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Resumo

Neste trabalho, foram realizados calculos ab initio utilizando a teoria do funcional
da densidade e a aproximagao quase-quimica generalizada para modelagem do ¢xido de
grafeno funcionalizado com epoéxis e com hidroxilas. Obtivemos o espectro Raman de
primeira ordem para o 6xido de grafeno. Os calculos estatisticos mostram que clusters
de maior probabilidade de ocorréncia na formacao do 6xido de grafeno sao cadeias al-
ternadas em relacao ao plano basal do grafeno, formadas por epéxis e hidroxilas. O
calculo das estruturas mais estéveis com hidroxilas foi realizado incluindo polarizagao de
spin e configuragoes ferro, anti-ferro e nao magnéticas, onde encontramos clusters com
magnetizagao diferente de zero. Para o espectro Raman, os resultados, em geral, corro-
boram com a interpretacao encontrada na literatura de que as bandas as bandas D* e
D” do 6xido de grafeno estao relacionadas com a organizacgao e a composi¢ao de carbono
sp?/sp®. Ademais, nossos calculos sugerem que a origem da banda D* ¢ devido aos modos
caracteristicos de frequéncia 1031 e 1177 cm™ de clusters funcionalizados com epoxis e
hidroxilas, respectivamente, enquanto que a banda D” advém dos modos de frequéncia

1522 e 1467 cm ! das classes de clusters funcionalizados com epoxis.

Palavras-chave: Espectro Raman; DFT; Grafeno; Expansao em clusters.



Abstract

In this work, ab initio calculations were performed using density functional theory
and generalized quasichemical approximation to model graphene oxide functionalized with
epoxides and hydroxyls groups. The Raman spectra of graphene oxide was obtained. The
statistical calculations show that the clusters with high probability of ocurrence in the
formation of graphene oxide are alternating chains formed by epoxides and hydroxyls with
respect to basal plane of graphene. Calculations of most stable structures with hydroxyls
were done including spin polarization and in ferro, antiferro and non-magnetic configurati-
ons, where structures with non-zero magnetization have been found. For Raman spectra,
in general the results corroborate with the literature, in which the D* and D” bands
of graphene oxide are related with the organization and composition of sp?/sp?® carbon.
Moreover, the calculations suggests that the D* band arises from characteristic modes

L of clusters functionalized with epoxides and hydroxyls,

of frequency 1031 and 1117 cm”
respectively, while the D” band originates from modes of frequency 1522 and 1467 cm™

of cluster classes functionalized with epoxides.

Keywords: Raman spectra; DFT; Graphene; Cluster expansion.
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1 Introducao

Desde os experimentos seminais realizados por Geim e Novoselov em 2004 (NOVO-
SELOV et al., 2004), em que uma camada monoatoémica de grafite foi isolada, o grafeno
tem simbolizado o “material dos sonhos” (GEIM, 2009). Todo o interesse pelo grafeno
nao ocorre apenas por ser um material superlativo, mas principalmente por ser o arqué-
tipo dos materiais nanoestruturados, bem como suas intmeras aplicacoes e toda gama

de fenomenos e a fisica fundamental subjacente a suas propriedades (KOSTARELOS;

NOVOSELOV, 2014).

Com investimentos injetados tanto pelo setor publico quanto privado, pode se di-
zer que industria do grafeno se encontra no processo de padronizacao da producao em
larga escala (KAULING et al., 2018), no estagio de crescimento e iniciando a maturagao

(BARKAN;, 2019), como se pode verificar pelo nimero de patentes na figura (2).

60000

of p
8
8

40000

lated

30000

10000

Year

Figura 2: Numero de patentes em grafeno de 2004 a 2017. Figura retirada da referéncia
(YANG; YU; LIU, 2018).

Dentre os materiais da familia do grafeno, o 6xido de grafeno (GO) tem grande impor-
tancia principalmente por dois motivos: (1) é um material usado na produgao de baixo
custo e em larga escala de grafeno (PEI; CHENG, 2012); (2) suas propriedades eletroni-

cas, optoeletronicas e térmicas podem ser ajustadas pelo controle da adsor¢ao de grupos
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funcionais de oxigénio (LOH et al., 2010)(WANG, J. et al., 2018).

Com métodos quimicos conhecidos, o grafite bruto pode ser oxidado e depois posto
em sonicacao ou tratamento térmico para produgao de GO (MARCANO et al., 2010). A
redugao do GO por tratamento térmico, hidrazina ou vitamina C remove o contetdo de
oxigénio do material, restaurando parcialmente a estrutura do grafeno, que passa a ser
chamado éxido de grafeno reduzido (rGO) (FERNANDEZ-MERINO et al., 2010)(MAO;
PU; CHEN, 2012). Diferentemente do grafeno, que apresenta gap zero e excelentes pro-
priedades de transporte, o rGO-GO pode ter gap variando de 0 a 3,6 €V de acordo com a
concentragao de oxigénio (NOURBAKHSH et al., 2010), o que o torna um bom candidato
para integracao do grafeno na microeletronica e optica. Ademais, existem variadas apli-
cagoes do rGO-GO que vao desde a geracao de energia limpa a biomedicina (ZHU et al.,

2010)(ZHAO; LIU; LI, 2015)(DIMIEV; EIGLER, 2016).

Tanto o grafeno quando rGO-GO sao extensivamente estudados experimentalmente
por técnicas de espectroscopia em geral, como XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy),
NMR (Nuclear Magnetic Resonance) e, em especial, espectroscopia Raman. H& mais de
cinco décadas que a espectroscopia Raman vem sendo utilizada para caracterizacao de
materiais a base do grafite (TUINSTRA; KOENIG, 1970). Trata-se de uma técnica que
consiste no espalhamento inelastico da luz capaz de fornecer a assinatura vibracional dos
materiais e que vem evoluindo para um conjunto de técnicas de mapeamento que permi-
tem verificar o tamanho dos cristais, composigao sp?/sp®, desordem, ntimero de camadas,
impurezas, deformacoes e fornecer uma variedade de outras informacoes sobre os materiais
a base de grafite (JORIO et al., 2011). Com o recente desenvolvimento da espectroscopia
Raman de campo proximo, ou TERS (Tip Enhanced Raman Spectroscopy), é possivel
observar o espectro dos materiais com uma precisdo muito maior (bandas com menor
largura a meia altura e maior intensidade dos picos), varrer simultaneamente a topografia
da superficie e interagir com os modos vibracionais, observar fénons localizados em supe-
restruturas (GADELHA; OHLBERG; RABELO et al., 2021)(GADELHA; OHLBERG;
SANTANA et al., 2021)(BARBOSA et al., 2022). E dificil mensurar e predizer o potencial
das técnicas, mas é possivel afirmar que a espectroscopia Raman ja se consolidou como
fundamental para investigacao e industria dos materiais da familia do grafeno (WU et al.,
2018)(SILVA et al., 2020).

Apesar do grande volume de pesquisa sobre materiais da familia do grafeno e das
recentes melhorias da espectroscopia Raman, ainda nao h4 um consenso sobre a origem

e forma das bandas que compdem o espectro Raman do rGO-GO, mostradas na figura
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(3). Alguns autores apontam que as bandas advém da desordem cristalina e de composi-
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Figura 3: Espectro Raman do GO e deconvolu¢ao nas bandas G, D, D', D” e D*. Figura
extraida de (CLARAMUNT et al., 2015).

cdo de ligacdes sp?/sp® (LOPEZ-DIAZ; LOPEZ HOLGADO et al., 2017)(LOPEZ-DIAZ;
DELGADO-NOTARIO et al., 2020). O que se sabe é que ha dois picos intensos em
aproximadamente 1350 e 1580 cm™ que estao relacionados as bandas D e G, respecti-
vamente, com pequenas modulagoes devido a bandas de menor intensidade (FERRARI;
ROBERTSON, 2000). Sabe-se também que o espectro Raman do rGO-GO e de materiais
carbono amorfo ¢ melhor ajustado com cinco func¢oes conhecidas como G, D, D’, D” e D*
(SADEZKY et al., 2005), ou T1 e T2 para as duas tltimas (VOLLEBREGT et al., 2012).

As bandas do espectro Raman dependem dos fonons 6pticos Raman ativos do material,
que por sua vez estao intimamente relacionados com sua estrutura e composicao. A
desordem quimica e estrutural do rGO-GO torna dificil a compreensao dos mecanismos de
suas propriedades. O material geralmente é definido como um semicondutor bidimensional
desordenado em que o plano basal é uma rede hexagonal de carbono e com defeitos, onde
ha adsor¢ao predominantemente de hidroxilas e epoxis de forma mais ou menos aleatoéria,
tendendo a formar aglomerados (MAO; PU; CHEN, 2012). A razao O:C varia entre 1:2

e 1:8, definindo regides ricas e pobres em oxigénio (figura (4)).

Nesse contexto, é oportuno fazer um modelo teérico do GO com o intuito de explicar
as bandas do espectro Raman. O objetivo principal deste trabalho é calcular, utilizando
métodos em primeiros principios, as intensidades Raman do rGO-GO variando a compo-
sigao de oxigénio de 0,1 a 0,5. O material foi modelado como uma liga desordenada entre
grafeno puro e GO completamente oxidado (razao O:C=1:2) dentro do método GQCA
(Generalized QuasiChemical Approximation) (SHER et al., 1987), método estatistico ba-
seado na expansao em clusters. O célculo das energias e propriedades de cada cluster

representativo foram feitos com a metodologia DFPT (Density Functional Perturbation
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Figura 4: Imagens TEM (Transmission Electron Microscopy) do (a) GO e (b) rGO. Em
amarelo, regioes de grafeno; em vermelho, de ligagoes com grupos de oxigénio; em azul,
de defeitos (buracos). Figura retirada da referéncia (ERICKSON et al., 2010).

