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RESUMO

Esse trabalho apresenta analises das interacGes entre uma folha de grafeno e
metais alcalinos, o litio, o sddio e o potéassio. Para isso, sera realizado um calculo de
densidade energético de maneira tedrica por DFT (Densitiy Functional Theory - Teoria do
funcional de densidade), pelo pacote VASP (VIENA Ab initio Simulation Package — Pacote
de Simulacdo VIENA Ab initio). Foi explorada a adsorcéo fisica de atomos metéalicos, Li, Na
e K pelo grafeno. Foi enfatizado o estudo relativo as distancias entre a folha e 0 metal, assim
como a energia de interacdo correspondente a energia de adsorcdo. Dessa forma, serd
apresentada uma analise de artigos a respeito da eficiéncia da adsorcéo de metais alcalinos em
folha de grafeno como intuito de comparar e suportar os resultados obtidos nesse trabalho.

Palavras-chaves: grafeno, adsorcdo, metais alcalinos, célculo de DFT.



INDICE DAS SIGLAS

A — Angstrom (unidade de medida equivalente a 10"° m)

CVD - Deposigdo em vapor quimica (Chemical Vapour Deposition)

DFT — Teoria de Densidade Funcional;

eV — unidade de elétron Volt;

Gr — folha de grafeno;

GrK — folha de grafeno com adsorcéo de 4&tomo de potéassio;

GrLi — folha de grafeno com adsorgéo de 4tomo de litio;

GrM — interagdo de grafeno com o a&tomo metélico;

GrM-Carbono — Posigdo do atomo metalico com a folha de grafeno em cima do carbono;
GrM-Centro — Posi¢do do atomo metélico com a folha de grafeno em cima do centro da célula
de Brillouin;

GrM-Ligacéo — Posi¢cdo do a&tomo metalico com a folha de grafeno em cima da ligacdo C—C,;
GrNa — folha de grafeno com adsor¢do de atomo de sddio;

p-grafeno — pristine-grafeno;

PAW — Package Augmented Wave

VASP — VIENA Ab initio Simulation Package.



1. INTRODUCAO

O grafeno é alvo de muita pesquisa desde 2004, pois ele possui muitas propriedades
interessantes. A fascinagdo no que desrespeito esse material pode abrir uma nova porta sobre
as novas tecnologias e demonstra a importancia de uma analise aprofundada.

H& mais de oitenta e cinco anos, em 1935, Landau e Peierls explicaram que um cristal
em duas dimensBes é termodinamicamente instavel. I1sso é devido ao ponto de fusdo de
estruturas finas que diminui rapidamente e altera a estrutura em pequenos agrupamentos. (1)

A primeira observagdo do grafeno data de 1962, quando um grupo de pesquisadores
analisou o grafite lamelar. Mas o isolamento desse material se tornou impossivel visto a
espessura incrivelmente fina(2). A formulacdo de um problema na pesquisa cientifica traduz
um desafio para procurar uma comprovagdo da existéncia do material encontrado de forma
tedrica. Para a quimica, também representa uma tentativa de encontrar novos métodos mais
eficientes com esse objetivo.

ApoOs mais de quarenta anos, em 2004, dois fisicos descobriram uma maneira de
extrair o grafeno em folhas finas. O grafeno € um alotropo do grafite e dos fulerenos em geral,
apesar dele se apresentar em duas dimensdes, ao contrario de outros materiais. Ele se
apresenta em células hexagonais como uma colméia. As propriedades desse material
bidimensional renderam o prémio Nobel de Fisica de 2010 a Andre Gleim e a Kostantin
Novoselov, ambos da Universidade de Manchester, que o isolaram. (3)

Muitos outros cientistas se lancaram  na exploracdo desse novo material
bidimensional, com a esperanca de encontrar funcionalidade para o0 mundo moderno. Foram
percebidas varias propriedades interessantes como, por exemplo: a resisténcia mecanica, a
condutividade eletrdnica extraordinaria, assim como resisténcia térmica(3)(4). Os atributos do
grafeno fazem dele um material multifuncional pelo fato de agir como um material
eletromagnético, como isolante, resistente, e ser uma molécula biocompativel.

