na regiao UV. Devido a diferenca dos valores do bandgap 6tico, sé foi possivel comparar
o comportamento tedrico com o experimental nessa regiao (Figuras 3.11 e 3.18). A borda de
absorcao tedrica foram encontradas entre 295 e 320 nm e os valores dos bandgaps dticos entre
3,88 e 4,20 €V, listados na Tabela 3.3. Qualitativamente, esses espectros sdo compativeis com os
observados em Twagirayezu et al. (2019) e Mandal et al. (2019) [60, 118].

Na Figura 3.19 temos as curvas do coeficiente de extingao tedrico (ou indice de absor¢ao) em
funcdo da energia. Os picos ocorrem apenas na regiao UV para os calculos tedricos, como era de
se esperar, uma vez que o coeficiente de extinc¢ao é diretamente proporcional ao coeficiente de
absorgao. Os valores experimentais de k(w) para a regidao UV foram ligeiramente mais baixos

do que os tedricos (Figuras 3.13 e 3.19). Contudo ambos sdo condizentes com os observados na
literatura [60, 111].

Na Figura 3.20 temos as curvas referentes ao indice de refracdo tedrico. Os valores do indice

de refracio estatico foram exibidos na Tabela 3.3 e variaram de 1,55 a 1,66. E possivel perceber
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Figura 3.19 — Coeficiente de extincao teédrico para NiO, considerando a luz incindindo
perpendicularmente nas diregoes X [100] e y [010].

que o indice de refracdo tedrico e experimental apresentaram um comportamento similar na
regiao do UV, sobretudo para a amostra Cp-350 (Figuras 3.14 e 3.20). Contudo, era esperado
que esses valores fossem um pouco maiores, comparando-os os do trabalho de Twagirayezu (2019)
[60]. No entanto, este autor observou que o indice de refragiao estatico depende do valor do
potencial coulombiano U,y escolhido para os célculos e que aumentando os valores de Ugyy,

pode-se melhorar os valores de bandgap. Entretanto, n(w) diminui [60].
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Figura 3.20 — Indice de refracdo tedrico para a luz incindindo perpendicularmente nas
diregdes X [100] e y [010] para NiO.

Em relacao a condutividade ética, o(w), os valores tedricos aumentaram em fungao da energia
do féton na regido do UV e as principais contribui¢es sao devidas aos estados de spin down.
Em geral, péde ser notado um aumento relativo nos valores da condutividade ética na regiao
posterior & borda de absorgdo devido ao aumento da absorbancia nesta faixa. Constatou-se

também uma concordancia razoavel entre os comportamentos tedrico e experimental, sobretudo
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com a amostra Cp-350 na regiao do UV (Figuras 3.15 e 3.21).
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Figura 3.21 — Condutividade ética tedrica para a luz incindindo perpendicularmente nas
diregdes X [100] e y [010] para NiO.

As propriedades éticas de cristais podem ser determinadas pela funcio dielétrica, a partir de
informagoes espectrais e da estrutura de bandas de energia. Os valores teéricos encontrados para
a funcao dielétrica em torno da borda de absor¢do sdo menores que os experimentais apresentados
neste trabalho por motivos ja abordados anteriormente (absorc¢ao extra de luz possivelmente
em funcdo de defeitos ou lacunas). Os maiores valores para as constantes dielétricas estaticas
calculadas teoricamente, €, = eg(hv — 0), correspondem aos estados de spin down, dados na
Tabela 3.3 (Figura 3.22).
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Figura 3.22 — Parte real (a, b) da funcao dielétrica complexa tedrica para a luz incindindo
perpendicularmente nas diregoes X [100] e y [010] para NiO.

Comparando os resultados tedricos para as diferentes dire¢oes de incidéncia da luz nao
polarizada ([100] e [010]), ocorre um leve deslocamento do primeiro pico, como esperado em
fun¢do do decrescimento do gap de banda 6tico para o estado de spin up. Além disso, a LET, que

corresponde ao primeiro pico em €z,4(w), também se deve ao estado de spin up (Figura 3.23).
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Figura 3.23 — Parte imagindaria (a, b) da fungao dielétrica complexa tedrica para a luz
incindindo perpendicularmente nas dire¢oes x [100] e y [010] para NiO.

Por fim, os espectros de refletdncia, R(w), mostram que o maximo observado na faixa de
energia de 0,89 a 5,64¢eV foi acima de 23% para a luz incidida na dire¢ao [100] e um pouco
abaixo de 20% para a luz incidida na diregao [010]. Ambos ocorrem na regido UV e para o estado

de spin down (Figura 3.24a e 3.24b). Esses resultados sdo razodveis em comparagdo com 0s

experimentais.
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Figura 3.24 — Espectro de refletancia tedrico para a luz incindindo perpendicularmente
nas dire¢oes x [100] e y [010] para NiO.

O espectro de refletdncia tem picos nas energias que sdo proximas as energias de bandgap,
tedrico e experimentalmente. E depois a refletdncia diminui na faixa de energia do féton que é

maior do que o bandgap de energia.

E possivel perceber uma certa semelhanca entre o espectro de refletancia e as curvas referentes
a componente imaginaria da funcao dielétrica, sendo os picos ligeiramente deslocados. O mesmo

se observa entre a parte real da fungdo dielétrica e o indice de refracao (parte real). Ressalta-se
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também a semelhanga entre coeficiente de absor¢ao () e a parte imaginaria da fungao dielétrica
(6Img)'

Os resultados tedricos obtidos s@o razoaveis em comparagdo com os resultados experimentais
apresentados neste trabalho. O espectro de refletdncia tem picos em energias proximas as energias
de bandgap. Além disso, a refletancia diminui para a energia do fé6ton em uma faixa maior que a

energia do bandgap.

Neste trabalho estudou-se o semicondutor NiO experimental e teoricamente, evidenciando
que apesar de algumas limitagoes da DFT, obtivemos resultados satisfatérios em relacado as pro-
priedades 6ticas desse nanomaterial, principalmente para a amostra Cp-350, cujo comportamento
assemelhou-se a de um NiO cristalino. Considerando todas essas diferencas entre as condigoes
experimentais e tedricas, a concordancia obtida entre os resultados é satisfatéria. Mas evidenciam

a necessidade de mais estudos relacionados as propriedades éticas de 6xidos metéalicos.

Tabela 3.3 — Valores singulares tedricos e experimentais referentes as propriedades do NiO:
energia de bandgap 6tico (E,), coeficiente de absor¢ao («), coeficiente de
extingao (k), condutividade ética (o), indice de refragao (n), parte real (eg)
e imaginaria (€7,,) da funcao dielétrica, refletdncia (R), absorbancia (A) e
transmitancia (T).

