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Introduccion

Introduccion

En el momento de comenzar a redactar esta introduccion y mientras recababa
ideas e informacidn sobre el tema del que trata esta tesis doctoral observé que
con solo remitirme a los ultimos 10 afos, desde la aparicién del grafeno como
material aislado y estable en 2004 hasta el momento, la evolucidn de la ciencia y
de la técnologia se torna enorme y sorprendente. Una busqueda rapida por la
red de redes, World Wide Web o 'red informatica mundial’, cuya propia
aparicion data de los ultimos afios del pasado siglo pero cuyo desarrollo
vertiginoso se encuentra también dentro del periodo de estos 10 ultimos afios,
nos devuelve una cantidad ingente de resefias. En buena parte de ellas aparece
como descubrimiento, invencién o aplicacién tecnoldgica relevante alguna
vertiente de la nanotecnologia. La palabra “nanotecnologia” hace referencia al
submultiplo de la unidad fundamental de longitud del Sistema Internacional de
unidades (SI), equivalente a 10-° m (una millonésima parte de un milimetro) ,
magnitud del orden de las dimensiones de atomos y moléculas. Estamos, por
tanto, hablando de tecnologia a nivel atémico, de construir materiales
colocando, ordenando y distribuyendo directamente sus atomos a nuestra
voluntad. El interés de esto radica, entre otras cosas, en el hecho sorprendente
de que las propiedades de los materiales a nivel macroscopico habitual o incluso
a nivel microscépico (1 um, un micréometro, equivalente a 10® m) no se
mantienen a medida que se disminuye el tamafio de la muestra, sino que en
muchos casos se produce una discontinuidad con un brusco cambio de sus

propiedades.

En los afios 80, con el desarrollo simultaneo de las microscopias de efecto tinel
STM (1981) y de fuerza atomica AFM (1986), se abrio la posibilidad no solo de
observar, sino también de manipular sistemas a escala atomica, es decir de "ver"
y "tocar” atomos. La reciente puesta en marcha de la técnica de Phase Imaging
AFM (2007) ha dado un nuevo impulso al trabajo experimental y ha abierto un

amplio rango de posibilidades nanotecnolégicas. La nanociencia podria, en
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efecto, transformar la forma en la que vivamos en los préximos 10 afios por

caminos que nos resultan dificiles de imaginar.

Muchas de las aplicaciones de las nanoestructuras de carbono, especialmente
aquellas que estan relacionadas con sus propiedades electronicas y de
conduccion, necesitan que las estructuras estén individualizadas, pero las
técnicas de produccion habituales y actualmente mas extendidas las consiguen
normalmente agrupadas en multicapas o en racimos y haces. Por lo tanto, para
impulsar las aplicaciones industriales de estas estructuras a gran escala, se
necesita disefiar procedimientos que permitan conseguirlas de forma aislada.
Existen varias formas de separar las estructuras de carbono multiples en sus
componentes individuales (grafito y multicapas de grafeno en monocapas de
grafeno, haces de nanotubos en tubos aislados ...). Basicamente existen tres
procedimientos 1: funcionalizacién quimica, sonicacion y el uso de surfactantes.
La funcionalizacion habitualmente cambia las propiedades de las
nanoestructuras 2y la sonicacién las rompe > 6. Por lo tanto parece que el uso
de surfactantes, también llamados compuestos tensoactivos, pueda ser el
procedimiento candidato a convertirse en productor de nanoestructuras a gran

escala.

Hasta donde nosotros sabemos, existen escasos resultados de simulacion
computacional que expliquen el efecto surfactante del acido sulfurico en las
nanoestructuras de carbono. De entre ellos cabe destacar el estudio de la
interaccion del acido sulfarico (H2SO4) con una lamina de grafeno (MLG) 7. El
primer objetivo del trabajo que aqui se presenta es contribuir, en la medida de
nuestras posibilidades, a un mejor conocimiento de la interaccion entre laminas
de grafeno y ciertas moléculas. Asi, tras dos capitulos previos, uno de conceptos
generales sobre los compuestos de carbono y otro sobre los procedimientos de
computacion utilizados, en el capitulo tres, analizamos la manera de
comportarse el acido sulftirico cuando se encuentra entre dos laminas de

grafeno con objeto de entender su efecto surfactante.
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En el capitulo cuatro se presentan los resultados del estudio de cémo la
presencia de un atomo de sodio en el bisulfato s6dico altera el efecto del acido
sulfurico tanto sobre una sola capa de grafeno como sobre un conjunto de dos
laminas. Se comprueba que el efecto surfactante se refuerza, produciéndose un
desacoplamiento de las dos laminas alterando su comportamiento electronico.
Ademas, el intercalado de las moléculas separa las dos laminas reduciendo la
interaccidn entre ellas y haciendo mas facil su separacion. Este hecho explica el
efecto surfactante de las moléculas que contienen un grupo sulfiirico y un atomo
de sodio, cuyo efecto tensoactivo ayuda a exfoliar las laminas del grafito y a

separar los haces de nanotubos.

En ambos casos se ha utilizando para realizar todos los calculos la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) implementada en el cédigo Dacapo 8. Ambos
estudios han dado lugar a sendos articulos publicados en Physical Review B ° y

en Journal of Nanoparticle Research 10 respectivamente.

En el quinto y ultimo capitulo de este trabajo se presenta un estudio de la
interaccidon entre moléculas de agua y diversos tipos de nanocintas bicapa de
grafeno. Nuestro objetivo en este caso es obtener los resultados necesarios para
ser capaces de discriminar el efecto debido al agua del debido a los
componentes activos en aquellos casos en los que estos ultimos estén disueltos
o mezclados con agua. Para realizar estos calculos se ha utilizado el programa
DFTB+. Se trata de un cddigo basado en el método de ligaduras fuertes (método
Tight-Binding o TB) con informacién obtenida a partir de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT). Con su utilizacion se ha conseguido disminuir
los tiempos de calculo sin perder precision en los resultados obtenidos. En estos

momentos este trabajo se encuentra pendiente de publicacion.
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El carbono y las nanoestructuras de carbono

1. El carbono y las nanoestructuras de carbono

1.1.El carbono

El carbono, de simbolo C, es el elemento quimico de nimero atémico 6. Existen
tres isétopos naturales 2C y 13C, ambos estables, y el 14C, radiactivo, de unos

5730 anos de vida medial.

Como miembro del Grupo 14 del sistema periddico el carbono es un elemento
no metalico y tetravalente. Cada atomo de carbono tiene seis electrones que en
el estado fundamental ocupan los orbitales atomicos 1s2, 2s? y 2p2. Dos de ellos
ocupan el orbital 1s? y junto con el nucleo atémico forman el llamado core del
atomo. Los otros cuatro son los electrones de valencia que ocupan los orbitales
2s, 2px, 2py, Y 2p.. Las funciones de onda de los electrones de valencia pueden
hibridarse de diferentes maneras. La mezcla del orbital 2s con 1, 2, o los 3
orbitales 2p se denomina hibridacion sp» (con n = 1, 2, 3). Cuando un orbital sp»
enlaza con otro orbital de su misma especie, forman enlaces o. Los orbitales p
que no hibridan con los s son perpendiculares a estos y pueden enlazar con un
orbital p de otro atomo de carbono formando un enlace débil m. Los orbitales o
son los principales responsables de la union entre los carbonos y los orbitales m
dan fundamentalmente lugar a las propiedades de transporte que aparecen en
materiales compuestos por carbono ya que los electrones que se asignan a ellos
estan deslocalizados por todo el material debido al bajo valor de su energia de

enlace. Los tipos de hibridacién que se pueden dar en el carbono son, por tanto:

* Hibridacidon sp, con dos enlaces o y dos enlaces 7. Estos enlaces forman

cadenas de polimeros como por ejemplo el acetileno (HC = HC).

* Hibridacion sp?, tienen tres orbitales o enlazantes en el mismo plano y
uno Tt perpendicular. El grafito y el grafeno son formas caracteristicas de

este tipo de hibridacién.
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* La hibridacion sp3 que da lugar a cuatro orbitales o. Es la hibridacién que

caracteriza al diamante, cuyos atomos se enlazan de manera tetragonal.

El carbono es uno de los pocos elementos conocidos desde la antigliedad. Forma
parte de todos los seres vivos siendo el pilar basico de la quimica organica. Se
conocen cerca de 16 millones de compuestos organicos de carbono y este
numero aumenta en unos 500.000 compuestos por afio. Ademas, constituye el
0,2 % de la corteza terrestre 2. En la naturaleza puede encontrarse en distintas
formas alotrdpicas entre las que se incluyen, sorprendentemente, una de las
sustancias mas blandas, el grafito, y la mas dura, el diamante y, desde el punto
de vista econdmico, un material de los mas baratos, el carbdn, y uno de los mas

caros, el diamante.

1.2.Las nanoestructuras de carbono

Si aun no era suficiente esto para considerar el carbono como uno de los
elementos mas importantes en el desarrollo de nuestra civilizaciéon y en el
transcurrir de nuestra vida cotidiana, en los dltimos 20 anos el avance de las
microscopias y el desarrollo de nuevas técnicas experimentales le han
convertido en el Unico elemento que de manera muy versatil es capaz de formar
diferentes arquitecturas a escala nanométrica desde fullerenos y nanotubos
hasta laminas de grafeno, nanocintas y nanoesponjas y una larga serie de

variantes que esta en continuo crecimiento 3.

El término grafeno se emplea para referirse a una capa de grafito cuando esta
esta aislada y separada de las demas, es decir, una lamina de espesor
monoatémico de atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal simple,
analoga a la estructura de un panal de abejas. Cada atomo de carbono forma con
los atomos adyacentes 3 enlaces ¢ a 120° y cada uno de ellos de 1,42 A de
longitud. En el grafito cada lamina de grafeno enlaza mediante enlaces m débiles
con laminas adyacentes de modo que la interaccion entre los atomos de carbono
en cada plano es fuerte y el enlace entre laminas es débil. El grafeno puede
considerarse como el material base para otras nanoestructuras de carbono. A

partir de grafeno se pueden obtener nanocintas de grafeno y nanotubos de
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carbono, que forman cristales cuasi unidimensionales con una geometria lineal
a lo largo del borde de la cinta y del eje del tubo, respectivamente. Cortando el
grafeno en trozos de formas diversas, se obtienen los llamados copos de grafeno

(puntos cuanticos que se comportan como sistemas cuasi cerodimensionales)

5-

Un nanotubo de carbono se puede entender como una lamina de grafeno
enrollada sobre si misma formando un cilindro hueco de didmetro nanométrico
que puede llegar a medir algunos centimetros de longitud. Hay muchas formas
de enrollar una lamina para formar un cilindro. Por consiguiente, hay muchos
tipos de nanotubos. Un nanotubo de carbono puede ser metalico o
semiconductor dependiendo de la forma en la que se enrolla, es decir, de su

quiralidad y de su diametro 6 7.

1.3.El grafeno

Ya hace mas de cincuenta afios que el grafeno viene siendo objeto de estudio
tedrico 810 pero se pensaba que los cristales bidimensionales eran
termodinamicamente inestables 11-14 y, por lo tanto, se consideraba que el
grafeno era un material bidimensional 2D puramente tedrico 1° y que no podia
encontrase en la naturaleza aislado 6. Pero hace solo diez afios se consiguid
aislar por primera vez grafeno mediante exfoliacion mecanica usando cinta
adhesiva (“scotch-tape-method” o STM) 17.18, E]l procedimiento, que aprovecha
las débiles interacciones cohesivas entre los planos atomicos que forman el
grafito, se debe al grupo de K. Novoselov y A. K. Geim que lo propusieron en
2004. Mediante esta técnica en 2005 aislaron por primera vez grafeno
monocapa haciéndose por ello merecedores del premio Nobel de Fisica en 2010.
Como es evidente, este procedimiento casi artesanal es de dificil implantacion
industrial para producir grafeno a gran escala. En su lugar se estan investigando

caminos alternativos para el aislamiento masivo del grafeno.
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1.4. Métodos de obtencidn del grafeno

Los primeros intentos de aislar grafeno se realizaron mediante exfoliacion
quimica y consistieron en intercalar diferentes sustancias en grafito, siguiendo
los pasos de Schathautl que fue el primero en observar la dilatacidn del grafito
al sumergirlo en acido sulfarico 1°. Esta técnica normalmente produce nuevos
materiales 3D 20 pero si las moléculas intercaladas son suficientemente grandes
las distancias entre los planos atdmicos aumentan tanto que cuando se eliminan
estas moléculas se obtienen materiales semisdlidos compuestos por hojas de
grafeno apiladas y enrolladas 21-23. Sin embargo, el caracter incontrolable de
estos materiales hizo que el interés por ellos fuera escaso hasta después de los

resultados de Novoselov y Geim en el afio 2005.

Los métodos actuales de obtencion son variados y objeto de constante
investigacion. Se pueden clasificar en métodos de crecimiento y de exfoliacion a

partir de materiales grafiticos.

De entre los primeros cabe destacar procedimientos, por una parte, a través de
la formacién de 6xido de grafeno por métodos sonoquimicos 24 y, por otra, de
crecimiento epitaxial por deposicion quimica de vapores (CVD son sus siglas
inglés) de hidrocarburos sobre sustratos metalicos seguido por la deposicion
paralela de un soporte aislante sobre grafeno y la posterior eliminacién quimica
del substrato. Ambos métodos parecen ofrecer una alternativa viable a gran
escala 2526,

También se ha intentado hacer crecer laminas de grafeno usando técnicas
similares a las empleadas para crecer nanotubos 27, pero normalmente se

obtienen laminas con mas de cien capas 28.

Por otra parte, dado que en el grafito la interaccion entre laminas es débil se
pensé que otro posible camino para la obtencién de grafeno podria ser la
separacion a partir del grafito de capas monoatomicas mediante procesos
fisicos, (exfoliacion micromecanica, y sonicacién) o quimicos (funcionalizacion

quimica y uso de surfactantes) o la exfoliacién quimico-térmica de grafito para

12 Simulacién por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono



El carbono y las nanoestructuras de carbono

obtener laminas delgadas compuestas por entre 20 y 100 capas atomicas

llamadas grafito expandido 2°.

La sonicacion, que consiste en la aplicacion de ondas de frecuencia ultrasénica
que provocan la exfoliacidn del grafito en grafeno, es mas viable como método
de producciéon masiva que otras técnicas pero suele destruir las estructuras
nanométricas 3°. La funcionalizacion quimica, consistente en la incorporacion de
grupos funcionales reactivos, a menudo cambia las propiedades de las
nanoestructuras. Por lo tanto, hoy por hoy, el uso de surfactantes parece ser la
mejor manera de obtener nanoestruturas de carbono de alta calidad y en

grandes cantidades.

Entre las mejores moléculas capaces de dispersar nanoestructuras de carbono
estan el dodecisulfato sodico (SDS) (NaCi2H25S04), el dodecilbencenosulfonato
de sodio (NaDDBS )(Ci2H25-C6H4-SO3Na) y el poliestireno-sulfonato de sodio
(NaPSS) (CsH7SO3Na), 31-33,

Desde hace algunos afios se esta estudiando la obtencion de grafeno a partir de
la apertura longitudinal de nanotubos y nanofibras 3437, Para ello se parte de
nanofibras de carbono, con estructura de hélice cénica multicapa hueca 38
producidas mediante el método de catalizador flotante de niquel, usando como
fuente de carbono gas natural y como gas portador hidrégeno, sometiéndolas a

oxidacion con KMn04/H2S04 y a ultrasonicacion posterior.

1.5. Propiedades electrdnicas del grafeno. Aplicaciones

Las especiales propiedades electrdnicas de grafeno monocapa se deben, por una
parte, a que cerca del nivel de Fermi las bandas de valencia y de conduccién son
practicamente conicas, con lo que las relaciones de dispersién alrededor del
punto K son lineales 3% y por otra, a la alta concentracion de portadores de
carga (hasta 1013 cm?) con gran movilidad (mas de 15000 cm?V-ls1 a

temperatura ambiente) 182529 ]o que se traduce en la presencia de transporte
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balistico en el régimen submicrométrico (hasta 0,3 pm a 300K). De hecho, la
interaccidn a baja energia de los electrones con el potencial periddico de la red
hexagonal puede describirse mediante cuasi particulas (llamadas fermiones de
Dirac en dimension (2+1)) con una velocidad efectiva de aproximadamente 106
ms'l. Estas propiedades parecen ser bastante estables 40. Por ejemplo, la

adsorcion de acido sulfdrico no cambia su caracter semiconductor de gap nulo

33

En la mayor parte de los materiales, la evolucion de las propiedades desde una
monocapa (2D) hasta una lamina delgada de cristal (3D) es suave y las
caracteristicas del sélido macroscopico solo se alcanzan para laminas de
decenas o centenares de capas atomicas. El grafito es una excepcion: la distancia
de apantallamiento en él es de tan sélo unos 5 A, equivalente a menos de dos
capas de espesor, 41 y la estructura electronica cambia rapidamente
aproximandose al limite tridimensional para 10 capas atémicas 42. El grafeno y
la bicapa de grafeno (dos laminas de grafeno en apilamiento AB) son
semiconductores de gap nulo (o, lo que es lo mismo, semimetales de
solapamiento nulo). Ademas, el grafeno bicapa es, por el momento, el Unico
material conocido en el que la estructura de bandas electrénicas cambia
significativamente por efecto del campo eléctrico y su gap puede ajustarse de
forma continua entre 0 y 0,3 eV usando SiO; como dieléctrico 43. A partir de tres
capas se produce solapamiento apreciable de las bandas de valencia y de
conduccion 17 42, Puede hablarse, por lo tanto, de tres tipos de cristales
bidimesionales de grafito, o a veces también llamados grafenos, en funcion del

numero de capas atdmicas: monocapa, bicapa y de pocas capas (entre 2y 10).

Estas extraordinarias caracteristicas electronicas del grafeno hacen que las
aplicaciones propuestas inicialmente tengan que ver con ellas. Se ha usado para
hacer plasticos conductores #4, se ha propuesto como alternativa al silicio para
hacer circuitos con transistores de un unico electrén, como sustituto de las
nanocintas de carbono para aumentar la eficiencia de las baterias y de los
nanotubos como sensor de gas o para almacenamiento de hidrégeno 4>. Incluso

se ha hablado del uso de grafeno en la computacién cuantica para hacer qubits

14 Simulacién por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono



El carbono y las nanoestructuras de carbono

de espin debido a su acoplamiento espin-érbita extremadamente débil y a la
ausencia de la interaccidn hiperfina ¢ . Por otra parte, calculos recientes indican
que el uso de nanocintas de grafeno multicapa puede resultar mas ventajoso
para la construccién de transistores de efecto de campo (FET) que el uso de
grafeno monocapa o de nanotubos de carbono 47-49. Las nanocintas multicapa
parecen tener ventajas desde el punto de vista del almacenamiento de energia
frente a otros tipos de nanoestructuras de carbono por su gran capacidad

electroquimica >9.

1.6. Propiedades mecanicas y térmicas del grafeno. Aplicaciones.

Tanto el grafeno, como las nanocintas y los nanotubos, tienen unas propiedades
mecanicas y térmicas que destacan por encima de las del resto de materiales,
debido a la fortaleza del enlace carbono-carbono. Son maleables y pueden
estirarse hasta el 20% antes de la rotura con una rigidez de 40 N/m. Poseen un
modulo de Young altisimo, con valores por encima del TPa, 100 veces mas alto
que el acero, lo que ha hecho que por ejemplo los nanotubos de carbono formen
parte de resinas sintéticas para hacer materiales mas fuertes, resistentes y
ligeros. Tienen una conductividad térmica con los mayores valores medidos por
el momento. Por ejemplo, en grafeno se han alcanzado los 5000 W m-1 K-1y se
pueden esperar de manera razonable valores cercanos a 6600 Wm~-1K-1 para

nanotubos.

Una de las primeras aplicaciones del grafeno basada en sus propiedades
mecanicas fue una membrana formada por el ensamblado de laminas de 6xido
de grafeno que ha sido bautizada con le nombre de “papel de 6xido de grafeno”
y que supera en rigidez y resistencia a otros tipos de “papeles”. Las nanocintas
de 6xido de grafeno multicapa pueden considerarse por lo tanto como nanotiras
de papel de o6xido de grafeno. Este nuevo compuesto se ha obtenido por
exfoliacion sonoquimica de 6xido de grafito para obtener laminas de 6xido de
grafeno > que se ensamblan posteriormente >2. El 6xido de grafito, o acido
grafitico, fue descubierto en 1855 por Brodie al oxidar grafito con KCl03/HNOz y

obtener un compuesto amarillento que contenia carbono, hidrégeno y oxigeno
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53, Desde 1945 se han propuesto hasta ocho modelos diferentes para su
estructura °#61 y en la actualidad se admite que su féormula empirica es
Cg02(OH)2. Si embargo las propiedades de este compuesto dependen de las
condiciones de preparacion 2. Nos encontramos, por tanto, ante un sistema

cuya compresidn es todavia muy pobre ©3.

1.7.El grafeno y el agua

Hay publicados pocos resultados de simulaciones computacionales sobre la
interaccion del agua con diferentes materiales de carbono planos, pero en la
mayoria de los casos, o bien se han empleado potenciales empiricos para
obtenerlos %471 , 0 se ha aproximado la lamina grafénica infinita por pequefios
agregados de carbono terminados por atomos de hidrogeno o fluor 7273, Se ha
publicado un calculo sobre la formacién de grupos OH y agua en la interaccion
de oxigeno e hidrégeno con grafeno basado en primeros principios (DFT) 74. Sin
embargo, en ese estudio se supone que todos los atomos estan situados en el
mismo lado del grafeno, lo que no ocurre en una ldmina aislada. Ademas el
funcional de intercambio y correlaciéon empleado (PBE) es del tipo GGA y estos
funcionales no reproducen bien la atraccién entre laminas de grafeno que
origina el grafito 75, por lo que los resultados no son extrapolables a bicapas o a

papel de 6xido de grafeno.

En conclusion, el grafeno es en estos momentos un material en auge y con
mucho futuro. El estudio computacional de procedimientos fiables y poco
agresivos para el medio ambiente que permitan su obtencion a partir de grafito,
un material abundante y barato, es muy adecuado para apoyar el desarrollo

experimental de técnicas de fabricacion de grafeno a escala industrial.
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El estudio computacional del mecanismo tensoactivo que los compuestos con
un grupo sulfurico juegan en la separaciéon de laminas de grafeno ofrece muchas

variantes que deben ser completadas.

Siendo ya el acido sulfurico un buen agente surfactante por si solo se ha
comprobado que la incorporacién de un atomo de sodio refuerza su efecto.
Mediante simulacion computacional se puede clarificar el papel que este atomo

juega en el dispersado de nano-estructuras de carbono.

En muchos casos los compuestos activos responsables del efecto surfactante
pueden emplearse disueltos o mezclados con agua. Es relevante discriminar los
efectos tensoactivos del agua y de los compuestos activos en la obtencién de las

nano estructuras aisladas. El analisis computacional puede ser de gran ayuda.
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2 Métodos y técnicas computacionales utilizados

Desde la antigliedad el estudio de la materia ha sido uno de los principales
motivos de interés para la comunidad cientifica. La verdadera revoluciéon en
este campo se produce a principios del siglo XX con el desarrollo de la Mecanica
Cuantica y el refinamiento de la Mecanica Estadistica que han permitido
establecer una base cientifica poderosa sobre la que cimentar el estudio de los
nuevos materiales. Por supuesto, dado el caracter empirico de la ciencia en
general y de la Fisica en particular, uno de los pilares fundamentales de su
desarrollo lo constituye la experimentacion. A medida que las innovaciones
tecnoldgicas han ido avanzando, en la misma proporcién han ido contribuyendo
al progreso de la ciencia mediante su aplicacién al disefio y realizacion de
nuevos experimentos. No obstante, ello supone en muchos casos un alto
consumo de tiempo, de recursos humanos y un notable coste econémico y
medioambiental. Como alternativa, y de manera paralela, se puede abordar el
estudio de la materia y de sus propiedades desde un punto de vista teérico,
utilizando como herramienta fundamental el calculo computacional. Las
simulaciones por ordenador se han convertido a lo largo de los tultimos afos en
una herramienta comunmente utilizada en muchos campos de la Fisica y de la
Quimica, y en particular, se aplica con gran éxito al estudio de sistemas
materiales tales como los solidos cristalinos o amorfos, liquidos, aleaciones,

multicapas, polimeros, ....

En el campo de la electrénica se han producido enormes avances con la
aparicion de un sinfin de aparatos que nos han cambiado la vida y que estan
intimamente ligados al desarrollo de dispositivos de un tamafo cada vez mas y
mas reducido, que realizan cada vez mas tareas, mas rapido y con menos
consumo. Una de las primeras consecuencias de todo esto es que la palabra
microelectronica ha caido en desuso, rindiéndose, para ser sustituida por el

término nanoelectrdnica, dentro del ya imparable mundo de la nanociencia y
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nanotecnologia, términos referentes al estudio, la manipulacion y el disefio a

nivel atdbmico, 4tomo a atomo.

Los materiales de tamafio nanométrico presentan propiedades que no se
obtienen como extrapolaciéon del comportamiento de los correspondientes
so6lidos macroscopicos. Por ejemplo, el grafito, que es un conjunto macroscopico
de laminas de grafeno apiladas, no es en general un buen conductor. Si embargo,
una sola lamina de grafeno se comporta como un excelente conductor a
temperatura ambiente, uno de los mejores por el momento. Por ello nuevos y
relevantes avances en el futuro inmediato serdn posibles solamente si se conoce
a fondo el comportamiento de la materia a escala nanométrica y es en este
objetivo donde se adapta como anillo al dedo la investigacion a través de la
simulacién por ordenador, investigacion relativamente barata y segura si bien
siempre limitada por los modelos teoricos utilizados y por la capacidad de las

maquinas con las que se efecttian los calculos.

En este capitulo se expone la base de los métodos que hemos empleado a lo
largo de este trabajo para calcular la geometria y las propiedades electronicas

de las laminas de grafeno y de las moléculas con las que interactuan.

En la Figura 2.1 se presenta una vision general de los modelos mas utilizados
para la simulacion, desde los métodos clasicos de aplicacion de las ecuaciones
en sus formulaciones lagrangiana y hamiltoniana pasando por meétodos
probabilisticos tipo Monte Carlo hasta los métodos no variacionales tipicos de la

mecanica molecular cuantica.

Los dos programas utilizados para realizar los calculos presentados en este
trabajo son implementaciones de métodos variacionales. Uno de ellos, DACAPO,
utiliza la Teoria del Funcional de 1a Densidad DFT, método “ab initio” basado en
la densidad de estados electronico con utilizacion de pseudopotenciales
semiempiricos y el otro DFTB+, utiliza el método de variacional semiempirico

de ligaduras fuertes (Tight Binding).
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Mecdnica Analitica = Mecénica Molecular (MM)

Clasicos — L - Dinamica Molecular (MD)
Mecénica Estadistica
Métodos Monte Carlo (MC)

Hartree
Hartree-Fock (RHF, UHF)
orbitales - Interaccion de configuraciones (Cl)
Post Hartree-Fock 4 Mgllet-Plesset (MP, MP2, ...)
L {Interaccién de configuraciones(CC)

“ab initio” -

woao 0o

sin orbitales P Thomas-Fermi (TF, TFD, TFDW)

Métodos Variacionales _J local (LDA)
Teoria del Funcional de la Densidad }{ semilocal (GCA, GGA)

(DFT, TDDFT) no local (ADA, WDA)

)

Densidad — .
con orbitales

Cuanticos — L —
<”'Ligaduras fuertes” (TB)
“Atomo incrustado” (EA)
Semiempiricos <

So—-0w—c3—w

Mecénica Molecular Cuantica (QMD) = Car-Parrinello

variacional

Métodos Monte Carlo Cuanticos (QMD) 5 de difusion
de integral de camino

Métodos no variacionales <

Figura 2.1.- Resumen los métodos de simulacion actuales.

Lo que resta de este capitulo es un resumen de ambos procedimientos, DFT y

TB, que sirve para entender de forma basica su fundamento.

2.1 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad 1, (DFT son sus siglas en inglés), es un
método muy exitoso para sistemas de muchas particulas: produce predicciones
razonablemente exactas con un consumo de tiempo aceptable, simplificando el
complejo problema de multiples electrones gracias a la aproximacion del
potencial de intercambio-correlacidon, que reduce las interacciones de muchos

electrones a un modelo simple de un solo cuerpo.

Para tener una primera idea basica de lo que es la DFT, es util dar un paso atras
y recordar algunos conceptos de Mecanica Cuantica elemental. Por ella sabemos
que toda la informacidn acerca de un determinado sistema esta contenida en su
funcion de onda W que se calcula a partir de la ecuacion de Schrodinger
dependiente del tiempo. Sin embargo, en la mayoria de los casos estan

implicados atomos y moléculas cuya interaccion no depende del tiempo por lo

Simulacién por ordenador de la interaccion de moléculas pequefias con nanoestructuras de carbono 25



Métodos y técnicas computacionales utilizados

que es suficiente la aplicacion de la ecuacidon de Schrédinger independiente del
tiempo. Para un sistema aislado atémico o molecular en su forma independiente

del tiempo y no relativista, esta ecuacion, en notacion de Dirac, toma la forma,
H|W)=E|¥) (2.1)

donde E es la energia del sistema, W= W (r1, Iy, ..., In) la funcién de onday H el
operador Hamiltoniano. Para un sistema de atomos constituido por nucleos y
electrones interactuando unos con otros, el Hamiltoniano del sistema real se

escribe de la forma,

n Ez ZZe 62 Zié’z
H=Z2M 2m 22|R "R 2 2 2R (2:2)

n n’ in i n

en la que se ha tomado 4z¢, =1y los términos expresan, respectivamente, de

izquierda a derecha y por orden, la energia cinética de los nucleos, la energia
cinética de los electrones y las interacciones electrostaticas entre los ntcleos,
entre los electrones y entre nucleos y electrones. En principio, resolviendo la
ecuacion de Schrodinger se obtiene la funcion de onda W y, a partir de ella, toda
la informacion del sistema. Pero resolver esta ecuacion para sistemas con mas
de dos o tres atomos es una empresa irrealizable en la practica. Born y
Oppenheimer realizaron una aproximacién al planteamiento de la ecuacion de
Schrodinger, utilizando un criterio intuitivo, basado en la diferencia de masa
que existe entre los nucleos atdmicos y los electrones. Los nucleos tienen una
masa mucho mayor que los electrones y, por lo tanto, se mueven mucho mas
despacio por lo que es factible pensar que el movimiento de los nucleos es
comparativamente lo suficientemente lento como para considerar que la nube
de electrones es arrastrada de manera “instantanea” por el movimiento de los
nucleos, de tal forma que, en cada instante, los electrones adoptan la
configuracion de equilibrio correspondiente a la de los nucleos atémicos en ese
instante. De acuerdo con esta consideracion se puede resolver el problema

electronico considerando fijos los nucleos. Esta es la llamada aproximacion de
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Born-Oppenheimer 2, fundamental en la Mecanica Cuantica. De acuerdo con ella
se puede factorizar la funcién de onda,
n

W(R,.r,)=0(R,)®(x,R,) 2.3)

donde ©(R,) corresponde a los niicleos y ®(r,;R;) a los electrones. Asi, la

ecuacion de Schrodinger se desdobla en dos, una electronica,

H®(r;R,)=E ®(r;:R)) (2.4)
con,
A, - n %%zz{n . e_zrn’| —E R%fi (2.5)
y otra nuclear,
ﬁ,1®(R5)=[2 2’;{ ,~ +V(R,.)]G)(R[)=En®(Ri) (2.6)

Para el caso de N electrones la ecuacion de Schrédinger electronica se escribe,

N h2V2
DRSNS

+ v(ri))+ EU(q,rj)]‘P(rl, r,...ry)=E¥(,r,..,I,) (2.7)
donde U(r,,r;) es la interaccion de Coulomb electron-electréon dada por,

0-SUr)-3 (2.8)

Este operador es el mismo para cualquier sistemas de particulas con interaccion

de Coulomb, de la misma manera que el operador energia cinética,
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f=-h_22v? (2.9)

es el mismo para cualquier sistema no relativista. Por lo tanto, el hecho de que
nuestro sistema sea un atomo, una molécula o un so6lido depende solo del

potencial v(r;). Por ejemplo, para un atomo,

\7=2v(ri)= 2|£€R| (2.10)

donde Q es la carga del nucleo y R su vector de posicidon. Cuando se trata de un
solo atomo, si se toma el origen de coordenadas en el nucleo, entonces R sera

cero. Para una molécula o un sélido se tiene,

\7=2v(q)=zﬁ (2.11)

ik

donde la suma en k se extiende sobre todos los ntcleos del sistema, cada uno

con su carga Q, =Z,e y su posicion Rk Es solo la disposicién espacial de Ry,
junto con las correspondientes condiciones de contorno, lo que distingue,
fundamentalmente, una molécula de un sélido. Se puede decir que T y U son
“universales” mientras que 1% depende del sistema. Del mismo modo, es solo el

término U el que distingue la relativamente sencilla ecuaciéon de Schrodinger
para una sola particula de la compleja forma que toma para un sistema de

muchos cuerpos.