Isso implica que as cargas podem transitar facilmente de um atomo a outro, e também
que as fortes ligacGes interatdbmicas impedem as flutuacBes térmicas. Ele se anunciou um
material extremamente promissor pelas suas propriedades fisicas e quimicas. Por isso, ele é

pesquisado em algumas grandes areas do conhecimento como quimica, fisica e biologia, com

8



relevancia em novas tecnologias como a medicina e a farmacia. Assim, podemos abrir um
leque imenso de possibilidades em torno da nanotecnologia (5). O grafeno é um material
condutor que pode ser facilmente manipulado para criacdo de produtos eletrénicos como
capacitores ou captores fotovoltaicos ou para os televisores. Ele € um material de baixo custo
(proporcionalmente a outros materiais de mesmas caracteristicas), resistente, muito flexivel,
extremamente fino, ao ponto de ser transparente, porém, por enquanto, 0 Seu custo de
fabricacdo em larga escala ainda é muito elevado. Por ser um material biocompatibilidade
com as células e os organismos, além de ser um bom condutor, ele podera atuar também em
conjunto com células nervosas em geral e com o0s neurdnios em particular. Ele é resistente as
solucdes idnicas como as que sdo presentes no corpo ou em solucdo aquosa. E quase 100
vezes mais resistente que o0 ago e é magnético entre outras propriedades que poderdo ser
descobertas ainda.

Os atomos de carbono se espalham pela mesma estrutura em geometria de carbono

sp?, onde cada atomo de carbono, de valéncia 2s22p?, se liga a outros trés. Os orbitais p; ndo
hibridizados formam ligac6es 7 deslocalizadas que aponta para fora do plano (Oxy). As

analises do grafeno mostram propriedades muito peculiares e interessantes.

R Y
R
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Fulereno Grafeno

Figura 1 - Visualizagdo de conformagcdao de estruturas formadas por &tomo de carbono.



O objetivo desse trabalho é o de analisar a adsorcdo de &tomos de metais alcalino
especificos, o litio, o s6dio e o potassio, sobre uma folha em 2D de grafeno. Para isso é
preciso recorrer a0 método de DFT para criar interacbes com 0s atomos suscetiveis de ser
adsorvidas pela folha de grafeno. A procura de energia mais baixa do sistema sera relevante,
pois ela expressara uma possibilidade de interacdo provavel com a parte experimental. A
comparacdo entre os trés &tomos sera abordada na segunda parte desse trabalho.

A partir de célculos computacionais, serdo analisados os efeitos causados nas
estruturas de bandas de energia da monocamada, e os principios de como uma célula de
grafeno interage e adsorva principalmente os metais alcalinos, como o Li, 0 Na, e o K. Para
isso, é utilizado o método de DFT para calcular a interacdo de dtomos desse grupo com as
monocamadas. Como o objetivo desse trabalho € o de realizar uma expansdo dos
conhecimentos a respeito das propriedades de adsorcdo do grafeno gracas a técnica baseada
em DFT, foi conduzido um estudo sobre as pesquisas ja realizadas nesse sentido. Bem como

uma comparagéo entre os resultados encontrados em laboratorio e os da literatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O carbono organizado firmemente em monocamadas de duas dimensfes se torna um
material com propriedades excepcionais na eletrodinamica quantica, denominado grafeno
(figura 2). A adsorcdo estavel de alcalinos na superficie levara a transistores mais eficientes,
pois esses metais se apresentam na interacdo como po¢os quéanticos bidimensionais quase
ideais que retém os elétrons de valéncia (6).