Tebrico Experimental

Direcao Direcao Amostras
[100] [010]
Spin Spin Spin Spin
up down up down Cp-350 Cp-450 Cp-550 Cp-650

E, (eV) 4,05 4,20 3,88 4,20 3,44 3,40 3,38 3,35
Borda de

absor¢ao (nm) 306 295 320 295 361 365 367 369
a* (10° em™t) 2,30 6,29 2,07 4,97 19,19 10,92 7,37 6,52
K*(w) 0,40 1,20 0,35 0,95 0,76 0,89 0,36 0,52
o*(10%5s71) 1,05 3,02 0,84 2,23 9,67 4,90 3,25 2,44
n(w) 1,57 1,66 1,56 1,66 2,09 1,67 1,82 1,55
er(hv — 0) 2,46 2,76 2,43 2,76 4,37 2,79 3,33 2,41
€lmyg 1,53 4,84 1,24 3,62 2,09 2,71 1,22 0,99
R*(%) 11,45 23,24 9,57 19,46 7,68 4,60 8,68 12,77
A (%) - - - - 72,76 66,36 65,31 91,75
T (%) - - - - 79,96 51,03 87,66 22,59

*. valor mais alto no intervalo de energia entre 0,89 - 5,64 ¢V.

3.4.8 Eletrocatalise - Reagoes de evolugao de oxigénio (OER)

Desempenho eletrocatalitico

O desempenho da Reagéo de Evolugao do Oxigénio (OER) de eletrocatalisadores foi inicial-
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mente investigado sob polarizacio anédica por andlise de LSV, coletado a 5mV.s~! em 1,0 mol.L~!
KOH. A Figura 3.25 mostra as curvas para NiO com diferentes tamanhos de particulas. Os
eletrodos Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650 exigiram valores de sobrepotencial, (1), de 312, 332,

326 e 335mV vs. RHE, respectivamente, para registrar a densidade de corrente de J=10 mA.cm ™2

(Figura 3.25(a)).
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Figura 3.25 — LSV coletado a 5 mV.s™' em KOH 1 mol.L.~! para os eletrodos Cp-350, Cp-
450, Cp-550 e PC-650 (a), o sobrepotencial em 150 mA.cm™~2 (b) e as encostas
de Tafel correspondentes (c) e Log(TOF) vs. 7, com os respectivos valores
obtidos para uma densidade de corrente correspondente a n = 400 mV (d).

Todos os eletrocatalisadores utilizados no trabalho sdo classificados como excelentes catalisa-
dores, segundo Tahir et al. (2017) [43], com sobrepotencial na faixa de 300 — 400 mV vs. RHE.
O pico redox no grafico LSV em = 1,36 V¥s. RHE pode ser atribuido & transicdo de Ni?T para
Ni3*. Além disso, observa-se que a mudanca na temperatura de calcinacdo e, consequentemente,
no tamanho das particulas, influenciou nos resultados eletroquimicos. Essa diminui¢do do desem-
penho eletrocatalitico para o OER com o aumento da temperatura de calcinacdo também foi

observada em outros trabalhos envolvendo eletrocatalisadores a base de NiO [119, 120].

No entanto, com o aumento da densidade de corrente, a ordem de eficiéncia dos eletrocatalisa-

dores varia. O Cp-650 mostra um aumento significativo em seu desempenho eletrocatalitico (Figura

3.25(b)). Embora em J=10mA.cm~2 tenha o maior valor de sobrepotencial, em J=25mA.cm 2
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o desempenho de Cp-650 é superior ao da amostra Cp-450 e em J =100 mA.cm ™2 excede o da

2

Cp-550. Considerando a densidade de corrente acima de J=150mA.cm™=, a amostra Cp-650 é o

eletrocatalisador com o menor valor de sobrepotencial.

As andlises dos graficos de Tafel foram realizadas para avaliar a cinética eletrocatalitica na
OER (Figura 3.25(c)), usando a eq. 3.1, onde 1 é o sobrepotencial, (a) é o intercepto relativo a
densidade de corrente de troca (jo) e (b) é a inclinacao de Tafel [121]. A Cp-650 teve o menor
valor de slop de 61,9mF.dec™!, portanto, a melhor cinética para eletrocatalise, seguida por
Cp-550 (70,72 mF.dec™!), Cp-450 (70,93 mF.dec™!) e Cp-350 (82,84 mF.dec!).O limite de taxa
para OER é determinado a partir da inclinagdo de Tafel. Em todos os casos deste trabalho, a
adsorcao de espécies intermediarias é a etapa determinante da reagao, de acordo com o modelo

de reagao proposto por Krasil’shchikov para OER em meio alcalino [122, 123].

A Tabela B.1, no Apéndice B, lista alguns dados da literatura para mostrar o melhor
desempenho dos eletrocatalisadores neste trabalho em relagdo aos ja relatados para a mesma
composicao. Essa superioridade na atividade catalitica dos eletrocatalisadores deste trabalho em
relagdo aos demais pode ser atribuida a um conjunto de caracteristicas como ser um material
nanoparticulado, por poder apresentar defeitos (vacdncias), uma superficie franjada, além de
grupos hidroxila e espécies carbonaceas. Todos esses fatores atuam positivamente na atividade
catalitica em OER [124, 125].

Outro parametro para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores é a frequéncia de turnover
(TOF). Os resultados desta analise representam a taxa de espécies produzidas em moles por 4tomo
de metal de superficie por segundo [77]. No caso da OER, a formacio de mol Ogs~! é observada
através da relagdo linear entre Log TOF vs.n durante a OER (Figura 3.25(d)). No sobrepotencial
de 400 mV vs. RHE o valor TOF calculado foi 2,52x1073s~! (Cp-550) > 1,97x10733~! (Cp-650)
> 1,73x1073 s7! (Cp-450) > 1,66 x 1073 s=1 (Cp-350). Esse resultado pode ser atribuido a
vacancias, que ampliam a area superficial, aumentando o acesso de intermedidrios (*O, *OH ou

*OOH) aos sitios ativos, possibilitando a atividade catalitica [126].

Para estimar a drea da superficie eletroquimicamente ativa (ECSA, Figura 3.26(b)), a
voltametria ciclica (CV, Figura B.1) foi realizada em uma regido nao faraddica em taxas de
varredura de 5 a 200mV.s~!, a fim de determinar a capacitiancia de dupla camada (Cpr). A
Figura 3.26(a) mostra os valores de Cpy, obtidos através da relagdo (i, = v x Cpr), onde i,
é a densidade de corrente anddica, v é a taxa de varredura e Cpy, é a inclinacdo. A ECSA é,
entdo, calculada a partir da equacido ECSA = Cpr/Cs em que a capacitancia especifica (Cg) é
0,040 mF por segundo [77]. O maior valor de Cpy, e consequentemente o maior ECSA (relacao
diretamente proporcional) foi para o eletrodo Cp-550 (410,0 cm?), seguido de Cp-650 (342,5 cm?),
Cp-350 (297,5cm?) e Cp-450 (265,0 cm?). Esses valores concordam com a TOF, uma vez que

uma area eletroquimicamente ativa maior leva a uma maior conversao catalitica.