El enfoque mecanico-cuantico habitual de la ecuacion de Schrodinger (ES) se

resume en la siguiente secuencia,

ES (w]..|w)
v(r)=W¥(r,1,..,r,) = observables (2.12)
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es decir, se especifica el sistema a través de v(r), se introduce en la ecuacién de

Schrodinger para la funcién de onda W y, luego, se calculan los observables
mediante el calculo de los valores esperados de los operadores con esta funcion
de onda. Uno de los observables que se calculan de esta manera, de gran
importancia para la DFT, es la densidad de particulas que designaremos como

n(r) 1y cuya definicion es,

n(®)=N [d&r, [ d&r,... [ dr, ¥ (5, 5,0, ) ¥ (5, 1,001 ) (2.13)

funcion de tres variables espaciales, x, y, z a través de r, que cumple la condicion

de normalizacion,

[rnydr=nN (2.14)

Durante décadas se han desarrollado muchos métodos poderosos para resolver
la ecuacion de Schrodinger. De entre ellos, en fisica del estado so6lido es popular
para abordar este problema la teoria de la perturbacién diagramdtica (basada
en los diagramas de Feynman y las funciones de Green), mientras que en la
Quimica Cuantica se usa la interaccion de configuraciones fundamentada en la
expansion sistematica de los determinantes de Slater. El problema de estos
meétodos es la gran demanda de potencia computacional que requieren: es
practicamente imposible aplicarlos eficientemente en sistemas grandes y
complejos. No seria factible calcular las propiedades quimicas de una molécula
de 100 atomos mediante interaccion de configuraciones ni la estructura

electronica de un semiconductor usando nada mas que las funciones de Green.

Una estimacion de la complejidad de esta tarea es imaginar la representacion en
el espacio real de la funcion de onda W en el que cada coordenada se discretiza
mediante el uso de 20 puntos de malla, lo que no es mucho. Para N electrones,
W se convierte en una funciéon de 3N coordenadas, ignorando el espin y
considerandola real. Por lo tanto, W esta definida en un espacio de

configuraciones 3N dimensional y se requieren 203N variables para describir la

1 En muchos casos se denota por p(r) .
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funcién de onda en la malla. La densidad de particulas n(r) es una funcién de

tres coordenadas y su descripcion para la misma malla requiere 203 valores.
Para N=10 electrones la funciéon de onda requiere 2039/203 = 2027 = 1035 veces
mas espacio que el calculo de la densidad de particulas. El uso inteligente de las
propiedades de simetria puede reducir esta proporcion pero el calculo de la
funciéon de onda completa en el problema de muchos-cuerpos sigue siendo

inaccesible para sistemas reales con mas de unos pocos electrones.

Es aqui donde la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) proporciona una
alternativa viable y muy versatil. La exactitud o precision es un concepto
relativo. Como teoria, DFT es formalmente exacta. Su comportamiento en las
aplicaciones reales depende de la calidad de las aproximaciones de los
funcionales de la densidad empleados. Como ya sabemos, para un pequefio
numero de particulas o para sistemas con simetrias especiales se puede obtener
la solucién esencialmente exacta de la ecuacién de Schrédinger y ningun
funcional aproximado puede competir con la soluciéon exacta. Para sistemas mas
realistas, los funcionales de la densidad recientes proporcionan una precision
bastante alta 3. Las longitudes de enlace en las moléculas se puede predecir con
un error de menos de 0,001 nm, las constantes de red de los so6lidos con un
error promedio de menos de 0,005 nm y las energias de enlace moleculares con
menos de 0,2 eV. Como referencia para estimar la exactitud del calculo,
conviene recordar que la molécula de agua, tiene una energia total de 2081,1 eV.
Sin embargo, jel valor de la banda prohibida (gap) en un sé6lido puede presentar

un error de un 100%! .

DFT reconoce explicitamente que los sistemas de Coulomb no relativistas se

caracterizan solo por su potencial v(r) y suministra una receta para manejar los

operadores universales T y U de una vez por todas. Ademas, DFT proporciona
una forma sistematica de reducir un problema de muchos-cuerpos con
interaccion electron-electréon, a uno de un solo cuerpo interactuando con un
potencial y sin interacciones electronicas. Todo esto se hace mediante la

promocion de la densidad de particulas n(r) de sélo uno de entre muchos
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observables a la situacidn de variable clave, en la que se pueda basar el calculo
de todos los demas observables. Este enfoque constituye la base de la gran
mayoria de los calculos de las propiedades electrénicas en fisica y en quimica.
Mucho de lo que sabemos acerca de las propiedades eléctricas, magnéticas y
estructurales de los materiales se ha calculado utilizando DFT y el grado en que
DFT ha contribuido al estudio de las moléculas qued6 reconocido en la
concesion del Premio Nobel de Quimica en 1998 a Walter Kohn 4, el padre
fundador de DFT, y a John Pople >, figura clave en la implementaciéon de DFT en
la quimica computacional. En la Tabla 2.1 se refleja el crecimiento paulatino del

numero de citas del articulo de Hohemberg y Kohn ! en las ultimas décadas.

1600
1500
1400
1300
1200
1100
1000

900

800

700

600

Numero de citas

500

400

300

200

100

Tabla 2.1.- Nimero de citas del articulo de Hohemberg y Kohn en publicaciones cientificas. La
expectativa del 2015 sera previsiblemente alcanzar una cifra préoxima a la de los aiios anteriores
2013y 2014. (Fuente: Web of Science)

En el articulo “The top 100 papers” °, publicado en la revista Nature en el afio
2014 se considera la DFT como el concepto mas citado en las ciencias fisicas.
Doce articulos entre los 100 mas citados hacen referencia a la Teoria del

Funcional de la Densidad encontrandose dos de ellos entre los 10 primeros.

El enfoque de la DFT se puede resumir en la siguiente secuencia,

n(r)=v(r)=Y(r,r,..,r,) (2.15)
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Es decir, conocer la densidad de particulas n(r) permite conocer el potencial y
la funcién de onda y, consecuentemente, el resto de observables. Aunque esta
secuencia describe la estructura conceptual de la DFT, en realidad no
representan realmente el camino que siguen sus aplicaciones actuales que no
hacen uso explicito de las funciones de onda de muchos cuerpos. A continuacion
pasamos a exponer su estructura conceptual y algunas de las formas en las que
aparece en distintas aplicaciones; pero antes de entrar de lleno en la Teoria del
Funcional de la Densidad, introduzcamos una herramienta matematica

necesaria: el funcional.

2.1.1 Funcionales

Como indica la secuencia (2.15), y demostraremos en el apartado 2.1.4, la
funciéon de onda esta determinada por la densidad, de modo que se puede

escribir,

W(r,r,...,ry)=¥[n(r)] (2.16)

lo que quiere decir que la funcién de onda W es funcién de 3N variables

espaciales y también es un funcional de n(r).

Un funcional F[n] se puede definir, en un lenguaje matematico relajado, como

una regla para asignar a una funcién un numero, de la misma manera que una

funcién y = f(x) es una regla para asignar a un nimero (x) otro numero (y). Un

ejemplo sencillo de lo que es un funcional es el nimero de particulas,
N = N[n(r)]= [ n(r)dr (2.17)

que es una regla para obtener el nimero de particulas N a partir de la funcion

n(r). Observar que el nombre dado al argumento de n es completamente

irrelevante puesto que el funcional depende solamente de la funcion en si
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misma, no de su variable. Por lo tanto no es necesario distinguir F[n(r)] de

F[n(r)].

2.1.2 Variacion funcional

Dada una funcién de una variable, y= f(x), cabe pensar en dos tipos de

variacién de y, uno asociado con x y otro con f. Para una dependencia funcional

f(x) dada, la diferencial ordinaria dy mide como cambia y como resultado de

una variacién de x entre x y x+dx. De la misma manera, para un valor fijo de x, la
variacion funcional dy mide como cambia el valor de y en ese punto como

resultado de la variacidn en la forma de la funcion f(x). Esta es la variacion

estudiada en el calculo variacional.

2.1.3 Derivacion funcional

df

La derivada ordinaria ™ mide el cambio de primer orden de y= f(x) al variar

x; es decir la pendiente de la funciéon y= f(x) sobre el eje x,
_ df 2
f(x+dx)—f(x)+d—dx+0(dx ) (2.18)
X

La derivada funcional mide, de la misma manera, el cambio de primer orden que

sufre el funcional, al variar la funcion,
F[f(x)+ 6f(x)] = F[f(x)] + fs(x)éf(x)dx +0(51%) (2.19)

donde aparece la integral porque la variacion del funcional F se calcula a partir
de la variacién de la funcion en todos los puntos del espacio. Este coeficiente de
primer orden (o pendiente del funcional) s(x), se define como la derivada del

funcional o derivada variacional:
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_or/]

=St

(2.20)

La derivada funcional permite estudiar como cambia el funcional mientras
cambia la forma de la funcién de la que depende. La expresion general para
obtener la derivada variacional de F respecto a la funciéon n(x) de la que

depende es 7,

SF 2 ’
[”Li_iiﬂ_zi_d_BiJ,,_. (2.21)
on(x) on dxon' dx*on” dx’on"

. . ucesiv v L
donde las primas sobre las “n” indican las sucesivas derivadas ordinarias de la
uncio X). X i0 utiliz u

funcién n Esta expresion se utiliza frecuentemente en DFT para obtener los

potenciales de intercambio y correlacidn (xc) a partir de las energias Exc.

2.1.4 Los Teoremas de Hohenberg-Kohn

El fundamento de la DFT, y de hecho lo que ha hecho posible el desarrollo de
este método, es un par de ingeniosos, y aparentemente sencillos, teoremas
enunciados y probados por los cientificos Hohenberg y Kohn en 1964 1 8,

Sigamos sucintamente la exposicion por ellos entonces realizada.
Primer teorema de Hohenberg y Kohn:

“La densidad electrénica del estado fundamental, n(r), de un sistema finito de
fermiones, determina de forma tnica, el potencial externo v(r) al que estd

sometido el sistema.”

En este enunciado “de forma unica” significa salvo una constante aditiva. Por
otra parte, si el estado fundamental fuera degenerado, entonces la densidad
n(r) hace referencia a “cualquier” densidad electrénica compatible con el estado

fundamental.
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Desde su publicacion en 1964 el primer teorema de Hohenberg y Kohn ha sido
analizado a fondo y existen varias demostraciones alternativas. De entre ellas

elegimos la dada por los autores en el articulo original.

Sea n(r) la densidad en el estado fundamental de un conjunto de N electrones
sometidos a un potencial externov,(r), correspondiente al estado fundamental

de funcion de onda ¥, y energia E1. Entonces,
E = <1pl ‘ﬁl‘lp1> = [v@n@)dr + <1p1 [T+ fj‘lpl> (2.22)

donde H, es el Hamiltoniano correspondiente a v,(r) y T y U son los

operadores energia cinética y energia de interaccion entre electrones,

respectivamente. Supongamos ahora que existe otro segundo potencial v,(r)
distinto de v,(r) + cte, con funcién de onda ¥, =¢”W¥,, que da lugar a la misma

densidad n(r). Entonces,
E=[ vz(r)n(r)dr+<lpﬁ+ﬁ‘lp2> (2.23)

Como hemos supuesto un estado fundamental no degenerado, es obligada la

condicion,

E < <1P2 ﬁz

ﬁ,‘ql2>= [ @ne)dr +<1112
= E, <E, + [[v(t)=v,(n)]n(r)dr

T+ G‘W2> = fvl (r)n(r)dr +<1P2

tp2>- [ n()dr=

(2.24)

Razonando de la misma forma pero a partir del segundo potencial v,(r)

(distinto de v,(r) + cte),

E, < <lp1 ‘ﬁz‘w1> = [v,@n()dr +<11f1 [t +fj‘lpl> = E, <E+ [[1,@0)-v,0)]nr)dr  (2.25)
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Sumando las dos ultimas desigualdades llegamos a,
E +E, <E +E, (2.26)

Concluimos pues, por reduccion al absurdo, que no puede haber dos potenciales

diferentes v,(r) y v,(r), (v,(r)distinto de v,(r) + cte), que conduzcan a la misma

densidad electronica en el estado fundamental, con lo que queda probado el

primer teorema de Hohenberg y Kohn.

Desgraciadamente, aunque este primer teorema prueba rigurosamente la
existencia de un Unico funcional de la densidad electrénica para el estado
fundamental, no dice nada de como es realmente este funcional. El segundo

teorema define una importante propiedad de este funcional.
Segundo teorema de Hohenberg y Kohn

“La energia del estado fundamental E = E[‘PO] de un sistema finito de fermiones

sometido a un potencial externo v(r) es un funcional de la densidad electrénica
n,(r) asociada a dicho estado fundamental. Esta densidad electrénica ny(r) es la

que minimiza el funcional de la energia.”
Efectivamente, de acuerdo con el primer teorema, se puede asegurar que la
energia, y en particular la energia del estado fundamental, es un funcional de la

densidad electrénica:

E,= E[‘P]%‘PO = E[n,(r)] (2.27)
De acuerdo con las relaciones del funcional de la densidad para la energia,

E,=E[W,]< E[W]+ [ n(r)[v,(r)-v(r)]dr (2.28)
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Es decir,

E[WO] = E[‘P] < v, (r)=v(r)

E[W,]<E[W] < v (r) = v(r) (2:29)

Como la relacion entre la densidad electrénica y el potencial externo es

biyectiva:

E[W,]=E[¥]< n,(r)=n(r)
E[‘PO] < E[‘P] < n,(r) = n(r)

(2.30)

Con lo que queda probado que la densidad de electrones en el estado

fundamental minimiza el valor de la energia.

Con estos dos teoremas, el formidable problema de minimizar el funcional

E[‘P] dependiente de la funcion de onda 3N dimensional, ha quedado

transformado en el aparentemente trivial problema de encontrar el minimo de

un funcional E[n(r)] con respecto a una funcién n(r) de tan solo tres

coordenadas,
E= [vr)n(r)dr +<‘P‘T +ﬁ‘lp> (2.31)

Si la funcién de onda W es un funcional de la densidad electrénica, la energia
cinética y la energia potencial también lo son. Podemos entonces definir el

llamado potencial Honenberg-Kohn (HK) como,

Fnm)] = ([t+ 0w )= T[] +U[ncr)] (2.32)
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que es un funcional universal valido para un sistema de cualquier nimero finito
de particulas y sometido a cualquier potencial externo. De esta forma, definimos

para un potencial externo v(r) el funcional de la energia de la forma,
E[n]= [v(r)n(e)dr +F [n(r)] (2.33)

Si F[n(r)] fuera un funcional de la densidad conocido, el problema de

determinar la energia y la densidad electrénica del estado fundamental para un

potencial externo dado estaria resuelto.

2.1.5 Las ecuaciones de Kohn-Sham

Como hemos visto los teoremas de HK garantizan que la energia del estado
fundamental de un sistema electronico puede determinarse mediante la

minimizacion del funcional,
E[n]= [v(r)n(e)dr +F [n(r)] (2.34)

Sin embargo, nada dice sobre la forma y propiedades del funcional

F[n(r)]=T[na(r)]+U[n(r)]. Por tanto, a la hora de aplicar DFT la verdadera
dificultad radica en la determinaciéon del propio funcional F [n(r)] y se deben

hacer aproximaciones.

En el invierno de 1964 Walter Kohn y su doctorando Lu Sham se pusieron a la
labor de deducir las ecuaciones de Hartree a partir del segundo teorema HK.
Como culminacién de su trabajo ? desarrollaron una herramienta poderosa para
la aplicaciéon de la DFT. Este procedimiento consiste en una transformacion del
sistema real de electrones interactuantes en un sistema ficticio de electrones no
interactuantes, suponiendo que la densidad del estado fundamental del sistema
interactuante real es la misma que la del sistema de electrones no

interactuantes o ficticio. Veremos que la implementacion practica del método de
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Kohn y Sham solo exige la aproximacion del funcional de la energia de
intercambio-correlacion (xc), el cual ha de describir todos los efectos de muchos

cuerpos asociados a la interaccion entre electrones.

Teniendo en cuenta que normalmente el término de la energia cinética es mas
importante que el de intercambio y correlaciéon propusieron en su método
separar el primero en dos partes, la primera de ellas (y mas importante
energéticamente hablando) calculable exactamente y la segunda asimilable
dentro del término de intercambio y correlacién. Para ello compararon el
problema real del gas electrénico con el de un gas de electrones no
interactuantes. De esta manera todas las particulas son independientes, por lo
que utilizaremos el subindice s (single-particle). La energia del estado
fundamental de este nuevo sistema correspondera, de acuerdo con el segundo

teorema de HK, a la minimizacion del funcional:
E, [n]= [v,@®)n(r)dr+T, [n(r)] (2.35)
sujeto a la condicidon de normalizacion,
[n(rydr=N (2.36)

o, de manera equivalente, a la resolucion de las ecuaciones Euler-Lagrange,

0

%[E [n]- 1, [ n()dr]=0 (2.37)

es decir,

oT;(n)
on(r)

+v(r)-u =0 (2.38)
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La ventaja que presenta este sistema no interactuante es que cada particula
obedece la ecuacidon de Schrodinger de forma independiente a las demas; es

decir, han de verificarse las N ecuaciones,
1
[-EVZ + Vs(r)]cbi(r) =£¢,(r) (2.39)
con,
a 2
Yg.@)f =n(r) (2.40)
i=1

La hipoétesis de Kohn y Sham es que para cualquier densidad del estado
fundamental del sistema interactuante, existe un sistema no interactuante con

la misma densidad en su estado fundamental.

Si definimos la energia de intercambio-correlacion de la forma,
E [n(r)]=F[n(r)]-E, [n(@)]-T,[n(r)] (2.41)
la energia total del sistema interactuante se escribira como,

E,[n(r)]=T[n(r)]+ f v(r)n(r)dr+E, [n(0) ]|+ E, [n(r)] (2.42)

La minimizacién de este funcional es equivalente a la ecuacion de Euler-

Lagrange,

)

%[E [n]- [ n(r)dr|=0 (2.43)

que, definiendo el potencial de intercambio y correlacion vxc([n];r) como,
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OB [r0)]

Vee (I:n]’r)_T(r) (24_4)

adopta la forma,

O, [n(r)] ) ey
on(e) +V(r)+f|r—r’| dr +vxc([n],r)—u =0 (2.45)
' y T (n) .
Teniendo en cuenta que la ecuacién precedente y A(r) +v,(r)-u =0 tienen la
n

misma densidad como solucidn, se tiene,

v,(r)=(r)+ f n(_rr)| dr’+vxc([n];r) (2.46)

|r

eligiendo limv ([n];r) =0 conlo que u=yu,

r—>w

Por lo tanto, la solucidn al problema de particulas interactuantes es equivalente
a la del caso de particulas no interactuantes definido por las ecuaciones tipo

Schrodinger conocidas como ecuaciones de Kohn y Sham,

1, n(r’) :
_EV +v(r)+fmdr+vm([n],r) ¢i(r)=€,¢i(r) (247)

El precio que hay que pagar para poder calcular de forma exacta la mayor parte
de la contribucion debida a la energia cinética es la inclusion de orbitales 8. Este
inconveniente se ve ampliamente compensado por la precision que el método
de Kohn y Sham permite alcanzar en los calculos y que ha llevado a la DFT mas

alla del modelo de Thomas- Fermi.
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La expresion exacta del funcional de la energia de intercambio y correlaciéon de

E,[n(r)] y, consecuentemente, del potencial v, [n(r)], cuya existencia garantiza

el teorema de Hohenberg-Kohn, no es en general conocida. Afortunadamente
hay un caso para el que este funcional puede ser deducido de forma exacta: el
gas de electrones homogéneo. En un sistema tal la densidad electrénica es
constante en todos los puntos del espacio, n(r)=cte. Esta situacion es el limite de
cualquier material real, ya que son las variaciones de la densidad electrénica
que definen los enlaces quimicos las que marcan las diferencias entre unos
materiales y otros y donde radica su interés. Pero el gas de electrones
homogéneo proporciona una manera practica de resolver de hecho las
ecuaciones de Kohn-Sham. Para ello elegimos el potencial de intercambio y
correlaciéon como el potencial de intercambio-correlacion correspondiente al

gas de electrones homogéneo en cada punto:

VXC [n(r)] — vgas de electrones homogéneo [n(r)] (2.48)

Xc

Esta aproximacion usa solo la densidad local para definir el potencial
aproximado de intercambio y correlacion y por eso se llama aproximacion local
de la densidad. Esta aproximacione se conoce como LDA (Local Density
Approximation) o, en la version de espin polarizado como LSDA (Local Spin-
Density Approximation) 1.8-11 y fue la primera aproximacion propuesta. A pesar
de ser una aproximaciéon muy simple da buenos resultados 12 13. La LDA nos
proporciona una forma de resolver la ecuaciones de Kohn-Sham pero es crucial
recordar que los resultados asi obtenidos no resuelven realmente la ecuacion de
Schrodinger porque no se ha empleado el valor exacto del funcional de

intercambio-correlacion.

Por supuesto, LDA no es el tnico camino de aproximacion al potencial de
intercambio y correlacion que se ha probado en DFT. El desarrollo de
funcionales que describan mas fielmente la naturaleza constituye uno de los
campos de investigacion mas importante y activo de la Quimica Cuantica. El tipo

de funcionales mejor conocido después del LDA usa informacion tanto del valor
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local de la densidad como de su forma de variacion, es decir, de su gradiente.
Son las aproximaciones semilocales de la densidad , llamadas, de forma genérica,
aproximaciones en gradientes. Como hay muchas maneras diferentes de incluir
informacion sobre el gradiente de la densidad en los funcionales, existe un gran
numero de funcionales distintos. Entre ellos cabe destacar GEAs (Gradient
Expansion Approximations) 1# y GGAs (Generalized Gradient Approximations)
15-20, Dos de los funcionales mas extendidos son el funcional Perdew-Wang

21(PWO91) y el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof 18 (PBE).

Hay docenas de otros funcionales GGA funcionando y en desarrollo. El uso de
diferentes funcionales puede dar lugar a diferencias en los resultados obtenidos
para una configuracion concreta de atomos por lo que es necesario especificar
en cada caso no solo el hecho de que sea un calculo DFT sino también el
funcional empleado. El hecho de que los funcionales GGA empleen informacion
sobre la forma en que varia la densidad electronica sugiere la posibilidad de
construir funcionales cada vez mas sofisticados que requieran otros tipos de
informacion fisica de los sistema en estudio. De hecho se puede gradualmente ir
construyendo una serie jerarquizada de funcionales que incluyen cada vez mas

y mas informacion fisica del sistema.

Puede parecer que dado que las aproximaciones semilocales, GEA y GGA,
incluyen mas informacion fisica que las aproximaciones locales, LDA y LSDA, las
primeras den resultados mas exactos, pero lamentablemente esto no siempre es
asi y la eleccion del tipo de aproximacion en cada caso depende del sistema en

estudio y de los resultados que se busquen.

El diagrama de la Figura 2.2 ayuda a recordar la idea de que la DFT describe un
problema matematico definido con precision solo una vez que se ha
especificado el funcional de intercambio y correlacién. Antes de elegir un
funcional, es muy importante entender las similitudes y diferencias entre los
diversos funcionales que son de uso comun. John Perdew y colaboradores 22
realizaron una clasificacion util de estos funcionales utilizando como simil el

relato biblico del Génesis, en el que Jacob ". .. tuvo un suefio ... una escalera
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entre la tierra y el cielo . . . por la que los angeles de Dios subian y bajaban." La
escalera de Jacob, ilustra la secuencia de los funcionales para la DFT. Peldafios
mas altos representan funcionales que incluyen cada vez mas informacion fisica
como paso hacia el "método perfecto" en el que la ecuacion Schrodinger se
resuelve sin aproximaciones, de manera exacta. Para completar la metéafora, las
personas que realizan calculos DFT son los angeles moviéndose arriba y abajo

entre los funcionales, seglin les convenga en cada caso.

“Heaven”

VAT
>

n, Vn,

Hyper-GGA { Exact exchange

Meta-GGA n, Vn, V2n

Figura 2.2.- Ilustracion de la clasificacion de Perdew de los funcionales de intercambio y
correlacion usando la imagen biblica de la escalera de Jacob que une, peldafio a peldaiio, la tierra

con el cielo. (Fuente: 23)

2.2 Método semiempirico de enlaces fuertes TB (Tight-

24, 25

Binding)

Este método es una alternativa intermedia entre la resolucion de la ecuacion de
Schrodinger en el marco de la aproximaciéon Born-Oppenheimer y la resolucion
directa de dicha ecuacién utilizando las leyes de la Mecanica Cuantica, lo que
constituye la base de los métodos “ab initio” o de primeros principios. Involucra
la resolucion de ecuaciones en las que se tiene en cuenta la estructura
electronica del sistema pero, a diferencia de los métodos de primeros principios,
emplea algin tipo de aproximacidon. De esta forma quedan caracterizados
algunos de los aspectos importantes que se pierden en la descripcion mediante

potenciales empiricos, tales como la naturaleza cuantica del enlace,
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describiéndose correctamente, no solo la interaccidn entre los pares de atomos,
sino que también se reproduce el caracter angular del mismo. De igual modo,
también da cuenta del llenado electrénico en los estados enlazantes y
antienlazantes de un sistema, controlandose las fuerzas del enlace y también los
cambios energéticos que en él se producirian debido a las posibles variaciones
en la configuracion del sistema. A diferencia de los métodos “ab initio” la
metodologia Tight-Binding hace uso de una serie de parametros que seran
distintos en funcion de la naturaleza del sistema a estudiar, lo que se traduce en
una pérdida de transferibilidad. Sin embargo, se gana en rapidez de calculo,
ademas de ofrecer la posibilidad de describir sistemas con un mayor nimero de

atomos.

2.2.1 Teoria basica TB

Los estados electrénicos de un sistema estan caracterizados por una funcién de
onda generada por una combinacion lineal de otras que constituyen una base
del espacio de las funciones de onda atémicas, es decir, aquellas que son
caracteristicas de un atomo. En ellas, mientras que la dependencia angular se
asemeja a un orbital atdmico, la dependencia radial puede ser bastante
diferente. Habitualmente se suele limitar el numero de funciones de onda que
constituyen la base Unicamente a las que poseen una importancia relevante en

la formacion de los enlaces, es decir, aquellas que son las mas externas del
atomo. Asi, si se considera 3" la funcién de onda del n-ésimo estado propio del

sistema a describir y ¢,, lai-ésima funcién de la base elegida, se tiene,

Y=Y, (2.49)

ua

donde el subindice i denota la posicion del &tomo en cuestidon y «a la simetria del

orbital atdmico correspondiente, que adopta distintos valores dependiendo de

(n)

su naturaleza angular (s, p, d, ...). Los coeficientes del desarrollo ¢;.’ se calculan

sustituyendo la funcién de onda y,, en la ecuacion de Schrédinger,
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ﬁw(n) - E(n)’l,U(n) (250)

siendo H el Hamiltoniano del sistema y E™1a energia del n-ésimo estado

propio.

La idea de la metodologia Tight-Binding es la de reemplazar el Hamiltoniano
exacto por uno parametrizado, es decir, uno en el que los elementos de la matriz
del Hamiltoniano en la base utilizada puedan escribirse en funcién de una serie
de parametros que deberan ser ajustados previamente. Los estados propios del
Hamiltoniano se obtendran resolviendo la ecuacidn caracteristica del sistema.
Son numerosas las contribuciones al estudio del formalismo Tight-Binding. Es
necesario destacar que lo que en realidad diferencia a esta diversidad de
metodologias entre si es la manera con la que se trata el problema energético.
En el trabajo de Goringe y otros 26, se resumen de forma excelente diferentes

meétodos Tight-Binding que aparecen en la literatura.

2.2.1.1 El Hamiltoniano Tight-Binding

Los origenes de la metodologia Tight-Binding estuvieron centrados en el
estudio que llevaron a cabo Slater y Koster sobre la estructura electrénica en
sistemas extensos. En particular, para sistemas periddicos y utilizando el
modelo propuesto por Bloch (suma de Bloch), Slater y Koster dedujeron que los
elementos de matriz del Hamiltoniano, expresados en una base formada por

funciones de onda ortogonales, se escriben,

H, = Y oxp|ik(R; R )| [ ,(r-R)Hg,,(r-R, )dr (2.51)

i

La estrategia fundamental y que, de algin modo, define la metodologia Tight-
Binding, es la de reemplazar en esta ecuacion la integral por cierto parametro

que dependa solamente de la distancia internuclear |Rl. - Rj| y de la forma de las

funciones de onda utilizadas. La primera aproximacion adoptada es conocida
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como aproximacién a dos centros, en la que el término potencial del
Hamiltoniano es sustituido por una funcién potencial que solamente depende
de los atomos i y j, en los que los orbitales estaran localizados. La siguiente
aproximacion seria la de incluir en la parte potencial del Hamiltoniano un
término extra, que infiera cierto caracter no local, sugerido por la influencia del
resto de los atomos del sistema. Es lo que se conoce como aproximacién a tres
centros. En conclusion, se podria afirmar que el modelo Tight-Binding es mas
eficaz cuanto mejor sea la parametrizacion escogida para los elementos de

matriz del Hamiltoniano.