H& varias técnicas de sintese do grafeno. Na esfoliagdo mecéanica pratica-se o
isolamento do grafeno a partir de grafite macico com uma fita adesiva. As repeticdes dessa
operagdo permitam a recuperacdo do grafeno em monocamada. Os pedacos presos na fita sao
identificados e analisados por microscopia atdmica e microscopia 6tica. Uma folha Unica de
grafeno pode ser retirada de uma dentre tantas camadas que estdo na fita (3). Ndo com a
mesma técnica, mas com o0 mesmo objetivo, existe a esfoliagdo micro mecénica, que pode ser
confeccionada por deposi¢do quimica em fase Vapor (CVD — Chemical Vapour Deposition).
Essa técnica consiste em depositar grafite em uma placa de cobre, ja que esse metal possui
uma configuracdo estavel. As ligacbes formadas com a placa de grafeno formado séo fracas.
Outra técnica muito interessante é o crescimento epitaxial em SiC (Carbeto de Silicio), que
consiste em colocar uma placa de SiC em um forno de altissima temperatura com atmosfera

de argdnio para sublimar o silicio e obter o carbono reorganizado em folhas (7).

Figura 2 - Representacdo da folha de grafeno de maneira tridimensional, com os eixos (Oxyz). (8)
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Em todos os casos estudados de adsor¢do de metais alcalinos por grafeno, o sitio de
adsorcdo foi no centro de cada uma das células. Esse local representa o sitio de adsor¢do mais
provavel para os metais alcalinos.

Estruturalmente, o grafeno é um conjunto de &tomos de carbono organizados de forma
hexagonal, formando uma folha densa e organizada em supercélulas. Essa estrutura cristalina
tem uma simetria rotacional de 60°. Assim pode ser construida a estrutura relacionando-se

vetores a; e a,, a partir de um atomo de carbono com o 4&tomo seguinte:
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A célula de Brillouin e os pontos equivalentes sdo apresentados na figura 3. (9)

Na placa de grafeno, cada atomo de carbono tem um orbital p vazio susceptivel de
receber um elétron. O grafeno adquire uma propriedade interessante, pois disponibiliza os
orbitais vazios. O elétron nédo fica preso a um atomo somente podendo transitar pelos orbitais

p. dos atomos de carbono da superficie.

(b)

Figura 3 - Rede de grafeno com destaque na célula de Brillouin. (a) Os pontos brancos e pretos representam os &tomos A e B.
Os vetores da rede sdo ai e az. (b) O pontos T, G, K, K’, M, M’ e M”’, sdo os pontos de alta simetria. Os vetores da rede
reciproca séo bz e bz. (8)
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O elétron tera um estado intermedidrio, uma transicdo rapida de energia entre o elétron
livre e o elétron de um orbital, com forca nuclear atuando nele. Ou seja, uma onda plana
uniforme se deslocando na superficie da folha.

Por este motivo, o grafeno puro tem um carater de semicondutor de banda de GAP de
energia nulo. A dopagem do grafeno por d&tomos de metais de transicdo pode alterar esta
caracteristica. Os metais alcalinos fazem partes do grupo 1, familia A, da tabela periddica e,
apresentam eletro negatividade inferior ao carbono. Logo, eles tendem a doar seus elétrons,
transferindo as cargas para a folha de grafeno. Isso permite que as bandas sejam deslocadas
para cima da energia de Fermi, estruturando um sistema dopado com elétrons. Assim, o
grafeno deixa de ser um semicondutor de GAP nulo para se tornar um material com as
mesmas caracteristicas de um metal.
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Figura 4 - Relac8o de disperséo eletronica. (a) Dispersdo de energia na zona de Brillouin; b) vetor de onda no plano Oxz ou
Oyz; c) derivada da onda (10)

A seguir mostra-se a estrutura das bandas de energia ao longo da dire¢do de simetria
I'MKI do grafeno. Podemos evidenciar que a banda de valéncia e a banda de condugdo se

tocam no ponto K (ponto de Dirac). (10)
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Figura 5 - Relacdo de dispersédo dos elétrons na zona de Brillouin para uma folha de grafeno simples. (11)