Fatores como espécies quimicas absorvidas e, principalmente, fatores morfolégicos como
tamanho de particula podem afetar a ECSA. Isso foi observado neste trabalho, pois a amostra
de menor tamanho foi a que apresentou o menor sobrepotencial em J = 10mA.cm~2 (Cp-350).

Sendo assim, uma estratégia simples para controlar a ECSA pode ser através da temperatura de
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Figura 3.26 — Corrente anddica (i,) versus taxa de varredura para determinar Cpy, (a);
Valores de ECSA calculados (b); Graficos de Nyquist em (c) e Gréficos de
Bode no potencial de 1,5V vs. RHE em (d) e Cronopotenciometria conduzida
por 15h em 1,0mol.L~' KOH a uma densidade de corrente constante de
J=10mA.cm™2 em (e) para Cp-350, Cp-450, Cp-550 e Cp-650. Inserido em
(c) tem-se o modelo de circuito equivalente usado para ajustar os espectros
EIS.

calcinacdo, onde temperaturas mais baixas sdo mais adequadas para a obtencao de particulas

menores.



Capitulo 3. Artigo 1: Influéncia do tamanho das nanoparticulas de NiO na atividade eletrocatalitica e

62 nas propriedades oticas

A cinética eletrocatalitica também foi avaliada por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) no potencial de 1,5V vs. RHE, ou seja, durante o regime de OER [127]. Os resultados,
graficos de Nyquist (Fig.3.26(c)) e Bode (Fig.3.26(d)), sdo mostrados na Figura 3.26. De acordo
com o grafico de Bode, observa-se que todo o processo eletrocatalitico da OER é dominado
por duas constantes de tempo (7 = RC). Isso sugere que mais de um processo esta ocorrendo
simultaneamente, ou seja, uma etapa de transferéncia de carga e outra de eventos mais complexos,

como a adsorcao de espécies intermediarias.

Assim, o modelo de circuito equivalente (Figura 3.26(c)) proposto por Harrington e Conway:
Rs(Cpr[Rp(RadCaq)]) foi o que melhor se ajustou ao processo [128]. Rg é a resisténcia dhmica,
Cpr é a capacitancia de dupla camada, Rp é a resisténcia de polarizacio e representa a taxa da
OER, R4 representa a resisténcia das espécies intermediarias que sao absorvidas na superficie
do eletrodo e C,q é a capacitancia dessas espécies adsorvidas. A impedancia do elemento de
fase constante (CPE), o pardmetro de pseudocapacitdncia foram usados para o cilculo das
capacitancias verdadeiras (Cpr, e Cyq) de acordo com C =RI-")/"CPEY" em que R é Rp ou
Raa, CPE pode ser CPEpy, ou CPE,, e n é o expoente que descreve a depressao do semicirculo (0
< n < 1). Além disso, a frequéncia de relaxamento também foi calculada usando f = (2rRC) ™!,
em que R é Rp ou Ryg e C é Cpp ou C,y, que corresponde a frequéncia de relaxamento do
semicirculo [127, 129, 130, 131]. Todos os resultados foram listados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Resultados de ajuste obtidos analisando os espectros de impedancia em
potencial de 1,5 V vs RHE

Cp-350 Cp-450 Cp-550 Cp-650

Rs(Q) 0,88 0,98 0,79 0,85
Rp(Q) 3,47 0,25 0,81 27,64
Cpr(mF) 26,58 1,21 32,84 53,04
friepr(Hz) 1,73 0,75 0,55 0,11
R.q(€2) 11,86 11,90 5,53 29,20
Caa($2) 228,14 5,60 171,76 71,87
foa(Hz) 0,06 0,41 0,18 0,08

Para todos os eletrocatalisadores desenvolvidos neste trabalho, os valores de resisténcia 6hmica
sao baixos (Rg < 1 ), refletindo o excelente contato elétrico entre os eletrocatalisadores/espuma
de Ni e o eletrélito alcalino [132]. O didmetro do semicirculo, que é equivalente ao Rp, foi usado
para a avaliagdo da cinética catalitica, pois se relaciona com a taxa global da OER [133]. O
eletrodo Cp-350 possui o menor valor de Rp o que justifica sua melhor atividade no inicio da
OER. Por outro lado, o eletrodo Cp-650 teve um desempenho um pouco melhor do que o esperado
devido ao seu valor de Rp relativamente alto. No entanto, isso pode ser consequéncia de seu
alto Cpr, que melhora a adsor¢ao de fons de OH™ favorecendo a OER, [127, 130]. E importante
ressaltar que os valores de CDL para todas as amostras foram muito superiores aos obtidos na
Figura 3.26(a) devido & pseudocapacitiancia adquirida pela eletro-oxidacdo da espécie Ni?T a
Ni?*. Finalmente, o maior valor de frequéncia de relaxamento para o eletrodo Cp-350 (dado por
t = f~1, onde o tempo t medido em segundos) confirma a melhor cinética para processos de

transferéncia de carga em OER.
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Para o ciclo (R44Cyq) que modela a adsorgdo de intermedidrios, observa-se que em geral
todos os eletrodos apresentamram valores de capacitdncia elevados (exceto o catalisador Cp-
450), associados a frequéncias de relaxacao abaixo de 1 Hz, o que reflete imediatamente que
a impedancia passa a ser dominada por processos mais lentos, como adsorcao ou limitacao de
difusdo [42]. Além da adsorgao de espécies intermediarias, os valores de capacitdncia também sao
influenciados pela corrente OER. Como observado, o efeito capacitivo neste contexto foi bastante
pronunciado no eletrocatalisador Cp-350, reduzindo seu desempenho em altas correntes (acima
de j = 150mA.cm~2). Embora o eletrocatalisador Cp-650 tenha apresentado o maior valor de
R4, ele apresenta valores reduzidos de Cgq € fqq, portanto essa combinacao tem favorecido o

desempenho deste eletrodo nas altas correntes de OER.

A cronopotenciometria foi realizada para oferecer informagoes sobre a estabilidade dos
eletrocatalisadores. Os testes foram conduzidos por 15h em 1,0 mol.L~! de KOH a uma densidade
de corrente constante de J = 10mA.cm~2. Conforme mostrado na Figura 3.26(e), ndo ha
evidéncia de degradagdo mecanica ou quimica. No entanto, ao final da andlise foi observado um
aumento no sobrepotencial para os eletrodos Cp-450, Cp-550 e Cp-650, passando a ser 345, 339
e 341 mV vs. RHE, respectivamente. Esses valores sao ligeiramente superiores aos obtidos pela
curva LSV. A principal razao é o acimulo de bolhas de Oy na superficie do eletrodo bloqueando
os sitios ativos [134]. No entanto, esse efeito foi mais pronunciado no eletrodo Cp-350 (agora
363mV vs. RHE), que além do aprisionamento de bolhas também pode ter sido prejudicado pela
adsorcao de espécies nao reativas [41], como evidenciado pela alta capacitancia (Cg,q) revelada

pela analise de EIS.

