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Resumo

Neste trabalho foi estudado a interacao do nanotubo de nitreto de galio
com poluentes atmosféricos comumente encontrados no ambiente de cidades
industrializadas, tais como NOy e SO,, em diferentes configuracoes. Para estes
estudos foi utilizado o nanotubo de camada simples de nitreto de galio (10,0)
(GaNNT). A anélise foi feita via teoria do funcional da densidade implemen-
tada no programa computacional Siesta. A andlise dos resultados mostram
que os poluentes atmosféricos alteram propriedades dos nanotubos quando
ambos interagem. A analise da estabilidade mostra que as configuragoes mais
estaveis sao aquelas em que a adsorcao ocorre através de um processo quimico.
No caso da molécula de NO,, na configuragdo mais estdvel, o sistema (NO,
mais GaNNT) passa de semicondutor para metédlico. Os outros sistemas per-
manecem semicondutores mas com redugao do gap de energia. Em todas as
configuracoes estudadas, tanto a molécula de NO, quanto a de SO, se com-
portam como aceitadoras de elétrons. Através deste estudo, nés inferimos que
o nanotubo de nitreto de gélio pode ser usado como um sensor quando a ad-
sor¢ao ocorre via processo quimico e como filtro quando o processo € fisico.

Palavras-chave: DFT, nanotubo de nitreto de galio, NO,, SO,, ad-

sorcao quimica, adsorcgao fisica.



Abstract

In this work the interaction of the gallium nitride nanotube with atmosphe-
ric pollutants commonly found in the industrialized cities, such as NOs and
SO, in different configurations. For these studies, the single layer nanotube of
gallium nitride (10.0) (GaNNT) was used. The analysis was done via density
functional theory implemented in the Siesta computer program. The analysis
of the results shows that the atmospheric pollutants alter properties of na-
notubes when they both interact. Stability analysis shows that more stable
configurations are those in which adsorption occurs through a chemical pro-
cess. In the case of the NO, molecule, in the most stable configuration, the
system (NOy plus GaNNT) goes from semiconductor to metallic. The other
systems remain semiconductors but with energy gap reduction. In all of the
configurations studied, both the NOy molecule and the SO molecule behave as
electron acceptors. Through this study, we infer that the gallium nitride nano-
tube can be used as a sensor when adsorption occurs via chemical process and

as a filter when the process is physical. Keywords:DFT, gallium nitride

nanotube, NO,, SO,, chemical adsorption, physical adsorption
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Capitulo 1

Introducao

Nos 1ltimos anos, observamos o avango tecnolégico em larga escala ao
redor do mundo, porém a implementacao desses avancos apesar dos beneficios
tem também maleficios, dentre eles podemos citar a poluicao atmosférica.

A poluicao atmosférica tem aumentado devido o aumento de producao
varios setores da industria. Pode-se destacar, com base em estudos realizados
em 2011 pela ONU que, a polui¢ao atmosférica matou mais que HIV e malaria
juntas [1-2].

Dentre as mais variadas fontes de polui¢ao, podemos ressaltar a contri-
buicao de veiculos automotores a combustao é uma das mais relevantes visto
que na queima do combustivel (diesel e gasolina) sao liberadas vérias substancias
nocivas a satide. Segundo pesquisas, a frota de veiculos tende a aumentar, con-
sequentemente haverd um aumento na emissao de poluentes atmosféricos [3].
Dos muitos produtos oriundos da queima dos combustiveis, este trabalho fo-
card no diéxido de enxofre (SO;) e diéxido de nitrogénio (NOy).

O diéxido de enxofre SO, quando esta disperso na atmosfera gera reacoes
quimicas que sao nocivas, o SO, é um dos reagente que produzem a chuva acida
e posteriormente acidifica o ambiente, alterando assim o ciclo da natureza que
por sua vez depende da filtragem de ar realizadas pelas drvores [4].

O NO; é um produto secundério, oriundo da oxidacao do éxido nitrico
(NO), ¢ lipossolivel e quando inalado causam problemas respiratérios como

asfixia e edemas pulmonares, podendo causar a morte [5]. Por tais motivos,



o tratamento e controle de poluentes deve ser feito com materiais adequados
para se garantir a menor exposi¢ao a essas substancias.

O método mais comum para controle de poluentes é através da filtracao do
ar, onde substancias porosas no filtro de ar retém parte dos gases gerados na
queima do combustivel.

Para se potencializar a acao dos filtros nos carros, usam-se catalisadores
(compostos por metais nobres) que ao interagirem com os gases provenientes
da combustao produzem gases menos toxicos ao ambiente.

A adsorcao dos poluentes nas filtragens diminuem gradativamente o desem-
penho dos filtros, por esse motivo torna-se necessario a utilizagao de materiais
com uma durabilidade maior dos que os ja utilizados.

Uma possivel solucao para estes problemas ¢é a utilizacao de materiais em
escala nanométrica que podem apresentar propriedades muitos diferentes que
as apresentadas na forma de bulk. Na escala nano, os efeitos quanticos sao
predominantes e desta forma se faz necessarios conhecer os processos quimicos
e fisicos a nivel atomico.