A adsorcdo de K em uma folha de grafeno foi estudada e a energia de adsorcdo foi
calculada, usando a aproximacdo computacional DFT baseada em orbitais localizados. O
calculo foi feito com ondas planas que ndo estdo centradas nos atomos. Para analisar o
comportamento de adsor¢do com metais desejados, admitiu-se que o sitio de adsor¢do mais
apropriado seria o centro do hexagono. Todo atomo de carbono na superficie contribui para a

interacdo com o adatomo. (10) (11)

° Atomo alcalino

Vizinhos
o Primeiro

Segundo

Figura 6 - Arranjo dos dtomos de carbono em relagdo a energia de interagdo, onde a mesma cor significa uma interagdo igual
em relacdo ao atomo adsorvido no centro da figura. (12)
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Foi analisado o nivel de energia para o potéassio, K, e foram calculados os niveis de
energia pelo parametro do Hamiltoniano, para a interacdo dos 6 aos 54 carbonos mais
préximos. Foi percebido que apds 36 &tomos de carbono envoltos, representados na figura 3, a
energia ndo muda de maneira significativa. A relacdo de convergéncia de energia é a mesma
para os adatomos de litio e sodio, Li e Na. No entanto, varios estudos tedricos com analise de
DFT confirmaram que os metais alcalinos Li, Na e K interagem fracamente com o grafeno
puro, também chamado de pristine-grafeno (p-grafeno). (12) (13)

No entanto, varios estudos tedricos com analise de DFT confirmaram que os metais
alcalinos Li, Na e K interagem fracamente com o grafeno puro, também chamado de pristine-

grafeno (p-grafeno).

20_% I I I I I _
< 104 i
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Q z
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-10- nergia de ionizagao i
—A— 6 atomos
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—B— 54 dtomos
-204 |
' 1 T 1 T 1 T 1
0 2 4 6 8

Distancia (a.u)

Figura 7 - Nivel de energia do &tomo K em funcdo da distancia da superficie e da quantidade de 4tomos de interacdo. Séo
mostrado apenas o conjunto de 6 &tomos, 36 4tomos e 54 tomos. (14)

A quantificacdo da energia de adsorcéo € definida por Eags na formula abaixo:

Eads = Esubs+m — (Esubs + EM) (3)
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na qual as energias totais de energia do substrato com o metal adsorvido na equacdo é
representada por Esubs+m, @ energia apenas do substrato é Esus, € a energia do metal sozinho é
Em.

Tabela 1 - Energia de adsor¢do de metais alcalinos em p-grafeno. (15)

Interacdo com p-grafeno (eV)
Metal adsorvido No artigo Média
Li -1,16 -1,096
Na -0,49 -0,462
K -0,90 -0,802

A forca de interacdo dos metais com a folha p-grafeno aumenta na ordem Li>K>Na.
Estes resultados foram obtidos e calculados na parte da célula. Esses valores indicam que a
energia de adsorcdo € proxima da energia de ligacdo i6nica. A energia obtida por Dobrota, A.
S. € parecida com o0s niveis encontrados na literatura para 0 mesmo modelo (12). O modelo
foi calculado a partir de uma super-célula ortorrdmbica com 32 atomos de carbono. As
dimenses da célula foram 9,88 x 8,65 x 16 A, que correspondem a uma estrutura 4x4 no
plano Oxy.

O motivo provavel pode ser explicado por que: o Li faz ligacGes covalentes com a
cadeia de carbono; o K apresenta alta polarizabilidade; e por fim o Na faz interacdes

predominantemente anidnicas.
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3. METODOLOGIA

O método empregado nessa pesquisa foi a Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
que permite calcular propriedades geométricas, eletrbnicas e magnéticas. O funcional
escolhido foi Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) dentro da aproximagdo do gradiente
generalizada (GGA) (14). Por esse método, analisamos a densidade eletronica da camada de
valéncia dos carbonos que formam a folha de grafeno, os quais interagem com os atomos de

metal alcalino que é adsorvido.