Theory) (BARONI; GIANNOZZI; TESTA, 1987), implementada na suite computacional
Quantum Espresso (GIANNOZZI; BARONI et al., 2009)(GIANNOZZI; ANDREUSSI et
al., 2017). Esta dissertacao esta organizada da seguinte maneira: no capitulo 2, serao
desenvolvidas as ferramentas tedricas para modelagem do GO e as intensidades Raman,
a saber, o método GQCA e DFPT; no capitulo 3, os resultados dos calculos das inten-
sidades Raman sao apresentados e discutidos; por fim, no capitulo 4, ha a conclusao e

comentarios sobre as perspectivas futuras do trabalho.



2 Metodologia

Neste capitulo, serao brevemente desenvolvidas as ferramentas teéricas necessarias
para o célculo do espectro Raman de primeira ordem de materiais desordenados. A de-
sordem quimica e estrutural do GO tem sido modelada pela Aproximacao Quase-Quimica
Generalizada (GUILHON et al., 2017b)(GUILHON et al., 2017a), um método estatistico
baseado na expansao em clusters, que sera apresentada na primeira secao desse capitulo.
Para o céalculo das intensidades Raman, sera mostrado, na segunda secao, um conjunto
de métodos passando pela Teoria do Funcional da Densidade em sua forma perturbativa,
necessaria para o calculo das propriedades vibracionais dos clusters e do tensor polariza-

bilidade como resposta linear de segunda ordem da energia eletronica.

2.1 Abordagem estatistica para materiais desordenados

A modelagem estatistica de um cristal desordenado consiste, de uma forma geral, na
proposi¢ao do hamiltoniano do material em termos da interagoes de permutacao entre as
moléculas nos sitios cristalinos e no calculo da fungao particao configuracional. Embora a
proposicao do problema pareca simples, o trabalho matematico associado aos fenémenos
cooperativos é uma tarefa dificil de realizar mesmo para os hamiltonianos mais simples
(e.g., modelo de Ising em duas e trés dimensoes) (CLAPP; MOSS, 1966)(DOMB, 1960).
A dificuldade reside no calculo do fator combinatorial da fungao particao para uma dada
energia média, na inclusao das correlagoes e acoplamentos associados as interagoes. Uma
forma de contornar tais dificuldades e resolver o problema de forma aproximada é propor
que o solido seja dividido em pequenos clusters de poucos atomos e que o hamiltoniano
seja aproximado pela soma direta dos hamiltonianos de cada cluster que, por hipotese,

sao independentes entre si.

Dessa forma, o cristal pode ser visto como um ensemble de M de clusters independen-
tes energeticamente e estatisticamente, cada cluster com n sitios atomicos. Os clusters

simétrica e energeticamente equivalentes sao reunidos em J conjuntos, onde o ntimero de



2.1 Abordagem estatistica para materiais desordenados 17

clusters do conjunto j € J ¢é representado por M, com Zj M; = M e nj(A;) representa
o nimero de sitios ocupados por atomos da espécie A; em um cluster representativo do
conjunto j. Através do célculo das energias E; de cada classe de clusters j e com as suas
degenerescéncias g;, ¢ possivel determinar a probabilidade de ocorréncia de cada cluster,
xj, escrever a fungao particao configuracional, Z, que faz a conexao com a termodinamica
e entao obter as propriedades de interesse. Essa ¢ a ideia basica do método GQCA (Ge-
neralized Quasi-Chemical Approzimation) (SHER et al., 1987). A escolha do tamanho
dos clusters afeta tanto o calculo da energia (e das propriedades) quanto a complexidade
estatistica, devendo ser ponderados o custo computacional e precisao dos calculos. O
desenvolvimento desta abordagem estatistica para ligas binarias partira do ponto de vista

termodinamico conforme apresentado por Chen e Sher (CHEN; SHER, 1995).

No equilibrio termodinamico, as propriedades de interesse de uma solugao podem ser
convenientemente descritas em termos da energia livre de Gibbs, G. Dados o ntimero de
atomos constituintes, N4 e Np, a temperatura T e pressao p, a energia livre de mistura
¢ definida por

AG(T,p,Ns,Ng) = G° — (N4G, + NpGY) (2.1)

que corresponde ao trabalho liquido necessario para formacao da solucao. Na equacao
(2.1), G° & a energia livre de Gibbs da solucdo na composicio (Na,Ng) e GYp) € a
energia de livre de Gibbs da substancia pura A(B). Para solidos sob pressao de 1 atm,
nao ha variacao de volume aprecidvel na formacao da liga, de tal maneira que é razoavel
aproximar G pela energia livre de Helmholtz, F (GUGGENHEIM, 1952). Definindo ainda

as fracoes

N N
x:—B, —x:—A, (2.2)
N4+ Np Ny + Np
podemos escrever a densidade da energia livre de mistura como
Af(Ta) = f*—[(1 - ) f4 + 23], (2.3)

onde f = F/(Na + Ng) e o indices 0, A, B mantém o significado usual. Decompondo

Af = Au— TAs, escrevemos a densidade da energia interna da mistura por
Au = u® — [(1 — 2)u’ + 2uY), (2.4)

e As é conhecida como densidade da entropia configuracional, que depende do arranjo
cristalino da liga e das formas de permutar os 4tomos. Neste ponto, estamos tratando a

liga como uma solugao regular (ELYUKHIN, 2015)(FOWLER; GUGGENHEIM, 1939).

Para um sistema composto por M clusters, a energia interna por cluster pode ser
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escrita como

AU 1
Au = W = M Z MjEj - [(1 - $)E81 + :L‘E%], (2‘5)
J

com M =5 ; M;, M; o nimero de clusters equivalentes da classe j, F; a energia de cada

classe de cluster e Eg( p) @ energia dos clusters representativos da substancia pura A(B).

O calculo da entropia configuracional depende da escolha dos clusters, do nimero de
sitios atdomicos nos clusters, n, e da ocupacao desses sitios n;(A(B)) por atomos A(B).
No caso de ligas binéras, simplifica-se a notacao do ntimero de ocupacao de sitios fazendo
nj(B) = n; e n;(A) = n—n;. Como exemplo, para uma liga binaria do tipo A; _,B,C de
rede FCC, a escolha tipica s@o clusters tetraédricos com quatro sitio atomicos, tais como

mostrados na figura (5):

Figura 5: Configuracao de clusters tetraédricos com quatro sitios atémicos de uma liga de
TIN; _ ;As,. Nuamero de ocupacoes (n; = n;j(As)) no cluster em: (a) ny = 4; (b) ng = 0;
(c)ng = 3; (d) ne =2; (e) ny = 1.

A entropia configuracional é relacionada a €2, nimero de formas possiveis de arranjar

os N4,Np atomos em N sitios da rede e a distribuicao de clusters. Pela definicao de

Boltzmann:
AS =kpIn . (2.6)
No GQCA, 2 é dado por
= NA]!V]ifB! {H?ﬁjlnj@?)Mj} ’ (2.7)
onde
x) = gj(L— )" g™ (2.8)

¢ a probabilidade a prior: de se ter uma distribuicao aleatéria de clusters.

A interpretagao do fator combinatorial (2.7) é a seguinte: dada a rede com N sitios, o

numero de formas diferentes de arrumar N4 e Np dtomos nessa rede é expresso pelo termo
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combinatorial fora dos colchetes. Caso os atomos nao interagissem, a distribuicao das
configuragoes seria completamente aleatoria, onde cada configuragao teria o mesmo peso
probabilistico e o problema seria resolvido como uma caminhada aleatéria. Porém, em um
modelo realistico, os atomos interagem e ao permutar dtomos de elementos distintos, o
numero de ligagoes entre pares vizinhos AA, AB e BB sao alterados e com efeito ocorrem
distensoes e alteragdes na distribuigao eletronica ao redor do sitio (figura (6)), de tal sorte
que podem haver correlagoes de curto ou longo alcance (CHEN; SHER, 1985)(SHER et
al., 1987). Podem haver ainda vinculos e restrigdes energéticas para uma configuragao em

particular. Portanto, ha pesos probabilisticos diferentes para cada configuracao.

® O

A B
® 6 O O e O & O
® 6 O O O @ O @
® 6 O O e O @ O
® 6 O O O @ O @

(a) (b)

Figura 6: Configuracoes diferentes para uma rede quadrada de 16 sitios composta 8
particulas A e 8 particulas B. (a): configuragao com 4 pares AB; (b) configuragao com 24
pares AB.

Sendo assim, o termo em colchetes na equagao (2.7) representa a inclusao, no problema
de contagem, de uma nao aleatoriedade da forma de arrumar os N4, Ng atomos na rede
através de um fracionamento de todas as configuracoes possiveis do cristal formado por
{M;} clusters, atribuindo a cada cluster uma probabilidade aleatoéria e, portanto, uma
distribuigao multinomial (SHER et al., 1987)(CHEN; SHER, 1995).

A partir da definicao de Boltzmann, obtém-se

J
AS = —Nkglzlnz + (1 —x)In(1 — 2)] — Mkp ij In (%) : (2.9)

7j=1 J

onde foi usada a aproximacao de Stirling e que x; = M,;/M. Agora ja se dispoe de
todos os elementos necessarios para escrever a energia livre de mistura em termos das

probabilidade de ocorréncia z; de cada conjunto de clusters.