O carbono, devido a sua versalidade quimica, foi o primeiro elemento a
ser estudado na escala nano. Dentre as formas nanométricas do carbono, os
nanotubos foi os que tiveram maior destaque, por apresentarem propriedades
eletronicas (podem ser semicondutores ou metélicos, dependo de sua quira-
lidade) e mecanica muito interessantes, por causa de sua dimensionalidade,
estrutura e topologia [6]. Por ter uma grande drea superficial, estudou-se a
capacidade de adsor¢ao dos nanotubos de carbono e verificou-se um potencial
promissor para detecgao e até remocao de moléculas toxicas [7-9].

Entao, a partir da descoberta dos nanotubos de carbono, houve uma grande
procura por materiais que formam estruturas tubulares, entre eles podemos
citar o nitreto de gélio (GaN). Os nanotubos de GaN, diferentemente dos
nanotubos de carbono, sao sempre semicondutores, com gap de energia de
aproximadamente 3,4 eV [10]. O valor do gap aumenta conforme aumenta o
diametro do nanotubo [11].

O GaN apresenta boa estabilidade térmica e mecanica, é sintetizado em



laboratério e diferente do carbono nao é téxico. Ele é muito utilizado na
fabricacao de lasers e LED’s, sao capazes de emitir luz azul, os dispositivos
eletronicos feitos a base de GaN em geral sao menores do que dispositivos que
usam outras espécies atomicas. Os estudos em nanoestruturas de GaN, em sua
grande maioria estao focados em propriedades épticas e eletronicas [12-14].

Devido a propriedades apresentadas pelo GaN na forma de cristal, é es-
perado que os nanotubos de GaN (GaNNTs) apresentem propriedades mais
relevantes, pois os GaNNTs possuem caracteristicas optica e eletronicas im-
portantes para a construcao de dispositivos optoeletronicos e eletronicos na
escala nano, uma vez que o GaN é capaz de emitir luz, no comprimento de
onda do azul e ultravioleta, portanto tteis na fabricacao de dispositivos leitores
de Blu-ray.

Na literatura existem trabalhos, tanto tedricos como experimentais, mos-
trando a potencialidade dos GaNNT's de serem utilizados na eletronica, fotonica
e dispositivos optoeletronicos [15-20]. Por outro lado, estudo mostrando a via-
bilidade de se usar os GaNNTs como sensores ou filtros é praticamente inexis-
tente. Um estudo tedrico recente mostra a potencialidade o uso do GaNNTs
como um promissor sensor para poluentes atmosféricos [21].

Por tais motivos, este trabalho visa estudar a interacao do nanotubo GaNNT
com poluentes atmosféricos (SO, e NOy). Analisaremos como esta interacao
afeta as propriedades do nanotubo, a fim de inferir a possibilidade do uso de
GaNNTs na deteccao e filtragem das moléculas poluentes.

Na capitulo 2 iremos apresentar o nanotubo GaNNT. A metodologia uti-
lizada neste estudo sera apresentada no capitulo 3. No capitulo 4, serao mos-
trados os principais resultados encontrados a partir da investigacao das pro-
priedades estruturais, energéticas e eletronicas dos sistemas estudados. As

conclusoes serd apresentada no capitulo 5.



Capitulo 2

Nanotubos de Nitreto de Galio

O nitreto de gélio (GaN) é um composto formato pelo nitrogénio e o galio
em iguais proporg¢oes, nao ¢ encontrado na natureza e portanto é um composto
sintético.

De maneira similar aos nanotubos de carbono, os nanotubos de GaN (GaNNT)
podem ser descritos teoricamente como folhas do tipo grafeno constituidas de
GaN na fase hexagonal, enroladas no formato de cilindros. Dependendo do
nimero de folhas que sao enroladas podemos ter nanotubos de GaN formados
apenas por uma unica folha ou camada (GaNSWNT’s) ou com varias camadas
(GaNMWNT’s).

A folha do tipo grafeno de GaN é uma rede hexagonal bidimensional cujos
vetores da base aj e a; sao relacionados com o parametro de rede a e a distancia
entre os dtomos de Ga e N por: a = |aj| = |a3] = V3dge_n. Seguindo a
notacgao do trabalho de Saito e colaboradores [22], a determinagao da estrutura
atomica dos nanotubos de GaNNTs estao associadas ao vetor quiral Jh, sendo

que esse vetor quiral é descrito em fungao dos indices quirais (n e m) e dos

vetores unitarios da rede hexagonal (d; e a@3):
CTh = naj; + mas (2.1)

O nanotubo de GaN é enrolado de maneira que haja coincidéncia de pontos
cristalograficos e a dire¢ao do vetor quiral C}, é dado a partir do angulo quiral

0, definido entre o vetor da rede hexagonal a; e o vetor quiral Cj como é



mostrado na Figura 2.1:
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Figura 2.1: Representacao da folha hexagonal de GaN. Enrolando-se a folha

na direcao de Cy, forma-se um nanotubo de GalN.

dt:mz—\/ﬁ—km?—l—nm (2.3)
™

A direcao do eixo do tubo é dada pelo vetor translacao (f ), este vetor também

é descrito em funcao dos vetores primitivos de rede:

—

T = tla,_i + tga_é (24)

A maneira como é enrolada a folha hexagonal do GaN, ird definir o tipo de
estrutura do nanotubo (Figura 2.2). O nanotubo é dito armchair quando
6 = 30° e os indices quirais iguais, ou seja, (n,n) (Fig. 2.2 (a)). Quando
6 = 0° e o segundo indice quiral é nulo (n,0), o nanotubo ¢ dito zigzag (Fig.
2.2 (b)) e quando os indices quirais sao diferentes e nao-nulos, ou seja, (n,m)

temos um nanotubo quiral (Fig. 2.2(c)).
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armchair zig-zag quiral

Figura 2.2: Tipos de estrutura de nanotubo (a) armchair, (b) zigzag e (c)

quiral.