3.5 Conclusoes

Em resumo, foram produzidas nanoparticulas de NiO com diferentes tamanhos de cristalito
pelo método de coprecipitacdo. Uma investigacao sisteméatica das propriedades estruturais, morfo-
légicas, dticas e eletrocataliticas foi realizada. As analises XRD e TEM revelaram uma fase inica
para amostras tratadas termicamente a partir de 350 °C. As informagoes de imperfeigoes/defeitos
dessas nanoparticulas foram obtidas por espectroscopia FTIR e Raman. Medi¢des UV-Vis-NIR
mostraram que as propriedades 6ticas tém uma dependéncia direta com o tamanho do cristalito e
imperfeigoes/defeitos da rede. As caracteristicas éticas foram melhor compreendidas com célculo
de primeiros principios baseado em DFT. As simulac¢ées confirmaram a dependéncia com o
tamanho do cristalito e imperfei¢oes/defeitos da rede. A avaliagdo eletroquimica mostra que
as amostras aqui estudadas sao eletrocatalisadores promissores para a reacao de evolugao de

oxigénio em meio alcalino.
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CAPITULO 4

ARTIGO 2: Emissoes quanticas e propriedades
eletronicas e 6ticas do h-BN induzidas por defeitos
relacionados a impurezas substitucionais e/ou

vacancias

Resumo

O estudo de materiais nanométricos bidimensionais tem gerado descobertas de novas propriedades,
como a emissdo de um unico féton a temperatura ambiente em estruturas hexagonais de nitreto de
boro (h-BN) devido a existéncia de defeitos relacionados a vacancias e impurezas ou substituigdes
por carbono (C). Utilizou-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para estudar as
propriedades eletronicas e dticas da monocamada de h-BN, comparando-a com outras estruturas
nas quais foram inseridos diferentes tipos de defeitos na rede cristalina causados por vacancias
e/ou antisitios e impurezas substitucionais de carbono. Os valores de bandgap eletronico e ético
foram menores que os da monocamada de referéncia. As estruturas de bandas mostraram novos
estados de energia, a faixa de comprimento de onda em que a absorcao de radiagio é amplificada
e picos bem definidos entre 1,2—-2,2¢eV apareceram. O indice de refragao foi de aproximadamente
1,8. Além disso, a refletdncia ficou abaixo de 38%. Portanto, a existéncia desses defeitos é capaz
de modificar a resposta do material, como sua interagdo com a luz e o surgimento de novos niveis

de energia nas estruturas das bandas.

Palavras-Chave: Nanomateriais bidimensionais; nitreto de boro; Teoria do Funcional de Densi-
dade (DFT); Siesta.



65

Abstract

The study of two-dimensional nanometric materials has generated discoveries of new properties,
such as the emission of a single photon at room temperature in structures of hexagonal boron
nitride (h-BN) due to the existence of defects related to vacancies and impurities or replacements
by carbon (C). We used Density Functional Theory (DFT) to study the electronic and optical
properties of the h-BN monolayer, comparing it with other structures in which different types
of defects in the crystal lattice caused by vacancies and/or antisites and substitutional carbon
impurities were inserted. Electronic and optical bandgap values were lower than those of the
reference monolayer. The band structures showed new energy states, the wavelength range in
which radiation absorption is amplified, and well-defined peaks between 1.2 — 2.2 eV appeared. The
refractive index was approximately 1.8. Furthermore, the reflectance was below 38%. Therefore,
the existence of these defects is capable of modifying the response of the material, such as its

interaction with light and the appearance of new energy levels in the band structures.

Keywords: Two-dimensional nanomaterials; boron nitride; Density Functional Theory (DFT);

Siesta.
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4.1 Introducao

O nitreto de boro hexagonal (h-BN) é um material cerdmico que vem sendo amplamente
estudado devido & combinacido de suas propriedades, que o torna atraente para aplicacoes
em diversos setores, desde cosméticos a eletroénicos [15, 16, 17]. A sua estrutura cristalina
consiste numa camada bidimensional (2D) em que dtomos de boro (B) e nitrogénio (N) se unem
alternadamente através de ligagdes sp?, formando uma colmeia (ou favo de mel), similar & do

grafeno (Figura4.1(a)).

O h-BN ¢ considerado um isolante com um gap de energia largo, entre 5 e 6eV [15, 16, 17].
Contudo, estudos mostraram que com a incorporacao de defeitos pontuais a materiais isolantes,
como por exemplo por doping substitucional ou indugao de vacéncias, pode-se incité-los a se
comportar como semicondutores [7, 8, 135, 136, 137]. Além disso, também associa-se esses
defeitos a possibilidade de materiais se comportarem como emissores de tinico féton (SPEs), a
temperatura ambiente, como observou se com o h-BN, tornando-o conveniente para a engenharia
quéntica [136, 138, 139].

Pioneiramente, foi demonstrada teoricamente por TRAN et al. (2016) a emissao de tnico féton
pelo h-BN (em 2D) a temperatura ambiente, associada a defeito relacionado & substituicdo de um
atomo de boro por um atomo de nitrogénio e & vacancia de um atomo de nitrogénio (Vac_N_Np)
[140]. Experimentalmente, TRAN et al. (2016) também relataram a emissdo de tnico féton
por cristais de h-BN nas regides do visivel e infravermelho préximo, que continham uma alta
concentracao de defeitos. Esses cristais foram produzidos por processos a altas temperatura e
pressao [135]. Contudo, a origem fotofisica desta emissdo continua estimulando o desenvolvimento

de novas investigagoes [138].

Sendo assim, um dos objetivos desse estudo é averiguar a influéncia de diferentes tipos de
defeitos na rede cristalina provocados por vacéncias e/ou antissitios e impurezas substitucionais
por um carbono em relagao as propriedades eletronicas e dticas de estruturas de h-BN e verificar

a ocorréncia dessa emissdo quantica de um tnico féton.