2.2.1.2 Modelo de energia total

Aunque en un principio la metodologia Tight-Binding estaba disefiada para el
estudio de la estructura de bandas de sistemas periddicos, rapidamente se
reafirmé como un nuevo método atomistico. En este sentido, disponer del
conocimiento de la energia de configuracion de un sistema atémico seria
imprescindible a la hora de definir sus propiedades, tanto estaticas como
dinamicas. Desde una Odptica atomistica, el valor de esta energia se puede
escribir como una contribucion de dos términos,

E Ebanda +Ercp. (252)

total =

el primero la energia de estructura de la banda y el segundo un término
repulsivo con forma de potencial de pares y que, por tanto, dependera de la

distancia entre cada par de atomos.

El hecho de afadir el término repulsivo a la energia de banda, se interpreta
como un efecto proporcionado por la diferencia entre las energias de
interaccidon electrostatica ion-ion y electrén-electron. Posteriormente se
demostrd, mediante argumentos de Mecanica Cuantica fundamentados en la
formulaciéon del Funcional de la Densidad, que esta aproximaciéon en la

expresion de la energia es bastante adecuada.
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2.2.1.3 Procedimiento Tight-Binding

La variedad de metodologias Tight-Binding estan caracterizadas,
principalmente, por la manera de calcular los sumandos que conforman la
energia total del sistema y, especialmente, la energia de estructura de banda.
Los valores propios del Hamiltoniano definen un rango de energias que dan
lugar a lo que se conoce como banda de energia. Por consiguiente, el valor de la
energia de estructura de banda se calcula directamente como una suma de los

valores propios del Hamiltoniano asociados a los estados ocupados,

Ebanda = ZEE(n)f;l (253)

donde EM™ y f; son, respectivamente, el valor propio y el nimero de ocupacién
asociados al estado propio n-ésimo. De esta manera, tomando como
temperatura electrénica 0K, f, tomara valor 1 para los estados ocupados y 0
para los desocupados. El factor 2 da cuenta de la degeneraciéon de espin. Los
valores propios de EM™ se calculan utilizando la ecuacién (2.50) que junto con la

ecuacion (2.49) configuran un sistema de ecuaciones algebraicas,

D Hup=E"S,0) ) =0 (2.54)
B

donde H,,; es el elemento iajf de la matriz del Hamiltoniano, expresado en la

base de las funciones de onda elegida y que se calcula mediante la ecuacion,
Hiys= f¢;1:1¢j/3dr (2.55)

y S.; s la matriz de solapamiento entre los orbitales de la base, calculada a

partir de la integral,

Sugp = [ it pelt (2.:56)

48 Simulacion por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono



Métodos y técnicas computacionales utilizados

Si la base esta formada por N funciones de onda se tendran N ecuaciones
seculares. El inconveniente radica en que este proceso requiere un nimero de
operaciones elevado que escala con N3, de manera que si el tamafio del sistema
aumenta, el proceso de calculo se dispara. La manera mas habitual de proceder
es mediante el uso de aproximaciones que permitan reducir el nimero de las

operaciones involucradas.

Normalmente, la primera aproximacién que se suele imponer es la de utilizar
una base constituida por funciones de onda ortogonales, es decir, que se

verifique,

| siisjy a=p
g ae 2.57
iajB f¢1a¢]/3 0 Si l¢] 0O aiﬂ ( )

Esta puede ser construida mediante un proceso de ortogonalizacion a partir,
por ejemplo, de una base formada por funciones de onda atémicas que, a priori,

no son ortogonales. De esta manera, las integrales de solapamiento son nulas,

con lo que el sistema a resolver E(Hiaj/}_E(n)Siajﬁ)C;Z’)=O se simplifica
B

notablemente. Sin embargo, el precio a pagar es una reduccién de la

transferibilidad del método entre sistemas de distinta naturaleza.

Bajo este punto de vista, la energia de estructura de banda se escribe,

(n) (n)x
Eypan = 22 Ecia Cip anj/ﬁa = 22 ”iajﬁHjﬁia (2.58)

iajf n iajp

donde n,,, es el elemento iajf de la matriz densidad definida como,

(n) (n)
Majs = D, Cia Cip (2.59)

En notacion matricial se puede escribir el valor de esa energia como,
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Eypee = 2Tt [nH] (2.60)

donde Tr representa la traza de las matrices densidad (n) y Hamiltoniano (H)
n)*
Miajp E Ci € J, (2.61)

El significado de la matriz densidad aparece claramente a partir de la expresion

de la densidad de carga electronica n(r),

n)= 3 Y e G (00,5(0) £ = Y 1y (195 (0) =

b iajp
= Y 1B OB ) + Y [ (00850 #1558, (08,0 | (2.62)
ior ia<jp

De la ecuacidn anterior se deduce que la densidad de carga electrénica puede
ser expresada como una combinacion lineal de las densidades de carga atomicas

(término n,¢,(r)¢,(r)) y una suma de las densidades de carga asociadas al
enlace (término n,, ¢, (1)) +n,,.6,,(r)p, (r) ). De esta manera los elementos de la

matriz densidad jugarian el papel de los coeficientes de este desarrollo. Asi

pues, los términos diagonales n, corresponderan a la cantidad de carga
electrénica asociada con el orbital ¢, (r). Para un mejor entendimiento de los

términos no diagonales de la matriz densidad n,, se construyen los orbitales

enlazantes b(r) y antienlazantes a(r) , a partir de los orbitales de base atdmica

¢ia(r) y ¢j/5(r);

b(r) =T[¢m(r)+¢,ﬁ(r)] (2.63)

a(r) =—[¢m(r) 9,,(0)] (2.64)

k‘

La cantidad de carga electronica con la que contribuye el estado n-ésimo en el

orbital enlazante responde a,

50 Simulacion por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono



Métodos y técnicas computacionales utilizados

Nowo, = (" @) B[y ™) = £4 [9" () biydrbx{ [b)y " (1) dr | =

_ 2.65)
(n)* <n) (n)* (n) (n)*.(n) (n)* (n) (
[ +CipCig +(c Cip +Cig Ciy )]

De la misma manera se calcularia la cantidad de carga electrénica con la que

contribuye el estado n-ésimo en el orbital antienlazante, resultando,

N =£ (n)* (n) +C(n)* (n) (C(n)*cgr/lj) +C§};;* (n))]

antienlaz. 2 jp ]ﬂ (266)

La diferencia de carga total entre los estados enlazantes y antienlazantes es

igual a la suma extendida a todos los estados ocupados,
(n)*,(n) (n)* .(n)
Nenlaz. - Nantienlaz = f [C C]ﬁ + c]/j Cia ] (267)

Se observa entonces que 7, +1,5, resulta ser la diferencia entre el nimero de

electrones en situacién enlazante y en situacion antienlazante, asociada a los

orbitales ¢,y ¢,. Si la base elegida estuviera formada por orbitales reales, la

densidad de carga del enlace, segundo término de la suma de la ecuacion,

n(r) = zniaia(bia (r)¢,, (l’)* + 2 [”iajﬁ¢ia (r)¢jﬁ (l’)* + njﬂia¢j[g’ (r)¢,, (r)+] (2.68)

ia<jp

seria proporcional a 7, + 1,5, .

A los elementos no diagonales (7,5 ) de la matriz densidad se les llama drdenes

de enlace. A medida que la banda de energia se va llenando con electrones, el
orden de enlace y, por lo tanto, la densidad de carga del enlace, alcanzara un
valor maximo en el momento en que todos los estados de enlace estén
ocupados. De la misma manera, el orden de enlace ira disminuyendo a medida

que los estados antienlazantes vayan ocupandose, con posibilidad de alcanzar
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un valor nulo en el momento en que la banda se completase y convivan mas
estados antienlazantes que enlazantes. Asi por ejemplo, estos argumentos
explicarian de alguna forma el aumento en la cohesion observado a lo largo de
las series 4d y 5d en los metales de transicidon hasta que se alcanza un maximo
hacia la mitad de las series, situacion en la que la banda d estaria semillena y
ocupados todos los estados enlazantes. También explicarian la disminucién en
la cohesion cuando comienzan a rellenarse las zonas altas de la banda a medida

que los estados antienlazantes se van ocupando 7.

2.2.2 Métodos Tight-Binding

Planteadas la lineas basicas de la modelizacién Tight-Binding, la siguiente etapa
a seguir estara caracterizada por las diferentes metodologias que se pueden
aplicar a la hora de resolver el problema del calculo de la energia del sistema y,
en especial, la parte concerniente a la estructura de banda, asi como, la
obtencion de una expresion para las fuerzas interatdmicas que se generan

cuando el sistema abandona la situacion de equilibrio.

2.2.2.1 Diagonalizacion de la matriz

Conocidos los elementos de la matriz del Hamiltoniano, se puede realizar la

diagonalizacion de forma directa, con lo que se obtendrian los valores propios

E™ junto con los coeficientes del desarrollo de las funciones propias c\” . El

inconveniente, como ya se ha mencionado con anterioridad, es que el orden del
numero de operaciones a realizar es del orden de N3. No obstante, este deberia
ser el procedimiento recomendado si la pretension es realizar calculos de la

estructura de banda, o de la densidad de estados, con exactitud.

En el proceso de determinacion de las fuerzas interatémicas surgen dos
contribuciones, una debida a la energia de la estructura de banda y otra
proporcionada por el potencial repulsivo. Por definicion, la fuerza que actia

sobre el atomo i se calcula como una suma de ambas aportaciones,
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F,- — Fibanda + Firep (269)
siendo,
Ebanda = _ViE banda
2.70
F‘irep. = _ViErep. ( )

La contribucion debida a la parte repulsiva, simplemente se calcula mediante la
derivacion de la funcion repulsiva de pares respecto a las diferentes
coordenadas espaciales que determinan la posicidon del atomo en cuestion. Por
otro lado, la fuerza debida a la estructura de banda se determina mediante la
aplicacion del teorema de Hellmann-Feyman. Para el caso general en el que la
descripcion se esté realizando en términos de una base formada por funciones

de onda no ortogonales, segin este teorema, se debera verificar que,

VE" =2fC.(VH-E"VS)C, (2.71)

donde C, es la representacion vectorial del estado propio n-ésimo, H es la

matriz del Hamiltoniano y S la de solapamiento. Se deduce de esta expresion
que las cantidades con las que hay que operar son matrices cuyos elementos son
las derivadas, respecto a las coordenadas espaciales, de los elementos de la

matriz del Hamiltoniano y de la de solapamiento.

Por motivos de efectividad, la tendencia es intentar reducir el orden de calculo
y, para ello, se recurre a diversos métodos aproximativos. Estos pueden ser
clasificados en dos grandes tipos: métodos recursivos (por ejemplo utilizando
series de fracciones continuas) y métodos de minimizacién, que resuelven el
problema mediante técnicas de minimizacion aplicadas sobre funcionales
energéticos. Analizaremos de manera breve las caracteristicas principales de

cada uno de estos métodos.
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2.2.2.2 Métodos recursivos

En general, este tipo de métodos resuelven el problema del alto coste
operacional evitando tener que diagonalizar la matriz del Hamiltoniano. Para
ello se recurre al uso de funciones que, en términos fisicos, sean capaces de
reproducir el comportamiento de las magnitudes que se determinan durante el

procedimiento Tight-Binding.

Desde el punto de vista energético, y planteando el problema desde un punto de
vista atomistico, es conveniente expresar la energia de estructura de banda en

funcién de la densidad de estados, n(E)
E;
Ebanda =f E l’l(E) dE (272)

A su vez, esta densidad de estados total se puede escribir como una suma de

densidades locales, n,, (E)
n(E)= Y n,,(E) (2.73)

Las aproximaciones aplicadas provienen del hecho de suponer que la densidad
de estados local posee una fuerte dependencia con el entorno préoximo. De esta
manera, dicha densidad local puede ser construida en términos, por ejemplo, de
funciones de Green 28, que a su vez pueden ser escritas en forma de fracciones
continuas. Por consiguiente, la energia de estructura de banda quedaria
convenientemente definida de manera recursiva en funciéon de fracciones
continuas. El calculo de las fuerzas se efectuaria a través de la derivacion,

respecto a las coordenadas atdmicas, de la energia de banda asi descrita.

Otra alternativa seria la de utilizar como fundamento de la metodologia Tight-

Binding la matriz densidad. Como se deduce de la ecuacion,
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(n) nye
Eypae = 22 Ecia Cip anj/ﬁa = 22 ”iajﬁHjﬁia (2.74)

iojf n iajp

la energia de la estructura de banda se puede obtener como un producto de la
matriz densidad y de la matriz asociada al Hamiltoniano. Una consecuencia

inmediata es que es innecesario efectuar el calculo de la funciones propias "

del Hamiltoniano, siempre que se puedan determinar los elementos de la matriz
densidad, surgiendo, como consecuencia final, una reduccién evidente en el
orden del numero de operaciones. De entre las mas importantes
aproximaciones cabe destacar aquellas en las que se escriben los elementos de
la matriz densidad en términos de funciones de Green, con lo que, tanto la

energia como las fuerzas, quedarian completamente determinadas.

2.2.2.3 Métodos de minimizacion

Los métodos de minimizacion estan basados en las ideas con las que Car y
Parrinello 2° contribuyeron a la simulaciéon dentro de la fisica de la materia
condensada. En su trabajo proponen que los coeficientes del desarrollo de las
funciones propias del Hamiltoniano pueden considerarse como las variables de
un problema de minimizacidn. Esta idea de alguna forma también se ha podido
trasladar a Hamiltonianos Tight-Binding 39. En esencia, el ingenioso método
consiste en suponer que el espacio de las fases definido por los grados de
libertad i6nicos de un sistema, se pueden ampliar con nuevas variables
dinamicas relacionadas con los coeficientes del desarrollo de los estados
propios del Hamiltoniano (grados de libertad electronicos). El calculo de estos
coeficientes se efectiia tras la resolucion de las ecuaciones del movimiento, una
vez generadas a través de un procedimiento variacional a partir de un
Lagrangiano ficticio que los incorpora. Estas ecuaciones diferenciales pueden
ser resueltas mediante métodos numéricos tipicos de dindmica molecular.
Desafortunadamente el método aqui propuesto no supone una reduccion
considerable en el numero de operaciones, que es proporcional al cuadrado del

numero de orbitales base que se hayan utilizado en la descripcién.
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Existen diferentes métodos destinados a disminuir el nimero de operaciones
que se basan en la minimizacidn de ciertos criterios formales. Entre ellos cabe
destacar el método de los orbitales localizados 3! 32 y el método de la matriz
densidad 33 34 El primero se fundamenta en el manejo de un funcional
energético de modo que cuando se minimiza respecto a los coeficientes del
desarrollo de los estados propios, se obtiene la energia del estado fundamental.
Imponiendo una condicién de localizacion de los orbitales en ciertas regiones
del espacio, se consigue reducir el orden de las operaciones hasta O(N). El
segundo método esta basado en tomar como filosofia de la fundamentacion de
la teoria Tight-Binding la matriz densidad, que a temperatura cero se reduce a

una suma de estados ocupados,

14
_ (n) ,(n)*
Piajp = Ecia Cip (2.75)

donde v es el numero de estados ocupados. Desde esta perspectiva, la energia
de estructura de la banda y el nimero total de electrones del sistema se

escriben,

Ebanda = 2Tr[pH]

— (2.76)

El objetivo es calcular la matriz densidad (ecuacién 2.75), minimizando la

energia de estructura de banda (ecuacion 2.76) respecto a los elementos 0,

atendiendo a dos restricciones fundamentales: la matriz densidad debe
constituir una representacion de una base formada por estados ortogonales y el
numero de electrones debe ser el correcto. Este par de restricciones son
posibles imponiendo ciertas condiciones algebraicas a la matriz densidad y
utilizando un Hamiltoniano levemente modificado. De esta manera se formula
un funcional que debe ser sometido a un proceso de minimizacion, cuyos
calculos seran de orden O(N3). Es posible reducir el coste computacional

mediante una eleccion habil de los elementos de la matriz densidad, es decir,
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usando matrices densidad con un nimero adecuado de ceros en sus elementos,
de modo que las operaciones involucradas durante el proceso escalen con O(N).
Este propdsito se consigue echando mano de criterios fisicos tales como que
entre atomos separados mas alla del rango limitado por cierta funcion de corte,
los elementos de la matriz densidad sean nulos. El calculo de las fuerzas se
efectia de manera exacta atendiendo al teorema de Hellmann-Feynman,
independientemente de la forma que adopte la matriz densidad. Es necesario
comentar que la eleccidbn del algoritmo utilizado para el proceso de
minimizacidn posee una notable importancia en relacion a la estabilidad ya que

de alguna forma influye en la evaluacion de los minimos energéticos.

2.2.3 Tight-Binding ab initio

Como ya se ha mencionado con anterioridad, la limitacion mas importante de
los calculos Tight-Binding aflora por los problemas de transferibilidad que
acontecen en el momento de describir sistemas de distinta naturaleza. Debido a
ello es necesario realizar tantos ajustes de los parametros involucrados en los
elementos de matriz del Hamiltoniano como sistemas diferentes se pretendan
modelizar. La forma de efectuar su ajuste para realizar un calculo concreto de la
estructura electronica suele resultar una tarea exigente por lo que conviene

buscar alternativas que atenuden este inconveniente.

Mediante calculos ab initio uno puede obtener datos sobre la estructura de
banda y utilizarlos en el proceso de ajuste de los elementos de matriz del
Hamiltoniano pero también existe la alternativa de utilizar este tipo de calculos
para determinar directamente los elementos de la matriz. Porezag et al 3>
proponen un método por el cual mediante DFT se pueden calcular directamente
los elementos de matriz del Hamiltoniano evitando asi la necesidad de manejar
complicados métodos de ajuste. El procedimiento seguido por estos autores se

describe en los tres pasos fundamentales descritos a continuacion.?

2 Este es el procedimiento implementado en DFTB+
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¢ Paso 1: Creacion de los pseudoatomos

En primer lugar se parte de una base formada por funciones de onda
pseudoatomicas escritas en términos de orbitales tipo Slater y armdnicos
esféricos,

\ +n_-ar r
¢v(r) = E anm rl e Y[m (_) (277)
r

nalm

Esta base es utilizada para resolver de manera autoconsistente una ecuacion

modificada de tipo Kohn-Sham,
74V, )]0, =62, 0) (278)

donde el potencial V., (r) esta definido por,

Vi @)=V, () + V() +V (r) + ! (2.79)

0

donde los potenciales V,

nuc ?

V4 yV,. son, respectivamente, los potenciales,

nuclear, de Hartree y de intercambio y correlacion. El altimo sumando tiene
como mision forzar que la funcion de onda no esté localizada en zonas alejadas
de los nucleos. Consecuencia de ello es que la densidad electrénica tendra una
apariencia mas comprimida que en el caso del &tomo libre. Una buena eleccion

de los parametros contenidos en este ultimo término es N =2 yr, =2r,, donde

cov

I, es el radio covalente del elemento concreto.
* Paso 2: Calculo de los elementos de la matriz

Utilizando las soluciones {¢V(I‘)} de la ecuacién modificada de tipo Kohn-Sham

(2.78), se procede con el mecanismo de parametrizacion Tight-Binding. Se

58 Simulacion por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono



Métodos y técnicas computacionales utilizados

construye para cada estructura un potencial efectivo escrito como la suma de

potenciales esféricos de tipo atomico,

V)= YV, (r-R,) (2.80)

donde R, es la posicion del dtomo ky V" es el potencial de Kohn-Sham para un

pseudoatomo neutro originado a partir de la densidad de carga electrénica en
forma comprimida, es decir, la expresidon del potencial pseudoatémico sin el
ultimo sumando. Empleando este potencial, los elementos de matriz del

Hamiltoniano se calculan,

€ si f=a y j=i
H, =1 (¢ |T+V"|g. sij#i
B < | 0 ‘ J/J’> (2.81)
0 resto

Los indices i y j indican el atomo sobre el que estan centrados los potenciales y

las funciones de onda. Los indices a y # hacen referencia al tipo de simetria del

orbital. Los términos diagonales de la matriz corresponden a los valores propios
del Hamiltoniano del atomo libre, asegurandose asi la verificacion del caso
limite, que es el atomo aislado. Se observa que la aproximacion es a dos centros,
con lo que los elementos de matriz solamente dependen de las distancias entre

cada par de atomos.

* Paso 3: Calculo de la parte repulsiva

Una vez caracterizado el Hamiltoniano, el calculo de la energia de estructura de

banda es inmediato, por ejemplo, diagonalizando la matriz. La parte repulsiva es

determinada como la diferencia entre la energia total, calculada de manera
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. AC p ./
autoconsistente (E,;) y la energfa de estructura de banda (E,,,,) en funcién de

las distancias interatémicas,
Erep.(R)= Et/;tcal(R)_Ebanda(R) (282)

Utilizando este resultado es conveniente dar al potencial repulsivo cierta forma
funcional, de modo que pueda ser tratado de manera analitica a la hora de la
determinacion de su contribucion, por ejemplo, a las fuerzas o a las propiedades
elasticas. La tendencia es escribir este término como una suma de polinomios o
en forma exponencial, haciendo intervenir cierto radio de corte, de manera que

se pueda garantizar un comportamiento suave en todo su recorrido.

2.3 Programas utilizados

2.3.1 Dacapo

El codigo Dacapo 3¢ DFT ha sido desarrollado por el Centro de Fisica de
Materiales a escala Atdémica (CAMP) de la Universidad Tecnolédgica de
Dinamarca en Copenhague. Su objetivo es ayudar a describir la estructura y el
comportamiento dinamico de los sistemas atémicos. Dacapo utiliza superceldas,
una base de ondas planas para los electrones de valencia y describe las
interacciones nucleo-electrones con pseudo-potenciales ultrasuaves de

Vanderbilt.

Las leyes de la Mecanica Cuantica que rigen la conducta electrénica de atomos y
moléculas son las mismas para todos los sistemas. Por lo tanto, el cddigo cubre
un amplio espectro de situaciones que va desde el calculo de la reactividad y la
difusion de portadores en superficies metdlicas a la actividad quimica
biomolecular. Con base en la descripcion cuantica del movimiento electronico se
calculan la energia y las fuerzas que actiian sobre un conjunto de atomos y, a
continuacion, utilizando esta informacién, se determinan tanto las estructuras

de equilibrio como determinados parametros caracteristicos de los procesos
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atomicos y moleculares. El proceso caracteristico que basicamente sigue este

codigo sigue los siguientes pasos:

1.- A partir de la geometria inicial, aportada de una forma u otra por el usuario o
por la salida de un calculo anterior, el programa calcula la densidad electrénica
inicial n(r) a partir de la superposiciéon de las densidades individuales de los

atomos.

2.- De acuerdo con el valor de la densidad inicial n(r) calcula el Hamiltoniano del

sistema.

3.- A partir de este Hamiltoniano inicial resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham y
obtiene los orbitales de prueba que dan lugar a un nuevo valor de la densidad

electronica n’(r).

4.- A partir de la comparacion de los dos valores de la densidad, n(r) y n’(r), se
inicia un proceso iterativo del calculo anterior hasta que, de acuerdo con el
criterio de convergencia definido, se considera el calculo convergido
consiguiéndose la autoconsistencia electrénica y se calcula el valor de la energia

total del sistema E(n) para esa geometria.

Este seria el final de un calculo para una geometria fija. Si lo que se persigue es
dejar evolucionar el sistema (o parte de sus componentes) hasta encontrar la
geometria de equilibrio, el calculo debe continuar. Se miden las tres
componentes de las fuerzas sobre todos los atomos y se modifica la geometria
en el sentido por ellas indicado. Con esta nueva geometria se repite el proceso
anterior (pasos 1 a 4) hasta conseguir nuevamente la autoconsistencia
electronica y se calcula la energia total del sistema E’(n). La geometria de
equilibrio esta definida como la geometria que minimiza el valor de la energia;
por lo tanto este proceso se repetira hasta encontrar la configuracion de minima

energia local.

Simulacién por ordenador de la interaccion de moléculas pequefias con nanoestructuras de carbono 61



Métodos y técnicas computacionales utilizados

En general, este programa puede realizar los calculos autoconsistentes
utilizando tanto la Aproximacién de Densidad Local (LDA) como varios tipos de
Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGAs) para los potenciales de
intercambio y correlacion, utilizando algoritmos iterativos actualizados. En
nuestro caso hemos elegido utilizar LDA porque describe bien las interacciones
entre estructuras de grafeno 37 y es capaz de interpretar su comportamiento

mejor que las aproximaciones en gradientes (GGAs) 3841,

2.3.2 DFTB+

El método de Ligaduras Fuertes basado en el Funcional de la Densidad (DFTB)
39 tiene su fundamento en la expansion de segundo orden de la energia total de
Kohn-Sham obtenida con DFT con respecto a las fluctuaciones de carga. La
aproximacion de orden cero es equivalente a un calculo estandar no
autoconsistente TB, mientras que para segundo orden se puede calcular una
expresion libre de parametros lista para determinar facilmente los valores
generalizados de los elementos matriciales del Hamiltoniano. Estos se modifican

mediante una redistribucion autoconsistente de cargas de Mulliken (SCC).

Ademas de la habitual estructura de bandas y de los términos de las fuerzas
repulsivas de corto alcance, la energia final de Kohn-Sham adicionalmente
incluye la interaccion coulombiana entre las fluctuaciones de carga. A grandes
distancias esto explica las fuerzas electrostaticas de largo alcance entre dos
cargas puntuales y de modo aproximado incluye contribuciones de
autointeraccién de un atomo dado si los cargas se encuentran en un mismo
atomo. Debido al complemento de SCC, DFTB puede aplicarse con éxito a los

problemas donde las deficiencias de TB sin SCC son evidentes 35.

El codigo DFTB+ 40 por nosotros empleado, es una implementacion del método
de DFTB anteriormente comentado, desarrollado por varios grupos liderados
por Balint Aradi de la Universidad de Bremen en Bremen, Alemania y Ben
Hourahine de la Universidad de Strathclyde en Glasgow, Reino Unido. Este

cddigo es probablemente una de las mas versatiles implementaciones de DFTB
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con algunas prestaciones no disponibles en otros cddigo hasta el momento.
Presenta utilidades similares a los paquetes de simulacidén cuantica ab initio
pero es entre uno y dos ordenes de magnitud mas rapido. Con él se puede, entre
otras cosas, optimizar la estructura de moléculas y s6lidos y obtener densidades

de estados electrénicos y estructuras de bandas.
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3 Efecto surfactante del acido sulftirico sobre grafeno bicapa

3.1 Introduccion
Uno de los principales problemas que en este momento esta dificultando el uso
industrial a gran escala de nanotubos, nanocintas, y en general, de
nanoestructuras de carbono, ralentizando el avance y beneficio que esto podria
aportar, es su insolubilidad tanto en agua como en disolventes organicos.
Basicamente existen tres procedimientos para separar nanoestructuras de
carbono !: funcionalizaciéon quimica, sonicacién y el uso de surfactantes. La
funcionalizacion habitualmente cambia las propiedades de las nanoestructuras
24y la sonicacidn las rompe > ¢. Por lo tanto parece que el uso de surfactantes es
el procedimiento candidato a convertirse en productor de nanoestructuras a
gran escala. Entre las mejores moléculas dispersantes de nanoestructuras de
carbono se encuentran el dodecilsulfato de sodio (SDS) 7, el
dodecilbencenosulfonato de sodio (NaDDBS) 8 y el poliestireno-sulfonato de
sodio (NaPSS) 9; todos ellos tienen en comin un grupo sulfdrico. El acido
sulfurico es de por si ya un buen dispersante de nanotubos y mezclado con
acido clorosulfénico es capaz de exfoliar copos de grafeno a partir de grafito 19.
En un trabajo previo se ha estudiado ya la interacciéon del acido sulftrico
(H2S04) con una lamina de grafeno (MLG) 11 pero con objeto de entender mejor
el efecto surfactante es necesario analizar la manera de comportarse de este
acido cuando se encuentra entre dos laminas de grafeno. Ya hace 175 afios que
Schafhautl 12 detect6 la dilatacién que sufria el grafito al ser expuesto a acido
sulfurico en ebullicién. Desde entonces se han publicado numerosos articulos
sobre el intercalado de compuestos en grafito (GICs) 13 14 y en particular de
H2S04 GIC 1519, Sin embargo, hasta donde nosotros sabemos, no existen
resultados de simulacion computacional que expliquen el efecto surfactante del

Acido sulfirico en las nanoestructuras de carbono.

Es por esto por lo que en este capitulo abordamos el estudio de la interaccion

entre acido sulftrico y grafeno bicapa (BLG), calculando geometrias y energias
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de equilibrio, transferencias de carga y densidades de estados. Hemos elegido
apilamiento hexagonal simple o AA en lugar de AB (la forma de apilamiento
habitual de Bernal para el grafito 29) porque esta es la disposicién que se
encuentra frecuentemente en los compuestos intercalados de grafito 13 y, en
particular, cuando se intercala acido sulftrico 21. Este apilamiento esta presente
también en el grafito de crecimiento epitaxial 22, en nanopeliculas de carbono
crecidas desde 0xido de grafito 23 y en algunas bicapas de grafeno (BLGs) de
tamafio finito 24 En cualquier caso el apilamiento elegido para estudiar el
problema no es crucial puesto que todas las BLGs cuando la separacidn entre las
laminas es mayor de 4A tienen casi la misma energia de equilibrio 2527 y la

misma estructura de bandas 28.

3.2 Detalles computacionales

Hemos utilizado la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) 2° con la
Aproximacion Local de la Densidad (LDA) 3° empleando el c6digo DACAPO 31. En
general, este programa puede realizar los calculos autoconsistentes utilizando
para los potenciales de intercambio y correlacion tanto la Aproximacién de
Densidad Local (LDA) como varios tipos de Aproximacion de Gradiente
Generalizado (GGAs). En nuestro caso hemos optado por utilizar LDA porque es
capaz de describir las interacciones entre estructuras de grafeno 32 y de
interpretar su comportamiento mejor que las aproximaciones de gradiente
generalizado 3346, DACAPO utiliza superceldas, una base de ondas planas para
los electrones de valencia y describe las interacciones entre el core y los
electrones de valencia con pseudopotenciales ultrasuaves de Vanderbilt 34 En el
caso del azufre el pseudopotencial usado contiene correcciones no lineales para
la interaccidn entre el nucleo y los electrones de valencia. Hemos fijado un corte
de ondas planas de 350 eV y un corte de densidad de 500 eV. Las energias
totales convergen a 10-> eV y todas las posiciones atdmicas se relajan hasta que
cada una de las componentes cartesianas de la fuerza sobre cada atomo esta por
debajo de 0.05 eV/A. En trabajos anteriores se han utilizado técnicas similares

para estudiar la interaccion de acido sulfurico con grafeno 1! de atomos de Li
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con grafeno 35y de atomos de Li 3¢ y moléculas surfactantes que tienen un grupo

sulfurico con un nanotubo de carbono (5, 5) 37.

Figura 3.1.- Celdas de grafeno usadas para las diferentes concentraciones de acido.