A maneira como se corta o plano hexagonal define a quiralidade do na-
notubo, da Figura 2.1 observamos que se o plano é cortado na horizontal
teremos um nanotubo zigzag e se for cortado na diagonal teremos um nano-
tubo armchair. Se o corte for em outro sentido, desprezando os dois primeiros
mencionados temos um nanotubo quiral.

Entao, para facilitar o entendimento da estrutura do GaNNT do ponto de
vista tedrico é tratado como uma folha hexagonal de GaN enrolada na forma
de cilindro. Mas, na pratica a sintese de nanotubos depende de técnicas es-
pecificas. Os GaNN'T foram sintetizados pela primeira vez em 2003 por Gold-
beerger e colaboradores [10], utilizando o método de deposi¢ao por camadas.
Esse método constitui-se em criar camadas de nitreto de galio sobre nanofios
éxido de zinco (Zn0O). A reagao para deposigao de GaN foi obtida através da
reacao entre o trimetil de gélio (Ga(CHjs)s3) e a amonia (NHy) nesse método
¢ usado um géas para transporte a base de nitrogénio, sendo que a tempera-
tura utilizada é entre 600°C e 700°C, com isso o GaN vai crescendo em cima

dos nanofios de ZnO na dire¢ao (110). Com o aquecimento do sistema e o



GaN ja depositado, o passo seguinte é a remocao dos nanofios usando NHjz
em alta temperatura, o GaN por ser termicamente mais resistente permanece
enquanto o nanofio é evaporado, desse processo se obtém nanotubos puros.
A estabilidade térmica do GaN foi estudada por Lee e colaboradores [23] e
esta se mostrou ser independente do método de sintese ou separagao do ni-
treto de gélio, a nanoestrutura nao se deformou quando a mesma estava sob
temperaturas acima dos 500°C.

Hemmingsson e colaboradores sintetizaram nanoestruturas de GaN usando
o Al,O3 puro como subtrato e revestido de ouro. O NH3(g) serviu como trans-
porte para o cloreto de gélio (GaCl), na reagao se produzia vérias nanoes-
truturas que poderiam variar de pontos quanticos até nanotubos, a forma e
a densidade das nanoestruturas era dependente da pressao parcial de GaCl.
Neste trabalho verificou-se que o gap varia de acordo com a estrutura que o
GaN assume [24].

Os primeiros nanotubos de GaN sintetizados por Goldbeerger e seus co-
laboradores emitiam luz com comprimento de onda variando entre 360 a 375
nm [10]. Por outro lado, em estudo feito por Lee e colaboradores [23] obser-
varam que os defeitos nas nanoestruturas afetam as propriedades eletronicas e
magnéticas do GaN, as propriedades 6pticas anisotropicas sao afetadas também
devido a vacancia que afeta os parametros de rede do nanotubo, que conse-
quentemente sao deslocados para energias menores [17].

O GaN possui alta mobilidade eletronica, propriedades dielétricas e exce-
lente condutividade térmica. Além disso sao semicondutores muito usados na
fabricagao de microled’s devido a sua eficiéncia [20-23], por variar o gap de
energia nessas interacgoes estudadas a utilizacao do nanotubo de GaN pode
ser usado para armazenar hidrogénio, atuar como sensor de gases, sensor de
moléculas em nanométrica e também aplicado em neuroimplantes [20].

Em seu trabalho Yang e colaboradores [15] verificaram através de cdlculos
DFT que quanto maior o diametro do nanotubo, maior sera o gap do nanotubo.
Considerando a variagao do gap, Hong e colaboradores doparam o nanotubo

de GaN com o indio, dependendo da concentracao de indio, os autores obser-



varam a emissao de luz no espectro visivel variando do violeta ao verde. Por
outro lado, a sintese do nanotubo de GaN baseada em parametros geométricos
controlaveis, permite a construcao de microchips de alta velocidade de proces-
samento, via manipulagao desses parametros. Desta forma Li e colaboradores
conseguiram anular a emissao de luz no tubo, fazendo alteracoes na abertura
do nanotubo e também por vacancia [26-27].

Os semicondutores a base de nitreto de galio possuem maior condutividade
se comparados ao silicio, e ainda sao mais eficientes no consumo de energia,
podendo ser usados em ambientes com alta radiacao [27]. Com essas carac-
teristicas os nanotubos de GaN podem ser usados para a fabricacao de tran-
sistores com desempenho semelhante aos transistores feito com nanotubo de

carbono [28-29].