4.2 Métodos - Detalhes computacionais

Os célculos foram realizados utilizando a teoria funcional da densidade (DFT) [46], conside-
rando a aproximacao de gradiente generalizado (GGA) para o funcional de troca e correlagao,
usando a parametrizagdo de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), implementados pelo cédigo com-
putacional Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms (SIESTA)
[46, 56]. A interagao entre os elétrons e o nicleo iénico foi obtida assumindo pseudopotenciais de
norma conservada, conforme proposto por Troullier-Martins. Foi empregada uma combinagao
linear de orbitais atémicos numéricos compostos por fungoes de onda expandidas em termos de

base double-(, incluindo orbitais de polarizagao (DZP) [56, 141]. Além disso, assumiu-se uma
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grade no espaco real, obtida utilizando um ponto de corte de malha de 350 Ry.

(a) h-BN

Vac B

(d)

(2) Cx

‘ Boro (B) @ viozmio . Carbono (C)

Figura 4.1 — Conjunto de monocamadas de h-BN relaxadas como segue: (a) Folha de h-BN,

utilizada como referencial; (b) Bx: um antissitio onde um dtomo de nitrogénio
foi substituido por um atomo de boro; (¢) Np: um antissitio onde um &tomo
de boro foi substituido por um &tomo de nitrogénio; (d) Vac_B: vacancia
de um boro; (e) Vac_N: vacdncia de um nitrogénio; (f) Cp: um atomo de
carbono substitucional ocupando um sitio de boro; (g) Cy: substituigao de
um nitrogénio por um carbono; (h) Vac_ B Cy: vacdncia de um boro e uma
substituigdo de um atomo de nitrogénio por um carbono; (i) Vac_N_ Cpg:
vacincia de um nitrogénio e substituigdo de um boro por um carbono; (j)
Vac_B_ By: vacancia de um boro e substituicao de um nitrogénio por um
boro; (k) Vac_N_ Np: vacancia de um nitrogénio e substituigdo de um boro
por um nitrogénio; (1) Vac_3N_By: vacancia de trés atomos de nitrogénio e
uma substituicao de um nitrogénio por um boro.

Em primeiro lugar, foi construida uma monocamada de h-BN original, com 160 atomos
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(Figura 4.1(a)), que foi utilizada como referencial. Em seguida, elaborou-se 11 novas estruturas
com diferentes tipos de defeitos, sendo elas: By: um antissitio onde um atomo de nitrogénio foi
substituido por um atomo de boro; Ng: um antissitio onde um atomo de boro foi substituido
por um atomo de nitrogénio; Vac_ B: vacancia de um boro; Vac_ N: vacancia de um nitrogénio;
Cp: um atomo de carbono substitucional ocupando um sitio de boro; Cp: substituicdo de um
nitrogénio por um carbono; Vac_B_ Cp: vacancia de um boro e uma substituicdo de um atomo
de nitrogénio por um carbono; Vac_ N_Cp: vacdncia de um nitrogénio e substituicdo de um
boro por um carbono; Vac_B_ By: vacancia de um boro e substituicdo de um nitrogénio por
um boro; Vac_ N_ Np: vacancia de um nitrogénio e substituicdo de um boro por um nitrogénio;
Vac_3N_ By: vacéncia de trés &tomos de nitrogénio e uma substituicao de um nitrogénio por

um boro, como mostrado na Figura 4.1.

Todas as estruturas foram relaxadas e o critério de convergéncia adotado foi que a diferenca
entre os valores de cada elemento da matriz de densidade entre sucessivos ciclos auto-consistentes

deveria ser igual ou inferior a 1074,

4.3 Resultados e discussao

As estruturas de bandas calculadas para todas as monocamadas construidas sdo apresentadas
na Figura 4.2. Péde-se observar que as estruturas de bandas passaram a apresentar novos estados
de energia, os quais estdo associados aos diferentes tipos de defeitos. Ou seja, surgem novos
niveis na regido do gap, para os quais é possivel observar novas transicoes eletronicas, quando

comparados a estrutura original sem defeito.

O valor do bandgap eletronico, indireto, para a monocamada de referéncia h-BN foi de
4.66 V. Entretanto, devido a incorporacao dos defeitos em monocamada de h-BN, foi encontrado
que estas estruturas apresentam comportamentos diversos, que vao, a depender do defeito, de
semicondutores a condutores. Para mostrar tal comportamento, os valores dos gap de energia
para as diversas estruturas com defeito sdo mostrados na Tabela 4.1. Sendo assim, como um
primeiro resultado, é possivel observar que as vacdncias e impurezas de carbono sao as que
apresentam o mais forte efeito sobre as propriedades eletronicas, quando comparado ao h-BN

original.

Foram reunidas, na Tabela 4.1, as principais informacoes sobre as propriedades eletronicas e

Oticas das folhas de h-BN, com e sem defeitos.

Po6de-se perceber o surgimento de niveis localizados, na regido do gap de energia, os quais
estao relacionados aos defeitos, como pode ser verificado nas Figura 4.2(b)-(1). O ntimero de
estados localizados, assim como a posicao em energia dos estados localizados estdo associados ao

tipo de defeito, no nosso caso, impureza substitucional e vacancia.

Attaccalite et al. (2011) estudaram estruturas do tipo Cy, Vac_B, Vac_N e uma divacdncia

de boro e nitrogénio (Vac_BN), usando teoria da perturbagdo de muitos corpos. Constataram
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que efeitos de quasiparticula modificam fortemente as posi¢oes dos niveis de defeitos dentro do

intervalo de banda e aumentam a divisdo de troca entre os niveis ocupados e desocupados [142].
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Figura 4.2 — Estrutura de bandas do conjunto de monocamadas de h-BN estudadas: (a)
Folha de h-BN, utilizada como referencial; (b) By; (c) Ng; (d) Vac_B; (e)
Vac_N; (f) Cp; (g) Cw; (h) Vac_B_Cy; (i) Vac_N_Cp; (j) Vac_B_By; (k)
Vac_N_Ng; (1) Vac_3N_By.

Huang e Lee (2012) compararam resultados obtidos para Vac_ B, Vac_N, Cp, Cy, Vac_B em
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bicamada e h-BN em massa, usando céalculos de primeiros principios com GGA e com funcionais
hibridos. As estruturas de bandas do presente trabalho sdo semelhantes as obtidas por Huang e

Lee, para os casos comparaveis [7].

Tabela 4.1 — Sumario dos valores calculados de energia de bandgap eletronico (Ey) e
6tico (Egpt), borda de absorcao, indice de refracao (n), parte real da funcao
dielétrica (€geq) € refletdncia (R)

Estruturas Ej Eop Borda de n €real R*
(eV) (eV) absorgao (nm) (hv - 0) (%)
h-BN 4,66 4,67 266 1,28 1,64 18,47
By 1,50 1,92 646 1,29 1,67 17,52
Ng 3,41 3,42 363 1,29 1,67 17,44
Vac_ B 0,13 - 790 1,32 1,74 17,39
Vac_ N 0,71 1,80 689 1,31 1,71 17,25
Cp 0,00 - 1477 1,32 1,74 17,38
Cy 1,00 0,78 1591 1,32 1,74 18,01
Vac_B Cy 2,99 293 423 1,30 1,68 16,02
Vac_ N_Cp 1,98 191 650 1,66 2,76 37,14
Vac_ B By 0,71 1,88 660 1,31 1,71 18,53
Vac_ N _Npg 0,00 - 1149 1,29 1,67 15,57
Vac_3N_By 3,47 3,75 331 1,29 1,67 16,81

*: valor mais alto no intervalo de energia entre 0,0 e 10,0€V.