Teoria do Funcional Densidade

A partir da resolucdo da equacdo de Schrodinger, € possivel descrever um sistema
composto de atomo, molécula, ou solido cristalino independente do tempo. A quimica

computacional se apdia nessa resolucdo para encontrar solu¢des de minimos energéticos.

h? d? ¥
—%Wﬁ'V(X) Y=FEY¥ (4)

Essa equacdo diferencial, relativa a funcdo de onda W, pode ser escrita a partir do

Hamiltoniano, H(¥),que representa a energia cinética e a energia potencial do sistema, logo

tem:

H(Y) =E(P 5)

O método de DFT facilita assim significativamente a compreensdo teodrica dos
processos de adsorcdo com o material. Apesar de ndo considerar as interacdes de Van der
Waals, o DFT ¢é suficientemente exato para o equilibrio da estrutura complexa relacionando o
grafeno com o adatomo.

Considerando que a aproximacgéo de Born-Oppenheimer constitui a primeira etapa de

simplificacdo da equacdo de Schrodinger, na qual o movimento dos elétrons distingue-se do
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movimento do nlcleo, o operador Hamiltoniano, H, pode ser escrito para sistemas com n

elétrons e m nucleos, dessa forma:

N 1 M 1 N M N N 1 M M 7.7
SRR A EDNIEIDEDIN O
i=1 2 A=1 ZMA i-1 A=1r i-1j>1 rij A=1B>A RAB

Na equacdo, 0s termos i e j que denominam os elétrons, ri e rj S0 respectivamente as
coordenadas dos elétrons i e j. A e B sdo nlcleos de carbonos; os termos Ra € Rg sdo as
coordenadas nucleares. Os dois primeiros termos representam 0s potenciais da energia
cinética para n os elétrons e m os nucleos. O terceiros termo é o potencial energético de
atracdo nucleo-elétron. Os dois ultimos caracterizam o potencial de repulsdo, nn a energia
elétrons-elétrons mma energia nicleos-nucleo. (16)

Assim, a densidade eletrénica é explicada por dois teoremas de Hohenberg-Kohn. O primeiro
explica a densidade eletronica externa, E,, onde v é o potencial externo e pelo numero de
elétrons. Onde a energia € estritamente funcdo de densidade eletrénica. O segundo teorema

estabelece que a energia total seja sempre superior a energia do sistema. (16)

E= Ev[p] (7)
E[p] = Elp] = E, €))
Ey = E, = Flp] + f P V() dr < E,[p] = FIp] + f AV dr ©)

em que F[p] representa um funcional universal, calculado do operado de energia cinética e o
operador de repulsdo elétron-elétron.
A densidade eletrdnica para o estado fundamental respeita o principio estacionario, tal

que:

5(Ev[p] - u Up(r) dr — N]) =0 (10)
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em que p representa o multiplicador de Lagrange e exprime o potencial quimico para 0s
elétrons e mede a tendéncia do sistema em escapar do equilibrio(14). A funcdo de onda do
sistema é escrita como um determinante de Slater e a equacdo para a energia orbital em

termos da funcéo densidade é:
1 2 S S
<_§V +Vef) e = g ¥ (11)

em que iS5, representa a fungdo de onda para os orbitais Kohn-Sham (KS).
A partir desse resultado é calculada a energia cinética mediante o processo auto

consistente:

ps) =) 2| ) = po) (12)
_ OEqlp]
Ver (1) = 500 (13)

A resolucdo do sistema auto consistente fornece a solucdo do problema variacional
pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (16).