Para poder estudiar diferentes concentraciones de acido hemos usado distintas
superceldas de grafeno, una hexagonal y dos ortorrémbicas. Su estructura se
puede ver en la Figura 3.1. La supercelda a tiene 32 atomos de carbono en cada
capa y colocando una molécula de acido sulftrico (H2S04) en ella conseguimos
una baja concentracion de una molécula de acido por cada 64 atomos de
carbono. Se obtiene concentracion media, una molécula de acido por cada 36
carbonos, colocando una molécula de H2SO4 en la supercelda b que tiene 18
atomos de carbono por capa. Cuando la concentracion aumenta aun mas la
interaccion entre moléculas de acido conduce a la formacidn de una estructura
cercana a la de un cristal de acido sulftrico. Afortunadamente la celda unitaria
ortorrombica de grafeno que contiene 16 atomos de carbono marcados con la ¢
en la Figura 3.1 y la celda unidad monoclinica para el cristal acido sulfarico a
baja temperatura (C2/fase c) tienen longitudes rectangulares muy similares 11.
Por lo tanto, es posible estudiar las concentraciones de acido superiores con un
niumero manejable de atomos. Poniendo dos moléculas de acido en la
supercelda c tenemos una capa de moléculas de acido (una molécula de acido
por cada 16 atomos de carbono en la bicapa de grafeno), mientras que la
colocacion de cuatro moléculas de acido en la misma supercelda proporciona

dos capas de moléculas de acido (una molécula de acido por cada 8 atomos de
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carbono en la bicapa de grafeno). Esta sera la maxima concentraciéon que
estudiemos. La altura de estas superceldas es de 30 A para evitar interacciones

entre las celdas contiguas en la direccidn del eje z.

El nimero de puntos k en el espacio reciproco se ha elegido siguiendo el criterio
de Monkhorst-Pack 38. Para la optimizacion de la geometria y para el calculo de
la energia de equilibrio y de la transferencia de carga se han utilizado 2x2x1
puntos k para la supercelda a, 4x4x1 para la supercelda b y 4x2x1 para la
supercelda c. Para obtener la densidad de estados electronicos (DOS) estos
numeros se han incrementado hasta 18x18x1 para la supercelda a, 24x24x1

para la supercelda b y 32x18x1 para la supercelda c.

3.3 Analisis de los resultados

Hemos estudiado la adsorcion de acido sulftrico tanto colocando las moléculas
de acido sobre la parte externa de la bicapa (BLG) como intercalandolas entre
las dos capas (Fig. 3.2). Nuestro objetivo es entender de qué manera el efecto
surfactante de este ayuda a separar y solubilizar las laminas y nanocintas de
carbono, en particular, y las nanoestructuras grafiticas, en general. Hemos
utilizado BLG en apilamiento AA por las razones ya anteriormente comentadas.
La distancia de equilibrio entre las dos hojas de grafeno que hemos obtenido es
de 3,6 A, en buena concordancia con célculos anteriores de AA-BLG 3.59 A, 39 )y
grafito AA 3.57 A, 25 y con la distancia experimental entre capas en grafito AA de

3.55 A 22,

Cuando el acido en baja concentracion es adsorbido en la parte externa de la
bicapa, se obtiene las dos configuraciones de equilibrio mostradas en la parte
superior de la Figura 3.2. Ambas tienen la misma energia total y corresponden a
los dos isomeros cis y trans de la molécula de H2S04. En ambos casos, el proceso
de adsorcion no cambia la distancia entre capas con respecto a la BLG aislada

(esto también es cierto para el resto de las concentraciones estudiadas).
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Figura 3.2. (2x2x1) superceldas BLG con acido sulfiirico en baja concentracién. Las dos figuras
superiores muestran las configuraciones de equilibrio para los isomeros trans (arriba) y cis
(centro) en el exterior de la bicapa. La imagen inferior es la configuraciéon de equilibrio con las
moléculas intercaladas.

La molécula aislada del isémero trans de H:SOs es mas estable que la
correspondiente cis. La diferencia de energia entre ambas es del orden de 70
meV. Sin embargo, el isdmero cis tiene sus dos atomos de H apuntando hacia el
BLG mientras que el isomero trans tiene sélo uno. Esto permite una mayor
transferencia electronica desde la capa de grafeno hacia el isomero cis, lo que se

traduce en una energia de enlace 70 meV mayor. Esta energia de enlace mayor
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equilibra la diferencia de energia entre los isomeros cis y trans aislados. Esta
compensacion también se produce en la adsorcion del acido sulfurico por
grafeno multicapa (MLG). La energia de adsorciéon por molécula de acido se

define como,

E(BLG)+ E(H,S0,)- E(BLG +H,S0,ads.)

E =
** " numero de moléculas de H,SO,en la supercelda

(3.1)

Como puede verse en la Tabla 3.1 los valores son iguales para ambos isémeros.

Concentracion de acido E (V)  AQ  (e) d (A) E (eV) AQ. (e)

baja (isébmero cis) 0,34 0,18

baja (isdbmero trans) 0,34 0,13 7,6 0,09 0,48
media 0,33 0,10 7,6 0,24 0,39
maxima (1 capa) 0,52 0,04 8,0 0,52 0,17
maxima (2 capas) 11,9 0,95 0,03

Tabla 3.1.- Energias de absorcion (Fads) y de intercalado (Ein) por molécula, transferencia
electronica del grafeno a cada molécula de acido en la adsorcion (AQads) y en el intercalado (AQint) ¥
distancia grafeno-grafeno en la configuracion de intercalado. Para el calculo de las energias de
adsorcion y de intercalado se ha tomado como referencia la energia del isomero trans de la
molécula de H2SO4 aislada (ver texto).

La energia de referencia E(H2S04) en la ecuacion es en todos los casos la energia
de la configuracion mas estable de la molécula aislada, es decir, la del isomero
trans. La transferencia de carga desde la lamina hasta cada molécula de acido,

calculada usando el analisis de Mulliken 49, se da también en la Tabla 3.1.

En la parte inferior de la Figura 3.2 se muestra la geometria de equilibrio
cuando la molécula de acido se encuentra entre las laminas de la bicapa. En este
caso la energia minima corresponde al isdmero trans que se coloca en una
posicion de equilibrio con una cierta simetria con un atomo de hidrégeno
apuntando hacia cada lamina de grafeno. La correspondiente energia de

intercalado por molécula de acido se define como,
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E(BLG)+E(H,SO,)-E(BLG+H,SO,int.)
numero de moléculas de H,SO ,en la supercelda

int

(3.2)

y la transferencia electrénica desde la bicapa hasta cada molécula de acido se da
también en la, ya citada, Tabla 3.1. La energia de referencia E(H2S04) es, asi

mismo, la correspondiente al isémero trans aislado.

A pesar de que la transferencia de carga es mayor que en la adsorcidn, la energia
de intercalado (0,09 eV) es mas pequeiia que la energia de adsorcién (0,34 eV).
Esto se debe a la disminucidn de interaccion atractiva entre las laminas de
grafeno que estan mas separadas por la presencia de moléculas de acido entre
ellas. Un punto a destacar es que el proceso de intercalar moléculas de acido
entre las laminas de la bicapa de grafeno es exotérmico, es decir, es mas estable

la geometria final que los componentes iniciales aislados.

Las configuraciones de equilibrio para concentracién media de acido, sobre y
entre BLG, se pueden ver en la Figura 3.3 y las correspondientes energias,
transferencias de carga y distancias entre capas se muestran en la Tabla 3.1. La
energia de adsorcion Eaqs es practicamente igual que para baja concentracion
pero la energia de intercalado Ein: es mayor. Una vez que las primeras moléculas
han separado las dos laminas de grafeno, es mas facil para las siguientes
moléculas colarse en su interior. Ademas, la interaccion entre moléculas de

acido vecinas contribuye a aumentar la energia de intercalado.

R A= A oA A= A i e A= A= A= A= e Y
‘2d ‘2as ‘as ‘As ‘As ‘Al ‘22 ‘2 ‘as ‘2d ‘s ‘Ad

Figura 3.3.- (2x2x1) superceldas de BLG de concentracion media de acido sulfiirico adsorbido

(izquierda) e intercalado (derecha)
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Las configuraciones de equilibrio para la maxima concentracion, lo que se puede
entender como una capa completa de moléculas de acido tanto externa como
entre las laminas de grafeno, se muestran en la Figura. 3.4. En este caso las
moléculas de acido rotan con respecto a su orientacidon en las geometrias de
mas baja concentracién debido a que las fuerzas intermoleculares son fuertes y
la capa de acido adopta una disposicion muy similar a la de un plano de un
cristal de acido sulftirico. Esta rotacién coloca a los atomos de oxigeno
apuntando hacia las laminas de grafeno y como consecuencia de la presencia del
acido entre las laminas se incrementa ligeramente la distancia entre estas como
queda reflejado en los resultados mostrados en la Tabla 3.1. Los enlaces de
hidrégeno entre las moléculas de acido hacen que mejore la estabilidad del
sistema. Ambas configuraciones, adsorbida e intercalada, tiene la misma energia
porque la ganancia debida a la mayor transferencia de carga con el acido
intercalado se compensa con la energia necesaria para separar mas las dos

laminas de grafeno.

~ h . , N
— —_ > g >
— > —

;:,i F%‘ ;‘,‘ Fi" ;:;v:~'_5v:~*_‘v—-_‘v:s;
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Figura 3.4.- (2x2x1) superceldas para BLG de maxima concentracion, una sola capa de acido

sulfiirico, adsorbida (izq.) e intercalada (dch.)

Finalmente, la geometria de equilibrio para dos laminas de acido en el interior
del BLG se muestra en la Figura 3.5 y los correspondientes valores de los
parametros relevantes en la linea inferior de la Tabla 3.1. Las moléculas
comienzan a formar un cristal de acido sulfurico y la interaccién entre ellas es

tan fuerte que la energia de intercalado es mayor que para concentraciones
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menores a pesar de que la transferencia de carga por molécula desde el grafeno

al acido sea muy pequeiia.

e

B
> p— ~ -

J— y—

P s - p—

g = gy V= g = g =

Figura 3.5.- Maxima concentracion, dos capas de acido sulfiirico, intercalado en BLG.

Los datos presentados en la Tabla 3.1 muestran algunas tendencias. La primera
caracteristica a destacar es que tanto el proceso de absorcién como el de
intercalado son exotérmicos. El segundo concierne a la dependencia de
diferentes magnitudes con la concentracion de H2SOs. Cuanto mayor es la
concentracion de acido sulfurico, en primer lugar, mas baja es la transferencia
de carga por molécula de acido tanto en la absorciéon como en el intercalado, en
segundo lugar, mayores son las energias tanto de absorcién como de
intercalado, y en tercer lugar, mayor es la distancia interlaminar después del
intercalado. Estas pautas de comportamiento son debidas a que a medida que la
concentracion de acido crece, la interaccion de las moléculas de 4cido entre si se

impone sobre la interaccion BLG - H2S04.

En el caso del intercalado hay también que destacar que la interaccion entre las
dos laminas de grafeno, separadas mas de 7 A, calculada con DFT estandar y con
DFT con correccion de van der Waals, es practicamente despreciable 27 41, Las
energias de adsorcidn para la bicapa de grafeno dadas en la Tabla 3.1 son muy
similares a las obtenidas para la adsorciéon por parte de una sola lamina de

grafeno 11, especialmente para media y alta concentracién. En el caso de baja
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concentracion, las energias de adsorcion tienen valores cercanos a los obtenidos
para la geometria de equilibrio de H2SO4 sobre la superficie de nanotubos 37. La
tercera caracteristica interesante es que tanto ambas energias de adsorcion y de
intercalado como el intercambio de carga, no son grandes. Este resultado, y el
hecho de que no haya distorsion de las capas de grafeno, parece indican que no
hay una fuerte interaccién covalente entre los electrones de los atomos de
hidrogeno del acido y los electrones m de los atomos de carbono de las laminas

de grafeno.

Como ya se ha indicado anteriormente, el proceso de intercalado del acido es
exotérmico. La energia liberada por cada molécula intercalada es baja al
principio, es decir, para baja concentracion, pero una vez que las dos capas de
grafeno se han separado 7,6 A por efecto de este intercalado inicial de baja
concentracion, se facilita la entrada de moléculas adicionales entre las ldminas.
Debido a esta facilidad, sera posible que se intercale entre las laminas suficiente
acido como para formar una capa completa entre ellas, como se muestra en la
imagen de la Figura 3.4 (derecha); entonces la energia de adsorcion es de 0,52
eV por molécula y la distancia entre las laminas de grafeno de 8,0 A. Debemos
también destacar que la energia de adsorcién en el caso de una capa completa
adsorbida es exactamente 0,52 eV por molécula. Esto significa que la
configuracion de intercalado es energéticamente equivalente a la configuracion
de adsorcion. Cuando el acido alcanza esta concentracion, la protonacion de las
capas de grafeno (es decir, la transferencia de carga electrénica de las capas de
grafeno a las moléculas de acido) disminuye. La protonacién practicamente
desaparece cuando hay dos capas completas de acido intercaladas (Fig. 3.5).
Esto significa que la interaccidon acido-grafeno se hace muy pequefia y, por lo
tanto, es facil exfoliar una de las capas de grafeno. Nosotros proponemos que
este argumento es valido también para un conjunto de nanotubos de carbono
tratados con acido sulfurico. El acido se intercalara facilmente entre los
nanotubos del haz y es previsible que cuando la cantidad de acido intercalado
sea lo suficientemente alta el mismo efecto ayude a separar los nanotubos del

haz.

76 Simulacion por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono



Efecto surfactante del acido sulfirico sobre grafeno bicapa

Concentraciones: baja AA-BLG
media -------- MLG
méxima (1 capa) ____.
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Figura 3.6.- Densidades de estados (DOS) por atomo de carbono de BLG con acido sulfiirico
intercalado (lineas discontinuas). Se dan como referencia las DOS por atomo de carbono para una
lamina de grafeno aislada, MLG, (linea continua) y una BLG en apilamiento AA y aislada (linea
punteada- discontinua). El origen de energias se ha fijado en la energia de Fermi. La zona ampliada
muestra el entorno de la energia de Fermi con mayor detalle.

Para estudiar el efecto que sobre las propiedades electréonicas del BLG pueda
tener el intercalado de acido entre las capas hemos calculado la densidad de
estados (DOS) del BLG en apilamiento AA sin y con acido sulfurico intercalado.

Los resultados se muestran en la Figura 3.6.

La densidad de estados de una bicapa de grafeno en apilamiento AA, BLG-AA, es
muy parecida a la correspondiente a una monocapa de grafeno, también
mostrada en la figura. Sin embargo, muy cerca de nivel de Fermi la DOS de BLG-
AA es casi plana y no se anula (ver la ampliacion de la Figura 3.6), como ha sido
ya publicado 4% 43. Esto significa que BLG-AA es un semimetal, de acuerdo con
calculos anteriores 26 44 y en contraposicion con la monocapa, MLG, que se
comporta como un semiconductor de ancho de banda cero. Como se puede
observar en la ampliacion de la Figura 3.6 la DOS de la MLG es muy pequefia

pero no exactamente cero en el nivel de Fermi. Ello se debe a que para
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representar las densidades de estados es necesario difuminar los autovalores

usando gaussianas de anchura finita.

Cuando el acido sulfurico es adsorbido por el grafeno aparecen picos en la
curvas de las DOS debidos a la presencia de las moléculas de acido, pero el
analisis mas interesante es el que corresponde a las proximidades del nivel de
Fermi. Como se puede ver en la ampliacion de la Figura 3.6 , las DOS del BLG es
igual que para el MLG. Esto indica que a pesar de que hay transferencia
electronica desde las laminas de grafeno hacia las moléculas de acido, las dos
capas estan desacopladas. Para reforzar esta conclusion hemos comparado en la
Figura 3.7 la DOS de acido sulftrico intercalado en maxima concentracion en
una BLG con las densidades de estados de dos monocapas de grafeno aisladas
mas una de acido sulfurico desplazando a un origen comun el nivel de Fermi de
ambos componentes. Es claro, a la vista de la grafica de la Figura 3.7, que la DOS

del sistema intercalado es justamente la suma de las de los tres componentes

aislados.
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Figura 3.7.- Densidades de estados por atomo de carbono de una capa de acido sulfiirico
intercalada en una bicapa de grafeno (BLG) (linea discontinua). En comparacién con la suma de las
densidades de estados por atomo de carbono de dos monocapas de grafeno desacopladas mas la de
una capa de acido sulfiirico (linea continua). Se ha tomado la energia de Fermi como origen comitin.
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Por lo tanto, los picos agudos, de energias inferiores a 3 eV, que aparecen en el
diagrama de densidades de estados del sistema BLG + acido intercalado que se
muestran en la Figura 3.6 corresponden a estados moleculares localizados del
acido sulfurico que no perturban la DOS de la monocapa de grafeno MLG. Esto
corrobora el, antes ya mencionado, hecho de que los enlaces entre los
electrones s del hidrogeno y los orbitales ™ de los &tomos de carbono de las
laminas de grafeno, no son covalentes. La transferencia de carga calculada da la
medida de la contribucion i6nica al enlace. Este desacoplamiento de las dos
capas de grafeno es similar al que se produce cuando se intercala potasio en
grafito 4>, con la diferencia de que en ese caso el potasio actiia como donante de

electrones y aqui el acido sulftrico es el aceptor.

Conclusiones

Hemos estudiado la interaccion entre acido sulfurico y grafeno bicapa. La
adsorcion del acido no cambia la distancia interlaminar en el BLG pero el
intercalado del acido aumenta sustancialmente dicha distancia. Esta separacion
extra de las capas las desacopla y las propiedades del sistema cambian pasando
de comportarse como un semimetal a hacerlo como un semiconductor de gap
nulo como el grafeno monocapa (MLG). El intercalado de acido sulftirico facilita
la separacion de las dos capas del BLG para obtener grafeno monocapa. Esto
justifica el efecto surfactante del acido sulfurico en la exfoliaciéon de grafito para
la obtencion de grafeno monocapa y en la dispersion de nanotubos de carbono.
El efecto surfactante del acido sulftrico sobre otras nanoestructuras grafiticas

de carbono deberia ser similar.
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4 Interaccidon de bisulfato sédico con grafeno monocapa y bicapa

4.1 Introduccion

En este capitulo se estudia el comportamiento tanto de una capa de grafeno
como de dos laminas en presencia de moléculas de bisulfato sédico, utilizando
para los calculos la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Las
configuraciones de equilibrio, las transferencias de carga electronica, las
energias de equilibrio y las densidades de estados (DOS) se han calculado para
los dos isémeros (cis y trans) del bisulfato y para dos concentraciones
diferentes. Cuando la concentracién de bisulfato es baja la adsorcién de la sal
sobre una capa de grafeno no altera sus inusuales propiedades conductoras (se
comporta como un semiconductor de ancho de banda prohibida nulo) pero
cuando la concentraciéon aumenta el sistema se transforma en un conductor
débil. El intercalado del bisulfato de sodio entre las dos capas de grafeno
desacopla las dos laminas alterando su comportamiento electréonico y cuando la
concentracion de bisulfato es alta el sistema se convierte en un semiconductor
de banda prohibida nula adoptando el comportamiento propio de una sola
lamina. Ademas, el intercalado de las moléculas separa las dos laminas
reduciendo la interaccion entre ellas y haciendo mas facil su separacién. Este
hecho explica el efecto surfactante de las moléculas que contienen un grupo
sulfirico y un atomo de sodio, cuyo efecto tensoactivo ayuda a exfoliar las

laminas del grafito o a separar los haces de nanotubos.

Como es bien sabido, muchas de las aplicaciones de las nanoestructuras de
carbono, especialmente aquellas que estan relacionadas con sus propiedades
electronicas y de conduccion, necesitan que las estructuras estén separadas,
aisladas, individualizadas, pero las técnicas de produccion habituales y
actualmente mas extendidas las consiguen agrupadas en multicapas o en
racimos y haces. Por lo tanto, para impulsar las aplicaciones industriales de

estas estructuras a gran escala, se necesita disefiar algun procedimiento para
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conseguirlas de forma individualizada. Existen varias formas de separar las
estructuras de carbono multiples en sus componentes individuales (grafito y
multicapas de grafeno en monocapas de grafeno, haces de nanotubos en tubos
aislados ...). Los sistemas de uso mas extendido, como ya se ha comentado en el
capitulo anterior, son 1: la funcionalizaciéon quimica, la sonicacién y el uso de
surfactantes (tensoactivos). La funcionalizacion habitualmente altera las
propiedades de las nanoestructuras 2 y la sonicacion las rompe> 6. Por lo tanto,
el uso de surfactantes parece ser la mejor eleccion para obtener de manera
eficiente y masiva nanoestructuras de carbono aisladas. Entre la mejores
moléculas que tienen un efecto tensoactivo adecuado para dispersar
nanoestructuras de carbono estdn el dodecilsulfato de sodio (SDS) 7, el
dodecilbencenosulfonato de sodio (NaDDBS) 8 y el poliestireno-sulfonato de
sodio (NaPSS) °. Todos ellos tienen en comun un grupo sulfonato con un atomo
de sodio. El acido sulftirico es ya de por si un buen surfactante, pero la presencia
de un atomo de sodio junto al grupo sulfurico parece mejorar su efecto. Nuestra
intencidn es aclarar el papel que este atomo de Na juega en la dispersion de
nanoestructuras de carbono. A continuacion presentamos los resultados de la
simulacién por ordenador de la interaccidon entre bisulfato s6dico (NaHSO4) y

una (MLG) o dos (BLG) laminas de grafeno.

4.2 Detalles computacionales

Para realizar los calculos hemos usado la Aproximacién Local de la Densidad
(LDA)0 de la Teoria de Funcional de la Densidad (DFT) 1! a través del codigo
DACAPO '2. Hemos elegido LDA porque para los compuestos grafiticos funciona
mejor que las aproximaciones de gradiente generalizado (GGAs) 13-15 y, ademas,
porque ya se ha empleado con éxito este mismo procedimiento para estudiar la
interaccion de distintas moléculas con nanoestructuras de carbono 16-20, Hemos
calculado geometrias y energias de equilibrio, intercambios de carga y
densidades de estados para diferentes concentraciones y para los dos isdmeros

(cisy trans) del NaHSOa4.
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DACAPO usa superceldas y una base de ondas planas para los electrones de
valencia, mientras que las interacciones del core con los electrones de valencia
se describen mediante pseudopotenciales ultrasuaves de Vanderbilt 21. Hemos
fijado el corte de ondas planas en 350 eV y el corte de densidad en 500 eV. Las
energias totales convergen a 10-> eV y todas las posiciones atdmicas se relajan
hasta que cada una de las tres componentes cartesianas de las fuerzas sobre

cada atomo es menor de 0.05 eV/A.

Para estudiar las diferentes concentraciones hemos definido dos celdas
hexagonales diferentes. Para las geometrias de una sola capa se ha utilizado una
supercelda que tiene 32 atomos de carbono y una sola molécula de bisulfato,
que llamaremos de baja concentracion, y una supercelda que contiene 18
atomos de carbono y una molécula de NaHSO4 que llamaremos de alta
concentracion. Ambas superceldas pueden verse como celdas (a) y (b) en la
Figura 3.1 del capitulo anterior. El tamafio de las superceldas en la direccion
perpendicular a la lamina es de 30 A para evitar interacciones entre celdas

adyacentes.

Para las geometrias bicapa hemos elegido un apilamiento hexagonal simple AA
en vez del apilamiento AB (el apilamiento habitual de Bernal para la estructuras
grafiticas 22) ya que es esta la disposicion que esta presente frecuentemente en
muestras de grafito con compuestos intercalados?3. Este tipo de apilamiento es
también el propio en grafito de crecimiento epitaxial 24, en nanopeliculas
crecidas a partir de 6xido de grafito 2> y en algunos tipos finitos de grafito
bicapa (BLGs)?%¢. En cualquier caso, el apilamiento elegido para estudiar el
problema no es crucial puesto que todos los BLGs tiene casi la misma energia de
equilibrio?7-2% y la misma estructura de bandas cuando la separacion entre las
hojas de grafeno es mayor de 4 A 30 Las celdas para estudiar el NaHSO4
intercalado en BLG son similares a las descritas para MLG pero con dos laminas
paralelas cada una. La baja concentracidn se corresponde con una celda de 64
(32 x 2) atomos de carbono con una molécula de bisulfato y la alta

concentracion con 36 (18 x 2) atomos de carbono con una molécula de NaHSO, .
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El nimero de puntos k en el espacio reciproco se ha elegido siguiendo el criterio
de Monkhorst-Pack 3. El nimero de puntos para la optimizacion de las
geometrias y para el calculo de las energias de equilibrio es de 2 x 2 x 1 para
baja concentracion y de 4 x 4 x 1 para alta concentracion. Para calcular las
densidades de estados este niimero se ha incrementado hasta 24 x 24 x 1y 28 x
28 x 1 para baja y alta concentracidn respectivamente. La transferencia de carga
desde el grafeno hacia el bisulfato se ha determinado mediante el analisis de
Mulliken 32, Este analisis no da valores absolutos fiables de la transferencia de

carga, pero es adecuado para la comparacion de valores relativos.

4.3 Interaccion de bisulfato de sodio con una sola lamina de grafeno

En la Figura 4.1 pueden verse las dos geometrias optimizadas para baja
concentracion del isomero cis de NaHSOs adsorbido sobre una lamina de
grafeno (MLG). Esta figura, como el resto de las de este capitulo, muestra 2 x 2 x
1 superceldas para poder apreciar los cambios de concentracion entre los
diferentes sistemas. Los valores correspondientes de las energias de adsorcion y
de las transferencias de carga se pueden ver en las dos primeras filas de la Tabla

4.1.
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Figura 4.1.- Configuraciones de equilibrio del isomero cis del bisulfato sédico adsorbido sobre MLG.
A la izquierda con los atomos de Na orientados hacia la lamina y a la derecha con tanto los atomos

de Na como los de H orientados hacia la lamina.
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Concentracién IsOmero Atomos Energia Transferencia
orientados de de carga por

hacia el adsorcibn molécula (e)

grafeno por
molécula
(eV)
Baja cis Na 0.50 0.09
Baja cis NayH 0.32 0.14
Baja trans Na 0.44 0.11
Baja trans H 0.22 0.73
Alta cis Na 0.35 0.05
Alta cis NayH 0.10 0.09
Alta trans H 0.54 0.04

Tabla 4.1.-Energia de adsorcion y transferencia electréonica desde el MLG hasta cada

molécula de bisulfato sédico adsorbido.

Teniendo en cuenta que solo hay una molécula de sal por celda, la energia de
adsorcion por molécula se define como la diferencia entre la suma de las
energias de los componentes iniciales aislados, una MLG mas una molécula de
sal, menos la energia de la configuracién del conjunto final con la sal adsorbida,

calculadas todas ellas en la misma celda unidad,

E

adsorcion

= E(MLG) + E(NaHSO,) - E(MLG + NaHSO jadsorbido) ~ (4.1)
donde E(NaHSO,) es la energia del isomero mas estable en la fase gaseosa, es
decir, en este caso del isomero cis 1°. La configuraciéon con ambos atomos, Na y
H, apuntando hacia la lamina de grafeno es menos estable que aquella en la que

solo el atomo de Na apunta al grafeno, a pesar de que la transferencia de carga

de la hoja del grafeno a la molécula de sal es mayor.

Simulacién por ordenador de la interaccion de moléculas pequefias con nanoestructuras de carbono 89



Interaccion de bisulfato sédico con grafeno monocapa y bicapa

£
®

¢
-

=y

%\‘I
q\.l \
i
g\_h} \

Figura 4.2.- Configuracion del isomero trans a baja concentraciéon adsorbido sobre MLG. En la figura
de la izquierda es el atomo de Na el que apunta hacia el grafeno y en la de la derecha el atomo de H

el que se orienta hacia la lamina.

Las configuraciones de equilibrio del isémero trans se pueden ver en la Figura
4.2. Los valores de las energias de adsorcion y de las transferencias de carga
ocupan las filas tercera y cuarta de la Tabla 4.1. Para este isomero la
configuracion mas estable también corresponde a la posicion de la molécula de
sal con el atomo de Na orientado hacia la lamina de grafeno a pesar de que la
transferencia de carga es menor en este caso que cuando es el atomo de H el que
apunta hacia el grafeno. Comparando las cuatro configuraciones de equilibrio de
baja concentracion, la mas estable corresponde al isémero cis con el atomo de

Na apuntado hacia la lamina.
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Figura 4.3.- DOS por atomo de C para baja concentracion de bisulfato sédico adsorbido sobre MLG.
La energia de Fermi se ha tomado como origen. La DOS del MLG aislado se da como referencia. En la

vista ampliada se detalla el entorno del nivel de Fermi.
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En la Figura 4.3 se pueden ver las densidades de estados electrénicos (DOS)
para todas las configuraciones. La presencia de las moléculas de sal incorpora
nuevos estados a energias bajas, tanto mas bajas cuanto menos préximo de la
MLG esta el atomo de Na. Estos estados estan muy lejos del nivel de Fermi
cuando es Unicamente el atomo de hidrogeno el que se encuentra apuntando
hacia la lamina y se van acercando a dicho nivel cuando algin atomo de Na se
coloca mas proximo al grafeno. Esto es también lo que ocurre cuando las
moléculas de bisulfato de sodio son las adsorbidas por un nanotubo de carbono
de pared simple (5, 5)1°. En cualquier caso, la zona proxima al nivel de Fermi no
se ve afectada por la presencia del bisulfato adsorbido y el sistema sigue

teniendo comportamiento de semiconductor de ancho de banda prohibida nulo.

Las tres geometrias de equilibrio correspondientes a alta concentracion de
bisulfato se muestran en la Figura 4.4 y los valores de sus energias de adsorcién
y de sus transferencias de carga ocupan las tres ultimas filas de la Tabla 4.1. El
minimo de energia corresponde, en este caso, al isomero trans con el atomo de
Na apuntando hacia la lamina de grafeno y, una vez mas, esta es la configuracion
para la cual la protonizacién de la lamina (es decir, la transferencia de
electrones desde el grafeno hacia las moléculas de sal) es la mas pequefia. Si
comparamos las dos ultimas columnas de la Tabla 4.1 queda claro que hay una
correlacion inversa entre la transferencia de carga y la energia de adsorcion.
Esto es lo contrario que ocurre en el caso de que sean moléculas de acido
sulfurico las absorbidas por una monocapa de grafeno 17. En este ultimo caso se
da una correlaciéon directa entre estas dos cantidades. Para entender este
diferente comportamiento debemos de tener en cuenta dos cosas. En primer
lugar, el atomo de Na es mayor que el de H y en segundo lugar, la estructura
cristalina del bisulfato es diferente de la del acido sulfurico 33 3435, Cuando la
concentracion del acido adsorbido sobre la MLG aumenta, comienza a crecer
sobre la hoja de grafeno un cristal de acido sulfurico porque la celda
ortorrombica del grafeno y la celda monoclinica del cristal de acido sulftrico a
baja temperatura (fase C2/c) tienen tamafios muy similares 17. En el caso del

bisulfato s6dico no se da esta coincidencia de tamafios de red y debido al mayor
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tamafio de las moléculas de la sal, estas comienzan a interactuar entre ellas a

concentraciones mas bajas que en el caso del acido.
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Figura 4.4.- Bisulfato de sodio a alta concentracién adsorbido sobre MLG. A la izquierda la
configuracion de equilibrio del isémero trans con el Na apuntando hacia la lamina, en el centro la
misma orientacién para el isomero cis y a la derecha la geometria de equilibrio con ambos atomos,

Na e H, apuntando hacia el grafeno.