Capitulo 3

Metodologia

3.1 Equacao de Schrodinger

Conhecer as propriedades fisicas dos materiais tem oferecido a fisica e a
quimica dos materiais um grande campo de pesquisa. E possivel através de si-
mulacoes computacionais de ab initio determinar as propriedades eletronicas e
estruturais de sélidos e moléculas. Para se determinar estas propriedades é ne-
cessario resolver a equacao de Schrodinger, a solugao desta equagao é a fungao
de onda e através desta podemos obter toda informagao do sistema através dos
respectivos observavéis. Para um sistema de M nticleos e N elétrons, equacao

de Schrodinger independente do tempo é dada por:
HY(7, R) = EV(F, R) (3.1)

onde as coordenadas de W(7, R) para os elétrons é dada por ¥ = 71,73, ..., ry
e para os nucleos R = Ry, Rs, ..., Ry;. Neste sistema, temos as interacoes
elétron-elétron, ntcleo-nicleo e elétron-nicleo. Assim , o hamiltoniano do

sistema pode ser escrito da seguinte forma:
H=Ty+T, 4 Vee + Vw + Vive, (3.2)
sendo que os respectivos operadores desse hamiltoniano sao:
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e . 5 M
Energia cinética dos nicleos — T = — > 4, ﬁVi

Energia cinética dos elétrons — T, = — vazl V?

Interagao elétron-elétron — V., = %zi# ﬁ
? J

e Interacao nucleo-nicleo — Vyy = 3 LS L T Rz RJ‘
-, ) ~ N.M
e Interacao nucleo-elétron — Viy, = —> .77, ﬁ
= 1

Nessa representacao usa-se unidades quanticas como h = e = 4mweg = 1, a

unidade do comprimento é raio de Bohr (47“0) e a unidade usada para a energia

4

Hartree (Ey = -2<5).

Areoh?

Solucoes exatas para a equacao 3.1 somente sao obtidas para o atomo de
hidrogeénio ou hidrogenéides. Para outros sistemas, é necessario usarmos apro-
ximagoes. A primeira aproximacao a ser utilizada é a de Born-Oppenheimer,
a qual esta fundamentada no fato que os nicleos sao muito mais pesados que
os elétrons. Assi, os niicleos movem-se muito mais lentamente que os elétrons.
Desta forma, podemos considerar os elétrons, em cada instante de tempo, su-
jeitos a um campo de nucleos fixos. Assim, pode-se desprezar o termo Ty e
considerar constante o termo V]:/N na equacgao 3.2. Os termos que restam na

equacao 3.2 sao conhecidos como hamiltoniano eletronico, escrito na forma:
H=T.+ Ve + Vye (3.3)

A equacao (3.3) é ainda um problema de solu¢ao nao vidvel, devido ao
acoplamento eletronico decorrente da energia potencial elétron-elétron.

A informagao que é peculiar a cada sistema a ser tratado por esse hamilto-
niano esta contido em V. que trata sobre a interacao entre nicleo e elétrons.
Apesar dessa ser uma boa aproximacao, a equacao 3.3 é ainda um problema de
solucao nao viavel, uma vez que a formulagao ainda exige um grande esforgo
computacional. A aproximacao de Hartree-Fock é promissora para trabalhar
com sistema multieletronicos, pois ele aborda a determinacao de uma funcao
de onda de muitos corpos, transformando assim um problema de N corpos em

N problemas de um corpo [30]. Essa formulacao dependia de 3N varidveis e
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também da base que se é usada para fazer a expansao da funcao de onda do
elétron. Mesmo com tal aproximagao, o gasto computacional é demasiado e
nao é muito proveitoso pois carece de informagoes sobre correlagao eletronica
[30] . Existe uma forma alternativa de resolver a equacao de Schrédinger para
o estado fundamental do sistema, a qual redefine a variavel basica do problema

como sendo a densidade eletronica, ao invés da funcao de onda.

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés Density Functional Theory -
DFT), desenvolvida em 1964 por Hohenberg e Kohn, um método da mecanica
quantica [31]. A base da DFT afirma que a energia eletronica do estado fun-
damental e outras propriedades moleculares sao determinadas pela densidade
eletronica p.

O trabalho de Hohenberg-Kohn estéd baseado em dois teoremas [31] , os
quais sao:

1° teorema: O potencial externo Vezt(T) que atua sobre o sistema de
particulas interagentes é de terminado de maneira univoca (a menos de uma
constante) pela densidade de elétrons p(7) do estado fundamental.

2% teorema: A densidade eletronica do estado fundamental permite cal-
cular o valor minimo do funcional da energia E(p).

Assim, para um dado potencial externo v..(7) gerado pela interagao entre

esses elétrons e os nicleos o funcional da energia pode ser escrito por [31]:

Em0ﬂ=i/vmxﬂMﬂJW+JWMﬂ] (3.4)

sendo F[p(7)] um funcional da densidade independe do potencial externo ve, ().
Sendo as interagoes de Coloumb sao de longo alcance, é conveniente separar

do funcional F[p(7)] a parte coulombina classica, isto é:

P = [ [t 4 Glo) 35

|

—
/

onde a forma de G[p(7)] é desconhecida.
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Essa era a teoria geral, nada se sabia sobre a forma dos funcionais. A
solugao foi dada por Kohn e Sham, em 1965, [32] que propuseram uma apro-
ximagao para G[p(7)] substituindo o problema original de vérios corpos por
um problema auxiliar com particulas independentes. Por hipdtese, Kohn-Sham
supunham que densidade do estado fundamental de um sistema interagente é
igual a de algum sistema nao interagente.