Nesse trabalho foi utilizado método de DFT, conforme o programa de simulagéo
utilizando VASP. Com o funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof, em conjunto para
aproximacao Generalized Gradient Aproximation (GGA), com a correcdo D3-BJ. Os
funcionais optPBE-vdw e optB86b-vdW também foram utilizados para a comparagédo

metodologica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas as otimizacOes das distancias entre os &tomos de carbonos da folha
de grafeno, assim como as distancias entre os metais utilizados e a folha. A energia de ligacéo
foi determinada pela diferenca entre as energias, em elétron volts (eV), de GrM com da folha
de grafeno sozinha e a energia do 4&tomo de metal isolado.

Foi também calculada a probabilidade do metal ser adsorvido em diferentes posicdes
da folha, utilizando a distribuicdo de Boltzmann (equacdo 14). Essas posi¢cdes escolhidas
foram: em cima de um carbono, em cima de uma ligacdo entre dois carbonos e no meio de
hexagono de carbono.

Aqui foi utilizado o modelo periddico, ilustrado na figura 9, para evitar os efeitos de

borda.

Figura 8 - Célula unitaria de grafeno
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Figura 9 — Modelo da folha de grafeno.

O namero de pontos k em todos os calculos foi de 6x6x1, representando 72 atomos de

carbono. Dessa forma foi utilizada uma caixa Oxyz de dimensdo mostrada pela tabela 2. O

tamanho dessa foi calculado com relacdo aos angulos de 60° do hexagono representando a

rede de carbono.

Tabela 2 - Dimensdes da caixa no plano cartesiano. Tamanho relativo as distancias de ligagdes entre carbono (em A)

Planos X y z
Orientado em X 14,757 0,0000 0,0000
Orientado emy 7,3785 12,780 0,0000
Orientado em z 0,0000 0,0000 10,000

Os resultados adquiridos através da simulagdo com VASP determinaram tanto a

distancia ideal entre os a&tomos de carbono no plano Oxy, quanto a distancia entre o metal e

folha de grafeno, e a energia do sistema todo.

A forma de encontrar as distancias foi de verificar as coordenadas para cada sistema,

visto que a folha esta distribuida no plano Oxy, na origem, e que o metal se desloca apenas no

eixo Oz. A distancia entre os atomos metéalicos estudados e a folha de grafeno estdo expressos

na tabela 3.
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Tabela 3 - Distancia do heteroatomo com a superficie de grafeno (A) em relagio com os valores encontrados no artigo (15).
Isso para 3 posi¢des distintas: a) Em cima de um atomo de carbono; b) Em cima do centro do hexagono composto de seis
carbono equidistantes; ¢) Em cima de uma ligagéo carbono-carbono.

Atomo CondigGes Distancia (A) com[:)::’rt:tr;fllaa A)
a) GrLi-Carbono 2,014 1,88
Li b) GrLi-Centro 1,724 1,68
c¢) GrLi-Ligacéao 1,986 1,90
a) GrNa-Carbono 2,388 2,40
Na |b) GrNa-Centro 2,219 2,18
c¢) GrNa-Ligacao 2,372 2,44
a) GrK-Carbono 2,798 2,68
K b) GrK-Centro 2,694 2,57
c¢) GrK-Ligacao 2,789 2,66

Assim pode-se constatar que a distancia aumenta conforme o raio atdmico do metal
alcalino, em que o tamanho dos raios atdmicos sédo Li<Na<K. Da mesma maneira, é possivel
perceber que dentro de interacbes com 0 mesmo metal, as interacdes sao feitas mais proximas
ou mais distantes. Relativas as posicdes distintas:

» a) GrLi-Centro representa um atomo de Li em cima de um atomo de carbono;
» b) GrLi-Ligacéo corresponde a posicao do Li em cima do centro do hexagono
e equidistantes dos seis carbonos;
» ¢) GrLi-Carbono sinaliza o metal de Li em cima de uma ligacdo C-C.
Os resultados adquiridos através do método mostram que as distancias crescem nessa

ordem: GrLi-Centro < GrLi-Ligacdo < GrLi-Carbono

Tabela 4 - Energia livre (em eV) dos dtomos utilizados para adsor¢do comparando com a energia encontrada em artigo (15).