Esta diferencia queda también clara analizando la estructura electrdnica del
sistema. Cuando el acido sulfurico es adsorbido sobre MLG no se modifica la
DOS cerca del nivel de Fermi para ninguna concentracién de acido 17. La DOS
para el bisulfato en alta concentracion adsorbido sobre una MLG se puede ver
en la Fig. 4.5. Si solo hay atomos de H apuntando hacia la superficie de grafeno
la DOS no cambia pero cuando el atomo de Na se orienta hacia la ldamina de

grafeno el sistema se convierte en conductor débil.
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Figura 4.5.- DOS por atomo de C para concentracion alta de bisulfato sédico adsorbido sobre MLG.
La energia de Fermi se ha tomado como origen. La DOS del MLG aislado se da como referencia. En la

vista ampliada se detalla el entorno del nivel de Fermi.
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4.4 Llainteraccion con la bicapa de grafeno (BLG)

Para entender mejor el efecto surfactante de las moléculas con un grupo
sulfirico que contiene un atomo de sodio hemos calculado también la accion del
bisulfato sédico cuando esta intercalado entre dos laminas de grafeno (BLG).
Las configuraciones de equilibrio para baja concentracién de la sal para los dos
isomeros se pueden ver en la Fig. 4.6 y los valores de las energias de adsorcion y

de las transferencias de carga ocupan las dos primeras filas de la Tabla 4.2.

Concentracién Isomero Energia de Transferencia

intercalado de carga por

por molécula (e)

molécula

(eV)
Baja cis 0.22 0.14
Baja trans 0.01 0.18
Alta cis 0.33 0.09
Alta trans 0.13 0.10

Tabla 4.2.- Energias de intercalado y transferencias de carga desde BLG por molécula de bisulfato

sdédico en el interior de una BLG.

RIS SRS S P e T DR TR T
w - L - v e N I I N I N
(N N e v V—.rvv_.v_v—f y __‘ ‘.. v o vy -

Figura 4.6.- Bisulfato s6dico en concentraciéon baja adsorbido en el interior de una BLG. A la

izquierda la configuracion de equilibrio para el isomero cis y a la derecha para el trans.
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La energia de intercalado por molécula se define como la diferencia entre la
energia de la configuracion final con la sal intercalada y la suma de las energias
de la molécula de bisulfato aislada mas la energia de la bicapa de grafeno
aislada, todas ellas calculadas en la misma celda 29,

E = E(BLG)+ E(NaHSO,) - E(BLG + NaHSO,jinterc.) (4.2)

intercalado

siendo E(NaHSO,) la energia de isdmero cis en fase gaseosal®. Esta definicion

significa que la energia de intercalado es positiva cuando la configuracién con la
sal intercala es mas estable que la bicapa con las moléculas de bisulfato en el

exterior.

La geometria con el isdmero cis intercalado es mas estable que la del isomero
trans pero la transferencia de carga es menor para el isémero cis que para el
trans. Esto mismo ocurre cuando la sal se encuentra intercala en concentracion
alta. Estas ultimas geometrias relajadas se muestran en la Figura 4.7. Los
valores de las energias de adsorcién y de las transferencias de carga ocupan las
dos ultimas filas de la Tabla 4.2. Cuando la concentraciéon de sal entre las
laminas aumenta, la energia de intercalado aumenta ya que este valor
representa el balance entre dos energias opuestas: por una parte la energia
ganada debido a la interaccion entre las moléculas de sal y la bicapa y la energia
necesaria para separar las dos laminas de grafeno. Las primeras moléculas
intercaladas tienen que separar las laminas para penetrar entre ambas pero,
una vez hecho esto, el resto de las moléculas entran mas facilmente en el

espacio interlaminar.
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Figura 4.7.- Bisulfato sddico en alta concentracion adsorbido sobre una bicapa de grafeno. A la

izquierda la configuracion de equilibrio para el isomero cis y a la derecha para el trans.
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La transferencia de electrones entre la BLG y la sal disminuye a medida que la
concentracion aumenta. Esto significa que la interaccion mutua entre las
propias moléculas del bisulfato gana importancia frente a su interaccion con las
hojas de grafeno. Para afianzar este razonamiento en la Fig. 4.8 presentamos las
DOS para las cuatro configuraciones estudiadas. Mientras la concentracion es
baja hay cierto acoplamiento entre las dos laminas de grafeno. La densidad de
estados para el isémero cis en baja concentracion es muy parecida, casi idéntica,
a la correspondiente a la monocapa de grafeno aislada (MLG), pero no se anula
en el nivel de Fermi. Para el isdmero trans, la DOS en el entorno del nivel de
Fermi, es muy parecida a la correspondiente a la bicapa de grafeno aislada
(BLG) lo que nos indica que hay acoplamiento eléctrico entre ambas laminas. La
situacién cambia cuando la concentracion de bisulfato aumenta. Las densidades
de estados en la proximidad del nivel de Fermi son para ambos isémeros muy
parecidas a la de una unica lamina de grafeno, lo que nos indica que ambas

capas de grafeno estan completamente desacopladas.
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Figura 4.8.- Densidad de estados por atomo de C para bisulfato sédico intercalado en BLG. Se ha
tomado como origen la energia de Fermi. Se dan como referencia las DOS de una lamina aislada y

de una bicapa de grafeno. En la vista ampliada se detalla el entorno del nivel de Fermi.
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Las energias de intercalado obtenidas en este caso son mayores que las que se
obtienen cuando el compuesto colocado entre las laminas de grafeno es acido
sulfurico (0.09 eV para concentracién baja y 0.24 para alta, segun vimos en el
capitulo anterior) 29 lo que indica que la introduccidn en el espacio interlaminar
de bisulfato so6dico es energéticamente mas barata que la del acido, quedando
asi explicadas las mejores propiedades surfactantes del compuesto cuando en
lugar de un atomo de sodio la molécula cuenta con atomo de hidrégeno en su

lugar.

Conclusiones

Se ha estudiado computacionalmente, utilizando DFT, la interacciéon entre
grafeno monocapa (MLG) y bicapa (BLG) y moléculas de bisulfato s6dico. Se han
calculado configuraciones de equilibrio, transferencias de carga, energias de
equilibrio y densidades de estados electrénicos para dos concentraciones de sal
diferentes, alta y baja, y para los dos isdmeros, cis y trans, del bisulfato sodico.
La adsorcion de bisulfato de sodio sobre una lamina de grafeno no altera sus
inusuales propiedades de conduccidon (es un semiconductor de banda prohibida
nula) cuando la concentracién es baja pero a medida que esta aumenta el

sistema se convierte en un conductor débil.

La introducciéon de moléculas de bisulfato sédico entre dos capas de grafeno
(BLG) es energéticamente favorable y mas facil que la intercalacion de
moléculas de acido sulftrico en el mismo sistema. Cuando la concentracion de
sal es alta la protonizacion de las laminas de grafeno disminuye. Esto significa
que la interaccidn entre la sal y el grafeno es muy pequeia y es facil exfoliar una
de las laminas de grafeno. Este argumento puede ser aplicado también a un haz
de nanotubos de carbono. Las moléculas de sal se introduciran entre los

nanotubos del haz y este mismo efecto ayudara a separarlos.
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5 Interaccion de nanocintas bicapa de grafeno con
moléculas de agua

5.1 Introduccion

Una nanocinta es una tira de grafeno de ancho nanométrico cortada en una
direccion particular de la red hexagonal. La estructura de los bordes y su
anchura determinan sus propiedades 4. Desde hace algunos afios se esta
estudiando la obtencion de nanocintas multicapa mediante la apertura

longitudinal de nanotubos de carbono multicapa (Fig. 5.1) >©.

CHe

Metal Carbon diffusion
" Nanoparticle

Figura 5.1.- Obtencioén de nanocintas multicapa a partir de nanotubos. Imagen tomada de Ana Laura
Elias 1, A.R.B.-M,, David Meneses-Rodriguez and others, Longitudinal Cutting of Pure and Doped
Carbon Nanotubes to Form Graphitic Nanoribbons Using Metal Clusters as Nanoscalpels. Nano Lett.,
20105

A partir de las cintas asi obtenidas, mediante exfoliacion, se pueden obtener
cintas mono o bicapa. El presente capitulo relata el estudio realizado sobre el
efecto que el agua, presente en las disoluciones de productos exfoliantes que se

requiera utilizar, pueda tener en dicho proceso.

Borde almenado
;—4\'_';—4)_'t—4) ;—4 ;i ;—c) ,—c)_' 4>
) —) . - -4) -4) _'I-d
332 >)> De959s 9,

)
) _') ) _') ") _'\)' -') _'z -') _') :)_' )_')" _'z Borde zigzag

Figura 5.2.- Tipos de borde de cinta, almenado (armchair en inglés) y zigzag.
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La interacciéon de nanocintas bicapa de grafeno con agua es previsible que
dependa, por una parte, de las caracteristicas de la cinta y por otra de la
concentracion y orientacion de las moléculas de agua en sus proximidades. Las
caracteristicas de la cinta que se han mostrado relevantes en el comportamiento
que nos ocupa son: el tipo de borde, Fig. 5.2, que puede ser almenado
(denominado armchair en inglés) o en zigzag , su anchura y la presencia o no de

hidroégeno en sus bordes: borde pasivado o borde no pasivado.

Si bien es cierto que no es posible controlar la cantidad de moléculas de agua en
la proximidad de los bordes de una cinta cuando esta, el agua, es la Unica
sustancia presente, es fundamental conocer el efecto que estas moléculas
puedan producir sobre las cintas bicapa con objeto de desvincular su efecto de
interaccion de el ocasionado por agentes quimicos surfactantes o de otra

naturaleza disueltos en agua.

Hemos, por tanto, procedido a hacer un barrido de todas las posibilidades
anteriores de una manera sistematica buscado las combinaciones mas

prometedoras en orden a su estabilidad.

5.2 Detalles computacionales

Todos los calculos se han realizado utilizando DFTB+. Se trata de un cédigo
basado en el método de ligaduras fuertes (método Tight-Binding o TB) con
informacion obtenida a partir de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)”.
Hemos formado las diferentes geometrias usando condiciones periddicas de
contorno a partir del disefio de diferentes superceldas replicadas en las tres
direcciones del espacio. La temperatura de Fermi se ha fijado en todos los casos
en 20K para suavizar el transito entre los estados eléctronicos ocupados y los
vacantes con el objetivo de agilizar la convergencia de los calculos sin pérdida

significativa de precision.
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5.3 Disefio de las nanocintas bicapa de grafeno

En este apartado se pueden ver, en planta, las diversas celdas utilizadas. El eje X
marca la anchura de la cinta y el eje Y su eje longitudinal, que denominaremos
eje de la cinta. En todos los casos se ha dejado relajar la bicapa y en todas ellas
se indica la anchura de cada una de las superceldas una vez convergido el

calculo.

En todos los casos se trata de cintas bicapa en apilamiento AA con una
separacion inicial del orden de 3,5 A en la direccién del eje perpendicular al
papel, eje Z. Se ha elegido apilamiento hexagonal simple o AA en lugar de AB (la
forma de apilamiento de Bernal habitual para el grafito) porque como se ha
indicado en capitulos anteriores, esta es la disposicion que se encuentra
frecuentemente en los compuestos intercalados de grafito. Este apilamiento esta
presente también en el grafito de crecimiento epitaxial, en nanopeliculas de
carbono crecidas desde 6xido de grafito y en algunas bicapas de grafeno (BLGs)

de tamaino finito.

Para cintas de borde almenado se han disefiado tres anchuras de cinta,
dimension en la direccion del eje X, denominadas 3, 6 y 9, haciendo referencia al
numero de hexagonos completos que en cada caso abarca. El valor inicial W, de
la anchura para borde almenado se puede calcular en funcién N, (Fig. 5.3) que
definiremos como el nimero maximo de atomos de carbono que uno encuentra
en un recorrido transversal de la cinta g 4014 ginta (m)

saltando de un carbono al siguiente mas 8
proximo en el sentido creciente de la

anchura, y de la longitud de enlace carbono- 5

o
carbono d, =1,42 A, mediante la expresion:

vV v >
1 2 3 4 5 6 7
Wa — (N—l)XdC_C x c0s30° (5.1) Anchura de la cinta (N)

Figura 5.3.- Ejemplo de cinta de borde
almenado con N=7 Y M=8
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Para cada anchura, variando el tamafo de la celda unidad en la direccion del eje
de la cinta, eje Y, y afladiendo posteriormente dos moléculas de agua, una a cada
lado de la cinta, se conseguira variar la concentracién de agua. Se han probado
tres concentraciones, alta, media y baja, 1, 3 y 5, respectivamente, llamadas asi
en referencia al nimero maximo de hexagonos completos en un recorrido de la
celda en la direccion de su eje. La denominacion de las respectivas celdas
basicas para las cintas almenadas se inicia con una “A” seguida de dos numeros,
entre paréntesis y separados por una coma, que hacen referencia, el primero a
su anchura y el segundo a la futura concentracion de agua en sus bordes. En la

Figura 5.4 pueden verse las tres superceldas de borde almenado de anchura 3.

Las dimensiones de las celdas unidad son siempre: (60 A, a, 60 A); en cada caso

a tiene el valor adecuado para generar la cinta en la direccion del eje Y. Para
calcular el parametro a en cada celda unidad definimos el parametro M como el
nimero maximo de atomos de carbono encontrados en un trayecto en la

direccion del eje de la cinta en sentido creciente (Fig. 5.3). Asi se tiene:

a= 3TM xd, xsen30’ (5.2)

Para alta concentracién, a = 4,26 A, para media concentracién a = 8,52 A y para

bajaa=12,78 A

A (3,5)
Baja concentracion

A (3,3) P N
Media concentracion :r Y Y ;

Mg AL AU

P N rrr

v T 7 Yy SO S S
A, ABY .  § Yy Y Y Y
Alta concentracion KT'.KT'KT’ LN T&K Y’KY,.

P AU S e T Ta P N
LY YvYy Yy YyYvyy ¥ Y Y Y
T U AN AN Y U N N N
T e il et e v : A
> > >
v ! 7,28 A i i 728 A : i 7,28 A i

Figura 5.4.- Superceldas de borde almenado de anchura 3.
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En las Figuras 5.5 y 5.6 pueden verse las celdas de borde almenado de anchuras

6 y 9, respectivamente, para las tres concentraciones. Las dimensiones de la
supercelda son igualmente (60 A, a, 60 A) con los mismos valores del parametro

a que en el caso de las cintas de anchura 3.

A (6,5)
Baja concentracion
A(6,3)
Media concentracion 1,"‘*"\7”\7"‘7"‘7"“,
A (6,1 A Y
AI:a ct))ncentracién M NN e i ,1 ,L ,1 ,1
908880 998889
LN S
AAAAA, LA A A AL A AAAAA
PN N
| CYYYYY Y CYYYYyy YR TY Yy
e A A A AN o N P D D it
! ! [ i - e et ]
1 1 1 1
5 > < > K >
v ! 14,73 A i 14,73 A i 14,73 A i
Figura 5.5.- Superceldas borde almenado de anchura 6.
A(9,5)
A(9,3) Baja concentracion
A Media concentracion
AGY 988888888
Alta concentracion YyYyYvyvYyvYyyYyYyvYTyy
::TLALALALALALALA’I\A; :FAYATAYATAYATAYATA,
g g g g g S )0 88088884 }988686864
2 YRR Y Y Y Y Y YYYYY Yy 00000008,
‘l'\= AN e e T T T T e M A M N N N
< >k s - >
v ! 22,17 A | | 2217 A | ! 2217 A |

Figura 5.6.- Superceldas de borde almenado de anchura 9.

Para las cintas en zigzag (Fig. 5.7), las Ele dela cinta (#)

dimensiones de las celdas son también - f€ f£€ g€
SO0 0.
< »€ <€ p<
-c)'_' -c)'_')r-c _')v
-
>

7 8 910 1112 1314 1516

(60A, a,60A)donde a es el valor adecuado

para generar en cada caso la cinta en la

N W e o

direccion del eje Y. Su expresion en funcién e

Anchura de la cinta (N)

del ntmero M, definido tal como hemos Figura 5.7.- Ejemplo de cinta de borde zigzag

. . N=16 y M=6.
hecho para cintas almenadas, tiene la forma : con y

a=M xd_, xcos30’ (5.3)
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Los valores de a son para alta densidad a =4x1,42 Axcos30°= 4,92/0\, para

media a =6x1,42 Axc0s30°="7,38A y a =8x1,42 Axc0s30°=9,38 A para baja.

En las siguientes Figuras 5.8, 5.9 y 5.10 pueden verse las celdas unidad
correspondientes a las cintas de borde zigzag. Su identificaciéon en este caso se
inicia con una “Z” seguida de los dos digitos que hacen referencia a su anchura y

a la concentracion de agua respectivamente.

Como puede observarse, para las cintas de este tipo de borde se ha aumentado
la anchura, ahora comprendida entre 16 A y 32 A aproximadamente. Se ha
tomado esta decisién porque para las geometrias con la molécula de agua
contenida en el plano de la lamina de grafeno no se conseguia estabilidad para
anchos menores para ninguna de las concentraciones por la tendencia de la
cintas bicapa estrechas a formar nanotubos. Sobre este particular volveremos

mas adelante.

El valor inicial de la anchura de cinta de borde zigzag, W,, puede calcularse en
funcion del nimero de atomos de carbono N y de la longitud de enlace carbono-

carbono d..c, mediante la expresion:

W, =N xd_, xcos30° (5.4)
Z(7,6)
2(7,4) Baja concentracion
A Z(7,2) Media concentracion e p€ € <
Alta concentracion ") _'ﬂ ") _'/' ") _'/' ":' _'f
SO0 € F€ y< re ¥
2 U, )r e )r ) € € e pe
0 4 >4 4 4 ).q € 9 ¢ p-€ ) y ¥
| L( .‘—L{ .‘—L( .‘—.{: ¢ } "’ \g :’ - :’ \; s \?
v ! 15,69 A | L 1577A | 15,69 A

Figura 5.8.- Superceldas de borde zigzag de anchura 7.
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Z (11,6)
Z(11,4) Baja concentracion
N Z(11,2) Media concentracion
Alta concentracion !..()-.‘..(’_"..(’-'{ 4 3
S LSEWLBINE BB B W
0 n\b-( 0\ (./( (" (‘(‘ ‘({"‘\"("(.—("(.
o o ( ( ,_( ( >3 -3 - > { »a >34 % 4 3 »d >4
( haPat “( laSal; 1 PaPaPaPaPal, 1 PaPaPaPatal,
i< > i< > >
v | 24,29 A ; ! 24,40 A i ; 24,30 A |
Figura 5.9.- Superceldas de borde zigzag de anchura 11.
Z(15,6)
Z(154) Baja concentracion
A Z(15,2) Media concentracion
Alta concentracion
|2 020202002000
; 198e0agsqsesesolil catatatatatasas:
Ny U N N W S T SYeSeYeYeYeYe W s g o g g K b
(_ }--«’: },.{':},..C },—{},—{},—{ }-x:}: ) Wi WV o W oy Y i W o W o W 0 W o :C:F{:F\::F\::F{: }'R:}'K:}'\::I'I
< e 5 i< >
v ! 32,88 A ! ! 32,89 A i | 32,90 A !

Figura 5.10.- Superceldas de borde zigzag de anchura 15.

Se han formado también geometrias similares pero con los bordes de cinta
pasivados, es decir, con un atomo de hidrogeno ligado con cada uno de los
atomos de carbono del borde de la cinta. Dado que habitualmente las nanocintas
estdn en contacto con el aire o inmersas en agua, esta sera la forma que
espontaneamente adquiriran los bordes de cinta. La longitud de estos enlaces,

una vez relajada la geometria, ronda 1A.

Para la identificacion de la celda unidad se ha afadido una “P” a la
denominacion previa asignada a la correspondiente supercelda de borde sin
pasivar. Se pueden ver las celdas unidad para las cintas pasivadas almenadas en

las Figuras 5.11,5.12y 5.13.
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A (3,5) P
Alta concentracion

T e

Media concentracion (‘,\

A(31)P ) liﬁkﬁw K\m:

Alta concentracion

T 2 8 & A
- KWFAYAYAY‘ VY Yty ‘*y"\-"“y’i:

K—>i | i<—>i >
v ! 7,40 A : : 740A = 740A i

Figura 5.11.- Superceldas de borde almenado pasivado de anchura 3.

A (6,5) P
A (6,3) P Alta concentracion
A Media concentracion VI
A (6:1) P A AYATATAYAT(N
Y ,
Alta concentracioén 1’}%‘.\7&7, '*\TAY’\TAYAY ”
1 : »

oo | , j ”l 199988

JIL N N S L Ii e A. ST SN SO N N N SN
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v ! 1485A | | 1485A ! ! 14,85A !

Figura 5.12.- Superceldas de borde almenado pasivado de anchura 6.

A(9,5)P
A A(9,3) P Baja concentracion
AG91)P ) Media concentracion ,.,:I:"A"*l:”*"m
Alta concentracion NP Y'Y Y'Y X
0 0000989008 "‘v"\-ﬁ*‘*"wﬁ*ﬁ”‘r"‘
Y'Y }9999990884 Ay
AAAAAAAASN AR S G G S AI'\_&_M_A'\_ A&_A\_A\_A&_A_)}\
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Figura 5.13.- Superceldas de borde almenado pasivado de anchura 9.

En las tres siguientes Figuras 5.14, 5.15 y 5.16, se muestran las celdas unidad de
las cintas bicapa de borde en zigzag pasivado, de las tres anchuras diferentes y

para las tres concentraciones.
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Z(7,6)P
Baja concentracion
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Figura 5.14.- Superceldas de borde en zigzag pasivado de anchura 7.
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Figura 5.15.- Superceldas de borde en zigzag pasivado de anchura 11.
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Figura 5.16.- Superceldas de borde en zigzag pasivado de anchura 15.

Disponemos, por tanto, de 12 tipos de cinta diferentes. Y para cada una de ellas
tres tamanos de celda unidad que nos permitiran simular tres concentraciones
de agua en sus inmediaciones. Dependiendo de la orientacién y posicion de la
molécula de agua respecto de la bicapa se abrira un abanico de nuevas
posibilidades de entre las cuales, como se expondra mas adelante, se han

elegido las mas estables.
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5.4 Separacion inicial de las dos cintas de la bicapa

En todos los casos la separacién de las laminas ronda en el equilibrio los 3,5 A
variando ligeramente en funcién del tipo de borde y de la anchura de la cinta. En
las Tablas 5.1 y 5.2 se muestran los resultados obtenidos expresados en A. Como
no hay ninguna razon para que el tamafio de la supercelda tenga influencia
sobre la separacién de las laminas, la pequefia variacion obtenida en los valores
para distintos tamarios de celda (de entre 0,00 Ay 0,11 A) marca la precisién de

nuestros resultados.

Cintas bicapa de borde almenado
No pasivadas Pasivadas
Borde Centro Borde Centro

Anchura 3 |Concentracién

A(3-1) Alta 3,58 3,49 3,54 3,47
A(3-3) Media 3,58 3,49 3,54 3,47
A(3-5) Baja 3,58 3,49 3,54 3,47
Anchura 6

A(6-1) Alta 3,58 3,47 3,54 3,46
A(6-3) Media 3,58 3,47 3,54 3,46
A(6-5) Baja 3,57 3,46 3,53 3,46
Anchura 9

A(9-1) Alta 3,57 3,47 3,53 3,46
A(9-3) Media 3,57 3,47 3,53 3,46
A(9-5) Baja 3,57 3,47 3,53 3,46

Tabla 5.1.- Distancias, expresadas en A, entre las laminas de la bicapa para cintas almenadas.

Cintas bicapa de borde en zigzag
No pasivadas Pasivadas
Borde Centro Borde Centro
Anchura 7 [Concentracion
Z(7-2) Alta 3,52 3,46 2,96 3,48
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Z(7-4) Media 3,57 3,46 2,95 3,49
Z(7-6) Baja 3,55 3,46 2,99 3,49
Anchura 11

Z(11-2) Alta 3,54 3,46 2,93 3,46
Z(11-4) Media 3,54 3,46 2,95 3,49
Z(11-6) Baja (6) 3,54 3,46 2,99 3,49
Anchura 15

Z(15-2) Alta (2) 3,54 3,47 2,93 3,46
Z(15-4) Media (4) 3,54 3,47 2,98 3,47
Z(15-6) Baja (6) 3,54 3,47 3,04 3,46

Tabla 5.2.- Distancias, expresadas en A, entre las laminas de la bicapa para cintas zigzag.

Fijando, por tanto, el error absoluto de nuestras medidas en 0,1 A las Tablas 5.1
y 5.2 quedarian simplificadas y con sus datos redondeados tal como aparecen

en las Tablas 5.3y 5.4.

Cintas bicapa de borde almenado
No pasivadas Pasivadas
Borde Centro Borde Centro
Anchura3:A (3,y) 3,6 3,5 3,5 35
Anchura 6: A (6,y) 3,6 3,5 3,6 35
Anchura9:A (9,y) 3,6 3,5 3,5 35

Tabla 5.3.- Distancias redondeadas entre nanocintas bicapa almenadas.

Cintas bicapa de borde en zigzag
No pasivadas Pasivadas
Borde Centro Borde Centro
Anchura 7 :Z (7,y) 3,6 3,5 3,0 3,5
Anchura 11:7Z (11,y) 3,5 35 3,0 3,5
Anchura 15:7Z (15,y) 3,5 35 3,0 3,5

Tabla 5.4.- Distancias redondeadas entre nanocintas bicapa de borde zigzag.
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La uUnica conclusién relevante que podemos extraer de nuestros resultados es
que las cintas de borde zigzag pasivadas sufren un acercamiento de las laminas
por el borde. Para el resto de las cintas la distancia entre ambas laminas se

mantiene alrededor de 3,5 A tanto en su centro como en los bordes.

5.5 Deformacion de los enlaces carbono-carbono en los bordes de

las cintas

En cuanto a la deformacion de los enlaces carbono-carbono el factor
determinante parece ser el tipo de borde de cinta. La distancia carbono-carbono
no se ve afectada significativamente por la anchura de la cinta y el efecto del
pasivado es de orden cuantitativo, es decir, el pasivado de los bordes no
modifica el tipo de efecto pero lo atenta. En las siguientes Figuras 5.17, 5.18,
5.19 y 5.20, se muestran los valores de las distancias en cada tipo de cinta,
distinguiendo el comportamiento de los enlaces oblicuos (a 30° o 60° con el eje
de la cinta para almenadas y en zigzag, respectivamente) y paralelos al eje de la

cinta, para cintas almenadas, o perpendiculares al eje, para cintas zigzag.

Distancias C-C. Cinta almenada A(6,1)

L L . N .
YY Y Y Y.Y ¥, ¢EOblicuos

.\ w
WV VWV, BE. Paralelos

1,50

1,45
A RAE EXARE IR IR IR

4 4

1,40

1,35

Distancia (A)

1,30
1,25 a »

1,20
12345678 910111213141516171819

Posicion del enlace

Figura 5.17.- Distancia carbono-carbono en cintas almenadas.
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Distancias C-C. Cinta zigzag Z(7,2)

y—% WQ; ¢ E. Oblicuos

HB

3&;& 35007 %@ 1 T ®E. Perpendiculares
0

D! ‘
1,45
<, ¢ ¢ e %240, ¢ ¢
.g 1,40 —« L
=
g 135
a
1,30
1,25
1,20

1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Posicion del enlace

Figura 5.18.- Distancia carbono-carbono en cintas de borde en zigzag.

Las cintas sin atomos de hidrégeno en sus bordes, tanto de borde almenado
como en zigzag, sufren una contracciéon en la distancia entre los atomos
extremos de carbono, mayor para el borde almenado (* 0,2 A) que para el

zigzag (= 0,04 A).

Distancias C-C. Cinta almenada pasivada A(6,1)P

}W @ E. Oblicuos
A e e B E.Paralelos

1,50
1,45
1,40
1,35
1,30
1,25
1,20

Distancia (4)

123456 7 8 910111213141516171819
Posicion del enlace

Figura 5.19.- Distancia carbono-carbono en cintas almenadas con los bordes pasivados.
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Distancias C-C. Cinta zigzag pasivada Z(7,2)P

N W W . W o ;
PathatPatha ¢ E. Oblicuos
S0 0

v ® E. Perpendiculares

1,50
e ,.0‘0‘0‘0‘0‘0 .
1,40
1,35
1,30
1,25
1,20

2

Distancia (A)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Posicion del enlace

Figura 5.20.- Distancia carbono-carbono en cintas de borde zigzag pasivado.

Como puede observarse, al pasivar los bordes de cinta se atentian, en ambos
tipos, almenado y zigzag, los efectos de contraccion de los enlaces extremos
carbono-carbono. Los atomos de hidrogeno de alguna manera prolongan la
cinta y la estructura hexdgonal perfecta del grafeno se conserva mejor en los

bordes que en el caso de las cintas no pasivadas.

Una vez configuradas las celdas unidad de las nanocintas de grafeno de dos
capas, analizaremos a continuacién su interaccion con las moléculas de agua

colocadas en su entorno.

5.6 Eleccion de la orientacion respecto de la bicapa de la molécula

de agua

Para establecer la estabilidad de las geometrias cinta bicapa + molécula de agua
se ha definido la energia de enlace por molecula de agua colocada en la

proximidad del borde de la cinta como,
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(Enanocinta

+nEyo)-E

nanocinta+nH,0

E=

(5.5)
n

donde n es el numero de moléculas de agua en la supercelda. Asi, cuanto mayor

es el valor positivo de la energia, mas estable es la geometria.

Los primeros calculos se han realizado cambiando la orientacion de las
moléculas de agua situadas en la proximidad de las cintas de borde almenado de
anchura 3 con objeto de detectar cuales son las geometrias mas favorables a la
estabilidad. En la Figura 5.20 se pueden ver las distintas posiciones y

orientaciones de las geometrias relajadas para cada configuracion.

Disociativa No disociativas
plH plH p2H nZH nO
R o o T Tl S P T T ' B B S
kg ~ Y Y
Planta | I i1 t¢ ALS CEIAIE > | = (AL LAAS
000000 SO0 000 >0 00000 000000 S0 00 000
- - | o Y {
Alzado OO0 000000 T *0-0-0-0-0-0 R SO0

Figura 5.20.- Posicion relativa de las moléculas de agua en las superceldas de bordes almenados no

pasivados.

Consideracion aparte merece la orientacion pO, para la que se muestran en la
Figura 5.21 la geometria de entrada, con el atomo de oxigeno de la molécula de
agua orientado hacia la bicapa, y la geometria relajada. Como puede verse, la
molécula de agua gira hasta conseguir el equilibrio en una posicion similar a
p2H (Fig. 5.20). De hecho la energia de enlace de ambas configuraciones
relajadas difiere en aproximadamente 2 meV (92 meV para p2H frente a 90 meV
para p0O) lo que nuevamente nos aporta una idea sobre de la precisidn, en este

caso energética, de nuestros calculos.
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pO Geometria de Geometria
entrada relajada
S N NN
Y Y
Planta PLALSC | CLIIE >
Lo o s o 2 * 000000
Alzado - ¢ |- -
* 000909 * 000000

Figura 5.21.- Orientacion pO.

Como vemos en la Figura 5.22, los resultados muestran que las geometrias mas
estables son aquellas en las que las moléculas de agua se encuentran en un
plano paralelo a las laminas de grafeno. De entre ellas, la mas estable es la que
enfrenta un atomo de hidrégeno hacia el borde de la cinta, geometria p1H, y de
entre ellas, la que contiene la molécula en el plano de una de las laminas ya que

se produce disociacion de la molécula de agua.