Baseado no modelo de um gas de elétrons nao homogéneo interagindo com

o potencial ve.(7), o funcional foi escrito por:

Glp(F)] = Tulp(M)] + Erelp(7)] (3.6)

sendo, Ts[p(7)] a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes
com densidade p(7) e E,.[p(7)] representa a energia de troca e a energia de
correlacao de um sistema interagente com densidade p(7). Se a densidade de

carga p(7) variar suavemente este termo pode ser aproximado pela expressao:

Eoelp(7)] = / ac (P p(P)dF (3.7)

sendo ¢€,. a densidade de energia de troca-correlagao por elétron de um gas de
elétron de densidade p(7). Desta forma, substituindo as equagoes 3.6 e 3.7 nas

equagao 3.5 e depois na equacao 3.4, o funcional de energia é reescrito como:

o) = [vaprirs [ et 0) e 6

7=
+ / e P)p(P)F.

Pelo Teorema 2, a energia eletronica do estado fundamental é obtida mini-
mizando o funcional 3.8 em relagao a p(7), com a restrigdo que o nimero total

de particulas do sistema seja fixo, temos:
/ p(Fd>x7 = N. (3.9)
Portanto, com o vinculo 3.9 incluido na condicao de extremo fornece:
HED)] - [ooer- vy =0 (3.10)

obtemos

[ a0t | L i+ [ %d Falpli)] -] =0 (311
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sendo o potencial quimico o o multiplicador de Lagrange e p,.[p(7)] é o po-
tencial de troca-correlacao [33], dado por:

o 5Exc
op(r)

A equacao 3.11 ¢ dificil de resolver diretamente em funcao da densidade

paelp(7)]

(3.12)

p(7), devido ao termo de energia cinética Ts[p(7)] ndo ser exatamente conhe-
cido como funcional da densidade [33]. Para resolver essa dificuldade, é usual
escrever Ty[p(7)] em termos de orbitais de uma particula v;(7) de um sistema

nao interagente com densidade p(7) [33] , como

Lo = —5 > / &7 (7) V2 (7) (3.13)

e a densidade de carga auxiliar p(7) por [33] :

p(r) = Z i (). (3.14)

O uso das equacgoes 3.13 e 3.14 levaram Kohn-Sham a propor uma equacao
de onda do tipo Schédinger onde as ;(7) sao autofungdes desta equagao, dada

pela expressao:
HES0(0) = (= 37+ =) (15)

sendo €; os autovalores de energia do hamiltoniano de KS e v%%p(7) é o po-
tencial KS definido por:
oKS(p()] = vl + 5 [ dBF/Wp(_—T';' + paelp(7)] (3.16)
A equacao de Kohn-Sham é auto-consistente, pois a equacgao 3.15 sé tem
solucao se for conhecida a fungao de onda 1;, na mesma equagao o poten-
cial de Kohn-Sham depende de p(r) que é dependente de v;(r). A partir da
densidade do estado fundamental encontrada, pode-se estudar as propriedades
do sistema. Nos calculos de DFT essa auto-consisténcia ajuda pois a partir
de uma proposicao de um valor para densidade do estado fundamental, cons-
truimos entao o potencial de Kohn-Sham e posteriormente resolve-se a equagao
de Schrodinger 3.15 | obtendo-se as fungoes de onda que sao as solugoes (co-

nhecidas como orbitais de Kohn-Sham) da equagdo. De posse dessa funcao,
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verificamos a equacao 3.14. Compara-se entao o valor proposto inicialmente
com o obtido em 3.14, caso haja consideravel proximidade nos valores o ciclo
auto-consistente se encerra. Nao havendo proximidade nos valores, o ciclo é
retomado a partir da densidade encontrada em na equacgao 3.14 e tudo se re-
pete até que o critério de convergencia seja encontrado. A Figura 3.1 mostra

um esquema do ciclo auto-consistente.

p'(r)
v
255 (x) -
Y
(=72 + %) of = e Nao

Y

) = i O —— o=

Sim

\

Observaveis Fisicas
Figura 3.1: Esquema do ciclo auto-consistente.

Usando as equagoes 3.13, 3.14 e 3.15 pode-se obter a energia total do sis-
tema em funcao da soma dos autovalores do hamiltoniano KS. Multiplicando a
equagao (3.15) pela esquerda por ¥ (7), integrando em todo espaco e somando

sobre todos os orbitais ocupados temos:

—
/

PR SURCEY S s 2P()
> = L)+ [ oo [ [ éra ) )

+ [ mdoooes

quando comparado com o funcional energia equagao (3.8) temos a expressao:
Elp(7)] = iei ! / / #rgp it Oer) (3.18)
p 2 |77 — 1|
000 el = o]
a qual é exatamente a energia total do sistema em termos dos autovalores do

hamiltoniano KS.
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Até agora vimos aproximacoes que muito facilitaram o tratamento da equacao
de Schrodinger para um sistema multieletronico, porém tentar descrever um
sistema de ntcleos e elétrons interagentes a partir de um sistema nicleos e
elétrons nao-interagentes nos faz perder muita informacao do sistema. Na ul-
tima secao vimos a informacao relacionada a interacao eletronica esta contida
no potencial v,.(p), porém ainda nao se tem um modelo matematico capaz
de descrever este potencial [33]. No cdlculo auto-consistente da DFT serd ne-
cessario uma boa aproximacao para o termo de correlacao e troca, dentre as
quais podemos citar a aproximacao da densidade local (LDA) [34] e a apro-
ximagao do gradiente (GGA) [35].