Os estados de equilibrio termodinamico sao aqueles em que o conjunto das proba-

bilidades x; minimizam a energia livre de mistura. Extremizando Af em termos das
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probabilidades z; com os vinculos de que

J J
ij =1, anxj = nz, (2.10)
j=1 j=1
encontra-se
z; = ) exp [—B(E; — an — njon)] (2.11)

em que § = 1/kgT, o e ay s@o os multiplicadores de Lagrange introduzidos na extremiza-
¢ao. O multiplicador a; pode ser elimidado usando o primeiro dos vinculos nas equacoes

(2.10), o que leva a

Z = Z z) exp [—B(E; — njas)] (2.12)

- 55‘? exp [-A(E; — njoe)], (2.13)

Zj:l x? exp [—B(E; — njaz)]

Antes de eliminar o multiplicador «s, é conveniente definir a variavel

efoz, (2.14)

0 que permite reescrever a equagao (2.13) como

‘)\n]- —BEJ'
= . (2.15)
Do giA e E
Com o segundo vinculo nas equagoes (2.10), obtém-se
J
(nj — nx)g;A\Ve P =0, (2.16)

7=1

que ¢ uma equagao polinomial de grau n; em A. Determinando suas raizes reais, o segundo

multiplicador de Lagrange ¢ eliminado.

Uma vez determinado o conjunto das probabilidades de ocorréncia de cada classe
de clusters, qualquer propriedade P(z,T') da liga pode ser obtida por médias sobre as

propriedades de cada classe de clusters,
J
P(zT)=> x;P;. (2.17)
j=1

Em suma, os calculos das propriedades de uma liga desordenada podem ser sinteti-
zadas nos seguintes passos: (1) escolha dos clusters representativos e calculo das energias

E; de cada classe; (2) calculo das raizes da equacao (2.16); (3) determinado-se o A e
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as energias F;, calcula-se as probabilidades de ocorréncia z;; (4) por fim, o calculo de
uma propriedade P ¢ realizado tomando-se a média sobre a referida propriedade de cada

cluster.

2.2 Intensidades Raman

2.2.1 Teoria do Funcional da Densidade Perturbativa

O entendimento da dindmica da rede e das propriedades eletronicas de soélidos é fun-
damental para o estudo de espectros vibracionais, como o de absor¢ao infravermelho e
Raman. Os primeiros estudos sobre propriedades eletrénicas e vibracionais eram feitos
de forma separada, ocupando-se inicialmente dos estados eletronicos, das propriedades de
simetrias das matrizes dinamicas e da obten¢ao de quantidades termodinadmicas, mas sem
considerar com a dinamica da rede influencia a estrutura eletronica e vice-versa. No en-
tanto, devido a proépria constituicao dos materiais, para uma compreensao mais completa
sobre suas propriedades, é necessario considerar como os niicleos se movem sob efeito da
superficie de energia potencial eletronica e como a dinamica da rede afeta a disposicao

dos elétrons.

Estudos tratando simultaneamente o problema da dindmica da rede e estrutura eletro-
nica comegaram a ser conduzidos a partir da década de 70 (DEVREESE; VAN DOREN;
VAN CAMP, 1983), com os trabalhos de De Cicco e Johnson (DECICCO; JOHNSON,
1969), Pick Cohen e Martin (PICK; COHEN; MARTIN, 1970), e, mais tarde, culminando
com o desenvolvimento da DFPT (Density Functional Perturbation Theory) por Baroni,
Giannozzi e Testa (BARONI; GIANNOZZI; TESTA, 1987), Gonze e Vigneron (GONZE;
VIGNERON, 1989)(GONZE, 1995b) e outros, tomando o ferramental consolidado da
DFT (Density Functional Theory) como paradigma de calculo de estrutura eletronica
(HOHENBERG; KOHN, 1964)(KOHN; SHAM, 1965).

2.2.1.1 Dinamica da rede e eletronica

O estudo sisteméatico das propriedades de um sélido comega por consideré-lo como
uma colecao de atomos cujos niicleos podem vibrar no entorno de certas posicoes fixas.
Se o solido for cristalino, as posi¢oes sao regulares e periddicas, dispostas de acordo com
a rede do sistema. A proposigao do problema matemético é simples: dados N, ntucleos

e N, elétrons que compoem o soélido, tem-se N = N, + N, particulas que interagem
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eletromagneticamente, encontrar a solucao da equagao

H ) = E ), (2.18)
em que hamiltoniano é
ﬁ:Te—i_Ta—i_%e—*—‘Afea—i_Vaa; (219)

onde T, é o operador energia cinética dos elétrons, T, é o operador energia cinética dos
ntucleos, V.. é a interagao elétron-elétron, V,, a interagao elétron-niicleo e V,, a interacao
ntucleo-niicleo. Na pratica, nao é possivel resolver esse problema exatamente. O que se faz

sao aproximagoes em varias etapas a fim de tornar o problema tratavel matematicamente.

Langando mao da Aproximagao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER,
1927), o problema passa a ser atacado em duas etapas: separa-se o hamiltoniano (2.19)
em uma parcela eletronica e outra parcela que da conta da dindmica da rede, chegando
as duas equagoes (VIANNA, 2004):

FI& |Xm> =E&m |Xm> )

) (2.20)
H, |®x) = Ei |Py) .

Na primeira das equagoes (2.20), tem-se que

~ ~

He:Te+‘7ee+‘A/¢ea+Vaa

¢ 0 hamiltoniano eletronico, que depende apenas parametricamente da posigao dos nicleos,

explicitamente escrito como

R Y e e? Ne Moo 7 02
H=——Y V24+y ———— — — 1 + V.u({R}), 2.21
QWEZZ,: ;m—rj\ Zz:zn: ’ri_Rn| ( )

onde r;, m. denotam, respectivamente, a posicao e a massa do i-ésimo elétron; R,, Z, a

posi¢ao e nimero atéomico do n-ésimo ntcleo.

Na

Vil (R =3 Inne”

R _R, (222)
n<v n v

é a energia eletrostatica da interagao nicleo-nicleo na dada configuragao {R}. Resolvendo
o problema eletronico, encontra-se, além do conjunto {|x,,)}, as superficies de energia

potencial que os elétrons geram dada a configura¢do dos niicleos {R}.

Na segunda equagao (2.20), o hamiltoniano responsével pela dindmica da rede é

~

H,=T,+&,.
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E importante notar que, com esse procedimento, os nucleos se movem sob acao das su-
perficies de energia potencial geradas pelos elétrons. Portanto, essas equagoes devem
ser resolvidas na seguinte ordem: primeiro o problema eletronico, determinando-se os

autovalores &,,, depois o problema da dindmica dos niicleos.

A configuracao de equilibrio do sistema é dada pela condigao de que as forgas sobre

cada nicleo devem ser nulas,
F,=-V,&.({R}) = 0. (2.23)

Proximo a configuracao de equilibrio, pode-se considerar que os nicleos descrevem um
movimento harmonico, com as frequéncias w dos modos vibracionais calculadas como um

problema de autovalores da matriz das constantes de forga interatomica (GIANNOZZI,
BARONTI, 2005),

1 0?
/M, M, OR,0R,

onde M, é a massa do nticleo 7.

det En({R}) —w?| =0, (2.24)

As equagoes (2.23-2.24) dependem de derivadas da energia eletronica em relagao as
coordenadas paramétricas {R}, o que pode ser obtido pelo teorema de Hellman-Feynman,

resultando em

Fy=- / drn(r; {R}V,Vea(r; {R}) = V,Vaa({R}), (2.25)
e = 3, . Y :
m =-V,F, = /d rV,n(r; {R})V, Ve (r; {R})+
+ / d*r n(r; {R})8—2V (r; {R}) + (9—2‘/ ({R})
AR, 0R, OR,0R, ’

(2.26)
onde n(r; {R}) é a densidade eletronica parametrizada pela configuragao dos nicleos {R}.
O formalismo da DFT convenientemente fornece a densidade eletronica no estado

fundamental e uma forma de resolver o problema eletréonico expresso pela primeira das

equagoes (2.20), sendo uma metodologia adequada as equagoes (2.25-2.26).

2.2.1.2 Teoria do Funcional da Densidade

Segundo os teoremas de Hohenberg-Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964), ha uma
correspondéncia univoca entre a densidade eletronica do estado fundamental, ng, e o

potencial da rede sentido pelos elétrons, V,,. Como consequéncia dos teoremas, qualquer
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observéavel de um sistema multieletronico pode ser obtido pela densidade eletronica do
estado fundamental (COTTENIER et al., 2002). Esse fato foi usado por Kohn e Sham
para mapear a densidade eletronica do sistema multieletronico real num gés de elétrons
nao interagentes (KOHN; SHAM, 1965).

Escrevendo a energia como funcional da densidade!,
E[n] = Vealn] + Vee[n] + Te[n] + Vieln] =
2 n(r)n(r’) (2.27)
_ / Pro(Vialr) + 5 / / dr ") o v,

v —r|
onde primeiro termo é o funcional de interacao dos elétrons com o potencial da rede, o
segundo é a repulsao eletronica, o terceiro é a energia cinética e o ultimo é o funcional de
troca e correlagao eletronica. Até entao, a DFT apresenta-se como uma metodologia exata
para tratar dos gés de elétrons interagentes, exceto pelo desconhecimento do funcional de

troca-correlacao, o qual deve ser aproximado.

Dentre as possiveis aproximagoes para o funcional de troca-correlagao, a LDA (Lo-
cal Density Approximation) é a mais simples e fornece bons resultados nos calculos de
propriedades estruturais e vibracionais para sistemas semicondutores e metalicos que nao
sejam fortemente correlacionados ou que a densidade nao varie rapidamente. Entretanto,
tal aproximagao tende a superestimar as ligagoes quimicas e energia de coesao em solidos,
além de nao descrever bem o gap 6ptico em isolantes (FUCHS; FURTHMULLER et al.,
2007).