10000
plH en el plano
(3258 meV)
3 1000
E
3
(T
=
Q
[}
©
8
%o < p1H entre las
100 Ami
: S T
n2H (92 meV) (138 meV)
(81 meV)
Q nO
(35 meV)
10

Figura 5.22.- Energia de enlace por molécula de agua para las diferentes orientaciones préximas a

cintas de bordes almenados no pasivados. (Nétese la escala logaritmica del eje de ordenadas)

A continuacion se ha realizado un estudio similar con cintas de borde almenado

pasivado de anchura 3 y baja concentracion. En la Figura 5.23 se muestran la
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geometrias iniciales y las relajadas para varias orientaciones. En todos los casos

las moléculales de agua se encuentran situadas en el plano de una de las laminas

ya que las moléculas de agua situadas en el espacio interlaminar dan lugar a

geometrias relajadas menos estables.

pO pH pOUp plH
Geomletrla >1A:\A;\AL < YYD » g € V\LA,I\AIKI:V
inicia VIV vV AP A
Geometria }\Y/’KFATAT,( } \y"\y”\y"\y’ <X YRy ol % AR ‘
relajada AT A A PSPV WS

Figura 5.23.- Posicion relativa de las moléculas de agua en las superceldas de bordes almenados

pasivados.

En la Figura 5.24 se pueden ver las energias de enlace por molécula de agua

correspondientes a cada una de las orientaciones. De su observacion se

concluye que en todos los casos el pasivado de los bordes de las cintas da lugar a

energias de enlace menores.

160,00

140,00

120,00

100,00

80,00

60,00

Energia de enlace por molécula de agua (meV)

40,00

<

pO
(69 meV)

pH
(69 meV)

© poup
(131 meV)

<
plH
(141 meV)

Figura 5.24.- Energia de enlace por molécula de agua para las diferentes orientaciones préximas a

cintas de bordes almenados pasivados.
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A la vista de los resultados obtenidos en este calculo preliminar, sera la posicién
denominada p1H la elegida como posicién inicial para estudiar la relajacion de
las cintas en presencia de moléculas de agua, tanto para cintas no pasivadas
como pasivadas ya que a partir de ella se obtienen las geometrias finales mas

favorables a la estabilidad.

5.7 Energia de enlace por molécula de agua para cintas bicapa

En las graficas siguientes se resumen los resultados obtenidos para los valores
de las energias de enlace por molécula de agua para cada tipo de cinta, con las
moléculas de agua en orientaciéon p1H colocadas entre laminas o en el plano de
una de ellas, en funcién de su anchura y de la concentracién de agua en sus

bordes.

Agua entre laminas de borde almenado

2 180
2]

S 160 ¢

< Concentracion
g 140 < @ de agua:

o >

ST 120 @ Alta [A(x,1)]
[ .

g8 100 L B Media [A(x3)]
s .

> 80 - | Baja [A(x5)]
<

=

& 60

@ 3 6 9

=

Anchura de la cinta [x]

Figura 5.25.- Energia por molécula de agua intercalada entre nanocintas almenadas.

La Figura 5.25 pone de manifiesto que, para cintas almenadas con la molécula
de agua situada entre las laminas, una mayor cantidad de agua en los bordes
favorece la estabilidad, obteniéndose energias de enlace entre 140 y 160 meV.
Para concentraciones media y baja, la energia de enlace es ligeramente menor y
muy similar para ambas. La energia de enlace aumenta ligeramente con la

anchura de la cinta para las tres concentraciones.
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Si la molécula de agua se sitia en el plano de una de las laminas de la nanocinta,
se produce una disociaciéon de la molécula de agua formandose un enlace
carbono-hidrogeno (C-H) y otro carbono-hidruro (C-OH) en carbonos contiguos.
En la Figura 5.26 puede verse la geometria relajada, para anchura 3 y alta
concentracion. El resto de las situaciones son muy similares. Se observa que se
produce un pequeiio cambio de apilamiento de las dos laminas de la nanocinta.

Este efecto disminuye con el aumento de la anchura de la cinta.

oA
Y Y Y
L e e Tt £

Figura 5.26.- Geometria relajada almenada con las moléculas de agua en el plano de la lamina.

En la Figura 5.27 se muestran los resultados obtenidos para las geometrias con
las moléculas de agua en el plano de la lamina. No se observa una tendencia
clara de variacién de la energia de enlace con la anchura de la cinta, pero si una
disminucién con el aumento de la concentracion de agua en los bordes. El orden
de magnitud de los valores de la energia de enlace es unas veinte veces mayor
que para las geometrias con la molécula de agua entre las laminas debido a la

disociacion de la molécula de agua.

Agua en el plano de una de las laminas de borde

almenado
3 3800
1]
2 3700 4 - y » Concentracion
= - - de agua:
g 3600
‘g% 3500 * Alta [A(x1)]
&5 3400 W Media [A(x,3)]
s 8o .
o 3300 Baja [A(x,5)]
g L 4 L 4 L 4
=
8 3200
& 3 6 9
& Anchura de la cinta [x]

Figura 5.27.- Energia por molécula de agua para borde almenado y en el plano.
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Como se puede ver en la Figura 5.28, para las cintas de borde en zigzag con la
molécula de agua entre las laminas, los valores de la energia son ligeramente
inferiores a los correspondientes a cintas de borde almenado, no se ven casi
afectados por la anchura de la cinta, y en cuanto a la concentracién de agua en
los bordes, se mantiene como concentracion mas estable la alta y se acentua la

diferencia entre baja y media.

Agua entre laminas de borde en zigzag

<

«© 130

s 125

§ 120 * * Concentracién
° .

g 115 & de agua:
573 110

g £ los _ . @ Alta [Z(x,2)]
= 5 100 = B Media [Z(x,4)]
o ® 95 .

2 90 Baja [Z(x,6)]
o

ED 85

° 80

=

=

7 11 15
Anchura de la cinta [x]

Figura 5.28.- Resultados para cintas de bordes en zigzag con las moléculas de agua entre las

laminas.

Agua en el plano de una de las laminas de borde en

g zigzag
=
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B E 4650 @ Alta [Z(x,2)]
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@ «© 4550 ]
§ 4500 Baja [Z(x,6)]
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S 4400
7 11 15

Anchura de la cinta [x]

Figura 5.29.- Resultados para cintas de bordes en zigzag con las moléculas de agua en el plano de
una de las laminas.

120 Simulacion por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono



Interaccion de nanocintas bicapa de grafeno con moléculas de agua

En las cintas de borde en zigzag con la molécula de agua en el plano de la
lamina, cuyos resultados pueden verse en la Figura 5.29, se produce
nuevamente disociacion de la molécula de agua (Fig. 5.30). Los valores de las
energias de enlace son del orden de 4000 meV. En este caso las geometrias mas
estables son las correspondientes a una concentracion intermedia debido a la
repulsion entre los atomos de hidrégeno en alta concentracién. En este caso, al
contrario que para las cintas de borde almenado, no se aprecia modificacion en

el apilamiento de las laminas.

R AR A R AR
._(‘: §az (‘E (QE (‘E (AE (b: (AJ.

A A A 4
Figura 5.30.- Geometria de borde zigzag relajada.
El resto de las geometrias, todas ellas de bordes pasivados, cuyos resultados se
presentan a continuacion, son menos estables que las similares no pasivadas. En

ningun caso se produce disociacion de las moléculas de agua.

Agua entre laminas de borde almenado pasivado
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Figura 5.31.- Cintas de borde almenado pasivado con agua entre las laminas.
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Agua en el plano de una de las laminas de borde

) almenado pasivado
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Figura 5.32.- Resultados de borde almenado pasivado en el plano.
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Figura 5.32.- Cintas de borde zigzag pasivado con la molécula de agua entre las laminas.
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Agua en el plano de una de las laminas de borde en
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Figura 5.34.- Cintas de borde zigzag pasivado con la molécula de agua en el plano de una de las
laminas.

En los tres primeros casos, almenadas de bordes no pasivados y pasivados y en
zigzag de bordes no pasivados, mayor presencia de agua en los bordes da como
resultado geometrias mas estables. Sin embargo, en el caso de cintas zigzag de
bordes no pasivados, la situacién de invierte, dando como resultado una menor

estabilidad al aumentar la cantidad de agua en los bordes.

5.8 Densidades de estados electrénicos (DOS) y transferencia de

carga.

Para estudiar las densidades de estados (DOS) electréonicos de las nanocintas
bicapa 8 9 10 en equilibrio con moléculas de agua en su proximidad hemos
decidido escoger la familia de la geometria mas estable de todas ellas, Z(11,4),
comparando para las cintas de la misma anchura, unos 154, y la misma
concentracion intermedia de agua, cintas almenadas A(6,3) de bordes no
pasivados y pasivados y Z(11,4) con bordes no pasivados y pasivados, con las
moléculas de agua entre las laminas o en el plano de una de ellas. En las figuras
siguientes se presentan los resultados obtenidos. Como puede observarse, la

presencia de agua en la proximidad del borde de cinta no altera las
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caracteristicas electronicas de las cintas: con borde =zigzag presentan
caracteristicas de conductor mientras que con borde almenado tiene
comportamiento semiconductor con un pequeiio gap. La existencia de ese
pequefio gap es interesante porque abre la posibilidad de utilizar este tipo de

nanocintas como conmutadores légicos en aplicaciones electronicas.

A(6,3)
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| I | I\ Con agua entre laminas
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0,10

DOS por atomo de carbono (Unidades arbitrarias)

0,05 ; b———t
| " | | \‘ \

0,00
-25,00 -20,00 -15,00 -10,00 -5,00 0,00 5,00

Energia (eV)

Figura 5.35.- DOS por atomo de carbono de la geometria A(6,3).
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A(6,3)P
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Figura 5.36.- Densidad de estados electréonicos (DOS) de la geometria A(6,3) de borde pasivados.
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Figura 5.37.- Densidad de estados electronicos (DOS) de la geometria Z(11,4) de bordes activos.
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Z(11,4)P
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Figura 5.38.- Densidad de estados electréonicos (DOS) de la geometria Z(11,4) de bordes pasivados.

Para las mismas geometrias se ha calculado la transferencia de carga entre la
cinta y las moléculas de agua, encontrandose que ésta sélo es relevante en
aquellas estructuras en las que se produce disociacion de la molécula de agua y
el enlace posterior de los iones formados con los 4tomos de carbono de los
bordes. En la Tabla 5.5 se muestran los valores obtenidos. Para obtener la
transferencia de carga por molécula de agua habra que dividir por, en este caso,

dos moléculas de agua por celda

Geometria Carga final de la cinta de grafeno (e)
A(6,3) con agua entre ldminas 0,00
A(6,3) con agua en el plano -0,13
A(6,3)P con agua entre ldminas 0,00
A(6,3)P con agua en el plano 0,00
Z(11,4) con agua entre laminas -0,01
Z(11,4) con agua en el plano -0,22
Z(11,4)P con agua entre laminas 0,00
Z(11,4)P con agua en el plano 0,00

Tabla 5.5.- Trasferencia de carga
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5.9 Agua intercalada

El comportamiento de las cintas bicapa con moléculas de agua en su interior
depende drasticamente de la presencia de hidrogeno en el borde de las cintas.
En los calculos siguentes se han relajado solamente las laminas de la cinta

bicapa, dejando en posicion fija las moléculas de agua.

Para las cintas pasivadas hemos obtenido que, en cuanto a la posicion de las
moléculas de agua, la unica posibilidad de estabilidad se presenta con éstas en
el exterior de la bicapa. Ninguna de las configuraciones con las moléculas de
agua en el interior de la bicapa es estable, siento tanto mas inestable cuanto mas
cerca del borde estan las moléculas de agua. Para realizar esta comprobacidn se
ha calculado la energia de la serie de configuraciones mostradas en la Figura

5.39.
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Figura 5.39.- Serie de posiciones de las moléculas de agua.

Como puede verse en la Figura 5.40, el valor de la energia de ligadura presenta
un maximo cerca del borde de la bicapa, lo que constituye una barrera de

energia.
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Barrera de energia. Bordes pasivados

Energia de ligadura por molécula de
a
(o))
(=]
o

Posicion de la molécula de agua

Figura 5.40.- Barrera de energia de ligadura entre las laminas.

En cuanto al comportamiento de las cintas de bordes en zigzag sin pasivar con
una sola molécula de agua entre laminas en posiciones sucesivas entre el centro

y el borde de la cinta, los resultados se muestran en la Fig. 5.42.
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Figura 5.42.- Cintas bicapa con borde zigzag con una molécula de agua intercalada.

Las geometrias energéticamente mas favorables son aquellas en las que la

molécula de agua se situa en posiones prdéximas al centro de la bicapa
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(posiciones 1 y 2) que durante su proceso de relajacion evolucionan hacia
nanotubos (Fig. 5.43). Una situacién intermedia se obtiene para posiciones
paulatinamente mas alejadas del centro de la bicapa (posiciones 3 y 4). En estas
geometrias se produce el enlace de los bordes de la cinta mas alejados de la
molécula de agua. Y, finalmente, las posiciones 5 y 6 de la molecula de agua

conducen a las geometrias menos favorables energéticamente.

Las energias de enlace estan representadas en la Figura 5.42. A medida que la
molécula de agua se acerca al borde los resultados se van acercando a los de la
configuracion Z(7,4) con la molécula de agua entre las laminas. Si solo se dejan
relajar las laminas, la geometria que se obtiene es inestable (-661 meV),
mientras que si se permite la relajaciéon de toda la geometria, incluida la
molécula de agua, se obtiene energia de ligadura positiva (104 meV), es decir, la
geometria final es estable. El valor de la energia de ligadura de esta geometria es
muy parecido al obtenido para la configuracién Z(7,4) con la molécula de agua
en posicion interlaminar (102 meV), como parece razonable. La diferencia entre

ambos valores (2 meV) nos ratifica la precision energética de nuestros calculos.
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Figura 5.42.- Energia de ligadura por molécula de agua para cin bicapa de borde zigzag sin pasivar.
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Figura 5.43.- Evolucion de cinta bicapa a nanotubo.

5.10 Conclusiones

La interaccion de agua con cintas de grafeno bicapa presenta una casuistica muy
amplia. Se han disefiado para su estudio cuatro tipos de cintas bicapa, de borde
almenado y en zigzag y con bordes sin pasivar y pasivados, respectivamente, de

tres anchuras diferentes y con tres concentraciones de agua.

Antes de ponerlas en presencia de las moléculas de agua las cintas zigzag de
borde pasivado al relajarse se acercan por los bordes. El resto de las cintas no

responden de esta manera manteniéndose basicamente paralelas (Tablas 5.3 y
5.4).

En las cintas almenadas los enlaces carbono-carbono externos se contraen,
haciéndolo de manera mucho mas acusada en las cintas de bordes no pasivados
(Figs. 5.17 y 5.19). En las de borde en zigzag se mantiene la longitud de los

enlaces externos practicamente sin variacion (Figs. 5.18 y 5.20)

Hemos ido eligiendo el camino marcado por las condiciones en que las cintas se
ven mas afectadas por la presencia de las moléculas de agua y siguiendo este
criterio hemos elegido como posicion de partida de la molécula de agua la
llamada p1H, molécula contenida en el plano de las ldaminas y con un atomo de H
apuntando hacia su borde, (Figs. 5.20 y 5.23) tanto colocada en la region

interlaminar como en el plano de una de las laminas.
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Las geometrias de mayor estabilidad son las que no tienen hidrégenos

enlazados con los carbonos externos (no pasivadas).

Hemos comprobado que las configuraciones mas tendentes a la estabilidad son
aquellas en las que se produce disociacién de la molécula de agua, presentando
mayor energia de enlace la de borde en zigzag que la correspondiente almenada
(Figs. 5.27 y 5.29). Pero, a pesar de esto, es en la cinta almenada en la que se
observa cambio de apilamiento de las laminas, efecto que disminuye a medida

que aumenta la anchura de la cinta.

En general, un mayor nimero de moléculas de agua en los bordes de las cintas
conduce a configuraciones mas ligadas excepto cuando se produce disociacion

situacion en la que la tendencia es la contraria.

En ningun caso la presencia de agua en la proximidad de la cinta afecta a sus

propiedades de conduccion.

La transferencia de carga entre el grafeno y el agua solo es relevante en los

casos en los que se produce disociacion.
Las cintas bicapa de bordes en zigzag con una molécula de agua en su interior
evolucionan a un nanotubo cuando la molecula de agua se encuentra proxima al

centro de la cinta.
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1.- En cuanto a la interaccion de acido sulftrico con grafeno:

* Laadsorcion de acido sulfurico por parte de una bicapa de grafeno (BLG)
no cambia la distancia interlaminar pero el intercalado del acido
aumenta sustancialmente dicha distancia. Esta separacion extra de las
capas las desacopla y las propiedades del sistema cambian pasando de
comportarse como un semimetal a hacerlo como un semiconductor de

gap nulo como el grafeno monocapa (MLG).

* El intercalado de acido sulftrico facilita la separacion de las dos capas
del BLG lo que interesante para obtener grafeno monocapa. Esto justifica
el efecto surfactante del acido sulfurico en la exfoliacién de grafito para
la obtencion de grafeno monocapa y en la dispersion de nanotubos de
carbono. El efecto surfactante del &cido sulfurico sobre otras

nanoestructuras grafiticas de carbono deberia ser similar.

2.- En cuanto a la interaccion de bisulfato de sodio con grafeno:

* La adsorcién de bisulfato de sodio a baja concentracién sobre una
monocapa de grafeno no altera sus propiedades de conduccion, se sigue
comportando como un semiconductor de banda prohibida nula, pero a
medida que la concentracion de la sal aumenta el sistema se convierte en

un conductor débil.

* La introduccién de moléculas de bisulfato sddico entre dos capas de
grafeno es energéticamente favorable y mas facil que el intercalado de

moléculas de Acido sulfiirico en el mismo sistema.

3.- En cuanto al comportamiento previo a la exposicién a moléculas de agua de

las cintas bicapa de grafeno:
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Las cintas zigzag de borde pasivado, al relajarse, se acercan por los
bordes. El resto de las cintas no responden de esta manera

manteniéndose basicamente paralelas.

En las cintas almenadas los enlaces carbono-carbono externos se
contraen, haciéndolo de manera mucho mas acusada en las cintas de
bordes no pasivados. En las de borde en zigzag se mantiene la longitud

de los enlaces externos practicamente sin variacion.

4.- En cuanto al comportamiento de las cintas bicapa de grafeno en presencia de

moléculas de agua:

Las configuraciones mas favorables a la estabilidad son aquellas en las
que se produce disociacion de la molécula de agua, presentando mayor
energia de enlace la de borde en zigzag que la correspondiente almenada
A pesar de esto, es la cinta almenada en la que se observa cambio de
apilamiento de las laminas, efecto que disminuye a medida que aumenta

la anchura de la cinta.

En general, un mayor nimero de moléculas de agua en los bordes de las
cintas conduce a configuraciones mas ligadas excepto cuando se produce

disociacion situacion en la que la tendencia es la contraria.

En ningun caso la presencia de agua en la proximidad de la cinta afecta a

sus propiedades de conduccion.

La transferencia de carga entre el grafeno y el agua solo es relevante en

los casos en los que se produce disociacidn de la molécula de agua.

Las cintas bicapa de bordes en zigzag con una molécula de agua en su
interior evolucionan a un nanotubo cuando la molecula de agua se

encuentra proxima al centro de la cinta.
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El trabajo desarrollado para realizar esta tesis doctoral ha dado lugar a la
publicacion de dos articulos (y a dos mas que se encuentran en preparacion) y a
la participacion en diversos congresos internacionales. A continuacion se
pueden consultar los textos originales de los articulos y los resimenes de las

comunicaciones orales y los pdsteres presentados.
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2012
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Fecha de realizacion: 07/11/2011
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PHYSICAL REVIEW B 84, 165424 (2011)

Surfactant effect of sulfuric acid on the exfoliation of bilayer graphene

Isabel G. Ayala,! Nicol4s A. Cordero,'”" and Julio A. Alonso®*
! Departamento de Fisica, Universidad de Burgos, C/Villadiego sin, E-09001 Burgos, Spain
*Department of Materials Science and Engineering, University of Pennsylvania, 3231 Wainut St., Philadelphia, Pennsylvania 19104, USA
Departamento de Fisica Teérica, Atémicay Optica, Universidad de Valladolid, E-47011 Valladolid, Spain
*Donostia International Physics Center, Paseo Manuel de Lardizdbal 4, E-20018 San Sebastidn, Spain
(Received 30 December 2010; revised manuscript received 4 Aungust 2011, published 14 October 2011)

The interaction of sulfuric acid molecules with bilayer graphene both adsorbed outside and intercalated inside
the bilayer is studied using density functional theory (DFT) calculations. Equilibrium configurations, electron
transfers, binding energies, and densities of states are presented for different acid concentrations both inside
and outside the bilayer. For low concentrations adsorption is preferred over intercalation, but when the acid
molecules form a complete monolayer both sorptions are energetically equivalent. The intercalation of acid
molecules separates the two layers, decoupling their electronic behavior, and the system becomes a zero band
gap semiconductor like monolayer graphene. The intercalation of the acid reduces the interaction between the
two graphene layers. This explains the surfactant effect of sulfuric acid on graphitic nanostructures, which, for
instance, helps to exfoliate graphene layers from graphite and to separate the nanotubes of a bundle.

DOI: 10.1103/PhysRevB.84.165424

I. INTRODUCTION

One of the main problems that has prevented the large
scale industrial use of carbon nanotubes (and other graphitic
nanostructures) is their insolubility in either water or organic
solvents. The insolubility makes the separation of individual
nanotubes from thick nanotube bundles difficult. There are
basically three approaches to separate carbon nanostructures':
chemical functionalization, sonication, and the use of surfac-
tants. Functionalization often changes the properties of the
nanostructures>™* and sonication breaks them.>® Therefore
surfactants seem to be the best way to obtain isolated carbon
nanostructures in large quantities. Among the best molecules
for dispersing carbon nanostructures are sodium dodecyl
sulfate (SDS),” sodium dodecylbenzenesulfonate NaDDBS),*
and sodium polystyrene sulfonate (PSS),? all of which have
in common a sulfuric head group. Sulfuric acid itself is a
good nanotube disperser and has been recently reported that
mixed with chlorosulfuric acid it is capable of exfoliating
graphene flakes from graphite.'® We had previously studied the
interaction of HySOy4 with a single graphene sheet also known
as monolayer graphene (MLG),'! but in order to understand
the surfactant and separation effects it is necessary to analyze
the way this acid behaves when placed in between two carbon
nanostructures. Schafhdutl noted the dilation of graphite
during exposure to boiling sulfuric acid 170 years ago' and
many articles on graphite intercalation compounds (GICs) in
general™>* and on HySO4 GIC in particular’>'® have been
published. Nevertheless, to the best of our knowledge, there are
no computational simulation results that explain the surfactant
effect of sulfuric acid on carbon nanostructures.

We have thus studied the interaction between sulfuric
acid and bilayer graphene (BLG), calculating equilibrium
geometries, binding energies, charge transfers, and densities
of states. We have chosen simple hexagonal or AA stacking
instead of AB stacking (the usual Bernal structure found
in graphite’®) because this arrangement is often present
in graphite intercalation compounds'® and, in particular, in
sulfuric acid intercalated graphite.”! This stacking is also found

1098-0121/2011/84(16)/165424(6)

165424-1

PACS number(s): 61.48.Gh, 71.20.Tx, 73.22.Pr, 82.70.Uv

in epitaxially grown graphite®® in carbon nanofilms grown
from graphite oxide*® and in some finite BLGs.** In any case
the stacking selected to study the problem is not crucial since
all BLGs have nearly the same binding energy>>27 and electron
band structure®® when the separation between the layers is
greater than 4 A. Therefore the results for AB stacking are
expected to be similar to those obtained for AA stacking.

II. COMPUTATIONAL DETAILS

We have used the density functional theory (DFT)*? in the
local density approximation (LDA)* as implemented in the
DACAPO code.*! We have chosen LDA because it is capable of
giving binding between graphitic structures® and performs
better than gradient corrected approximations (GGAs) for
these systems.™3

DACAPO uses supercells and a plane wave basis set for
the valence electrons, while the valence-core interactions are
described with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials.® In the
case of sulfur the pseudopotential used contains nonlinear
core-valence interaction corrections. We have used a plane
wave cutoff of 350 eV and a density cutoff of 500 eV. Total
energies were converged to 10~ €V and all atomic positions
were relaxed until the Cartesian forces on each atom were
below 0.05 eV /A. We have previously used similar techniques
for studying the interaction of sulfuric acid with graphene,'!
of Li atoms with graphene® and of Li atoms®® as well as
surfactant molecules containing a sulfuric group?” with a (5,5)
carbon nanotube.

In order to study different acid concentrations we have used
different hexagonal and orthorhombic graphene supercells.
These are shown in Fig. 1. Supercell a contains 32 C atoms per
layer and putting a H,SO4 molecule in a graphene bilayer gives
a low concentration of one acid molecule per 64 carbon atoms.
Medium concentration (one acid molecule per 36 C atoms
in the bilayer) was obtained by placing a H,SO, molecule
in supercell b that has 18 atoms per graphene layer. When
the concentration increases further the interaction among acid
molecules leads to the formation of a structure close to that of

©2011 American Physical Society
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FIG. 1. (Color online) Graphene supercells used for different acid
concentrations. Low (medium) concentration corresponds to one acid
molecule in supercell a (b). Maximum concentration is achieved
by placing two molecules (for one layer of acid molecules) or four
molecules (for two layers of acid molecules) in supercell ¢.

a sulfuric acid crystal. Fortunately the orthorhombic unit cell
for graphene containing 16 C atoms labeled ¢ in Fig. 1 and
the monoclinic unit cell for the low temperature sulfuric acid
crystal (C2/c phase) have very similar rectangular lengths.'!
Therefore it is possible to study higher acid concentrations
with a tractable number of atoms. Putting two acid molecules
in supercell ¢ gives one layer of acid molecules (one acid
molecule per 16 carbon atoms in the graphene bilayer), while
placing four acid molecules in the same supercell leads to two
layers of acid molecules (one acid molecule per 8 C atoms in
the graphene bilayer). Those are the maximum concentrations
we have studied. The height of the three supercells was 30 A to
avoid interactions between adjacent supercells along the z axis

PHYSICAL REVIEW B 84, 165424 (2011)

The k-points in reciprocal space were selected following
the Monkhorst-Pack scheme.*® The number of points for
geometry optimizations as well as for energy and charge
transfer calculations was 2 x 2 x 1 for supercell a,4 x 4 x 1
for supercell b, and 4 x 2 x 1 for supercell ¢. For calculations
of the density of states these numbers were increased to
18 x 18 x 1 for supercell &, 24 x 24 x 1 for supercell b, and
32 x 18 x 1 for supercell c.

ITII. RESULTS AND DISCUSSION

We have studied both the adsorption of sulfuric acid on
top of the BLG and the intercalation between the two layers
(see Fig. 2) in order to understand how the surfactant effect
of this acid helps to separate and solubilize carbon nanotubes
and graphitic nanostructures. As a reference we have used
AA-stacking BLG. The equilibrium distance between the two
A-A graphene sheets we obtained was 3.6 A, in good agree-
ment with previous calculations on AA-BLG,* 3.59 A, and
AA-graphite,®® 3.57 A, and with the experimental interlayer
distance in AA-graphite,” 3.55 A.

When low concentration acid is adsorbed on top of the
bilayer, there are two equilibrium configurations with the same
total energy, corresponding to the two isomers, cis and trans,
of the H, SO, molecule. They are shown in the upper row of
Fig. 2. In both cases the adsorption process does not change the
interlayer distance with respect to pure BLG (this is also true
for the rest of the concentrations studied). The trans isomer of
the free H,SO4 molecule is more stable than the cis isomer
by 70 meV.!! However, the cis isomer has its two H atoms
pointing toward the BLG while the trans isomer has only one.
This allows for a greater electron transfer from the graphene
layer to the cis isomer, that translates into a binding energy
70meV higher. This bigger binding energy balances the energy
difference between the isolated cis and trans isomers. This

FIG. 2. (Color online) Low concentration of sulfuric acid on BLG (2x2x1 supercells). The upper row shows the adsorbed equilibrium
configuration for trans (left) and cis (right) isomers. The lower row presents the intercalated equilibrinm configuration.
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TABLE I. Calculated adsorption (Ea.q:) and intercalation (Ei.:) energies per molecule, electron transfer from the graphene bilayer to each
acid molecule in the adsorbed (A Q.,4;) and intercalated (A Q) configurations, and graphene-graphene distance (dy,;) in the latter configuration.
In the calculation of adsorption and intercalation energies, the trans isomer of the free H,SO,4 molecule is taken as reference (see text).

Acid concentration E.4 (€V) AQ.4s (€) iy (A) Ey (V) AQiy (&)
low (cis isomer) 0.34 0.18

low (trans isomer) 0.34 0.13 7.6 0.09 048
medium 0:33 0.10 7.6 024 0.39
maximum (1 layer) 0.52 0.04 8.0 0.52 0.17
maximum (2 layers) 11.9 0.95 0.03

balancing also occurs in the adsorption of sulfuric acid on
MLG! but we do not attach any special significance to the
fact that the compensation is so precise. The corresponding
adsorption energies per acid molecule, defined as

_ E(BLG) + E(H,SO,) — E(BLG + H,SOy ads.)

ads —

number of H,SO4 molecules in the supercell

are the same, as shown in Table I. The reference energy
E(H,SOy) in this equation is in all cases the energy of the
most stable conformation of the free molecule, that is, the
trans isomer. The electron transfer from the tube to each acid
molecule calculated using Mulliken population analysis*® is
also given in this table.

The lower part of Fig. 2 shows the equilibrium geometry
when the acid molecules go in between the two graphene lay-
ers. In this case the minimum energy configuration corresponds
to the trans isomer, which forms a symmetrical configuration
with one H atom pointing to the upper graphene layer and the
other H atom pointing to the bottom layer. The corresponding
intercalation energy per acid molecule

 E(BLG) + E(H,SO,) — E(BLG + H,SOy int)

int —

number of HySO4 molecules in the supercell

and the electron transfer from the bilayer to each acid molecule
are given in Table I. The reference energy E(H,SOy) is again

that of the isolated trans isomer. In spite of the charge transfer
being bigger than in the adsorbed case, the intercalation energy
(0.09 eV) is smaller that the adsorption energy (0.34 eV). This
is because of the loss of attractive interaction between the two
graphene layers due to the large separation induced by the
intercalated molecules. A point to notice is that intercalation,
starting from the free BLG and acid molecules, is exothermic;

: 4 4

that is, the intercalated compound is more stable than the
isolated species.

The equilibrium configurations for medium concentration
sulfuric acid on BLG are depicted in Fig. 3 and the corre-
sponding energies, charge transfers, and interplanar distance
are given in Table . E,q is practically the same compared to
the low concentration case. On the other hand, the intercalation
energy Ey, increases. Once the first few acid molecules
have separated the two graphene layers, it is easier for
additional molecules to go inside. In addition, the interaction
between neighbor acid molecules contributes to enhance the
intercalation energy.

The equilibrium configurations for a complete sulfuric acid
monolayer both inside and outside the BLG are presented in
Fig. 4. In this case the acid molecules rotate with respect to
lower concentration configurations because the intermolecular
interactions are strong, and the acid monolayer adopts a
disposition very similar to that of a plane in a sulfuric
acid crystal. This rotation puts oxygen atoms pointing to
the graphene layers and the interlayer distance increases a
little in the intercalated configuration (see Table I). Hydrogen
bonding between the acid molecules enhances the stability of
the system. The adsorbed and intercalated configurations have
the same energy because the energy gain due to the bigger
charge transfer in the intercalated configuration is compen-
sated by the energy necessary to separate the two graphene
layers.

