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AB INITIO STUDY OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND
MAGNETIC PROPERTIES OF CARBOXYLATEDGRAPHENE
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RESUMO

O grafeno € um alétropo do carbono que possui inimeras aplicagdes entre elas na area bioldgica. No entanto,
a sua estrutura deixa esse nanomaterial altamente hidrofobico o que dificulta a sua aplicagdo neste meio.
Uma das formas de alterar a hidrofobicidade é por meio da funcionalizagdo, sendo a mais comum através
da adicao de carboxilas na sua estrutura. Logo, neste trabalho, propos-se um estudo ab initio por meio do
codigo computacional SIESTA, em que avaliamos as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas
da adicdo de uma carboxila e, posteriormente, de duas carboxilas em diferentes posi¢des na estrutura do
grafeno. A configuragdo mais estavel foi quando as carboxilas foram adicionadas uma longe da outra, em
que se obteve uma energia de formagao na ordem de 2,62 eV.

Palavras-chave: nanomateriais de carbono, funcionalizagdo, simulagao.
ABSTRACT

Graphene is a carbon allotrope that has numerous applications including in the biological area. However, its
Structure makes this nanomaterial highly hydrophobic which hinders its application in this medium. And one of
the ways to change this characteristic is through functionalization, and one of the most common is the addition
of carboxyl to its structure. Hence, the objective is to make an ab initio study through the SIESTA computational
code. It was evaluated the structural, electronic and magnetic properties of the addition of a carboxyl, and, later,
of two carboxyls in different positions on the graphene structure. The most stable configuration was when the
carboxyl were added away from one another. It was obtained a formation energy of 2.62 eV.

Keyword: carbon nanomaterials, functionalization, simulation.
INTRODUCAO

O grafeno vem atraindo grande interesse da comunidade cientifica desde que foi mostrada
a sua estabilidade em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004). Este nanomaterial possui uma gama de

aplicagdes que vao da eletronica até a area biomédica, que ¢ justificado pelas suas caracteristicas,
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entre elas podemos citar: geometria plana bidimensional, alta mobilidade dos elétrons e dinamica
quasi-relativistica dos elétrons (GEIM; NOVOSELOV, 2007).

No entanto, o grafeno ¢ altamente hidrofobico, o que dificulta a sua aplicagdo em meios
biolégicos (ALARCON et al., 2011). Uma das formas de alterar as propriedades do grafeno ¢ por
meio da funcionalizacdo, e uma das mais comuns ¢ através da carboxilagdo (YANG et al., 2008;
KUILA et al., 2012). Esse tipo de funcionalizacdo aumenta a solubilidade do grafeno em solventes
organicos e auxilia na aplicacdo em meios bioldgicos (LAFKIOTI et al., 2010; SANCHEZ et al.,
2012; WANG et al., 2012).

A justificativa deste trabalho € que o entendimento das propriedades do grafeno funcionalizado
pode contribuir para o desenvolvimento de nanomateriais que possam ser usados em meios bidlogicos.
Sendo que o principal objetivo ¢ estudar as propriedades estruturais e eletronicas do grafeno
carboxilado isolado. No estudo, avaliam-se as propriedades eletronicas e estruturais decorrente da

adi¢do de duas carboxilas na estrutura do grafeno, sendo que uma delas ¢ considerada fixa.

METODOLOGIA

Para conhecer detalhadamente as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas do grafeno
carboxilado, ¢ necessario conhecer a fun¢ao de onda associada. Para isso, ¢ indispensavel resolver
a equacdo de Schroedinger, fazer uso da teoria do funcional da densidade (HOHENBERG; KOHN,
1964) e fazer algumas aproximagdes tais como: Born-Oppenheimer, pseudopotencial e supercélula.