Dentre as duas aproximacoes citadas, a LDA é a mais simples, ela é mais
indicada para estudo de solidos. Nesta aproximacao, o sistema tratado como se
fosse uma gas de elétrons uniformes , com isso temos uma densidade contante
por todo o volume. Com isso podemos escrever a energia da correlacao e troca
como:

EEPAp) = [ r)eH A p(r) (319

LDA

22%(p) é a energia da troca e correlagao por elétron de

sendo que na equagao &
um gés de elétrons homogéneos de densidade p(r).

Apesar de sua simplicidade, a LDA tem se mostrado muito eficiente para
calculos de sélidos, apresentando bons resultados para as propriedades estrutu-
rais e eletronicas, como o parametro de rede e cédlculo de estrutura de bandas,
respectivamente. Entretanto, varios resultados indicam que a LDA superes-
tima a energia de ligacao entre os a&tomos e assim os valores para as distancias
de ligacao sao subestimados. Nos calculos de estrutura de banda, o valor do
gap de energia normalmente tem um valor muito menor do que o experimental
(aproximadamente a metade). Mas, a forma e a dispersao dos niveis da banda
de valéncia e condugao sao muito bem representados.

Quando o sistema nao apresenta uma boa homogeneidade na densidade
local, a LDA ja nao é apropriada [33]. Para uma melhor precisao dos resulta-
dos encontrados pela LDA sao introduzidos informacgoes sobre a variagao dessa

densidade, a qual é descrita pela GGA [35]. Na GGA consideramos a contri-
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buicao nao s6 da densidade local como também das regioes vizinhas ao local

escolhido [35]:
EOG4 — / p()eaclplr), Vp(r)|d*r (3.20)

A diferenca entre as GGAs estd na fungao [ p(r)ez[p(r), Vp(r)]d*r. Esta
funcao, faz com que diferentes GGAs levem a diferentes resultados entre si
e entre aqueles fornecidos pela LDA. O termo [ p(r)ez[p(r), Vp(r)]d*r pode
ser escrito de varios formas, assim existem muitas possiveis GGAs. FEsses

funcionais em geral sao construidos de forma a descrever bem certas moléculas

e sélidos [33].

3.3 Pseudopotenciais

No atomo os elétrons dependendo de sua localizacao sentem o potencial
com diferentes intensidades, os elétrons de camadas mais internas sao forte-
mente ligados ao nicleo (carogo) enquanto que elétrons de camadas exteriores
sao fracamente ligados (valéncia). Sao os elétrons da camada de valéncia que
desempenham papel importante nas ligagoes quimicas. Para usarmos os pseu-
dopotenciais definimos um raio de corte r. para poder separarmos os elétrons

do caroco dos elétrons de valéncia, onde:
e para r < r., é a regiao que localiza os elétrons do caroco;
e para r > r., ¢ a regiao que localiza os elétrons da valéncia.

Neste modelo, o enfoque é voltado aos elétrons de valéncia e que ha or-
toganalidade entre as fungoes de onda dos elétrons da valéncia e do carogo.
Os calculos usando pseudopotenciais usam como referéncia funcao de onda
de todos os elétrons, assumindo também que haja uma blindagem eletronica
com simetria esférica. A partir dai resolve-se autoconsistentemente a equagao

radial de Kohn-Sham [33]:

2 dr? + 272

[ 1 d? l(l + 1) + V(p, T’)] TRln(r) = 5lnTRln(T) (3‘21)
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sendo Ry, (r) a funcdo de onda radial para todos os elétrons da camada de
valéncia, n é o nimero quantico principal, [ é o nimero do momento angular

e V(p,r) é o potencial autoconsistente de um elétron:
A
Vip,r) = =+ Vi (p) + Vac(p)- (3.22)

O objetivo desta formulacao matematica é buscar um pseudopotencial ca-
paz de reproduzir o sistema na regiao r > r., porém na regiao do carogo é
preciso reescrever a equacao 3.21 afim de nao ter um pseudopotencial com
singularidade na origem, para isso uma fungao P;(r) nessa regiao deve conter

a seguinte forma [33]:

P(r) =rRl, (3.23)

sendo Rés a pseudofungao na regiao do carogo.
Espera-se que na regiao do caroco, os autovalores de energia ¢; sejam os

mesmos autovalores para a equagao radial de Kohn-Sham de modo que [33]:

L i+l l l
o~y R =grR ) .24
2 dTg 22 (T)}T ps(r) ar ps(r) (3 )

O pseudopotencial na regiao do carogo V*(r) é dado por:

I(1+1) 1
VP (r) =g — + s . 3.25
T A (325)

A pseudofungao de onda radial R;f)s precisa atender as seguintes condi¢oes para

ser valida:

e A igualdade dos autovalores da funcao de onda original e da pseudofuncao

da onda.

e Para a regiao posterior ao raio de corte, a funcao de onda de todos os

elétrons e a pseudofuncao devem ser coincidentes.

e A densidade de carga contida na regiao do raio de corte deve ser igual
para qualquer uma das fungoes das fungoes de onda (conservagao da

norma):

/ |R§)S(7‘)|2r2dr:/ |Rl(7‘)|2r2dr (3.26)

0 0
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e A derivada logaritmica do pseudopotencial de onda deve convergir para

a funcao de onda real do sistema na regiao posterior ao raio de corte.