Finally, the equilibrium geometry for two layers of acid
molecules inside BLG is depicted in Fig. 5 and the corre-
sponding parameters appear in the bottom line of Table I
The molecules begin to form a sulfuric acid crystal and the
interaction among them is so strong that the intercalation
energy is bigger than for lower concentrations, in spite of
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FIG. 3. (Color online) Medinm concentration of sulfuric acid adsorbed on (left) and intercalated in (right) BLG (2 x2 x1 supercells).
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FIG. 4. (Color online) Maximum concentration {one full layer) of sulfuric acid adsorbed on (left) and intercalated in (right) BLG 2x2x1

supercells).

the charge transfer per molecule from the graphene layers to
the acid being very small.

The data presented in Table I show some general trends.
The first interesting feature to be noticed is that the ad-
sorption and the intercalation processes are exothermic. The
second concerns the variation of the different quantities with
the concentration of H;SO4. The higher the sulfuric acid
concentration, 1) the lower the electron transfer per acid
molecule for both adsorption and intercalation, 2) the higher
the adsorption and intercalation energies, and 3) the bigger the
interlayer distance after intercalation. These features are due
to the fact that, as the sulfuric acid concentration grows, the
interaction among the acid molecules becomes increasingly
important with respect to the interaction between the acid
and the BLG. In the case of intercalation it should also
be noticed that the interaction between two graphene sheets
separated by more than 7 A calculated both with standard
DFT and with van der Waals corrected DFT methods is nearly
negligible.”’#! The adsorption energies on the BLG given in
TableI are very similar to the calculated adsorption energies on
a single graphene layer,'! especially for mediumand high acid
concentrations. In the case of low concentration, the adsorption
energies are also close to the adsorption energies of HySOy

FIG. 5. (Color online) Maximum concentration (two layers) of
sulfuric acid intercalated in BLG (2 x2 x 1 supercells).

on the surface of carbon nanotubes.”” The third interesting
feature is that both adsorption and intercalation energies as
well as charge transfers are not large. This result, and the
fact that there is no distortion of the graphene layers seem to
indicate that there is no strong covalent interaction between
the s electrons of the H atoms of the acid and the 7 ¢lectrons
of the C atoms in the graphene layers.

As stated above, acid intercalation is an exothermic process.
The energy released per intercalated molecule is low at the
beginning, that is, for low concentration of the intercalant.
But, once the two graphene layers are separated to a distance of
7.6 A by the effect of the intercalated molecules, intercalation
of additional molecules becomes easier. If we assume that,
due to this facility, enough acid has been intercalated to
form a full acid layer, like in the right panel of Fig. 4, then
the intercalation energy is 0.52 ¢V per molecule and the
distance between the two graphene layers is 8.0 A. We can
also notice that the adsorption energy in the case of a full
adsorbed layer is exactly 0.52 eV per molecule. This means
that the intercalated configuration is energetically equivalent
to the adsorbed configuration. When the acid reaches this
concentration the protonation of the graphene layers (that is,
the electronic charge transfer from the graphene layers to the
acid molecules) diminishes. The protonation nearly vanishes
when there are two acid layers intercalated. This means that
graphene-acid interaction turns very small and therefore it is
easy to exfoliate one of the graphene layers. We propose that
this argument applies also to a bundle of carbon nanotubes
treated with sulfuric acid. The acid will intercalate easily in
between the nanotubes of the bundle and we expect that when
the amount of intercalated acid is high enough the same effect
helps to separate the nanotubes from the bundle.

In order to study the effect of the intercalation on the
electronic properties of BLG we have calculated the density
of states (DOS) of AA-BLG with and without intercalated
sulfuric acid. The results are presented in Fig. 6. The DOS of
the clean graphene bilayer, AA-BLG, is very similar to that of
the clean monolayer (also shown in the figure). However, the
DOS of AA-BLG very close to the Fermi energy is nearly flat
and does not vanish (see inset in Fig. 6), as has been recently
pointed out.*?#> This means that AA-BLG is a semimetal,
in agreement with recent calculations,?®** and in contrast to
MLG, that is a zero band gap semiconductor. Note in the inset
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FIG. 6. (Color online) Densities of states per C atom of sulfuric
acid intercalated bilayer graphene (dashed lines). The DOS per
C atom of a clean graphene monolayer (MLG; solid line) and a
clean graphene bilayer (AA-BLG; dotted-dashed line) are given as
a reference. The Fermi energy has been used as energy origin. The
inset shows the region around the Fermi energy in more detail.

of the figure that the DOS of MLG is very small but not exactly
zero at the Fermi energy. The reason is that in order to plot the
DOS it is necessary to smear the eigenvalues with finite-width
Gaussians.

When sulfuric acid is adsorbed, new peaks appear due to
the presence of the molecules, but more interesting is the
behavior very close to the Fermi energy. As can be seen in the
inset, the DOS of intercalated BLG in this region is the same
as that of clean MLG. This indicates that in spite of the electron
transfer from the graphene layers to the acid molecules the
two layers are decoupled. In order to check this conclusion we
have compared in Fig. 7 the DOS of maximum concentration
sulfuric acid intercalated BLG with the superposition of the
densities of states of two isolated MLGs and an isolated
sulfuric acid layer shifted to a common Fermi energy. It is
clear form the figure that the DOS of the intercalated system
is just the sum of those of the isolated species. Therefore the
many sharp peaks that appear for energies below —3 eV in the
densities of states of the intercalated systems shown in Fig. 6
correspond to localized sulfuric acid molecular states that do
not disturb the DOS of the two MLGs. This result corroborates
the above-mentioned fact that the interaction between the s
electrons of the H atoms of the acid and the 7 electrons of the
C atoms in the graphene layers is not covalent. The calculated
charge transfer gives a measure of the ionic contribution to the
bond. The decoupling of the two MLGs is similar to the one

PHYSICAL REVIEW B 84, 165424 (2011)
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FIG. 7. (Color online) Densities of states per C atom of one
layer of sulfuric acid intercalated inside bilayer graphene (dashed
lines). The sum of the densities of states per C atom of two isolated
graphene monolayers plus the DOS of one layer of sulfuric acid (solid
line) is given for comparison. The Fermi energy is taken as energy
origin.

observed in experiments with potassium intercalated
graphite,** though in that case the K acts as an electron donor
and here the sulfuric acid is an acceptor.

IV. CONCLUSIONS

‘We have studied the interaction of sulfuric acid with bilayer
graphene. The adsorption of the acid does not change the
interlayer distance in BLG but the intercalation substan-
tially expands the interlayer distance. This separation of the
graphene layers decouples them and the system changes from
a semimetal to a zero band gap semiconductor like MLG. The
intercalation of the acid makes it easier to pull apart the bilayer
to exfoliate monolayer graphene. This justifies the surfactant
effect of sulfuric acid on the exfoliation of graphene layers
from graphite and on the dispersion of carbon nanotubes. The
surfactant effect of sulfuric acid on other graphitic-like carbon
nanostructures should be similar.
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Abstract The interaction of sodium bisulfate mol-
ecules with one and two graphene layers is studied
using density functional theory calculations. Equilib-
rium configurations, electron transfers, binding ener-
gies, and densities of states are presented for two
different concentrations and for both (cis and frans)
molecule isomers. The adsorption of sodium bisulfate
on monolayer graphene does not alter its unusual
electrical conducting properties (it is a zero-band-gap
semiconductor) when the concentration is low but
when the concentration increases the system becomes
a very weak conductor. The intercalation of sodium
bisulfate inside bilayer graphene decouples the elec-
tronic behavior of the two graphene sheets and when
the concentration of sodium bisulfate is high the
system becomes a zero-band-gap semiconductor like
monolayer graphene. Besides the intercalation of the
molecules separates the two layers, reducing the
interaction between them and making easier their
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separation. This fact explains the surfactant effect of
molecules containing a sulfuric head with a sodium
atom on carbon nanostructures, which helps to exfo-
liate graphene layers from graphite and to separate
the nanotubes in a bundle.

Keywords Graphene - Surfactants - Computer
simulation - Density functional theory

Introduction

Many applications of carbon nanostructures especially
those related to their electronic properties need
isolated structures but common production techniques
produce them in bundles. Therefore, the large-scale
industrial applications of these structures needs a way
to separate them. There are several ways to disentan-
gle carbon nanostructures. The most widely used are
(Vaisman et al. 2006): chemical functionalization,
sonication, and the use of surfactants. Functionaliza-
tion usually changes the properties of the nanostruc-
tures (Garg and Sinnott 1998; Bahr et al. 2001;
Schwamb et al. 2009) and sonication breaks them
(Lu et al. 1996; Hernandez et al. 2008). So the use
of surfactants seems to be the best choice to obtain
isolated carbon nanostructures in large quantities.
Among the best surfactant molecules for dispersing
carbon nanostructures are sodium dodecyl sulfate
(SDS) (Kim et al. 2006), sodium dodecylbenzene

@ Springer
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sulfonate (NaDDBS) (Matarredona et al. 2003) and
sodium polystyrene sulfonate (NaPSS) (Schaefer et al.
2003). All of them have in common a sulfonate head
group with a Na atom. Sulfuric acid is itself a good
surfactant, but the presence of a Na atom in the sulfuric
group seems to enhance the surfactant effect. Our aim
is to clarify the role this atom plays for dispersing
carbon nanostructures. We have previously studied the
interaction of sulfuric acid with a graphene sheet
(Cordero and Alonso 2007), sulfuric acid, sodium
bisulfate, and sodium butyl sulfate with a carbon
nanotube (Cordero and Alonso 2010), as well as the
behavior of sulfuric acid when in between two
graphene sheets (Ayala et al. 2011). We present now
computer simulations of the interaction between
NaHSO, and monolayer graphene (MLG) as well as
bilayer graphene (BLG).

Computational details

‘We have used the local density approximation (LDA)
(Kohn and Sham 1965) to the Density Functional
Theory (DFT) (Hohenberg and Kohn 1964) as imple-
mented in pacaro (DACAPO https://wiki.fysik.dtu.
dk/dacapo/Dacapo). We have chosen LDA because it
works better than gradient corrected approximations
(GGAs) for graphitic systems (Girifalco and Hodak
2002; Hasegawa and Nishidate 2004)s and we have
successfully employed a similar approach for studying
the interaction of several molecules with carbon
nanostructures (Khantha et al. 2004; Cordero and
Alonso 2007; Khantha et al. 2008; Cordero and
Alonso 2010; Ayala et al. 2011). We have calculated
equilibrium geometries, binding energies, charge
transfers, and densities of states for different concen-
trations and orientations of both (cis and trans)
NaHSO, isomers.

DACAPO uses supercells and a plane wave basis set
for the valence electrons, while the valence—core
interactions are described with Vanderbilt ultrasoft
pseudopotentials (Vanderbilt 1990). We have used a
plane wave cutoff of 350 eV and a density cutoff of
500 eV. Total energies were converged to 107> eV
and all atomic positions were relaxed until the
Cartesian forces on each atom were below 0.05 eV/A.

To study different concentrations we have used two
different hexagonal supercells. For the monolayer
geometries we have used a supercell containing 32

@ Springer

carbon atoms and a sodium bisulfate molecule (low
concentration) and a supercell containing 18 C atoms
and a NaHSO, molecule (high concentration). The
height of the supercells was 30 A to avoid interactions
between adjacent supercells along the axis perpendic-
ular to the graphene sheet.

For the bilayer geometries we have chosen simple
hexagonal or AA stacking instead of AB stacking [the
usual Bernal structure found in graphite (Bernal
1924)] because this arrangement is often present in
graphite intercalation compounds (Ebert 1976) and in
particalar in sulfuric acid intercalated graphite
(Rudorff 1939). This stacking is also found in
epitaxially grown graphite (Lee et al. 2008) in carbon
nanofilms grown from graphite oxide (Horiuchi et al.
2003) and in some finite BLGs (Liu et al. 2009). In any
case the stacking selected to study the problem is not
crucial since all BLGs have nearly the same binding
energy (Kolmogorov and Crespi 2005; Nanda and
Satpathy 2009; Chakarova-Kick et al. 2010) and
electron band structure (Okada and Kobayashi 2009)
when the separation between the layers is greater than
4 A. The cells used to study the intercalation of
NaHSO, inside BLG are similar to those described for
MLG but with two graphene layers in them. The low
concentration corresponds to one sodium bisulfate
molecule per 64 (2 x 32) carbon atoms and the high
concentration to a NaHSO, molecule per 36 (2 x 18)
carbon atoms.

The k-points in reciprocal space were selected
following the Monkhorst—Pack scheme (1976). The
number of points for geometry optimizations as well
as for enmergy and charge transfer calculations was
2 x 2 x 1 for low concentration and 4 x 4 x 1 for
high concentration. In order to calculate the density of
states these numbers were increased to 24 x 24 x 1
and to 28 x 28 x 1, respectively. Electron transfers
from the carbon nanostructures to the sodium bisulfate
molecules were determined by a Mulliken population
analysis (1955). This analysis does not give reliable
absolute values for the charge transfer but it is suitable
for comparison of relative values.

The interaction with MLG
We present in Fig. 1 the two equilibrium geometries

for low concentration of the cis isomer of
sodium bisulfate adsorbed on MLG. The figure
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Fig. 1 Low concentration cis sodium bisulfate adsorbed on
MLG. The left panel shows the equilibrium configuration with
the Na atoms pointing to the graphene sheet while the right one

(like the rest of the figures in this paper) shows
2 x 2 x 1 supercells in order to appreciate the
changes in concentration among different systems.
The corresponding adsorption energies and electron
transfers are given in the first two rows of Table 1.

Taking into account that there is only one salt
molecule per cell, the adsorption energy per molecule
is defined as the difference between the energy of the
adsorbed configuration and the sum of the energies
corresponding to the isolated molecule and the
isolated MLG calculated with the same cell:

Eagsorption = E(MLG) + E(NaHSO,) — E(MLG
+ NaHSO,adsorbed), (1)

where E(NaHSOQ,) is the energy of the most stable
isomer in gas phase, i.e., the cis conformer (Cordero
and Alonso 2010). The configuration with both Na and
H atoms pointing to the graphene sheet is less stable
than the one with just the Na atom pointing to it in spite
of the electron transfer from MLG to the molecules
being bigger.

The equilibrium configurations for the frans isomer
when the concentration is low are presented in Fig. 2
and the corresponding adsorption energies and elec-
tron transfers appear in the third and fourth rows in
Table 1. For this isomer the most stable configuration
also corresponds to the Na atom pointing to the
graphene sheet though the electron transfer is smaller
than when the H atom faces the sheet. Comparing the
four equilibrium configurations for low concentration,
the overall minimum is the cis isomer with the Na
atom pointing to the tube.

Figure 3 shows the density of states (DOS) for all
these configurations. The presence of the salt mole-
cules introduces new low energy states. These states
are very far from the Fermi energy when there are only
H atoms pointing to the sheet and closer whenever
there are Na atoms facing the graphene layer. This is
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presents the equilibrium geometry with both Na and H atoms
facing the monolayer

similar to what happens when sodium bisulfate is
adsorbed on a (5,5) single-walled carbon nanotube
(Cordero and Alonso 2010). In any case, the region
close to the Fermi energy is not affected and the
system remains a zero-bad-gap semiconductor.

The three equilibrium geometries for high sodium
bisulfate concentration are depicted in Fig. 4 and the
corresponding energies and charge transfers are
given in the three bottom lines in Table 1. The energy
minimum corresponds in this case to the trans isomer
with the Na atom facing the graphene layer and, once
again, this is the configuration in which the proton-
ation of the sheet (i.e., the electronic charge transfer
from the graphene layer to the sodium bisulfate
molecules) is the smallest. Comparing the last two
columns in Table 1 it is clear that there is an inverse
correlation between the charge transfer and the
adsorption energy. This is the opposite of what
happens when sulfuric acid adsorbed on MLG
(Cordero and Alonso 2007). In that case there is a
direct correlation between these two quantities. In

Table 1 Adsorption energy and electron transfer from MLG
to each molecule for sodium bisulfate adsorbed on MLG

Concentration Isomer Atom Adsorption  Electron

pointing  energy per transfer per
to molecule molecule
graphene (eV) (e)
Low cis Na 0.50 0.09
Low cis Na and 0.32 0.14
H
Low trans Na 0.44 0.11
Low trans H 0.22 0.73
High cis Na 0.35 0.05
High cis Naand 0.10 0.09
H
High trans  Na 0.54 0.04
@ Springer
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Fig. 2 Low concentration frans sodium bisulfate adsorbed on
MLG. The left panel shows the equilibrium configuration with
the Na atoms pointing to the graphene sheet while the right one

cis, Na and H pointing to MLG ===~
06 cis, Na painting to MLG -
trans, H pointing to MLG —=--

trans, Na pointing to MLG —-—-

05F o010 . MLG — 1

04F 005

03F 0000

02}

(UR I

DOS per C atom (states / eV)

0.0 LANE

Energy (eV)

Fig. 3 Density of states per C atom of low concentration
sodium bisulfate adsorbed on MLG. The Fermi energy has been
chosen as energy origin. The DOS of an isolated graphene layer
is given as a reference. The inset shows the region around the
Fermi energy in more detail

order to understand this difference we have to take into
account two facts. First, the Na atom is bigger than the
H atom and second, the structure of sodium bisulfate
crystals is different from those of sulfuric acid
(Sonneveld and Visser 1978; Sonneveld and Visser
1979; Lim 2009). When the concentration of sulfuric
acid adsorbed on MLG increases the graphene layer
starts to template the growth of a sulfuric acid crystal
because the orthorhombic unit cell for graphene and

Fig. 4 High concentration sodium bisulfate adsorbed on MLG.
The left panel shows the equilibrium configuration for the trans
isomers with the Na atoms pointing to the graphene sheet, the

@ Springer
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presents the equilibrium geometry with the H atoms facing the
monolayer

the monoclinic unit cell for the low temperature
sulfuric acid crystal (C2/c phase) have very similar
rectangular lengths (Cordero and Alonso 2007).
For sodium bisulfate there is no such coincidence
and the bigger salt molecules start to interact at lower
concentrations than in the acid case.

This difference is also clear if we analyze the
electronic structure of the system. When sulfuric acid
is adsorbed on MLG there is no change in the DOS
close to the Fermi energy for any acid concentration
(Cordero and Alonso 2007). The DOS for high
concentration sodium bisulfate adsorbed on MLG is
given in Fig. 5. If there are H atoms pointing to the
surface the DOS remains unchanged but if there are
only Na atoms facing the graphene sheet the system
becomes a very weak conductor.

The interaction with BLG

Tounderstand the surfactant effect of molecules with a
sulfuric head containing a sodium atom we have
calculated the interaction of NaHSQ, intercalated in
between two graphene layers. The equilibrium con-
figurations for low concentration of both isomers are
shown in Fig. 6 and the intercalation energies and
electron transfers are given in the two top rows in
Table 2.

4 4
_ P Gy Gvvy
oot
.,—u".—v"(;;—’:?b?v;!?.r‘f

center one presents a similar configuration but for cis isomers
and the right panel shows the equilibrium geometry with both
Na and H atoms facing the monolayer
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Fig. 5 Density of states per C atom of high concentration
sodium bisulfate adsorbed on MLG. The Fermi energy has been
chosen as energy origin. The DOS of an isolated graphene layer
is given as a reference. The inset shows the region around the
Fermi energy in more detail

The intercalation energy per molecule is defined as
the difference between the energy of the intercalated
configuration and the sum of the energies correspond-
ing to the isolated molecule and the isolated BLG
calculated with the same cell (Ayala et al. 2011):

Entercataion = E(BLG) + E(NaHSO,4) — E(BLG
+ NaHSOyintercalated),

(2)

where E(NaHSOQ,) is the energy of the cis conformer
in the gas phase (Cordero and Alonso 2010). This
definition means the intercalation energy is positive
when the intercalated configuration is more stable than
the molecules being far outside the BLG.

The intercalated configuration with the cis isomer is
more stable than that with the frans conformer while
its electron transfer is smaller. The same happens for
the high concentration configurations shown in Fig. 7
(see the two bottom rows in Table 2). When the

Table 2 Intercalation energy and electron transfer from BLG
to each molecule for sodium bisulfate intercalated inside BLG

Concentration Isomer Intercalation Electron
energy per transfer per
molecule (eV) molecule (e}

Low cis 0.22 0.14

Low trans 0.01 0.18

High cis 0.33 0.09

High trans 0.13 0.10

concentration increases the intercalation energy
increases because this quantity is the balance of two
opposite energies: the energy gain due to the interac-
tion of the sodium bisulfate molecules with the
graphene layers and the energy needed to separate
the two graphene layers. The first intercalated mole-
cules have to separate both layers but once this is done
the rest of the molecules can enter easily in between
the two layers.

The electron transfer decreases as the concentration
grows. This means that the interaction among the salt
molecules becomes more important than their inter-
action with the graphene layers. To check this idea we
have plotted in Fig. 8 the DOS for the four high
concentration configurations studied. When the con-
centration is low there is some coupling between the
two graphene sheets. The DOS around the Fermi
energy for the cis isomer is very close to that of MLG
but the DOS does not vanish at the Fermi energy. In
the case of the frans conformer the DOS around the
Fermi energy is very similar to that of BLG indicating
that there is electrical coupling between the two
sheets. The situation changes when the sodium
bisulfate concentration is high. The DOS around the
Fermi energy for both isomers is the same as that of an
isolated MLG proving that the two graphene layers are
completely decoupled.

E )
o R
.'.‘:~d‘.JU~='

=

-

Fig. 6 Low concentration sodium bisulfate absorbed inside BLG. The left panel shows the equilibrium configuration for the cis isomer
while the right panel presents the equilibrium geometry for the zrans conformer
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Fig. 7 High concentration sodium bisulfate absorbed inside BLG. The left panel shows the equilibrium configuration for the cis isomer
while the right panel presents the equilibrium geometry for the trans conformer
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Fig. 8 Density of states per C atom of sodium bisulfate
intercalated inside BLG. The Fermi energy has been chosen as
energy origin. The DOS of an isolated graphene layer and of a
bilayer are given as a reference. The inset shows the region
around the Fermi energy in more detail

The intercalation energies are bigger than those
of sulfuric acid (0.09 eV for low concentration and
0.24 eV for high concentration) (Ayala et al. 2011)
indicating that the intercalation of sodium bisulfate is
energetically easier than that of the acid and explain-
ing the better surfactant properties when a sodium
atom is substituted for a hydrogen atom in this
molecule.

Conclusions

The interaction of sodium bisulfate molecules with
monolayer and BLG has been studied using DFT,
calculating equilibrium configurations, electron trans-
fers, binding energies, and densities of states for two

@ Springer

different concentrations and for both (cis and frans)
molecule isomers.

The adsorption of sodium bisulfate on MLG does
not alter its unusual electrical conducting properties
(it is a zero-band-gap semiconductor) when the
concentration is low but when the concentration
increases the system becomes a very weak conductor.

The intercalation of sodium bisulfate molecules
inside BLG is energetically favorable and easier than
the intercalation of sulfuric acid in the same system.
When the salt concentration is high the protonation of
the graphene layers diminishes. This means that
graphene—salt interaction is very small and it is easy
to exfoliate one of the graphene layers. This argument
can be extended to a bundle of carbon nanotubes. The
molecules will intercalate in between the nanotubes of
the bundle and the same effect helps to separate the
nanotubes from the bundle.
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One of the main problems for the industrial application of single-walled carbon nanotubes
(SWCNTs) is their insolubility in either water or organic solvents. The available methods for
the synthesis of carbon nanotubes produce bundles of SWCNTs. It is necessary to disentangle
these bundles in order to separate the tubes. There are many surfactant molecules suitable for
this task, but among the best are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene
sulfonate (NaDDBS), and sodium polystyrene sulfonate (NaPSS), all of which have in common
a sulfonate head group. In fact, sulfuric acid itself is a good nanotube disperser, the proposed
reason being the protonation of SWCNTs by this acid. We had previously studied the
interaction of H,SO4 with a single graphene sheet (that can be seen as a very large radius
SWCNT) and found this to be true [1], but in order to understand the surfactant effect it is
necessary to analyze the way these molecules behave when in between two carbon
nanostructures. We have used density functional theory (DFT) within the local density
approximation (LDA) to calculate the interaction between sulfuric acid and bilayer graphene
(i.e. H,SO4 molecules between two graphene sheets), calculating equilibrium geometries,
binding energies, charge transfers and densities of states.

We have studied four different concentrations of H,SO4 ranging from nearly isolated acid
molecules (Fig. 1) to two layers of H,SO4 (Fig. 2) between the two graphene sheets, namely
one sulfuric acid molecule per 64, 36, 16 and 8 carbon atoms, respectively. Hexagonal and
orthorhombic cells were chosen to take advantage of both graphene and sulfuric acid crystal
symmetries.
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One of the main problems for the application of single-walled carbon nanotubes (SWCNTs)
is their insolubility in either water or organic solvents. The available methods for the
synthesis of carbon nanotubes produce bundles of SWCNTs that have to be disentangled in
order to separate the tubes. There are many surfactant molecules suitable for this task, but
among the best are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene sulfonate
(NaDDBS), and sodium polystyrene sulfonate (NaPSS), all of which have in common a
sulfonate head group with a sodium atom. In fact, sulfuric acid itself is a good nanotube
disperser, the reason being the protonation of SWCNTs by this acid, but there is no
explanation of the dispersing enhancement the Na atom in the sulfuric head produces. We
have previously studied the interaction of H>SO4 with a single graphene sheet (that can be
seen as a very large radius SWCNT) [1], of sulphuric acid and sodium bisulfate with a (5,5)
SWCNT [2] and of sulphuric acid with bilayer graphene (i.e. H1SO4 molecules between two
graphene sheets) [3]. We have now used density functional theory (DFT) within the local
density approximation (LDA) to calculate the interaction between sodium bisulfate and
bilayer graphene, calculating equilibrium geometries, binding energies, charge transfers and
densities of states for different concentrations of the two NaHSO, isomers.
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Introduction

Large scale production of isolated carbon nanostructures
(including graphene sheets) is important for nanotechnology
progress. There are basically three approaches to separate
carbon chemica i
sonication, and the use of surfactants. Functionalization often
changes de properties of the nanostructures and sonication
breaks them. So the use of surfactants seems 10 be the best
way to obtain isolated carbon nanostructures in large
quantities. Among the best surfactant molecules for
dispersing carbon nanostructures are sodium dodecyl sulfate
(SDS). sodium dodecylbenzene sulfonate (NaDDBS) and
sodium polystyrene sulfonate (NaPSS). All of them have in
common a sulfonate head group with a Na atom. Sulfuric
acid is tself a good surfactant, but the presence of a Na atom
in the sulfuric group seems to enhance the surfactant effect.
Our aim is to clarify the role this atom plays for dispersing
carbonnanostructures. We have previously studied the
interaction of sulfuric acid with a graphene sheet [1]. sulfuric
acid, sodium bisulfate and sodium butyl sulfate with a carbon Supercell a contains 32 C atoms per layer (Iow concentration)

‘nanotube [2], as well as the behavior of sulfuric acid when in Supercell b that has 18 atoms per graphene layer (medium concentration)
between two graphene sheets [3]. We present now computer

simulations of the interaction between NaHSO, and

‘monolayer graphene.

N . TABLE |
‘Computational details
We have used the Density Functional Theory (DFT) in the
'ﬁ‘xz} :;;‘;‘[‘AY]APP"‘“’““"‘" (LDA) as implemented in Low concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)
DACAPO uses supercells and a plane wave basis st for the
valence electrons, while the valence-core interactions are -
described with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials. We have - | . .
NaHSO , cis-Nadown 0.50 0.09
used a plane wave cutoff of 350 eV and a density cutoff of —
500 V. Total energies were converged o 10-5 eV and all NaHSO, cis-parallel 0.32 0.14
atomic positions were relaxed until the Cartesian forces on -
each atom were below 0.05 eV/A. |
NaHSO , trans-Hdown 0.22 0.73
In order to study different acid concentrations we have used
two different hexagonal graphene supercells. Supercell 8 NaHsO , trans-Nadown | 0.44 0.11

contains 32 C atoms per layer and putting a NaHSO4
molecule over a graphene layer gives a low concentration of
one acid molecule per 32 carbon atoms. Medium
concentration was obtained by placing a NaHSO4 molecule
in supercell b that has 18 atoms per graphene layer. The
height of the three supercells was 30 A to avoid interactions
between adjacent supercells along the = axis

‘The k-points in reciprocal space were selected following the
Monkhorst-Pack scheme.® The number of points for
geometry optimizations as well as for energy and charge
transfer caleulations was 2x2x1 for supercell @ and 4x4x1
for supercell b. For calculations of the density of states these
numbers were increased to 18 18 x 1 for supercell a, 24
241 for supercell b.

= 3= 35 3T = 3 e o ge 8
Uas'aa s ‘A ag ad

Results and discussion Low concentration NaHSO, cis Nadown over graphene sheet Low concentration NaHSO, cis parallel over graphene shest

‘We have calculated equilibrium geometries, binding energies,
charge transfers and densities of states for two different
concentrations and_orientations of both (cis and_trans)
NaHSO, isomers. We have selected some of them in the five
figures. Our results show that there is always protonation of 4 -
the graphene sheet an that the charge transfer varies with
bisulfate concentration and orientation.

‘The binding energy per bisulfate molecule s defined as:

E(MLG) + E(NaHSOy) - EMLG + NaHSO3)
‘number of NatiSOz molecules in the supercell

where E(MLG) is the energy of the bare graphene monolayer,
E(NalS0,) is the energy of the isolated bisulfate molecules
and E(MLG+NaHSO,) is the energy of the adsorbed
configuration.

Electron transfers from the graphene sheet to cach bisulfate Low concentration NaHSO, trans Hdown over a graphene sheet
molecule are given in Table 1 and Table 11 for low and

‘medium concentrations,

TABLE Il

Medium concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)
NaHSO , cis-Nadown 035 0.05

NaHSO ,_cis-parallel 0.10 0.09

NaHSO , trans-Nadown 0.54 0.04

Medium concentration NaHSO, cis-Nadown over a graphene sheet Medium concentration NaHSO, trans Nadown over a graphene sheet
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Introduction
Separation of carbon nanostructures is a must for large scale
production. There are basically three approaches to disentangle
carbon nanostructures: chemical functionalization, sonication, and
the use of surfactants. Functionalization often changes the
properties of the nanostructures and sonication breaks them. So the
use of surfactants seems to be the best way to obtain isolated
carbon nanostructures in large quantities. Among the best
surfactant for g carbon are Supercell a contains 32 C atoms per NaHSO, molecule (low concentration). Supercell a  contains 32 x2 C atoms per NaHSO, molecule (low concentration).
sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene sulfonate Supercell bthat has 18 atoms per cach NaHSO, molecule (medium concentration) Supercell a b that has 18 x2 atoms per each NaHSO, molecule (medium concentration)
(NaDDBS) and sodium polystyrene sulfonate (NaPSS). All of them
have in common a sulfonate head group with a Na atom. Sulfuric
acid is itself a good surfactant, but the presence of a Na atom in the MonOIayer G raphene
sulfuric group seems to enhance the surfactant effect. Our aim is to
clarify the role this atom plays for dispersing carbon
nanostructures. We have previously studied the interaction of Low concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)
sulfuric acid with a graphene sheet [1], sulfuric acid, sodium N
bisulfate and sodium butyl sulfate with a carbon nanotube [2], as NaHSO ,_cis Na down 0.50 0.09
well as the behavior of sulfuric acid when in between two graphene NaHSO , cis parallel 0.32 0.14
sheets [3]. We present now computer simulations of the interaction

ts 3. We p put NaHSO , trans H down 0.22 0.73
between NaHSO, and mono- and bi-layer graphene. -

Biayer graphene. A stacking
(ArBLG)

-
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TABLE ! 008 ot fow concenraon s bisulate adscrbed on MLG
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NaHSO , trans Na down 0.44 0.11 i
- N
E—

008 por G atom (states )

Computational details

We have used the Density Functional Theory (DFT) in the Local
Density imation (LDA) as i in DACAPO [4].
We have calculated equilibrium geometrics, binding encrgies,
charge transfers and densities of states for different concentrations
and orientations of both (cis and trans) NaHSO, isomers.