Em nossa contribuigdo é investigado o comportamento ético das 11 estruturas com defeito.
Com esse objetivo, foi usado um feixe de luz incidente ndo-polarizada perpendicularmente ao
plano XZ nas estruturas. Na Figura 4.3 é apresentada o coeficiente de absor¢do (a). A partir
da Figura 4.3(b) podemos perceber que ocorre absor¢ao, basicamente, na regiao do ultravioleta
(UV) para a monocamada de referéncia de h-BN, além das estruturas N e Vac_3N_ By. Sendo

assim, essas estruturas podem ser consideradas transparentes na regido do visivel.

Contudo, outras estruturas apresentaram, também, absor¢ao ainda na regiao do infravermelho
(IR), como foi o caso de Cp, Cy e Vac_N_Np (Figura 4.3(c)). E pode-se elencar as estruturas By,
Vac_B, Vac_N, Vac_B_Cy, Vac_N_Cp e Vac_B_ By, que exibiram absor¢ao na regiao visivel
e com picos acentuados para a maioria (Figura 4.3(d)). Salienta-se que o méximo de absor¢ao
ocorre em torno de 5,7 €V para todas as estruturas (Figura 4.3(a)). Em resumo, podemos afirmar
que a inclusdo de defeitos, em monocamadas de h-BN, alteram significativamente as propriedades
Oticas dessas estruturas, tornando-as mais adequadas para aplicagoes em dispositivos eletronicos,

assim como em células fotovoltaicas.

E importante observar que no caso aqui estudado, usando uma abordagem teérica, o surgi-
mento de novos niveis de energia observados nas estruturas de bandas estd associado a presenca
dos defeitos inseridos na rede cristalina das estruturas estudadas, sendo responséveis pela absor¢ao
extra de luz. Ainda assim, faz-se necessario compreender a natureza quimica dos centros de cor
no h-BN, do ponto de vista experimental, para entender a emissao quantica de um tnico féton
[136, 137, 143].
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Contudo, ligagoes pendentes de boro, no caso de vacancia de N, tém sido associadas como
fonte de emissao de féton tinico em torno de 2eV [137]. Defeitos relacionados a insergédo de um
atomo carbono também originam emissores com energias de transicio também em torno de 2eV

[137).

Em nosso trabalho foi encontrada a emissdo de um féton nas monocamadas com defeitos
substitucionais Cy e Cp, com energia de transi¢do em torno de 1,2 e 1,4eV, respectivamente.
Similarmente, a estrutura Vac_N__Np também apresenta energia de transicdo em torno de
1,4eV. As monocamadas com vacéncias de nitrogénio e de boro exibem emissao de um féton
para energia em torno de 2,1 e 2,2eV, respectivamente. Analogamente, os valores observados
para as estruturas Vac_ N_Cpg e Vac_B_ By foram aproximadamente 2,0eV e 2,1eV. A partir
desses resultados, foi possivel verificar que para a emissiao de um féton é mais adequado dopar as
monocamadas com impurezas substitucionais, tipo-p, Cpy, ou tipo-n, Cp, do que a inser¢ao de

vacancias nessas estruturas, exceto para o caso da estrutura Vac_N_ Np.
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Figura 4.3 — Coeficiente de absor¢ao («) de todas as estruturas estudadas em (a), picos a
partir da regido do ultravioleta em (b), do infravermelho em (c) e do visivel

em (d).
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Além do gap eletrénico, uma grandeza importante que pode ser comparada a resultados
experimentais é o gap otico. Os valores de energia de bandgap 6tico também constam na Tabela
4.1 e foram calculados utilizando se o método grafico tradicional de Tauc, baseado na relagao de
Tauc e Davis-Mott, dada por [ahv](/2) =B(hv - E,p), considerando que a transicio é indireta
[144]. Tem-se que « é o coeficiente de absorcao, hv é a energia do f6ton, B é uma constante e
Eopt € a energia de bandgap 6tico. Todos os valores de bandgap 6tico das estruturas com defeito
reduziram, comparando-os com o valor do h-BN de referéncia (E,y; = 4,67eV). Com isso o
comprimento de onda referente a borda de absor¢ao aumentou de 266 nm para o h-BN a 1591 nm

para a Cy.

A Figura 4.4(a) mostra o coeficiente de exting¢do (k) em fungdo da energia, relacionando a
perda Otica no material em fungdo de processos que podem ser desencadeados por espalhamento,
absorgao, entre outros [98]. A Figura 4.4(b) mostra o indice de refragdo, n(w), das estruturas
de h-BN. O indice de refracdo estético n(0) variou de 1,28 (para a monocamada de h-BN de
referéncia) a 1,66 (para a estrutura Vac_ N Cp) na regido do IR. Ou seja, a inclusao de defeitos
substitucionais, assim como vacancias em monocamadas de h-BN, aumentam o indice de refracao

quando comparada a monocamada de h-BN original.

A condutividade Otica é maxima na regiao do UV, com picos entre 5,6 e 5,7eV, para
todas as estruturas. A folha h-BN de referéncia apresentou valor maximo para a condutividade
6tica de 2,3105 (Q.cm)~!. Ressalta-se que apenas as estruturas Vac_N_Cp (5,910° (Q.cm)™! e
Vac_B_By (2,410° (Q.cm)™!) apresentaram valores superiores ao do h-BN. Na faixa do visfvel,
nota-se que o h-BN, Ng e Vac_ 3N_ By nao conduzem. Verificou-se que a condutividade ética
pode atingir valores da ordem de 104 (Q.cm)_1 para as estruturas Vac_B, Vac_ N, Vac_B_By e

Vac_N_ Cp, sendo esta tltima a que melhor conduz nessa regiao (Figura 4.4c).

As Figuras 4.4(d) e (e) representam, respectivamente, as partes imagindria e real da funcao
dielétrica complexa. Sendo que €;,,4 indica a polarizabilidade eletronica da folha 2D de h-BN
através da relacdo Clausius-Mossotti. Enquanto €,..4; se relaciona com as transigoes interbandas
correspondentes a absorcao de radiacao por elétrons em bandas de valéncia ocupadas abaixo do
Nivel de Fermi [145].