Quando o pseudopotencial obedece a estas condigoes ele tem a norma con-
servada. O pseudopotencial é continuo se suas derivadas também o forem.
Busca-se entao um pseudopotencial suave para que tenha uma convergéncia
mais rapida, para isso deve-se buscar um pseudopotencial que tenha o menor
nimero de ondas planas possivel [33]. O método usado por Kerker [36] gera
até o momento o pseudopotencial mais suave, nesse método a pseudofuncao se
comporta diferente nas regioes dentro e fora do raio de corte. Com uma funcao
analitica, estende-se a pseudofuncao de onda dentro do raio de corte com uma

funcdo analitica, nessa regido a funcdo para r pequeno se comporta com 7':

Ry(r) = F(r) ser =T (3.27)

rlexp[p(7)] ser <,

onde Kerker usou um polinémio p(r) de ordem 4:

4
p(r)=co+ Y e (3.28)
1=2

Para evitar singularidade préximo da origem do pseudopotencial blindado
o coeficiente ¢; foi removido. Os coeficientes que aparecem sao determinadas
pelas condicoes da norma conservada. O pseudopotencial blindado é obtido

invertendo-se a equacao radial de Schrodinger:

V(7) ser > r.

e+ PO | PO o <

V(1) = (3.29)

O pseudopotencial blindado V,4(r) e R,s(r) sdo analiticas dentro do raio
de corte r.. Porém o pseudopotencial de Kerker atualmente foi preterido pelo
pseudopotencial de Troullier-Martins [37], que inclusive foi usado neste traba-
lho. Troullier e Martins fizeram um refinamento do pseupotencial de Kerker
[36], onde aumentou-se o grau do polindémio p(r) a fim de aumentar a suavi-

dade, porém foi mantido contante o raio de corte [37]:

p(r) = co+ cor® + car® + cr® + csr® + cror'® + crar'. (3.30)
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Estes sete coeficientes podem ser determinados se as seguintes condigoes forem
mantidas: conservagao da norma, continuidade da pseudofuncao de onda e de
suas respectivas quatro primeiras derivadas na regiao do raio de corte r., na

origem o pseudopotencial é nulo.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste trabalho, apresentamos o estudo das moléculas SOy e NO, intera-
gindo com o nanotubo de nitreto de galio (GaNNT), através de usando calculos
de primeiros principios. A adsorcao destas moléculas no nanotubo foi analisada
através da teoria do funcional da densidade implementado no cédigo computa-
cional Siesta [38], via célculos auto consistentes a fim de resolver a equacao de
Kohn-Sham. As funcoes de onda de valéncia sao representadas por uma com-
binagao linear de orbitais pseudo-atémicos duplo-zeta mais polarizagao (DZP)
[38].

Para projetar a densidade de carga no espaco direto e calcular os elementos
de matriz do hamiltoniano, utilizamos uma malha (grid) com uma energia de
corte (Mesh Cutoff) de 150 Ry. Para descrever a interacao entre os elétrons de
valéncia e os de carogo, utilizamos o pseudopotencial de norma conservada [37].
O potencial de troca-correlacao foi tratado através da aproximacao do gradi-
ente generalizado (GGA) na parametrizagdo Perdew-Burke-Ernzerhof [35]. A
zona de Brillouin é mostrada ao longo da direcao de alta simetria I'-X através
do método de Monkhorst-Pack [39].

Neste estudo, foi utilizado o nanotubo de GaN (10,0), uma vez que o es-
tudo utilizando a DFT de Colussi e colaboradores [40] verificaram que o nano-
tubo zig-zag (10,0) GaNNT apresenta a configuragdo mais estavel. Condigoes
periédicas de contorno e o método de supercélula, com separacio de 20 A, para

assegurar a nao interagao do sistema com as imagens periddicas foi utilizada.
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A célula unitaria do (10,0) GaNNT possui 80 dtomos de GaN (40 atomos de
Ga e 40 dtomos de N), com diametro de 9,98 A e comprimento de 10,98 A.

A otimizacao das estruturas foram realizadas utilizando o procedimento
de gradiente conjugado e, em todas as configuracoes consideradas, as posicoes
atomicas das estruturas sao relaxadas até que todos os componentes da forca
sejam menores do que 0,05 eV/A.

Para verificar a estabilidade energética calculamos a energia de ligacao
(Ejig) dos sistemas para cada interagao entre as moléculas e o GaNNT através

da expressao:

Eiig = —[En+m — En — Ey] (4.1)

sendo Eyn, s a energia total para o sistema GaNNT mais a molécula (SO, e
NO,), En a energia total do nanotubo de GaN puro e E); a energia total da
molécula isolada.

Em todos os cédlculos realizados, a adsor¢ao da molécula de SOy (NO2) no
GaNNT (10,0) foi realizada considerando diferentes configuracoes, a saber :
centro do hexdgono (CH), nesta configuragao o atomo de S (N) da molécula
SOz (NOg) foi colocado sobre o centro do hexdgono; dtomo-atomos (AA),
nesta configura¢do consideramos o atomo de S (N) da molécula SOy (NOy)
ligando-se ao atomo de Ga (N). O objetivo era verificar qual das configuragoes
era mais favoravel energeticamente. A Figura 4.1 mostra o esquema destas
configuracoes. Também foi considerada a configuracao onde a molécula SO,

(NO3) esté no interior do nanotubo.