Tomando a variacao do funcional energia com o vinculo de que o niimero de elétrons
N, é fixo e que a densidade pode ser obtida a partir de uma vetor de estado global
antissimétrico como produto de orbitais (PARR; WEITAO, 1994), chega-se as equagoes
de Kohn-Sham,

g h 00| 0) = o), (2:28)

2m

em que
() Vil
lr —r/| on

Ver (r) = Vea(r) + € / (2.29)

é o potencial efetivo que inclui os efeitos de troca-correlagao, a repulsao elétron-elétron e

a intera¢ao com o potencial da rede. A equagao (2.28) é uma equagao para um sistema

de elétrons nao interagentes e sua solucao determina os orbitais de Kohn-Sham, 1;, que

' A menos de V., que para o problema do gés de elétrons é uma constante aditiva.
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compoem a densidade nyg,

Ne/2

no(r) =2 Z [v;(r)[?, com o vinculo (¥;]h;) = dy;. (2.30)

Para escrever a equagao de Kohn-Sham (2.28), deve-se conhecer a priori a densidade
eletronica, necessaria para expressar o potencial efetivo na equagao (2.29). As equagoes
(2.28-2.30) sao nao lineares, pois dependem dos orbitais de Kohn-Sham por meio da

densidade eletronica, sendo resolvidas por métodos auto-consistentes.

2.2.1.3 Resposta linear através do método perturbativo

Para o célculo da matriz dindmica, equagao (2.26), é necessaria a derivada da densi-
dade eletronica, que deve ser obtida auto-consistentemente segundo a DFT. A resposta
linear da densidade eletronica com respeito a variagao de algum parametro pode ser ob-
tido por meio do método perturbativo (BARONI; GIANNOZZI; TESTA, 1987)(GONZE,
1995b)(BARONI; DE GIRONCOLI et al., 2001).

Considerando que o potencial V., seja uma fungao continua de um conjunto de para-

metros A = {\;}, pelo teorema de Hellman-Feynman, obtém-se

o€ L/d%an@ﬂkbamnﬁﬁkﬂ

+

ON, 0N, o\, . o\, (2.31)
3 . :
+ /d e (D) 35 Vel (A))
A derivada dn/0)\, pode ser obtida por meio da variagao
Ne/2
Anfr) =4 vi(r) Av(r), (2.32)
k
onde
Ady(r) = Qelr) A5, (2.33)

O\

A variagao dos orbitais de Kohn-Sham, A, pode ser obtida pela expansao pertur-

bativa de primeira ordem usual (PIZA, 2003),
(His — ) |Av) = —(Avey — Aex) ) (2.34)

em que

h2
Hys = —%vz + Ves (1) (2.35)
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¢ o hamiltoniano de Kohn-Sham (equagao (2.28)). Na equagao acima, a perturbagao é
representada por Av.s, que ¢ a alteracao do potencial efetivo por conta da variacao da

densidade eletronica,

An(r') dv
A =A 2 3y e A 2.
Ves(T) Vea(r) + € /d r P + I e n(r), (2.36)
com

o - Vze[n)

xrc 5n .

A correc¢ao de primeira ordem nos autovalores de Kohn-Sham é

AGk = <¢k| A?}ef |¢k> s (237)

e a corre¢ao nos orbitais de Kohn-Sham é dada por

M) = 3 fuy) ol A0er [0 (2.39)

—€;
J#k T

O conjunto de equagoes (2.34-2.38) sao auto-consistentes, pois a varia¢ao da densidade
eletronica que entra no potencial perturbativo é precisamente o que se deseja obter, que

por sua vez depende linearmente de { A }. Levando a expressao (2.38) em (2.32), obtém-

se
Ne/2
Av,
_422 Dels) ¢JL 3J;|wk> (2.39)
k  j#k

Dessa forma, dada uma perturbagao externa, as equagoes (2.36) e (2.39) podem ser usa-

das diretamente para calcular a resposta linear da densidade eletronica de forma auto-

consistente (BARONI; GIANNOZZI; TESTA, 1987).

2.2.1.4 Modos normais. Tensor Polarizabilidade

Com a teoria da resposta linear, ja se tem condigoes de calcular a equagao (2.26) e
obter os modos vibracionais em sé6lidos. Considerando um material cristalino, a posicao

do n-ésimo nicleo pode ser expressa como
R, =R+ Ry +wy, (2.40)

onde R; é a posigao da [-ésima célula unitaria do cristal, R} é a posigao de equilibrio do
nicleo k pertencente a essa célula e u;; designa um pequeno deslocamento da posicao
de equilibrio que corresponde a vibragao. O indice n = {l,k} representa uma cole¢ao de

indices que rotulam o referido fon em relacao a sua célula unitéria.
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A matriz das constantes de forca interatémica é reescrita como

0*E

s = —"
o (L0 (9ug7l(9uf,7l/

(2.41)

em que os indices superiores em grego designam a dire¢ao do deslocamento. Designando

por My a massa do fon k, sua equacao de movimento pode ser aproximada por (GIAN-
NOZZI; BARONI, 2005)

Myiig, = = Coo (L )ug, . (2.42)
U'k'B

A equagdo (2.42) diz que a forga exercida sobre o nucleo {l,k} na diregdo o advém dos
deslocamentos de todos os outros niicleos do cristal. Trata-se de um sistema de equacoes

que acopla o movimento de todos os ions.

O movimento dos fons é uma superposi¢ao dos modos normais, movimento coletivo em
fase cujas coordenadas descritivas sao ortogonais entre si. Tomando solu¢oes harmonicas

(BRUESCH, 2012a),
o Ai(a)

) ei[q-rk,z—w(q)tl

= , 2.43
U NI, ( )

escreve-se
1 .
2 el af iqR B
Q) AL, = = N (R)eaR b A8 9.44
(q) k,l kzﬁ{\/mg kk:( ) } k'l ( )
onde (N.M;)~/? no ansatz (2.43) é o fator de normalizagdo, com N, o ntimero de células
cristalinas. Na equagao (2.44), a dependéncia de C’,ff,g com {l,I'} se da por meio de um
vetor da rede R,
I‘l/—I‘l:<I'l—R)—I‘l/ =R.

O termo entre chaves na equagao (2.44) é a matriz dindmica do sistema,

Dy(a) Cro(R)e @R, (2.45)

1
/MM, XR:

que tem dimensao 3N, X 3N,, sendo N, o numero de atomos na célula unitaria. As
frequéncias caracteristicas dos modos normais de cada fon sao obtidas resolvendo a equa-

¢ao secular
det | D22 (q) — Sasdiww?(q)] = 0. (2.46)

Os modos normais de cada atomo, A$,(q) sdo encontrados diagonalizando a matriz diné-

mica.

O tensor dielétrico, ou o tensor polarizabilidade, também pode ser calculado dentro do
formalismo da DFPT (GONZE, 1995a)(GONZE; LEE, 1997)(LAZZERI; MAURI, 2003).
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A polarizabilidade é relacionada com a energia eletronica por (NYE et al., 1985)

%€
W= ————. 2.47
Xol = = 55 OF; (2.47)
O tensor dielétrico é expresso por
47 O?%E
=0 — ——————, 2.48
Cop = 08 T Y OE.0E, (2.48)

em que F, denota a componente do campo elétrico uniforme na direcao « e V. o volume
da célula unitaria. Além dessas quantidades, com a DFPT pode-se calcular também
propriedades que dependem da resposta linear, como a separagao das frequéncias dos
modos LO-TO no ponto q = 0 = I" em materiais isolantes polares e as cargas efetivas de
Born (BARONI; DE GIRONCOLI et al., 2001).

2.2.2 Introducio ao espalhamento inelastico da luz em cristais

Ao incidir luz sobre um material, podem ocorrer uma gama de processos, como trans-
missao, absor¢ao, espalhamento ou fotoluminescéncia. A maneira como esses processos
ocorrem resulta da interacao da luz com o sistema, de modo especial das interacoes re-
lacionadas as suas propriedades eletronicas e vibracionais e do comprimento de onda da

luz.

Dentre esses processos, o espalhamento inelastico da luz por fénons, ou espalhamento
Raman, constitui técnicas essenciais da espectroscopia contemporanea para caracteriza-
¢ao e investigagao de propriedades de materiais bidimensionais (2D), de modo particular
o grafeno e materiais relacionados (JORIO et al., 2011)(WU et al., 2018). Por exemplo,
a concentracao de defeitos (CANCADO et al., 2011), concentragao de grupos funcionais
(KUDIN et al., 2008), desordem (FERRARI, 2007)(PIMENTA et al., 2007), ntumero de
camadas (FERRARI; MEYER et al., 2006)(SILVA et al., 2020), propriedades elasticas
(NEUMANN et al., 2015) e uma miriade de propriedades e fenémenos foram extensi-
vamente estudados por espalhamento Raman (TAN, 2018)(CONG et al., 2020). Isso
porque o espectro da luz espalhada fornece informagao direta sobre os modos vibracionais

caracteristicos dos materiais, consistindo uma espécie de assinatura espectroscopica.

O espalhamento da luz é um processo que envolve dois fotons: (1) o féton incidente,
que ¢é absorvido pelo sistema e o excita para um novo estado (real ou virtual), e (2) o féton
espalhado, emitido pelo sistema quando retorna ao seu estado fundamental. A partir das

leis de conservagao, da anélise da diferenca de energia e momento dos fétons incidente e
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espalhado, é que se estuda os processos de criagao (ou aniquila¢ao) de fonons e excitagao
do sistema. Embora seja um fendmeno quéntico, a teoria classica fornece uma imagem
metodologica simples que explica o mecanismo de como os modos vibracionais espalham
a luz alterando sua frequéncia e a posicao dos picos Raman. Logo apds o tratamento
classico, sera apresentado os rudimentos da teoria quantica do espalhamento segundo e a
resposta linear de segunda ordem dentro do formalismo da DFPT (LAZZERI; MAURI,
2003).

2.2.2.1 Tratamento classico

A aplicacdo de um campo elétrico externo a um solido resulta numa polarizacao P,

que pode ser expandida em termos do campo:
Pa(E) = on/BEﬁ + Xa/BWEﬁEW te (249)

A resposta linear do material ao campo é a polarizabilidade, x,3, responsavel pelo efeito
Raman. Os termos superiores respondem pelo efeito hiper-Raman, e serao desconsidera-

dos.