O valor da constante dielétrica, no limite de energia zero, €,.4;(0), variou de 1,64 (h-BN)
a 2,76 (Vac_N_Cp), atingindo seu maximo na regiao do UV. Aqui, podemos constatar que
a inclusdo de um tunico defeito substitucional, ou uma tnica vacincia tem pouco efeito sobre
a polarizacao das monocamadas. A exce¢do é o caso da vacancia Vac_N_ Cpg, pois além da
vacancia, temos a inclusdo de uma atomo de carbono no lugar do 4tomo de boro. Isso modifica o
momento de dipolo elétrico da monocamada, o que ser util para dispositivos emissores de campo
elétrico. A parte imagindria €;,, assume valores diferentes de zero ainda na regiao do IR com as

estruturas Cy, Cp e Vac_ N_ Np. Também apresentou pico méximo na regido do UV.

Na Figura 4.4(f), a refletdncia, R(w), das estruturas de h-BN no limite de energia zero
variaram de 1,53% (b-BN) a 6,17% (Vac_N_Cpg), na regido do IR. A refletividade ética méxima
para todas as estruturas ocorre em torno de 5,7 €V e foi abaixo de 20%, exceto para a Vac_ N_ Cp,

para a qual foi inferior a 38%. Na regiao do visivel, o valor méximo foi um pouco acima de 10%
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(para a Vac_N_ Cp). Contudo, ressalta-se que para todas as outras estruturas, a refletdncia
é muito baixa, inferior a 4%. Ressalta-se que para todas as outras estruturas, a refletancia foi
baixa, inferior a 4%, nessa mesma regiao do espectro de radiacido. Nesse sentido, entende-se
que uma onda eletromagnética pode se propagar pelas monocamadas experimentando as perdas
descritas pela absorcdo, permitindo o uso das monocamadas de h-BN em espelhos UV seletivos
[145]. Com esses resultados, infere-se que os defeitos alteram pouco a refletdncia das estruturas,

exceto para o caso da Vac_ N_Cpg.

4.4 Conclusoes

Em resumo, as propriedades elétricas e 6ticas do h-BN foram investigadas usando cédlculos de
primeiros principios, baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), inserindo diversos
tipos de defeitos em sua estrutura. A estrutura de bandas revela que o h-BN tem um gap largo de
aproximadamente 4,66 eV e que dependendo do tipo de defeito pontual inserido, pode comportar-
se como um material condutor ou semicondutor. Além disso, foi observado o surgimento de novos
niveis de energia nas estruturas de bandas associados a presenca dos defeitos na rede cristalina
das estruturas estudadas. Além disso, essas estruturas de h-BN absorvem bem na regiao UV do
espectro de radiacao eletromagnética. Contudo, picos foram observados nas regides do IR e Vis.
Os defeitos também sdo responsaveis por essa absorcao extra de luz e pela emissdao de tnico

foton.

Sendo assim, os defeitos pontuais apresentados neste trabalho estao associados como fonte de

emissao de foton inico, abrindo espaco para novas aplicagbes em engenharia quantica.
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Neste trabalho foi possivel obter nanoparticulas de éxido de niquel com estrutura ctbica
e tamanho médio de cristalito entre 8,73 e 32,40 nm, por meio da técnica de coprecipitacao,
seguida de calcinagdo a diferentes temperaturas (de 350°C a 650°C). Essa técnica é amplamente
empregada por ser de facil processamento e por utilizar reagentes relativamente mais baratos do
que em outras. A calcinacdo foi um mecanismo auxiliar com o objetivo de controlar o tamanho

das nanoparticulas produzidas.

Foram empregadas varias técnicas de caracterizagdo. Com o XRD, percebeu-se o aumento no
tamanho das nanoparticulas com o aumento da temperatura do tratamento térmico. As medigoes
de TG/DTG revelaram que a decomposigao total dos precursores ocorre a aproximadamente
545°C. Os dados de espectroscopia vibracional (infravermelho e Raman) mostraram quebra de
simetria e deram indicios indiretos de imperfeigdes/defeitos nas nanoparticulas de NiO sintetizadas.
As propriedades Oticas dessas amostras foram estudadas por UV-Vis-NIR. Os valores de energia do
bandgap foram influenciados pelo tamanho das nanoparticulas, bem como pela possivel existéncia
de deformagoes/vacancias na rede cristalina. Os valores de bandgap diminuiram com o aumento
do tamanho das nanoparticulas. Possivelmente, as deformacGes na rede podem ter proporcionado
a absorcao extra de luz na regiao do visivel. Foi observado através das curvas de condutividade
Otica que as amostras apresentaram excelente fotoresposta. Os resultados experimentais das
propriedades 6ticas foram comparados com os resultados tedricos obtidos através da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT). Apesar das limitagdes computacionais e da dificuldade de
descrever o efeito dindmico apresentado pelos orbitais 3d do niquel, foi possivel obter resultados
satisfatérios, dentro da mesma ordem de grandeza. As maiores semelhancas foram observadas para
a amostra Cp-350 (a de menor tamanho e a que possivelmente apresenta menores deformagoes
em sua rede). Em relagdo ao desempenho eletrocatalitico, todas as amostras se comportaram
como excelentes catalisadores (sobrepotencial de 312-335 mV para uma densidade de corrente de

10 mA /cm?) para Reacdo de Evolucdo de Oxigénio (OER) em meio alcalino.

Experimentalmente, os processos de preparacio e sintese das nanoparticulas, assim como
o tamanho de seu cristalito foram os principais pardmetros que interferiram nas propriedades
eletronicas e oticas. Sugere-se, como continuidade deste estudo, investigar experimentalmente a
ocorréncia de defeitos no NiO, através de medidas de XPS, EPR e XAFS.

Em relagao ao h-BN, as propriedades eletronicas e 6ticas foram investigadas teoricamente,
utilizando-se calculos de primeiros principios, baseados em DFT. Foram inseridos diversos tipos
de defeitos pontuais na estrutura do h-BN, como vacéncias vacancias e/ou antisitios e impurezas

substitucionais de um atomo de carbono.
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Foi observado o surgimento de novos niveis de energia nas estruturas de bandas associados a
presenca dos defeitos na rede cristalina. O h-BN usado como referéncia apresentou um gap largo
de aproximadamente 4,66 eV. Entretanto, dependendo do tipo de defeito inserido, o h-BN passou
a se comportar como um material semicondutor ou condutor. Além disso, essas estruturas de
h-BN absorvem bem na regiao UV do espectro de radiagao eletromagnética. Contudo, devido a

presenca de defeitos, picos bem definidos foram observados nas regides do infravermelho e visivel.

Os defeitos também sao responsaveis pela emissao de tnico foton. Sendo assim, os defeitos
pontuais apresentados neste trabalho estdo associados como fonte de emissdo de féton tnico,

abrindo espago para novas aplicacbes em engenharia quantica para materiais bidimensionais.