Metais alcalinos Energia Livre (eV)

No experimento No artigo

Li -0,2950 -0,329
Na -0,2237 -0,175
K -0,1789 -0,132

A tabela 3 compara os resultados de energia livre encontrados para 0 mesmo tamanho

da caixa utilizado, mas com apenas um atomo de metal alcalino.
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Dessa forma, podemos verificar que a energia de interacdo é proporcional ao raio
atdbmico. Na tabela 5, esta a energia de adsor¢éo (Eags) do metal alcalino pelo grafeno, e a
distribuicdo de Bolzmann (eq. 14) para as trés posicdes testadas.

(i)

5 ol

Essa equacdo fornece a probabilidade, P, de o 4&tomo ser adsorvido em uma posicao
particular, i, em funcdo da energia, Ei, encontrado do sistema. Sendo kg, a constante de
Boltzmann (eV.K™?) e T, a temperatura em kelvin. A temperatura utilizada nesse caso foi de
288K.

Tabela 5 - Dados experimentais encontrados no Vasp. Representando a energia livre encontrado entre os metais alcalinos e a
folha de grafeno. Também tem a energia de adsorcdo encontrado ap6s os calculos e a probabilidade de acontecimento do
fenomeno em uma temperatura de 288K, para 3 posi¢Bes distintas: a) Em cima de um atomo de carbono; b) Em cima do
centro do hexagono composto de seis carbono equidistantes; ¢) Em cima de uma ligagao carbono-carbono.

Atomo | CondicBes de interacdo | Energia Livre (eV) Eads (eV) Probabilidade (%)
a) GrLi-Carbono -665,5173 -0,9604 0,0002
Li b) GrLi-Centro -665,8398 -1,2829 99,999
c) GrLi-Ligacédo -665,5467 -0,9898 0,0007
a) GrNa-Carbono -665,0959 -0,6104 0,3935
Na |b) GrNa-Centro -665,2331 -0,7476 98,960
c) GrNa-Ligacédo -665,1082 -0,6227 0,6459
a) GrK-Carbono -665,5725 -1,1318 5,1794
K b) GrK-Centro -665,6429 -1,2022 88,166
c) GrK-Ligacao -665,5787 -1,1380 6,6544

Energia de adsorcdo encontrada é condizente com a literatura (17). Os resultados
adquiridos da energia de adsorcdo ilustram uma maior estabilidade quando o fenémeno
acontece no centro da célula.

Essa ocorréncia pode ser explicada por que: o &tomo de Li faz ligag6es covalentes com
a cadeia de carbono; o 4&tomo de K apresenta alta polarizabilidade; e por fim o atomo de Na

faz interacGes predominantemente anibnicas.
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Relacionando os dados de pesquisa e os dados encontrados, podemos encontrar uma
semelhanca marcante. Essa relacdo é ilustrada na tabela 6. A diferenca entre as energias de
adsorcao ndo relaciona o raio atbmico como descrito anteriormente, pois ELi<Ek <Ena.

Essa discrepancia de porcentagem é devida ao pogo energético criado no centro da
rede de Brillouin, ele age como um atractor energético. (18)

Tabela 6 - Comparativo da energia livre encontrado durante o experimento com a literatura. (17)

Energia Livre (eV)

Metais alcalinos | No experimento | Na literatura

GrLi-Centro -1,2829 -1,22
GrNa-Centro -0,7476 -0,62
GrK-Centro -1,2022 -1,05

A transferéncia de elétrons também foi avaliada. Aqui foi encontrado que ha uma
transferéncia dos metais, mais eletronegativo, para a superficie. Foi encontrada uma disperséao
de carga entre os atomos de carbono mais préximos.