Low concentration NaHSO, cis Na

Low concentration NaHSO, cis
down over a graphene sheet

parallel to the graphene sheet
DACAPO uses supercells and a plane wave basis set for the
valence electrons, while the valence-core interactions are described
with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials. We have used a plane
wave cutoff of 350 ¢V and a density cutoff of 500 V. Total
energies were converged o 10-5 eV and all atomic positions were
relaxed until the Cartesian forces on each atom were below 0.05
eVl,

\
&

A DRDANIN

T order to study different acid concentrations we have used two Low concentration NaHSO,rans H Low concentration NaHSO, trans Na
different | graphene supercells. For the ! down over a graphene sheet down over a graphene sheet
geometries supercell a contains 32 C atoms per layer and putting a

NaHSO4 molecule over a graphene layer gives a low concentration

of one acid molecule per 32 carbon atoms. Medium concentration

was obtained by placing a NaHSO4 molecule in supercell b that

has 18 atoms per graphene layer.

For the bi-layer geometries we have chosen AA stacking because 506 f et et som o sdsbod n .0
this arrangement is often present in graphite intercalation TABLE Il
compounds and, in particular, in intercalated graphite. Now we
have used supercell aa that contains 32x2 C atoms and supercell ab
with 18x2 C atoms and both with a NaHSO4 molecule in between. NaHSO , cis Na down 0.35 0.05
The first gives a low concentration of a sodium bisulfate molecule :

per 64 carbon atoms and the second a medium one with a NaHSO4 NaHSO ,_cis parallel 0.10 0.09
molecule per 36 carbon atoms. The height of the four supercells NaHSO , trans Na down 0.54 0.04
was 30 A to avoid interactions between adjacent supercells along N
the z axis.

Medium concentration Binding Energy (eV) | Charge transfer (e)

The k-points in reciprocal space were selected following the
Monkhorst-Pack scheme. The number of points for geometry
optimizations as well as for encrgy and charge transfer calculations

was 2x2x1 for supercells a and aa and 4x4x1 for supercells b and o T ]
ab. For calculations of the density of states these numbers were ST ) B L
it S ) T
increased to 18x18x1 for supercells a , aa, and to 24x24x1 for e e Ciag ] GV
supercells b, ab. Medium concentration NaHSO, cis-Na Medium concentration NaHSO, trans Medium concentration NaHSO, cis
down over a graphene sheet Na down over a graphene sheet parallel to the graphene sheet
Results and discussion
We have calculated equilibrium geometries, binding energies, Bilayer Graphene
charge transfers and densities of states for two different
and several ori of both (cis and trans)
NaHSO, isomers. We have selected the most stable of them in the
attached figures.
e TABLE Il
The binding energy per bisulfate molecule, defined as: 05t st s b gt Low concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)
o0 -
EMLG) + E(NaHS0y) - E(MLG + NaHS0y) T — NaHSO ,_cis 0.22 0.14
0% Ww— -
number of NaHSOy molecules in the supercell NaHSO , trans 0.01 0.18

where E(MLG) is the energy of the bare graphene monolayer,
E(NaHS0,) is the energy of the isolated bisulfate molecules and
E(MLG+NaHS0,) is the energy of the adsorbed configuration, and
the electron transfers from the graphene sheet to cach bisulfate
molecule are given in Tables I, I, [1 and IV for all concentrations
and orientations.

08 por C tom stes /)

FSSENENENSSESSR e e

Our results show that there is always protonation of the graphene
sheet and that the charge transfer decreases with growing bisulfate

conccvtralim] in_ mono and _bilaycr geometries. However the ng concentration NaHSO, cis in between Low concentration NaHSO, trans in
behavior of the binding energy is more complex. o R T e e e e e R bilayer graphene between bilayer graphene
% o010 ?ﬁﬂi&“ﬁﬂlﬁ ;
E - TABLE IV
H ::? Medium concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)
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Abstract

Graphene (a one-atom-thick gaphite monolayer) has
attracted a lot of attention in recent years from both
theoretical and experimental points of view due to
its extraordinary mechanical, electronic and trans-
port properties. These properties are due to the
honeycomb-like geometry of the carbon atoms that,
for instance, makes this material a zero-band-gap semi
conductor. Besides, the dispersion relation at low en-
ergies for the electrons in this system does not obey
the typical parabolic band structure but a conical one
that translates into electrons behaving like massless
Dirac fermions.

The quantum evolution of wave functions in con-
fined systems exhibits some interesting properties.
One of them is the revival of the wave packet. Re-
vivals appear when wave packets return in their tem-
poral evolution to a shape that is very similar to the
initial shape. Assuming an initial wave packet that is
a superposition of eigenstates sharply peaked around
some level, this wave packet evolves oscillating classi-
cally with a period T;) and spreading out until the de-
localization is so big that the packet nearly collapses.
But at a later time the packet starts to regenerate
itself and finally reaches a state in which it recov-
ers approximately its initial shape. The time it takes
for this phenomenon to occur depends on the energy
eigenvalue spectrum. This regeneration is periodic
and its period is called revival time Tjey.

We present examples of this kind of behaviour in
small mono- and bi-layer graphene rings.

Method

We construct the initial wavepacket as a linear com-
bination

Yo(R,8) = Y cn®un(R,9) 1

centered around a given eigenvalue E,,, with coeffi-
~ cients gaussianly distributed as

1
Cm = e

Experimentally, there are proposals to populate these
states with short light pulses.

2
_(m=mg)
2 .

Then we can write the temporal evolution of the
initial wave-packet as

(R, ¢) = Zcm@mm, @)eiEnt/h, 2)

m

The study of the time-development of the wave-
packet is often done in terms of the autocorrelation
function, that is, the overlap of the initial state
(Eq. (1)) and its temporal evolution v (Eq. (2)):

27
AW = lb) = [ bR O (R o (3)
0
If we consider expansion (1) , A(t) can be written as:

A) = Y Jen et/ ()

The occurrence of revivals corresponds to a complete
overlap with the initial state, for which |A(t)|* re-
turns to its initial value.

Wave packet revivals in graphene nanostructures

L.G. AYALA®, T. GARCIA® N.A. CORDERO® AND E. ROMERA?

b University of Granada. Department of Electronics and Computer Technology.
E-mail: trinidad.gcia@gmail.com

¢ University of Granada. Dept Fisica Atomica Molecular y Nuclear

E-mail: eromera@ugr.es

Approximations

‘We have used three different aproximations for cal-
culating the energy spectrum of the rings and then
applied the method dicussed in the previous section
to calculate the revival time.

e A simplified zero-width model valid when the
width W of the ring is much smaller than its
radius R.

o An atomistic approximation based on the Local
Density Approximation (LDA) to the Density
Functional Theory (DFT).

e An atomistic approximation based on the Tight-
Binding (TB) method.

Results
Quantum Ring T (s) Trev (s)
Monolayer 3.24 x 1071 [ 1.46 x 10710

421 x 10718 | 3.22 x 1071
3.42 x 1071 | 1.51 x 10710

Bilayer (K)
Bilayer (K’)

Table 1: Zero-width approximation classical and re-
vival times at the two isotropic valleys K and K’ for
monolayer and bilayer graphene quantum rings with
R =50 nm. The initial wave packets were built as a
superposition of states Gaussianly distributed around
E(mg) =~ 200 meV and with width o = 13.

Quantum Ring T (s) Trev (8)
454x 10 P [295%x 10710
5.88 x 10713 | 6.41 x 10~

Monolayer
Bilayer (K)

Bilayer (K’) 479 x 10713 | 2.96 x 1010

Table 2: Zero-width approximation classical and re-
vival times for monolayer and bilayer graphene quan-
tum rings with R = 70 nm. The initial wave packets
were built as a superposition of states Gaussianly dis-
tributed around E(mg) ~ 200 meV and with width
o=13.

Quantum Ring T (s) Trev (3)

Monolayer 2.07x 10- B [ 1.29 x 10~
Bilayer (AA stacking) | 1.28 x 1013 | 2.39 x 10~ 12

Bilayer (AB stacking) | 3.38 x 10~ 1% | 2.13 x 10~

Table 3: DFT classical and revival times for mono-
layer and bilayer graphene quantum rings with R =
1.8 nm and W = 0.8 nm.

Quantum Ring T (s) Trev ()

Monolayer 1.06 x 10- B [ 4.11x 10- T
Bilayer (AA stacking) | 3.08 x 10-13 | 2.85 x 10~ 12
Bilayer (AB stacking) | 1.50 x 10~ '3 | 1.28 x 10~ 2

Table 4: TB classical and revival times for monolayer
and bilayer graphene quantum rings with R = 1.8 nm
and W = 0.8 nm.

Conclusions

e Revival times increase with the radius of the
disk in the zero-width approximation (In fact,
the relation is linear).

e Revival times are different for monolayer and
bilayer graphene rings and this fact could be
used to distinguish bilayer from monolayer car-
bon nanostructures.

o Revival times are different for AA and AB stack-
ings in bilayer graphene rings and this fact could
be used to distinguish them.
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Figure 1: Bilayer graphene quantum rings with ra-
dius R = 1.8 nm and width W = 0.8 nm. The left
panel shows AA stacking and the right one AB stack-
ing

Ta Tev/2 Trev

Figure 2: Time dependence of | A(t)|? for a monolayer
quantum ring with R = 50 nm. Ty = 3.17 x 10~ 13
and Tey = 1.46 x 10710 s,
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One of the ways of producing graphene is the reduction of graphene oxide. In order to improve
this process it is necessary to understand how oxygen and hydrogen atoms interact with the
reactive areas (defects and edges) of graphene nanostructures.

We have simulated the interaction of water molecules with the edges of bilayer graphene nanorib-
bons using a Tight-Binding code (DFTB+). We have changed the water concentration and the
kind of edge (zig-zag or armchair). Besides, we have studied the difference between using
pure carbon nanoribbons and nanoribbons with their dangling bonds passivated with hydrogen
atoms.

Figure 1: Water molecules close to a bilayer armchair graphene nanoribbon passivated with
hydrogen atoms.

Figure 2: Water molecules on the edges of a bilayer armchair graphene nanoribbon passivated
with hydrogen atoms.
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Different nanoribbons edges: zig-zag or armchair

improve this process it is necessary to L2 ] ety
understand how oxygen and hydrogen atoms YY"y (Xx-
interact with the reactive areas (defects and [:’I’I’I’ ';’:f:f;f,
edges) of graphene nanostructures. V’Lr’z‘r’lw’: ’:;;;.;.;,
0 an o - XXX2

We have simulated the interaction of water
molecules with the edges of bilayer graphene
nanoribbons using a Tight-Binding code
(DFTB+[1]). We have changed the water
concentration and the kind of edge (zig-zag or
armchair). Besides, we have studied the

Different water concentrations in nanoribbons with their dangling bonds

passivated with hydrogen atoms.

difference between using pure carbon TABLE
nanoribbons and nanoribbons with their Water Ey (binding energy)
dangling bonds passivated with hydrogen configuration | \Vater molecules per 380 Carbon atoms (mev) T)erv‘va(er
molecule
atoms. 1 41.84
simple 2 7032
3 73.08
In order to study different water concen- 4 10611
. . . e 2 46.27
trations, orientations and positions we have
. ) . 4 65.11
used different input geometries. All the stacked
. . 6 91.21
geometries are bilayers and we have chosen A 9250
AA stac_kmg begaus_e this arrgngement is often o 10425
present in graphite intercalation compounds.
P ETE
WAy A A A A NP N N N N NP
. . . . A, g . PRyttt iy A AL AL
For nanoribbons with their dangling bonds YYYYYYYy A AR A A AALIILLL
| ° PR AR 99868886864 s AL
passivated with hydrogen atoms we have used A A A A A A o YYYYXYYyQr. } 99880884
a cluster model and for the pure carbon PO ODEL S o bbb AL ¢ ASLLLI LK
. AR et e A " E - "
nanoribbons we have used a supercell model MOS89 898884 YYYYYYYY VO 0000000
! " > DO BBRRE; A A A A A AP PPN
with the lateral dimensions of the supercells A b AAAAAAL A » YRR AL
equal to 80 A to avoid interactions between YYYYyyyys o YV Yy TYYYYY Yy
. . SR anaRes AR e AR A
adjacent supercells along the x and z axis. The A A AL L AAAALLLL * AAAALLLL
k-points in reciprocal space were selected (2 2 2020 0 aa APV YTy

following the Monkhorst-Pack scheme. The
number of points for geometry optimizations
and for energy calculations was 1x2x1.

We have calculated equilibrium geometries
and binding energies. We show the most

e A b

»

B e o o S,

simple

& vrer e

WP A e e e

stacked

Different water concentrations, positions and orientations using pure carbon

stable configurations in the attached table. nanoribbons.
L . -
The binding energy per water molecule, is FYYYYYYYYY » OSSO LLLLE NN
defined as: < YYYYYY Y Y Y Y o PR A A A A S
.A’A.A'A.A.A.A.A.AYI. \.A'A.A.A.A'A.A'AYA.
{ -
E(BGNR) + nE(H,0) - E(BGNR + nH,0) YYYYYYY YY) o PR AAS
E, = CYYYYYYYYY » SRR R
n ( "A.A-A-A-A.A nme .AUA.A.A'A-A.A-A-’;\U’ ¢
where E(BGNR) is the energy of the bare CY Yy Yyyryryy < B N
bilayer graphene nanoribbon, E(H,0) is the > XYY yyyxyx: 00000000 N
. b 4 <, AP
energy of an isolated water molecule, » Krlvivlr:‘rlr’r‘r:‘r’lr’lv < 190008088
E(BGNanHZO) is Fhe energy of the final ::‘KLA;A,AYAYAYAYAYA{ < .
configuration and n is de number of water p IS
-

molecules in the cluster or in the supercell.

The graphics are generated with XCrysDen
[2]
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One of the main problems that has hindered the industrial-scale use of carbon nanostructures is their
insolubility in either water or organic solvents. There are basically three approaches to separate carbon
nanostructures: chemical functionalization, sonication, and the use of surfactants. Functionalization often
changes the properties of the nanostructures and sonication breaks them. Therefore surfactants seem to be the

best way to obtain isolated carbon nanostructures in large quantities.

Among the best surfactants for carbon nanostructures are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium
dodecylbenzene sulfonate (NaDDBS), and sodium polystyrene sulfonate (PSS), all of which have in common a
sulfuric head group. Sulfuric acid itself is a good nanotube disperser and has been reported that mixed with
chlorosulfuric acid it is capable of exfoliating graphene flakes from graphite. In order to explain the reason why
these molecules are capable of separating carbon nanostructures it is necessary to understand how they interact
with these nanostructures.

We have simulated using the Density Functional Theory (DFT) the interaction of three molecules
containing a sulfuric group (sulfuric acid, sodium bisulfate and sodium butyl sulfate) with three carbon
nanostructures (mono- and bi-layer graphene as well as a (5,5) carbon nanotube) [1-4]. We have calculated
equilibrium configurations, electron transfers, binding energies, and densities of states. Our results show the
way these molecules change the conduction properties of the nanostructures and how they can separate them.

(a)

Figl. Molecules with a sulfuric group interacting with carbon nanostructures: (a) sulfuric acid intercalated inside bilayer
graphene, (b) sodium bisulfate adsorbed on monolayer graphene and (c) sodium dodecyl sulfate adsorbed on a (5,5)

carbon nanotube.
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Graphene is the ideal candidate for the manufacture of next generation electronic devices because of its very high carrier mobility and quantum-hall effect. However, the absence of band-gap limits its usage for
some purposes, like digital switching, where a high value of the on-off current ratio is an essential requirement. Fortunately, this limitation can be overcome by inducing quantum confinement and edge effects as in
the case of narrow width graphene nanoribbons (GNRs) with controllable widths and smooth edges [1]. Therefore producing high quality GNRs at low cost on a large scale and in a reproducible manner is a very
interesting target nowadays.

Moreover, another issue of concer is that the synthesis of graphene by conventional methods involves the use of toxic chemicals and these methods usually result in the generation of hazardous waste and
poisonous gases [2]. Therefore, there is a need to develop green methods to produce graphene by following environmentally friendly approaches. One process that involves such a material as water can be a good
candidate for this aim.

We have used a Tight-Binding code (DFTB+) [3] to analyze the interaction of water molecules with the edges of bilayer graphene nanoribbons changing the water ion and the ientation, the
nanoribbon width and the kind of edge, zig-zag or armchair.

In order to study different water concentrations, orientation and position we have used different input geometries. All the geometries are bilayers and we have chosen AA stacking because this arrangement s often
present in graphite intercalation compounds.

We have used a supercells equal to from 30 A to 60A to avoid interactions between adjacent supercells along the x and z axis. The k-points in reciprocal space were selected following the Monkhorst-Pack scheme.
The number of points for geometry optimi and for energy ions was different for each ribbon width, from 1,2,1 for to 1,16,1.

We have calculated equilibrium geometries and binding energies. The binding energy per water molecule is defined as:

o E(BNRG) 41 E(H.0)~ E(BNRG +1 H,0)
w

where E(BNRG) is the energy of the bare graphene bilayer nanoribbon, E(H,0) is the energy of the isolated water molecules and E(BNRG+H,0) is the energy of the final configuration and n is de number of water
molecules in the cluster or in the supercell. Therefore, more positive energy, increased stability.

Then we show our general results.

As we can see in the adjunct right graphics, geometry is more stable when the water molecule faces one of its hydrogen atoms toward the H,0 molecule orientation
graphene sheet. e
0 v

Stability of the diferent densities of water molecules

- B ot 1150 o110 N
[ .

“ iy H @ Y

“ For this more stable geometry, we have studied the behaviors of different number of water molecules in the sheet’s edges; the

o densest water the more stable geometry as we can see in the left draw.

Ribbon width stability

The following parameter that we have changed has been the sheet width. We have use four different widths from 7 to <
30 A. and for all the densities of water the stability show a maximum between 15A and 22A. § .
H
The different geometries are show in the down graphics which are been generated by XCrysDen [4]
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We have also made all the different densities and widths geometries with the water molecules over the ribbons, as you can see e »\AY ARE
on the right. These situations have a worst behavior than those with the water molecules close the edges of the ribbon. severee \' A
We are now studying the zig-zag edges ribbons and by the moment the orientation and the density of water molecules follow
similar trends.
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COMPUTER SIMULATION OF SURFACTANT EFFECTS

IN CARBON NANOSTRUCTURES
Nicolas A. Cordero”, Isabel G. Ayala' and A. Bol'
"Physics Department. University of Burgos. EPS. C/ Villadiego s/n, E-09001. Burgos (Spain).

*Contact: ncordero@ubu.es,

Abstract

We present results from the computational simulation of the interaction of some surfactant
molecules with carbon nanostructures. We have studied the way sulfuric acid, sodium
bisulfate, sodium butyl sulfate and chlorosulfonic acid molecules interact with monolayer and
bilayer ghraphene as well as with a (5,5) single-walled carbon nanotube.

Our results show the role the presence of sodium or chlorine atoms in the sulfonic head of the
surfactant molecules plays in easing the separation of the carbon nanostructures thus
explaining their surfactant effect.

Keywords: Carbon nanostructures, Surfactants, Computer simulation, DFT.

1 INTRODUCTION

The outstanding mechanical, electronic, and transport properties of single-walled carbon nanotubes
(SWCNTs) and graphene have led to an enormous interest in them from both fundamental and
technological points of view. Nevertheless the large-scale industrial use of these nanostructures has
been hindered by a technological problem: These carbon nanostructures are usually produced in
bundles held together by van der Waals forces and have to be disentangled in order to separate them.
The problem is their insolubility in either water or organic solvents. Both mechanical and chemical
methods can be used to disperse these structures in a liquid environment. These methods can be
grouped in three categories: sonication, chemical functionalization, and dispersion with surfactants.
Sonication can break the nanotubes, while functionalization can modify the surface of the
nanostructures and affect their electrical, mechanical, and optical properties. The use of surfactants
appears then as the most appealing alternative. Among the best surfactant molecules for dispersing
SWCNTs are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene sulfonate (NaDDBS), and
sodium polystyrene sulfonate. All of them have in common a sulfonate head group with a Na atom.
Sulfuric acid itself is a good nanotube disperser, the proposed reason being the protonation of
SWCNTSs by this acid. We have thus studied the interaction between sulfuric acid (H,SO,), sodium
bisulfate (NaHSQO,), sodium butyl sulfate (NaSO,-C4Hy or NaBS) and chorosulfonic acid (HCISO3)
molecules with monolayer graphene (MLG), bilayer graphene (BLG) and a (5,5) SWCNT.

2 METHODOLOGY

We have used the local density approximation (LDA) to the Density Functional Theory (DFT) as
implemented in DACAPO (https://wiki.fysik.dtu.dk/dacapo/Dacapo). We have chosen LDA because it
works better than gradient corrected approximations (GGAs) for graphitic systems. We have
calculated equilibrium geometries, binding energies, charge transfers, and densities of states (DOS)
for different concentrations and orientations of the surfactant molecules considered.

DACAPO uses supercells and a plane wave basis set for the valence electrons, while the valence—
core interactions are described with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials. We have used a plane wave
cutoff of 350 eV and a density cutoff of 500 eV. Total energies were converged to 10° eV and all
atomic positions were relaxed until the Cartesian forces on each atom were below 0.05 eV/A.

Simulacién por ordenador de la interaccion de moléculas pequeiias con nanoestructuras de carbono

167



Anexos

To study different concentrations we have used different supercells. For bilayer graphene geometries
we have chosen simple hexagonal or AA stacking instead of AB stacking (the usual Bernal structure
found in graphite) because this arrangement is often present in graphite intercalation compounds and
in particular in sulfuric acid intercalated graphite. This stacking is also found in epitaxially grown
graphite, in carbon nanofilms grown from graphite oxide and in some finite BLGs. In any case the
stacking selected to study the problem is not crucial since all BLGs have nearly the same binding
energy and electron band structure when the separation between the layers is greater than 4 A. The
cells used to study the intercalation of surfactant molecules inside BLG are similar to those for MLG
but with two graphene layers in them.

The k-points in reciprocal space were selected following the Monkhorst—Pack scheme. The number of
points for geometry optimizations as well as for energy and charge transfer calculations was
reasonable but to calculate the density of states these numbers were increased sometimes as much
as twelve-fold in order to get smooth densities. Electron transfers from the carbon nanostructures to
the surfactant molecules were determined by a Mulliken population analysis. This analysis does not
give reliable absolute values for the charge transfer but it is suitable for comparison of relative values.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Sulfuric acid and monolayer graphene

We have performed DFT calculations on the interaction between sulfuric acid and graphene [1],
studying different acid coverages ranging from low coverage to a bilayer. Except for low coverage, the
sulfuric acid molecules are in their trans configuration with one hydrogen atom pointing towards a
carbon atom of the graphitic sheet. A net transfer of electronic charge from graphene to H,SO, is
observed in all cases, confirming indirect evidences from experiments on nanotubes in sulfuric acid
solution, but the semimetallic character of graphene is not affected as can be seen in Fig. 1. The
magnitude of the charge transfer per sulfuric acid molecule diminishes as the coverage increases,
since the interactions among sulfuric acid molecules and their competition for charge become more
important. This change in charge transfer translates into a small increase in the distance between the
graphene layer and the acid molecules as the acid coverage grows. Finally, when there are enough
H,SO,4 molecules to form a bilayer on top of graphene, the arrangement of the acid molecules
resembles that of the low temperature sulfuric acid crystal, indicating H,SO, crystal growth templated
by graphene.

0.0 E-2p 9]

? p

peyy

Fig. 1: Top of the valence band and bottom of the conduction band of monolayer graphene around the
K point with (right panel) and without (left panel) one layer of sulfuric acid. The Fermi energy Ef is
taken as the energy origin.
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3.2 Sulfuric acid and bilayer graphene

We have studied the interaction of sulfuric acid with bilayer graphene [2]. The adsorption of the acid
does not change the interlayer distance in BLG but the intercalation substantially expands this
interlayer distance. This separation of the graphene layers decouples them and the system changes
from a semimetal to a zero band gap semiconductor like MLG as can be seen in Fig. 2. The
intercalation of the acid makes it easier to pull apart the bilayer to exfoliate monolayer graphene. This
justifies the surfactant effect of sulfuric acid on the exfoliation of graphene layers from graphite and on
the dispersion of carbon nanotubes. The surfactant effect of sulfuric acid on other graphitic-like carbon
nanostructures should be similar.

0.6 4
sulfuric acid (1 layer) inside BLG
sulfuric acid (1 layer) + 2 MLGs

0.5

0.4

0.3

0.2

DOS per C atom (states / eV)

0.1

0.0

-25 -20 -15 -10 -5 0
Energy (V)

Fig. 2: Densities of states per C atom of one layer of sulfuric acid intercalated inside bilayer graphene
(dashed lines). The sum of the densities of states per C atom of two isolated graphene monolayers
plus the DOS of one layer of sulfuric acid (solid line) is given for comparison. The Fermi energy is
taken as energy origin.

3.3 Sodium bisulfate and monolayer graphene

We have studied the adsorption of sodium bisulfate on MLG [4]. This adsorption of NaHSO, does not
alter its unusual electrical conducting properties (it is a zero-band-gap semiconductor) when the
concentration is low (there are H atoms pointing to the surface) but when the concentration increases
(in this case there are only Na atoms facing the graphene sheet) the system becomes a very weak
conductor as can be seen in Fig. 3.

"cis, Na and H pointing 1o MLG
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Fig. 3: Density of states per C atom of sodium bisulfate intercalated inside BLG. The Fermi energy has
been chosen as energy origin. The DOS of an isolated graphene layer and of a bilayer are given as a
reference. The inset shows the region around the Fermi energy in more detail.
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3.4 Sodium bisulfate and bilayer graphene

In order to understand the surfactant effect of molecules with a sulfuric head containing a sodium atom
we have calculated the interaction of NaHSO, intercalated in between two graphene layers [4]. The
intercalation of sodium bisulfate molecules inside BLG is energetically favorable and easier than the
intercalation of sulfuric acid in the same system. When the salt concentration is high the protonation of
the graphene layers diminishes. This means that graphene—salt interaction is very small and it is easy
to exfoliate one of the graphene layers. We show in Fig. 4 the DOS for the four high concentration
configurations studied. When the concentration is low there is some coupling between the two
graphene sheets. The DOS around the Fermi energy for the cis isomer is very close to that of MLG
but the DOS does not vanish at the Fermi energy. In the case of the trans conformer the DOS around
the Fermi energy is very similar to that of BLG indicating that there is electrical coupling between the
two sheets. The situation changes when the sodium bisulfate concentration is high. The DOS around
the Fermi energy for both isomers is the same as that of an isolated MLG proving that the two
graphene layers are completely decoupled.
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o
=}

-2‘5 -‘20 »1‘5 -1‘0 -:5 0
Energy (eV)
Fig. 4: Density of states per C atom of sodium bisulfate intercalated inside BLG. The Fermi energy has

been chosen as energy origin. The DOS of an isolated graphene layer and of a bilayer are given as a
reference. The inset shows the region around the Fermi energy in more detail.

3.5 Sulfuric acid, sodium bisulfate and sodium butyl sulfate molecules on a
(5,5) single-walled carbon nanotube

We have studied the interaction of sulfuric acid, sodium bisulfate, and sodium butyl sulfate molecules
with a (5,5) SWCNT [4]. The interaction does not affect the geometrical structure of the nanotube. The
binding energies are large enough for the adsorbed molecules to act as surfactants. But these
energies are at the same time small enough for the nanotube to be easily cleaned afterwards. There is
electronic charge transfer from the nanotube to the adsorbed molecule, but the interaction cannot be
completely understood only in terms of the global charge transfer. It is necessary to consider the
charge transfer to the atoms close to the tube and the number of oxygen atoms not far from it. When
these molecules are adsorbed on the tube there is protonation of the latter. In spite of the curvature,
the results for sulfuric acid are similar to those previously obtained for its interaction with graphene.
Binding energy and charge transfer are bigger for the cis conformer than for the trans conformer.
Besides, the DOS of the tube close to the Fermi energy is not affected by the presence of the acid. In
the case of sodium bisulfate three equilibrium configurations have been studied. Once again, there is
protonation of the tube and the cis isomer is more tightly bound than the trans isomer, but a new
feature appears: The presence of a sodium atom pointing to the tube increases the DOS in the region
close to the Fermi energy. This feature also appears in the case of sodium butyl sulfate as shown in
Fig. 5. When the alkyl tail is pointed to the tube there is no change in the DOS near the Fermi energy
but when the molecule head is close to the tube (independently of the molecule orientation) this DOS
enhancement is observed. This fact could play a role in molecules with a sodium atom in a sulfonate
head being better nanotube surfactants than those with a hydrogen atom in its place.
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Fig. 5: Density of states for a sodium butyl sulfate molecule adsorbed on a (5,5) carbon nanotube with
different orientations: tail H atom pointing to the tube (red), Na atom pointing to the tube (green), and
aligned with the tube (blue). The DOS of the bare tube is given in black as a reference. The Fermi
energy is taken as energy origin.

3.6 Chlorosulfonic acid and monolayer graphene

We have studied the interaction of chorosulfonic acid molecules with MLG [5]. Our results indicate that
the orientation of the molecules is similar to that of the trans isomer of sulfuric acid (i.e. the hydrogen
atom points to the graphene sheet). This fact seems to indicate that the mechanism by which these
molecules act as surfactants for carbon nanostructures should be similar to that previously described
for sulfuric acid or sodium bisulfate. Nevertheless a more detailed analysis of charge transfers, binding
energies and densities of states is needed to confirm this hypothesis.

4 CONCLUSIONS

Our results show that:

* Binding energies are large enough for the molecules to act as surfactants but small enough to be
easily cleaned afterwards.

* There is always protonation of the carbon nanostructure but there is no global direct relation between
charge transfer and binding energy.

* Intercalation of some molecules leads to a decoupling of the two graphene sheets in bilayer
graphene.

» The presence of sodium atoms pointing to the carbon nanostructure increases the DOS close to the
Fermi energy.

» The intercalation energy is bigger for sodium bisulfate than for sulfuric acid. This means salt
intercalation is easier than acid intercalation and this explains why molecules with a sodium atom in
their sulfuric head are better surfactants.

* Chlorosulfonic acid seems to work in a way similar to sulfuric acid and sodium bisulfate.
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