Neste trabalho, fez-se uso do coédigo computacional SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic
Simulations with Thousand of Atoms) (SOLER et al., 2002) para realizar as simulacdes que sdo
baseadas na metodologia e aproximagdes descritas. Em todos os calculos foram utilizadas base double
{ mais uma fungdo polarizada (DZP). Para descrever o potencial de troca e correlagdo, foi usada
a aproximacao local da densidade (LDA) com a parametrizacdo de Perdew e Zunger (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996). Para representar-se a carga no espaco real, utilizou-se grid cutoff
de 200 Ry. As estruturas foram relaxadas até que as forgas residuais fossem menores que 0,05eV/A.

Para o célculo da energia de ligagdo das carboxilas, utilizou-se a equacao (1):

=E E E (1)

ligagcao grafeno+COOH - grafeno —n COOH

em que, 7 representa o numero de carboxilas. E valido ressaltar que os valores das energias de ligagao

positivas significam que o sistema ¢ repulsivo e valores negativos que o sistema ¢€ atrativo.
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RESULTADOS

Para analisar as propriedades do grafeno funcionalizado com as carboxilas, inicialmente
estudou-se o grafeno puro para posteriormente comparar as propriedades eletronicas entre o grafeno
funcionalizado e puro. O grafeno utilizado neste trabalho possui 192 atomos de carbono, inicialmente,
otimizaram-se os céalculos fazendo testes de pontos K's a fim de diminuir o custo computacional,
sendo que neste trabalho escolheu-se em utilizar 5 pontos K's nas dire¢des x e y. O tamanho da célula
unitéria utilizada foi de 25,671 x 19,796 x 30,00A3 nas dire¢des x, y, z, respectivamente. Na figura 1,
tem-se a representacdo da estrutura do grafeno puro, que, posteriormente, utilizou-se para adicionar

os grupos carboxilicos.

il ]

.5
- t
¥
::
D%

¥
¥
t
¥
¥
¥

:ﬁ!ﬁ:
e
¥

¥
*
*
> %

:i!ﬁ:
¥
¥

i
< i JI
f.l
Lad

i¢

b e
t‘ f:
¥

::!;
: ;!j:
%

.jtj;
¥
¥
!ﬁ:

983

Figura 1 - Estrutura geométrica do grafeno puro.

L N b b B Lo B

"l

Para avaliar o grafeno funcionalizado com o grupo carboxilico (-COOH), inicialmente
estudou-se o sistema com apenas uma carboxila, conforme € ilustrado na figura 2.

Figura 2 - Grafeno carboxilado com uma carboxila.
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Neste sistema, observou-se que a carboxila gera uma pequena distor¢do na estrutura do
grafeno, sendo que a distancia do carbono, onde foi adicionada a carboxila como os seus vizinhos, foi
de 1,51A sendo que para os demais a distAncia C-C ¢ de 1,42 A. A energia de ligagdo para este sistema

C foi de 1,57A e o sistema ndo apresentou polarizagio

foi de -1,10 €V, a distancia entre 0 C - srafeno

de spin, pois os niveis up e down da banda de energia sdo equivalentes.
Apos analisar a estrutura do grafeno carboxilado com apenas um grupo carboxilico, interagiu-
se com outra carboxila em 4 posi¢des diferentes, conforme representado na a figura 3, em que fixou-

se a posi¢ao 1 no centro do grafeno e interagiu-se com as demais.

. Posigao 1

Posigao 2

. Posigao 3
. Posigio 4
. Posigio 5

Figura 3 - Representagdo das posigdes em que foram colocadas as carboxilas.

Na figura 4(a), representa-se o grafeno carboxilado nas posi¢des 1 e 2. Nesse sistema, as
carboxilas geram uma distor¢do na estrutura do grafeno ¢ a distincia entre o C_-C para as
grafeno

duas carboxilas foi de 1,57A e a energia de ligacio foi na ordem -2,13eV, sendo que o sistema nio

apresentou polarizacgao de spin.