Decorrente da analise, foi possivel encontrar a carga eletrénica que foi distribuida do
metal para a folha. Considerando que a camada de valéncia tinha um elétron para o Li e 0 Na,

mas foi calculado com sete elétrons para o K (conferir tabela 7).

Tabela 7 - Quantidade de elétrons que sobrou na camada de valéncia do metal, Qe-, e quantidade distribuida na rede de
grafeno.

Atomo | CondicBes de interacio Qe- do metal e Distribuido
a) GrLi-Carbono 0,0141 0,9878
Li b) GrLi-Centro 0,0066 0,9934
c) GrLi-Ligacao 0,0129 0,9871
a) GrNa-Carbono 0,0171 0,9829
Na |b) GrNa-Centro 0,0117 0,9883
c) GrNa-Ligacao 0,0164 0,9836
a) GrK-Carbono 6,2054 0,7946
K b) GrK-Centro 6,1812 0,8188
c¢) GrK-Ligacdo 6,2133 0,7867

A distribuicdo desses elétrons mostra que ha uma transferéncia de carga e uma
dispersdo pela folha. O adtomo de metal alcalino, por ser mais eletro positivo, apresenta a

propriedade de doar facilmente elétrons. Em frente a folha de grafeno composta de carbonos
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no estado fundamental que apresenta maior eletro negatividade, é possivel deduzir que uma
parte da energia eletrénica presente fica transferida para a rede.

A partir desses resultados, foi possivel criar duas modeliza¢des tri-dimensional,
relacionando a posicao dos carbonos nos eixos Ox e Oy, com a parte da carga do elétron que
foi transferido pelos carbonos no eixo Oz. da tabela 7 ilustrada no grafico 1 e 2.
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Grafico 1 - Cargas dispersadas entre o K e a folha, quando esta em cima da ligagdo C-C, GrK-Ligagéo.
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Gréfico 2 - Relacéo de elétrons nos carbonos em fungdo da posi¢do no centro da célula, para GrLi-Centro.
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Grafico 3 - Carga eletrdnica dos carbonos em interacdo com o &tomo de K em posi¢do GrK-Carbono.

O gréafico 1 mostra a distribuicdo da carga do elétron, doado a partir do K, para o
grafeno quanto este esta posicionado em cima de uma ligacdo C-C, na posicdo GrK-Lig.
O gréfico 2 apresenta a distribuicdo da carga do elétron, doado a partir do Li, no centro

da célula de Brillouin, na posicdo GrLi-Centro.
O gréfico 3 relata a distribuicdo da carga do elétron, doado do K, em cima de um

carbono, na posicdo GrK-Carbono.
Esses graficos ilustram os dados da tabela 7, em relacéo as energias distribuidas pelo
grafeno, por atomo de carbono. E possivel ver claramente que as cargas de adsorcio estfo

repartidas pelos &tomos de carbonos proximais.
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5. CONCLUSAO

Através da pesquisa, foi realizado um estudo usando calculos de DFT, para encontrar
0 comportamento de adsorcdo dos metais alcalinos (Li, Na e K) com uma folha de grafeno.
Foi mostrado que a energia de adsorcdo é mais favoravel para sistemas com a presenca do
atomo no meio da célula, bem como a ordem de prioridade diferente da esperada.

O protocolo utilizado para alcancar os resultados foi condizente com outras pesquisas
realizadas no mesmo @ambito. Foi possivel entender o funcionamento de interacdes,
determinarem as distancias de equilibrio e avaliar a energia encontrada. Também foi
observada a transferéncia de elétrons, sobre o grafeno a partir do atomo adsorvido. Assim
abre uma porta sobre novos materiais, e como eles seréo utilizados. Nesse caso, a adsorgéo de
metais alcalinos em grafeno, com base no que foi observado, forma um &cido de Lewis que

pode agir como catalisador em diversas reacdes.
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