A polarizabilidade depende da densidade de eletrénica do material, portanto, defor-
macoes da rede, vibragoes e perturbacoes externas em geral alteram y,s. Considerando
os modos normais, pode-se expandir a polarizabilidade em relacao ao deslocamento, e
escreve-se

Xas = Xog + D Xhgtt + > Xhgtjur + -+, (2.50)
J J.k
onde u; designa o deslocamento do modo normal, com j indice coletivo que rotula o atomo
e a dire¢ao do movimento, x° 5 € a polarizabilidade na configuragao de equilibrio e

OXap

Vi o

Xoag = &
s 8Uj

: (2.51)

0
. ik . ~ L.

Os termos superiores, x,; envolvem mais de um modo e sdo responsaveis pelo espalha-

mento Raman de segunda ordem, nao tratado nesse texto.

Considerando que o campo da luz incidente seja dado por
Eg = Eje'krrwrt), (2.52)

com Eg a componente do campo na direcao 5 e wy, a frequéncia da luz e k; o vetor de
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onda da luz. Utilizando a expressao (2.43), pode-se escrever a polarizagao como?

1 —iw; * TW; j —iw
Py :{X36+§§ :(Aje "t Aje Jt)Xfxﬁ}E,ge =
j (2.53)
— Cge—ith + § [C«ge—i(wL—i—wj)t + Cé*e—i(wL—wj)t]’

J
onde C = x%,E], CI = 2A;x? ;ES e CI* 6 0 seu complexo conjugado.

A equagao (2.53) descreve a polarizagao do cristal como um (complexo) dipolo os-
cilante, sabe-se do eletromagnetismo classico que a intensidade da radiacao espalhada é
proporcional a segunda derivada temporal da polarizagao. O primeiro termo na equagao
é responsavel pelo espalhamento elastico, ou espalhamento Rayleigh, em que a polariza-
¢@o oscila na mesma frequéncia da luz incidente. O termo com dependéncia (wy, + w;)
e (wy, —w;) na soma sao responsaveis pelas linhas anti-Stokes e Stokes do espalhamento
ineléstico, onde a vibracao do dtomo rotulada por j causa um downshift na frequéncia
da polarizacao (caso das linhas Stokes) e um upshift (caso das linhas anti-Stokes) (figura
(7)). A soma em j varre todos modos 6pticos e com as consideragoes de simetria do

cristal, pode-se dizer quais sao os modos Raman ativos.

Raman Intensity

-200 -100 0 100 200

Raman shift (cm™)

Figura 7: Esquema de um espectro Raman. Raman shift é a diferenca de frequéncia entre
os modos e o laser, (w; —wy). Portanto, as linha Stokes estdo a direita e anti-Stokes a
esquerda. Figura extraida de (JORIO et al., 2011).

Pode-se mostrar que a intensidade das linha Stokes sdo dadas por (BRUESCH, 2012b):

j aXa ?
I} oc (wr, — w;)? ( 8ujﬁuj) . (2.54)

A maior falha da teoria classica do espalhamento ineldstico é que ela nao consegue ex-

2Desprezando a contribuiciio do vetor de onda da luz, pois k;, ~ 0 em comparacio aos vetores da
primeira zona de Brillouin no material.
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plicar de modo satisfatorio as intensidades das linhas Raman. Somente através da teoria
quantica que se consegue obter as intensidades Raman corretas e da analise da populagao
de estados dos fonons que se consegue compreender a diferenca de amplitudes entre as

linhas Stokes e anti-Stokes (figura (8)).

P(w)

Stokes

anti-Stokes

|
|
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Figura 8: Diferenca de intensidades Raman do calculo classico e quantico. As linhas cheias

sao resultado calculo quantico, as tracejadas sio classico. Figura extraida de (BRUESCH,
2012b).

2.2.2.2 Rudimentos quanticos

Considerando que o féton que incide sobre o material seja caracterizado por (wr, k),
o foton espalhado por (ws..ks:) € o fonon éptico que participa do processo por por (w;, q),
obtém-se das leis de conservacao para o espalhamento inelastico que
W = Wee T Wy,

(2.55)
kL = ksc + q,

onde o sinal de + descreve o processo anti-Stokes e - o processo Stokes, conforme a figura
(10).

(w;, ) (wj,a)

(wp k) (w k)

a) (""sc'i‘sc) b) (wsc"k‘sc)

Figura 9: Esquema do espalhamento inelastico. (a) Processo Stokes; (b) processo anti-
Stokes. Figura extraida de (BRUESCH, 2012b).

Como o comprimento de onda da luz é da ordem de 500 nm e o parametro de rede

de cristais da ordem de 5 A, segue-se que q ¢ cerca de trés ordens de grandeza maior
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que kr. Isso quer dizer que os processos de espalhamento ineléstico da luz ocorrem

predominantemente em q &~ 0 = I', nas vizinhancas do centro da zona de Brillouin.

Para campos eletromagnéticos de baixa intensidade, onde é valido o regime linear
(QUINTEN, 2010), pode-se entender a interacao do f6ton e o cristal como uma perturba-
¢ao: o foton, ao incidir no cristal, perturba os elétrons e o estado do cristal, sendo o campo
eletromagnético o potencial perturbador. As fungoes de onda adquirem um carater misto
de combinacao linear dos estados nao perturbados do cristal moduladas por coeficientes
dependentes do tempo. Nessa situacao, o sistema foton+-cristal se encontra num estado
virtual r que é nao estacionario. Em uma analogia classica, o estado virtual corresponde
a deformacao da distribuigao de cargas no equilibrio causada pelo campo eletromagnético

forcando as oscilagoes dos elétrons.

——q——=—- virtual
——————— —_——-T level

hw, hwge hw, hwse huw, hwg,
2 2 ng=2
1 1 ne=1
0 bhws o L Y hws 100

a) Rayleigh scattering b) Stokes scattering c) anti-Stokes scattering

Figura 10: Esquema de transigao de niveis. (a) Espalhamento Rayleigh; (b) espalhamento
Stokes; (c¢) espalhamento anti-Stokes. Figura extraida de (BRUESCH, 2012b).

A fim de retornar ao estado estacionario, o féton é espalhado, onde o momento pode ser
diferente do incidente, e cristal retorna ao estado estacionéario. Deve-se ter em mente que
os processos de absor¢ao do féton incidente e emissao do féton espalhado sao simultaneos,
i.e., nao ha “tempo de vida” do estado virtual. A argumentacdo por etapas ajuda a

entender o modelo e a escrever as equacoes.

O hamiltoniano do sistema cristal+féton pode ser escrito como:
H=H,+H,+ H,., + H, (2.56)

onde f[e ¢ o hamiltoniano dos elétrons, Ifla o hamiltoniano dos ions, ﬁw ¢ a interacao
elétron-ion e f[ep a interagao elétron-féton. A forma adotada para tratar o hamiltoniano na
presente metodologia é trabalhar com H e—HfI a—l—ﬁ o dentro da aproximagao adiabética e a
interagao elétron-ion por teoria de perturbacao, conforme visto na se¢ao precedente. Com
as fungoes de onda eletronicas, encontra-se os estados perturbados pela interacao I:[ep, de
onde pode-se obter os elementos de matriz da polarizagao e como mudam com as vibracoes

atomicas. Para mais detalhes do calculo utilizando teoria de perturbacao de terceira
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ordem e o método tight-binding, reporta-se as referéncias (CARDONA, 1982)(JORIO et
al., 2011). Dentro da aproximacdo de Placzek (BRUESCH, 2012b), é possivel calcular
que a intensidade Raman devido ao modo 6ptico j é

(wr — w;)*

\Xgﬁﬁ(nj +1), (2.57)
Wi

J
[aﬁ x

em que n; ¢ a populagao de fonon j a temperatura T:

(2.58)

nj:

A equagao (2.57) depende do tensor Xiﬁ’ ou tensor Raman, que pode ser obtido a partir
da derivada da polarizabilidade em relagao aos modos. Tanto a polarizabilidade quanto os
modos vibracionais sao conveniente obtidos dentro do formalismo da DFPT como resposta

linear de acordo com as equagoes (2.45-2.47).

2.3 Modelagem computacional

Os clusters do GO foram modelados utilizando o Quantum Espresso (GIANNOZZI;
BARONI et al., 2009)(GIANNOZZI; ANDREUSSI et al., 2017), suite computacional que
implementa a metodologia da DFPT desenvolvida nas se¢oes precedentes. Para resolucao
das equagoes de Kohn-Sham (2.28), utiliza a base de ondas planas juntamente com pseudo-
potenciais, oferecendo boa eficiéncia computacional e validado por intimeros trabalhos.

Neste trabalho, foram utilizados pseudos-potenciais de norma conservada FHI98 (FUCHS;
SCHEFFLER, 1999).

Cada cluster foi modelado a partir de uma célula de grafeno contendo oito dtomos,
conforme o esquema da figura (11). Como as hidroxilas preferencialmente se ligam sobre
os dtomos de carbono, hé oitos sitios atdémicos para adsor¢ao de OH; no caso dos epdxis,

oxigénio que faz ligagao dupla entre atomos de carbono, hé 4 sitios atémicos.

Estruturas com hidroxilas vizinhas em um mesmo lado do plano basal tem alta ener-
gia de excesso e sao instaveis (GHADERI; PERESSI, 2010), com tendéncia a ocorrer
dessorgao e formacao de dgua. Excluindo tais estruturas, foram modeladas 31 classes nao

equivalentes de GO funcionalizado com hidroxilas e 24 classes com epoéxis, mostrados na
figuras (12 — 13), conforme a referéncia (GUILHON et al., 2017b).