L Q
(a) (b)
Wﬂ@mw- WWMM
(c) (d)

Figura 4 - Grafeno carboxilado nas: posi¢oes 1 e 2 (a); 1 e3 (b); 1 e4 (c)e 1 e 5 (d).
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Apos adicionou-se a carboxila nas posi¢des 1 e 3 conforme mostrado na figura 4(b). Neste

C das duas

sistema, obteve-se a energia de ligagdo na ordem de -2,45¢V, a distancia entre C_,-C__
grafeno

carboxilas foi de 1,57A e o sistema ndo apresentou polarizagio de spin.
Ao adicionarmos as carboxilas nas posi¢des 1 e 4, como se mostra na figura 4(c), obteve-se

uma energia de ligacdo na ordem de -2,07eV. Sendo que a distancia entre CCOOH-Cgrafem das duas car-

boxilas foi de 1,57A e este sistema ndo apresentou polarizagdo de spin.

Finalmente, posicionaram-se as carboxilas nas posicdes 1 e 5 sendo que a carboxila na posi¢ao
5 era a que mais se distanciava da posi¢ao fixa da carboxila, conforme mostrado na figura 4(d). Nesse
caso obteve-se a energia de ligagao de -2,62¢V, e a distancia entre CcoonCaateno de uma das carboxilas
foi de 1,57A e da outra de 1,56A, sendo que este foi o sistema mais estavel encontrado.

Apods obtiveram-se as bandas de energia de cada um dos sistemas estudados, conforme ¢

mostrado na figura 5. Observou-se pela analise que ocorrem diferencas significativas dependendo de

onde ¢ colocada a segunda carboxila.
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Figura 5 - Estrutura de bandas do grafeno carboxilado nas diferentes posi¢des estudadas.

Pela a analise das bandas de energias, pode-se observar que a adi¢do de uma carboxila causa
um nivel de defeito proximo ao nivel de Fermi (linha pontilhada em vermelho), e dependendo do
local onde ¢ colocada a segunda carboxila. Sendo que a posi¢cdo 1-2 1-4 as bandas sdao bastante
similares, 0 mesmo ocorre quando as carboxilas sdo adicionadas nas posi¢des 1-3 e 1-5, pois estas
sdo, respectivamente, posi¢oes similares, segundo a figura 3. Na tabela 1, encontram-se os resultados

da energia de ligacdo e a transferéncia de carga de cada uma das configuragdes analisadas.
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Tabela 1 - Configuragdes estudadas, energia de ligagdo (eV) e transferéncia de carga (e”) respectivos.

Configuracao Energia de ligacdo (eV) Transferéncia de carga (e)
Grafeno COOH -1,10 +0,116

Grafeno COOH1-2 -2,13 +0,240

Grafeno COOH1-3 -2,45 +0,216

Grafeno COOH1-4 -2,07 +0,250

Grafeno COOH1-5 -2,62 +0,236

A partir da tabela 1, pode-se observar que a configuragao mais estavel foi a Grafeno COOH1-5,
ou seja, quando a segunda carboxila foi adicionada “longe” da carboxila que foi considerada fixa. Sendo
que, neste sistema, a energia de ligacao foi de -2,62¢V e a transferéncia de carga do grafeno para a regido

da carboxila foi de +0,236¢", assim sendo a transferéncia foi do grafeno para a carboxila.

CONCLUSAO

Por meio do estudo do efeito da adicdo de uma carboxila na estrutura do grafeno, pode-se
concluir que aparece um nivel proximo ao nivel de Fermi e a energia de ligacao neste caso ¢ de -1,10
eV com transferéncia de carga do grafeno para a carboxila de +0,116 e”. Entretanto, quando ¢ fixada
uma das carboxilas e adicionada a segunda, a estrutura eletronica de bandas modifica-se dependendo
da localizacao, sendo que para o sistema mais estavel obteve-se uma energia de ligacao na ordem de
-2,62 eV e a transferéncia de carga do grafeno para a carboxila de +0,236 ¢, indicando que este tipo
de funcionalizagdo ¢ uma adsor¢ao quimica e como observado nas bandas de energia ocorre grande

alteracao nas estruturas de bandas.
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