Para ambos os materiais explorados, foi possivel evidenciar a forte correlagao entre as propri-
edade dos nanomateriais e a sua estrutura. Essa relagdo abre espaco para estabelecer mecanismos
de controle para adaptar as propriedades fisicas e quimicas de um material convenientemente,
controlando alguns pardmetros. Por fim, o estudo teérico mostrou ser uma poderosa ferramenta

auxiliar para predizer e/ou compreender melhor alguns comportamentos de nanomateriais.
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APENDICE A

Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) propoe a utilizacdo da densidade eletronica
(p(7)) como varidvel bésica e é fundamentada por dois teoremas formulados por Hohenberg e
Kohn [52].

Teorema 1: O potencial externo, v, (7), percebido pelos elétrons é um funcional tnico da

densidade eletronica p(7)

Em outras palavras, a densidade eletronica do sistema é responsivel por determinar o
potencial externo, o namero total de elétrons e, consequentemente, o hamiltoniano do sistema.
Ademais, a densidade do estado fundamental deve conter toda a informacao do sistema, tal como
a funcao de onda. Desta forma, a funcdo de onda do estado fundamental é um funcional inico
da densidade ®g = ®[pg] [146].

Prova do Teorema 1:

A deducao do Teorema 1, pode ser feita por reducao ao absurdo, supondo-se que existam

dois potenciais v e v/, de tal forma que levam a mesma densidade eletronica p(7)

Considere ® o estado fundamental do sistema, caracterizado pelo potencial externo v(7)
e 0 hamiltoniano H para um sistema nao degenerado. O hamiltoniano pode ser escrito como
H=T+U+ V, onde T, UeV sdo, respectivamente, o operador energia cinética, de interacao
elétron-elétron e de energia potencial. Agora considere que ha um outro potencial externo v (7),

/ . . ! . . . . A s
com ¢ e um hamiltoniano H e que esses dois potenciais resultem na mesma densidade eletrénica
p(7).

Através do principio variacional, tem-se que

E=(®T+U+V|®) < (®T+0U+V|d", (A1)
E = (T + U+ V) < (DT +U + V|®), (A.2)

Ou,
(B|H|®) < (®'|H|D') = (&'|H'|®) + ('|V — V). (A.3)

Considerando um sistema de N elétrons, onde o vetor posicao do i-ésimo termo 7; = (x4, ys, 2i),

a densidade p(7) e o operador de energia potencial V podem ser expressos como:
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N
<q>\25 —7)@) e V=3 o). (A.4)

Logo:

(@[7|9) = / Prie [ By (e DR, )

_Z/dg /d37“1 /d riv F—ﬁ)/d3ri+1.../d3mq>*q> (A.5)
= [ e

Substituindo o valor obtido na equacao anterior na equacao A.2, obtemos:

E<E+ [[o) - o @pd, (A.6)

e repetindo o mesmo procedimento para (®'|H|®'):

< E+ / V (F) = o) p(F)dr, (A7)

e somando as duas equagoes acima:

E+F <FE +E. (A.8)

Portanto, ao atribuir a mesma densidade p(7) para v # v, obtemos um problema, onde
® +# ®. Para contornar isso, temos que considerar, que devido a unicidade de p(7), v = v'. Com
isso, confirmamos o primeiro teorema onde diz que a densidade do estado fundamental deve
conter as mesmas informagoes que a funcdo de onda do estado estudado. Assim, se considerar

um observavel fisico qualquer O, ele pode ser determinado da seguinte maneira:

= (2[0|@) = O[p(7). (A.9)

Portanto, este serd um funcional inico da densidade. Esse Teorema diz que a densidade
eletronica determina o potencial externo, que por sua vez fixa o hamiltoniano eletronico, a partir
do qual obtem-se as autofungoes e seus correspondentes autovalores de energia, bem como todas

as outras propriedades do sistema de muitos corpos.

Teorema 2: A energia do estado fundamental Ey[p] é minima para a densidade p(7) exata,

Eolp] = (BT + U + V|®). (A.10)

Como visto no Teorema 1, qualquer observével de um sistema é um funcional tnico da
densidade. Logo, o Teorema 2 mostra que o valor minimo para a energia é obtido através da

densidade eletronica do estado fundamental [52]. Assim, pode-se expressar a energia como
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Elp] = (@|T + U|®) + (2|V|®)

A (A.11)
= Flo] + (9]V]).

Na equacao A.11, F[p] é um funcional universal aplicével para qualquer sistema coulombiano

de N elétrons e o (®|V|®) ird depender do sistema.

A energia do estado fundamental pode ser expressa de forma andloga a equacdo A.11. Assim
faz-se
Elpo] = Flpo] + (20|V[®0), (A.12)

em que Py é a fungdo de onda do estado fundamental.

Sabe-se que py determina ®( e p determina ®. Considerando que tanto pg e todos os p sao
obtidos por algum potencial externo, os quais sdo v-representaveis, logo o principio variacional

[50] pode ser aplicado

E[®o] < E[®]
(Do|T + U|Do) + ($o|V Do) < (DT + U|®) + (9|V|®)
Flpo] + (®0[V|@0) < Flo] + (®[V|®)
Elpo] < E[p).

(A.13)

Assim, minimizando a energia em relagdo a densidade, tem-se a energia do estado fundamental.
Ou seja, a energia dada por E[pg] é, de fato, o menor valor correspondente a qualquer outra

densidade p.
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APENDICE B

Material Suplementar - Artigo 1

Neste apéndice, foram incluidas algumas figuras e tabelas relacionadas a parte dos resultados

da OER, do primeiro artigo.

3
(a) Cp - 350 (b)  Tcp-as0
24
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Figura B.1 — Curvas de voltametria ciclica (CV) ((a) Cp-350, (b) Cp-450, (c) Cp-550 e (d)

Cp-650) realizadas na regiao nao faradéica para determinacao da capacitancia
de dupla camada (Cpy).

Fonte: Autoria propria.
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Tabela B.1 — Comparacao do desempenho de vérios eletrodos de NiO para OER relatados
na literatura. a — N/A (ndo se aplica); b — GCE (Eletrodo de Carbono
Vitreo)

Eletrocatalisador n Inclinacao de Eletrdlito Referéncia
(10 mA.cm™2) Tafel
(mVvs.RHE) (mV.dec™!)

Nanofibra/espuma Ni 340 84

Nanoparticula/espuma Ni 450 111 1 M KOH [1]

3D NiOx/espuma Ni 80 1 M KOH
NiOx/GCE' N/A 1 M NaOH

NiO /espuma Ni (350°C) 345 53 1 M KOH 7]
NiO/espuma Ni (450 °C) 488 60

IrO, 398 97,7 1 M KOH 9]
RuO, 372 85,8
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