Posteriormente, foram feitos os testes de convergéncia preliminares para uma célula

de Cy05 denominada de graphene monozide (GMO - figura (14)), e depois, testes de
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Figura 11: (a) Célula base com oito atomos de carbono para modelagem dos clusters.
Os ntmeros em vermelho enumeram os sitios atémicos das hidroxilas; em branco, dos
epoxis. (b) Cluster de GO completamente oxidado com hidroxilas. (c) Cluster de GO
completamente oxidado com epoéxis.

Figura 12: Clusters de grafeno funcionalizado com epoxis.

convergéncia com critério de que as frequéncias dos modos das estruturas com maior
nimero de grupos funcionais estivesse abaixo de 10 cm™. Com isso, foi determinado um

conjunto de ondas planas com energia de corte de 70 Ry e malha de pontos k 10 x 10 x 1.

Além disso, os calculos com hidroxilas devem ser realizados considerando polarizacao

de spin. A adsorcao de uma hidroxila sobre o grafeno quebra uma das ligacbes 7 no sitio
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Figura 14: Célula unitaria do GMO. Atomos em verde sio carbono, em vermelho, oxigénio.
Figura extraida da referéncia (HUANG et al., 2013)

da ligagao, deixando um elétron desemparelhado. Portanto, pode haver momento mag-

nético resultante no material e sua estrutura mais estével ser ferro ou antiferromagnética

(GHADERI; PERESSI, 2010)(SARKAR et al., 2014).



3 Resultados e discussao

Neste capitulo, sera discutido o espectro Raman de primeira ordem do GO funcio-
nalizado com epoxis e hidroxilas, calculado com a metodologia desenvolvida no capitulo
anterior. Os resultados do método GQCA aplicado ao GO sao brevemente discutidos, em
seguida serao apresentados os espectros para o GO com a razao O:C variando de 0,1 a 0,5
a temperatura de 300K. Guiada pela literatura, a discussao é focada nos ombros entre as
bandas D e G, em particular na relagao com as bandas D* e D”, que ocorrem nas regioes

entre 1000 e 1300 cm™ e 1400 e 1600 cm™, respectivamente.

3.1 Oxido de grafeno funcionalizado com epéxis

Para o GO funcionalizado com grupos funcionais epoxis, ha n = 4 sitios disponiveis
para adsorcao e um total de 24 classes de clusters inequivalentes. Ha oito classes de clusters
com n; = 4, mostradas na figura (15), de forma que um cristal de GO completamente

oxidado com epdxis é desorganizado estruturalmente.

‘i‘ifl. ‘@‘ix ‘ﬁﬁi
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Figura 15: Supercélulas 2 x 2 dos clusters representativos do GO completamente funcio-
nalizado com n; = 4 grupos epoxis.

A tabela (1) sumariza as informagdes para o calculo das probabilidades de ocorréncia

de cada classe de clusters. A quantidade AE; é chamada energia de excesso, definida
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Ccomo

n; n;
AE; = E; — [(1 - E]> Bgsatens + -2 Eco | . (3.1)

AFE; mede o desvio da energia da classe j com respeito a energia de uma composigao
intermediaria entre o grafeno puro e GO completamente oxidado ponderada pela ocupagao
de sitios, onde Ego € a energia do cluster de maior estabilidade (j = 20). A distribuigao
dos clusters é governada por AE; e é possivel deduzir as equacoes do GQCA a partir dessa
quantidade em vez das energias totais F; (SHER et al., 1987), sendo mais conveniente
utilizar as energias de excesso do que as energias totais no célculo das probabilidades de
ocorréncia. Na figura (16), mostra-se as energias de excesso em fungao do ntmero de

atomos de oxigénio dos clusters.

Tabela 1: Classes de clusters j, nimeros de grupos funcionais n;, degenerescéncias g; e
energia de excesso AE; para grafeno funcionalizado com epoxis.

L J n; g AE;(eV) ]
1 0 1 0,00
2 1 24 1,01
3 2 12 1,71
4 2 12 1,19
5 2 24 149
6 2 24 072
7 2 48 1,79
8 2 48 1,2
9 3 16 3,67
10 3 48 310
11 3 24 1,92
12 3 24 0,67
13 3 48 0,77
14 3 48 215
15 3 96 0,78
16 3 48 1,06
17 4 6 2,13
18 4 24 0,63
19 4 12 0,05
0 4 6 0,00
21 4 12 245
22 4 48 0,66
23 4 24 0,04
2% 4 12 025

Além do grafeno, os clusters representativos com menor energia de excesso sao j =
19,20 e 23. Considerando a equagao (2.15), essas sdo as estruturas com maior peso

estatistico para uma dada concentracao de oxigénio e, portanto, as mais favoraveis de
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Figura 16: Energia de excesso AE; em funcao do ntimero de grupos funcionais em cada
cluster de GO funcionalizado com epoxi. Os pontos vermelhos representam os clusters
com menores energias de excesso, 7 = 1,19,20 e 23.

ocorrer na formacao do GO. Tomando as concentracoes x = 0,1 a 0,5, as probabilidades
de ocorréncia para as classes j = 19, 20, 23 calculadas a partir das equagoes (2.15-2.16) e
normalizadas pela probabilidade de ocorréncia do grafeno sdo mostradas na tabela (2). As

outras classes apresentam probabilidade de ocorréncia abaixo de 10~° e foram desprezadas.

Tabela 2: Probabilidades de ocorréncia normalizadas pela do grafeno para as classes
J =19,20, e 23 de GO funcionalizado com epoéxis para concentragoes de oxigénio de 0,1
a 0,5.

; . 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
19 0,015007 | 0,033766 | 0,057885 | 0,090043 | 0,134525
20 0,051908 | 0,116792 | 0,200215 | 0,311446 | 0,465304
23 0,044190 | 0,099427 | 0,170446 | 0,265138 | 0,396120

Conforme a figura (15), os clusters de menor energia sdo estruturas com cadeias de
grupos epoxis alternados no plano basal do grafeno. A classe 7 = 20 em particular é uma
estrutura ordenada de cadeia alternada na dire¢ao arm-chair, resultado encontrado na
literatura por célculos em primeiros principios (WANG, L. et al., 2010). Estruturas com
cadeias de epoxis semelhantes foram observadas por imagens STM (Scanning Tunneling
Microscopy), tal como mostrada na figura (17) (PANDEY; REIFENBERGER; PINER,
2008).

De acordo com simulagoes atomisticas (BOUKHVALOV; KATSNELSON, 2008), a
explicacao para formacao de cadeias alternadas de epoxis é que a ligacdo de um grupo
funcional de oxigénio num sitio do grafeno desloca o atomo de carbono ligante em direcao
ao oxigénio, tornando o carater das ligacdes do carbono sp3. Isso faz com que os d&tomos
de carbono vizinhos se afastem na diregao oposta e sitios atémicos no plano oposto mais

favoraveis. Esse afastamento explica a alta energia de excesso das classes j = 17 e 21, que
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Figura 17: (a) Imagem STM de alta resolugao de uma folha de GO; (b) esquema sugerido
para imagem STM. Circulos em verde, sitios possiveis para adsor¢ao de hidroxilas; circulo
cheio em marrom, sitio de epoxi acima do plano basal e circulos vazios em marrom, epoxis
abaixo do plano basal. Figura adaptada da referéncia (PANDEY; REIFENBERGER,;
PINER, 2008).

contém atomos de oxigénio em apenas um dos lados do plano basal de grafeno.

As estruturas de bandas eletronica dos clusters das classes j = 19,20 e 23 sao mos-
tradas na figura (18). O calculo mostra que tais classes sdo isolantes de gap largo e direto

I'-T", de valores 4,68, 3,11 e 4,41 eV para as estruturas 7 = 19, 20 e 23, respectivamente.
(a) (b)
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Figura 18: Estrutura de bandas dos clusters das classes: (a) j = 19, (b) j = 20 e (c)
j = 23. A linha vermelha centrada em 0 eV corresponde ao nivel de Fermi.
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O valor largo do gap para os clusters de maior peso estatistico mostra que para
o grafeno completamente oxidado, os efeitos de ressonancia sao poucos provaveis com

energias de excitacao na faixa do visivel.

Na figura (19), é apresentada a evolugao do espectro Raman de primeira ordem do
GO com a concentragao de oxigénio de 0,1 a 0,5 a temperatura de 300 K. O célculo
dos picos Raman para cada cluster foi realizado dentro da aproximacao de Placzek. A
intensidade Raman para cada concentracao x de oxigénio foi feita tomando-se média sobre
a distribuigdo de probabilidades dos clusters, dada pela equagao (2.17). A largura das
bandas é obtida por uma convolucao com lorentzianas de largura -y, tomada empiricamente
com base na largura das bandas obtidas experimentalmente (referéncia (CLARAMUNT

et al., 2015)).

. Como conhecido da literatura (SA-

H& dois picos principais em 1031 e 1522 cm”
DEZKY et al., 2005)(CLARAMUNT et al., 2015)(LOPEZ-DIAZ; LOPEZ HOLGADO
et al., 2017), o espectro Raman de primeira ordem do GO é melhor ajustado por cinco
curvas: a banda G, caracterfstica de carbono sp? (nao mostrada na figura (19)), as bandas
D e D’, associadas aos defeitos (VENEZUELA; LAZZERI; MAURI, 2011), e as bandas

D* e D”, mostradas na figura (20).

Alguns autores interpretam a banda D” como uma medida de cristalinidade do GO,
enquanto que a banda D* é relacionada com a desordem e concentraciao de carbono sp?
(CLARAMUNT et al., 2015)(LOPEZ-DIAZ; LOPEZ HOLGADO et al., 2017)(LOPEZ-
DIAZ; DELGADO-NOTARIO et al., 2020). Nesse sentido, os resultados obtidos neste
trabalho utilizando GQCA tendem a corroborar a interpretacao: de acordo com a figura
(19), as bandas com picos em 1031 e 1522 cm™ (de agora em diante chamadas de bandas
1031 e 1522) crescem em intensidade com concentra¢ao de oxigénio e como os clusters
sao considerados independentes estatisticamente, sua distribuicao é aleatoéria, o que diz
respeito ao grau de amorfizagao e desordem do GO. Outros autores atribuem bandas na

1 a vibragoes de ligagoes C—C sp? em carbono amorfo (FERRARI;

regiao de 1060 cm’
BASKO, 2013). Porém, deve-se frisar de que bandas associadas a cristalinidade de grafite
e grafeno geralmente sao resultados de processos duplo-ressonantes, fora do objetivo desse

trabalho.

A bandas D* e D” do espectro Raman experimental da figura (20) estao centradas
em 1125 cm™ e 1542 cm™, respectivamente, enquanto que no resultado deste trabalho os
picos de maiores intensidades estdo centrados em 1031 e 1522 cm™. HA redshift de 94

cm™ entre a banda D* e a banda 1031, e de 20 cm™ entre a banda D” e a banda 1522.
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Figura 19: Evolugao com a composi¢ao do espectro Raman a 300 K do GO funcionalizado
com epdxis. A curva em preto é a a soma das curvas devido aos clusters j = 19,20 e 23,
em vermelho, verde e azul, respectivamente. A linha vertical em 1613 cm™ corresponde a
posicao central da banda G calculada para o grafeno.

Como obtido pelo modelo estatistico, os clusters que mais contribuem para o espectro

pertencem as classes j = 19, 20, 23. As contribui¢oes sao mostradas nos graficos da figura
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Figura 20: Comparacao do espectro Raman do GO a temperatura ambiente. A esquerda,
espectro experimental; a direita, resultado teérico obtido neste trabalho. Figura adaptada
de (CLARAMUNT et al., 2015).

(19) nas cores vermelho, verde e azul. A classe j = 20 é a que contribui mais para o
espectro Raman por dois motivos: (1) é que a tem a maior probabilidade de ocorréncia
a T=300 K e (2) gera picos Raman mais intensos, posicionados em 1031 e 1522 cm™.
Na figura (21), é mostrado o modo vibracional do cluster j = 20 responséavel pelo pico
em 1522 cm™. Na figura (22), o modo vibracional de frequéncia 1031 cm™, responsavel

pela banda 1031. Da figura (21), é possivel observar a semelhan¢a do modo vibracional

(@ 1 1 (b) (c)

Figura 21: Modo vibracional da classe 7 = 20 responsével pelo pico centrado em 1522

cm™. Atomos de carbono em preto e oxigénio em vermelho. Em (a) vista ao longo do

eixo z; (b) vista ao longo do eixo y; (¢) vista ao longo do eixo x.

de 1522 em™ com o modo iTO (in-plane Transversal Optical) do grafeno, mostrado na
figura (23). Porém, as ligagdes com os atomos de oxigénio distorcem a rede hexagonal
do grafeno, fazendo com que os deslocamentos dos modos sejam nao planares. E bem
conhecido da literatura que o modo iTO do grafeno juntamente com modo iLO (in-plane
Longitudinal Optical) sdo bi-degenerados e responséaveis pela banda G dos materiais a

base de grafite (figura (23)).

A principio, a posi¢gao da banda 1522 e a semelhanga do modo vibracional mostrado

na figura (21) com o modo iTO do grafeno podem levar a crer que a banda 1522 se trata
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Figura 22: Modo vibracional da classe 7 = 20 responsével pelo pico centrado em 1031

cm!. Atomos de carbono em preto e oxigénio em vermelho. Em (a) vista ao longo do

eixo z; (b) vista ao longo do eixo y; (¢) vista ao longo do eixo x.
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Figura 23: Espectro Raman calculado para o grafeno e modos vibracionais responséaveis

pela banda G.

da banda G no GO, mas deve-se levar em consideragao que o calculo LDA superestima
as ligagoes quimicas, causando blueshift na posicao dos picos. Isso explica a posi¢ao da
banda G do grafeno calculada em 1613 cm™, enquanto que o valor experimental é ~ 1580
cm™ (JORIO et al., 2011), uma diferenca de pelo menos 33 cm™. Considerando o blushift
do céalculo LDA, o redshift entre as bandas D* e 1031, D” e 1522 pode ser maior do 20 e 94

cm™!

, respectivamente. Além disso, a presenca do oxigénio nos clusters considerados altera
o carater da ligacao puramente sp? do grafeno, o que diminui a intensidade das ligacoes
entre os atomos de carbono e a polarizabilidade de longo alcance devido a ligagoes T,
consequentemente torna a banda 1522 menos intensa que a banda G do grafeno. As
oscilacoes do modo de frequéncia 1031 cm™ sdo predominantemente transversais ao plano
basal do grafeno, com maior participacao dos atomos de oxigénio do que no modo de 1522

cm.

A estrutura da classe 7 = 19 também contribui para intensidade da banda 1522, mas
devido a sua baixa probabilidade de ocorréncia e baixa intensidade Raman, seu efeito

¢ menor comparado a classe ;7 = 20. O cluster da classe 7 = 23, de peso estatistico
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comparavel ao da classe j = 20, contribui para o alargamento e assimetria das bandas
1031 e 1522, em particular com ombros nas frequéncias logo abaixo dos picos das bandas,
dando origem a picos de menor intensidade em 1006, 1360, 1467 ¢ 1507 cm™, como mostra

a figura (24). A analise dos modos que contribuem para tais picos de baixa intensidade
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Figura 24: Espectro Raman devido ao cluster da classe j = 23. A largura da lorentziana
tomada para analise foi v = 15.

indica que na regiao de 1006 cm™ a mudanca na polarizabilidade se d4 pelas oscilacoes
dos atomos de oxigénio na diregao transversal ao plano basal, enquanto que na regiao de
1360, 1467 e 1507 a atividade Raman ocorre devido as oscilagoes dos atomos de carbono,

contraindo e esticando a ligagao de carater predominantemente sp? (figura (25)).

Com o aumento da concentracao de oxigénio, ha o aumento da probabilidade de
ocorréncia dos clusters 7 = 19,20 e 23, consequentemente um aumento na populacao de
fonons responséveis pelas bandas 1031 e 1522. Tais resultados apontam que a origem das
bandas D* e D” sejam de processos de primeira ordem devido os modos vibracionais de

! de modo especial de estruturas

frequéncias proximas aos valores de 1100 e 1500 c¢m -
epoOxis das classes de alta estabilidade j = 19, 20, 23. Por conta da distribuicao aleatoéria
dos clusters, o carater misto sp?-sp® das ligacoes C-C e C-O e a propria distorcao do
plano basal do grafeno, ha o surgimento de muitos picos na regiao de 1000-1060 cm™ e

1360-1520"!, aumentando o alargamento das bandas e a complexidade de identificar as
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Figura 25: Modos Raman ativos da classe j = 23. (a) e (b): modos responsaveis pelo
pico 1006 cm™; (c¢) modo responsavel pelo pico em 1360 cm™; (d) modo atribuido ao pico
em 1467 cm™; (e) modo atribuido ao pico em 1507 cm™.

bandas. Contudo, é possivel identificar uma tendéncia de que as vibracoes transversais ao
plano basal do grafeno, com participagao dos atomos de oxigénio, contribuem mais para
formacao da banda D*, enquanto que o surgimento da banda D” se da pelas oscilagoes

dos atomos de carbono.

3.2 Oxido de grafeno funcionalizado com hidroxilas

No caso do grafeno funcionalizado com hidroxilas, existem n = 8 sitios para adsorg¢ao
e apenas uma classe com n; = 8, a classe j = 31, mostrada na figura (26). As informagoes
do calculo das probabilidades de ocorréncia de cada classe de cluster de GO funcionalizado
com hidroxilas s@o sumarizadas na tabela (3). A figura (27) mostra as energias de excesso

em funcao da concentracao de oxigénio de cada classe.

Os clusters representativos de menor energia de excesso além do grafeno sao j = 22, 31.
Observa-se que a energia de excesso de estruturas hidroxilas é maior que as epdxis e que
apenas o cluster representativo j = 31 tem n; = 8, o que aponta que em um cenario
de completa oxidagdo, pode-se ter uma estrutura ordenada similar ao grafano (SOFO;
CHAUDHARI; BARBER, 2007). Isso revela o carater formador de cadeias ordenadas

alternadas de hidroxilas quando adsorvidas em grafeno, como ja apontado na literatura
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Tabela 3: Classes de clusters j, nimeros de grupos funcionais n;, degenerescéncias g; e
energia de excesso AE; para GO funcionalizado com hidroxilas

L J n; g AE;(eV) ]

1 0 1 0,00
2 1 16 1,79
3 2 8 1,26
4 2 8 2,04
5 2 24 321
6 2 24 364
72 24 150
8 3 48 2,25
9 3 48 233
10 3 16 3,00
11 3 48 471
12 3 48 207
13 4 4 8,48
14 4 16 7,23
15 4 12 549
16 4 12 0,76
17 4 12 159
18 4 48 3,26
19 4 48 1,75
20 4 48 1,38
21 4 16 3,65
22 4 12 031
23 5 16 6,11
24 5 16 4,73
25 5 48 2,84
26 5 48 1,93
27 6 8 3,81
2% 6 24 361
29 6 24 1,07
30 7 16 1,77
31 8 2 0,00

(WANG, L. et al., 2010). Estruturas com hidroxilas vizinhas em um mesmo lado do
plano basal tem alta energia de excesso e sao termodinamicamente instaveis (GHADERI;
PERESSI, 2010), de modo que das 31 classes apresentadas na tabela 3, ndo ha nenhuma

estrutura com hidroxilas em sitios vizinhos em um mesmo lado do plano do grafeno.

No célculo das configuragoes de equilibrio dos clusters funcionalizados com hidroxilas,
foram consideradas a polarizacao de spin e configuracoes ferro, antiferro e nao magné-
ticas. Algumas classes apresentam magnetizagao diferente de zero na sua configuragao

mais estavel, como mostra a tabela (4). O mecanismo que confere a magnetizagao ao GO
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Figura 26: Célula unitaria da classe j = 31. Em (a) vista ao longo do eixo z; (b) vista ao
longo do eixo x; (c¢) vista em perspectiva.
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Figura 27: Energia de excesso AE; contra nimero de grupos funcionais em cada cluster
de GO funcionalizado com hidroxila. Os pontos vermelhos representam os clusters com
energias de excesso, 7 = 1,22 e 31.

funcionalizado com hidroxilas sugerido por (GHADERI; PERESSI, 2010) é que grupos
funcionais -OH podem localizar um spin: uma hidroxila, ao ser adsorvida num sitio, faz
com que o atomo de carbono do sitio ligante nao participe da ligacao 7 deslocalizada,
deixando um elétron desemparelhado e conferindo, assim, momento magnético de spin ao
GO. Devido a desordem estrutural e estequiométrica, cadeias e aglomerados de hidroxilas,
o GO pode ter comportamento magnético complexo e, até onde se sabe, ainda nao ha um
consenso na literatura sobre o seu estado de magnetizacao (RAO et al., 2012)(SARKAR
et al., 2014)(TANG et al., 2014)(LEE; SEO, 2017). No entanto, as estruturas com magne-
tizagao diferente de zero tém alta energia de excesso e baixa probabilidade de ocorréncia,

o que sugere que a formacao de GO magnético a 300 K é bastante improvavel.

A tabela (5) mostra as probabilidades de ocorréncia calculadas a partir das equagoes
(2.15-2.16) para concentragdes de oxigénio de 0,1 a 0,5. Devido as altas energias de

excesso, apenas a classe 7 = 31 apresenta probabilidade de ocorréncia significativa na
formagao do GO a 300 K.

Na figura (28), tem-se a estrutura de bandas eletronica para o cluster da classe j =

31. A estrutura de bandas indica que o 6xido de grafeno totalmente funcionalizado com
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Tabela 4: Classes de clusters j, nimeros de hidroxilas n;, magnetizacao total e absoluta
(em magnetons de Bohr) e estado de magnetizagao para GO funcionalizado com hidroxilas.

\ j n; Magnetizagdo total (up) Magnetizacdo abs. (up) Estado de magnetizagao \
1 0 0,00 0,00 nao magnético
2 1 0,84 1,02 ferromagnético
3 2 0,00 0,00 nao magnético
4 2 0,00 0,00 nao magnético
5 2 0,66 0,77 ferromagnético
6 2 -0,52 0,60 anti-ferromagnético
7T 2 0,00 0,00 nao magnético
8 3 0,00 0,00 nao magnético
9 3 0,00 0,00 nao magnético
10 3 1,00 1,25 ferromagnético
11 3 0,00 0,00 nao magnético
123 1,00 1,00 ferromagnético
13 4 3,81 4,09 ferromagnético
14 4 1,04 1,16 ferromagnético
15 4 0,00 0,00 nao magnético
16 4 0,00 0,00 nao magnético
17 4 0,00 0,00 nao magnético
18 4 0,00 0,00 nao magnético
19 4 0,00 0,00 nao magnético
20 4 0,00 0,00 nao magnético
21 4 0,00 0,00 nao magnético
22 4 0,00 0,00 nao magnético
23 5 2,99 3,21 ferromagnético
24 5 0,00 0,00 nao magnético
25 5 1,00 1,09 ferromagnético
24 5 0,00 0,00 nao magnético
27 6 2,00 2,11 anti-ferromagnético
28 6 2,00 2,16 ferromagnético
29 6 0,00 0,00 nao magnético
30 7 0,98 1,07 ferromagnético
31 8 0,00 0,00 nao magnético

Tabela 5: Probabilidades de ocorréncia para as classes de GO funcionalizado com hidro-
xilas com concentragoes de oxigénio de 0,1 a 0,5.

o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

| 31 || 000000 | 0015689 | 0,026786 | 0,041667 | 0,062251

hidroxilas é um material isolante de gap direto I'-I" com valor de 2,50 eV.

O espectro Raman do GO oxidado com hidroxilas possui contribuicao somente da
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Figura 28: Estrutura de bandas do cluster das classe j = 31. A linha vermelha centrada
em 0 eV corresponde ao nivel de Fermi.

classe j = 31, onde na figura (29) é apresentado o espectro calculado para concentragoes
de 0,2 a 0,5. A largura da lorentziana foi tomada empiricamente da referéncia (CLA-
RAMUNT et al., 2015). H& pouca contribui¢ao dos clusters para o espectro Raman do
GO devido a baixa probabilidade da formagao de grafeno funcionalizado somente com
hidroxilas a T=300 K, conforme a tabela (5). H4 um pequeno pico em 3117 cm™ que
advém da oscilagao em fase das hidroxilas, esticando e contraindo a ligacao entre dtomos
de hidrogénio e oxigénio, conforme figura (30). Os deslocamentos dos atomos de carbono
e oxigénio quase nao participam desse modo, as rapidas oscilagoes sao dos atomos leves
de hidrogénio devido a forca da ligagao covalente das hidroxilas. H& outros picos de baixa
intensidade na faixa entre 1000 e 1500 cm™ mas que pouco contribuem para as bandas
D*e D"

Deve-se considerar duas coisas sobre esse resultado: (1) o célculo LDA superestima a
forca das ligacOes quimicas, portanto, as frequéncias de vibragao das hidroxilas podem ser
menores; (2) As frequéncias podem estar na mesma faixa da banda 2D (G’) do grafeno,
nao mostrada aqui. Deve ser ressaltado que no presente calculo, trata-se de um processo
de primeira ordem, enquanto que a bandas acima de 1620 cm™ no grafeno puro sao
combinagoes de modos (JORIO et al., 2011).
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Figura 29: Evolugao com a composigao do espectro Raman a 300K do GO funcionalizado
com hidroxilas. Apenas o cluster j = 31 contribui para o espectro.
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Figura 30: Modo vibracional responsavel pelo pico em 3117 cm™. (a) Visualizagao ao
longo do eixo z; (b) visualizagdo ao longo do eixo x.



4 Conclusao e perspectivas

Neste trabalho, foram realizados calculos ab initio utilizando DFT e o método estatis-
tico GQCA para obtencao do espectro Raman de primeira ordem do GO funcionalizado
com epoxis e com hidroxilas. Nossos resultados em geral corroboram com a literatura e
apontam para origem das bandas D* e D” do GO: a banda D* surgindo dos modos carac-
teristicos de frequéncia 1031 cm™ da classe j = 20 do GO funcionalizado com epéxi, com
uma pequena parcela devido ao modo de frequéncia 1006 cm™ da classe j = 23; a banda
D” advém dos modos 1522 cm™ das classes 7 = 19,20, com contribui¢oes de modos de
frequéncias 1360, 1467 e 1507 cm ! da classe j = 23. As estruturas funcionalizadas com
hidroxilas contribuem apenas com um pico de baixa intensidade em 3177 cm™, advindo

das oscilagoes rapidas dos dtomos de hidrogénio.

Entretanto, para afirmar que a banda 1522 se relaciona com a cristalinidade, é neces-
sario: (1) calcular o espectro Raman de fonons espalhados nas vizinhangas do ponto K
e verificar se o espectro na faixa considerada ocorre por modos de respiracao, causados
por defeitos e tamanho dos nanocristais; (2) introduzir interagoes entre os clusters ou to-
mar classes maiores, a fim de observar correlacoes, efeitos de aglomeracao e ordenamento
para saber se a banda diminui com a cristalizac¢do; (3) incluir espalhamento fénon-fénon
e efeitos anarmonicos, com o objetivo de calcular a largura das bandas e verificar como
a aglomeragao afeta o tempo de vida dos féonons. Com esses dois resultados, pode-se
acompanhar a evolucao das bandas com a separacao de fases, cristaliza¢ao, temperatura e
concentracao de oxigénio. Além do mais, também é necessario incluir corre¢oes no célculo

LDA para melhoria da posicao e das intensidades dos picos.

Até onde sabemos, nao héd um consenso na comunidade sobre as propriedades mag-
néticas do GO e o tema é geralmente ignorado em livros e reviews sobre o material.
Pelos nossos resultados, acreditamos que isso se deve a alta energia de excesso de clusters
com magnetizacao nao nula, o que torna menos favoravel suas formagoes no GO e a nao
observagao de um comportamento magnético. Porém, temos em mente a limitacao da

aplicacao do método GQCA, em especial por desconsiderar a interacao entre clusters. A
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interagao entre clusters pode apontar para um quadro de correlacao de longo alcance e
sugerir ordenamento magnético no GO. Imagens STM indicam que o GO apresenta re-
gides ricas e pobres em oxigénio, com areas isoladas de grafeno puro e GO completamente
oxidado, i.e., separacao de fases, o que indica formacao de aglomerados correlacionados.
Nesse sentido, o calculo estatistico pode ser melhorado de duas formas: (1) pela inclusdo

de interaga@o entre os clusters; (2) pelo aumento do tamanho das classes de clusters.

Acreditamos que, com nossos resultados, é possivel compreender um pouco mais a
origem das bandas D” e D* do GO, ainda nao muito bem compreendidas. Os resultados
contribuem para uma possivel identificacao no espectro Raman de quais as estruturas
que se formam na superficie do GO, indo, futuramente, em direcdo ao monitoramento em

tempo real da formagao do cristal e eventualmente do controle da adsorcao.
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