Figura 4.1: Esquema das configuragoes iniciais das moléculas SOy ¢ NOy in-

teragindo com GaNNT (10,0).



4.1 SO, interagindo com o GaNNT

Na Figura 4.2, mostramos, na parte superior, as configuragoes iniciais (Fi-
gura 4.2 (a) I - (d) I), no centro, as estruturas apds atingirem o critério de
convergéncia (Figura 4.2 (a) II - (d) II) e, na parte inferior, as estruturas rela-

xadas vistas de frente (Figura 4.2 (a) III - (d) III) da molécula SO, interagindo

com o GaNNT.
R . % *@ .&5 »
(@)l (b) 1 (c) | (d) |
ﬁ ‘\.’
@ (b) Il (c) (d)n

(a) (b) 1M (c) 1N

Figura 4.2: Esquema das configuracoes consideradas para a interagao do SO
com o GaNNT (10,0), sendo que (a) I - (d) I sdo as configuragoes iniciais, (a)
II - (d) II sao as configuracoes relaxadas e (a) III - (d) III as configuragoes
relaxadas vista de frente. As espécies atomicas Ga, N, O e S sao representadas

pelas esferas rosa, cinza, vermelha e amarela, respectivamente.

A configuracao mostrada na Figura 4.2 (a) II, com atomo S da molécula
ligando-se ao atomo de N do GaNNT, é a mais estavel. Nesta configuracao a
molécula de SO é adsorvida a parede do nanotubo formando ligagoes Ga-O de
~ 1,85 A e ligacdo N-S de ~ 1,77 A. Na Figura 4.3, mostramos as distancias

Ga-N mais relevantes apos a otimizagao estrutural, sendo que a distancia entre

23



os 4dtomos 1-2 é de 2,00 A, 2-3 vale 2,33 A e 3-4 é de 1,79 A.
Na configuracao da Figura 4.2 (c) II, na qual inicialmente o 4tomo de S da
molécula encontrava-se no centro do hexagono, apés a otimizagao estrutural,

a molécula de SO4 se posiciona sobre o nanotubo formando ligagoes Ga-O de

~ 1,92 A.

Figura 4.3: Esquema das ligagdes mais relevantes referente a Figura 4.2 (a).

A Tabela 4.1 resume a energia de ligacao calculada (Ej;,) de acordo com
a equagao 4.1, distancia de ligagdo (D), energia de gap E,, transferéncia de
carga e magnetizagao (M) das configuragoes apresentadas na Figura 4.2 (a) II
- (d) 1L

Ao analizarmos as energias de ligagao levaremos em consideragao os critérios
estabelecidos por Machado e colaboradores [41], os quais sugerem que se os
valores obtidos para a energia de ligacao forem < 0,83 eV sao considerados
baixos, e assim a interagao ocorre via processo fisico. Por outro lado, valores
de energia de ligacao acima de 0,83 eV sao considerados altos, e desta forma
o processo de adsorcao é considerado processo quimico.

Analisando os resultados das energias de ligacao das configuragoes con-
sideradas, podemos dizer que, com excecao da configuracao (d), a interagao
da molécula SOs com o GaNNT (10,0) ocorre através de processos quimico.
Verificando os valores da energia de ligagao mostrados na Tabela 4.1, a confi-
guracao mais favordvel energeticamente é a configuragao (a) que corresponde
aquela em que a molécula SO, é adsorvida a parede do GaNNT (ver Fig. 4.2
(a) II), com energia de ligagao de 2,55 eV.

Quando consideramos a molécula no interior do nanotubo, observa-se que
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a molécula SO, também é adsorvida na parede interna do nanotubo, contudo

a energia de ligacao foi menor, isto é, 1,53 eV.

Tabela 4.1: Energia de ligag¢io (Eyg) conforme 4.1, distancia de ligagao (D),
energia de gap (E,), transferéncia de carga (CT) e e momento magnético (M)
calculadas para as diferentes configuragoes consideradas para o GaNNT (10,0)
interagindo com a molécula SOy, de acordo com as configuragoes mostradas
na Figura 4.2. O sinal menos nos valores da transferéncia de carga indica que

a molécula SOy recebe elétrons.

Configuragoes Ej, (V) D (A) E, (eV) CT (e7) M(up)

(a) 11 2,55 1,77 2,29 0,17 0,00
(b) II 1,53 183 2,22 0,14 0,00
(c) 11 1,23 1,92 0,22 0,05 0,75
(d) 1I 0,25 315 0,78 0,12 0,00

Para as configuragoes estudadas, consideramos a transferéncia de carga (ver
Tabela 4.1) por meio da andlise da populagao de Miilliken, que embora nao
apresenta valores reais da carga transferida, ela indica a tendéncia e a ordem
correta do processo de transferéncia de carga [42]. Analisando a Tabela 4.1
percebemos que a molécula de SO, se comporta como aceitadora de elétrons.
Para a interagao da molécula com o GaNNT (10,0) na configuragao (a), predita
para ser a mais estdavel, molécula SOy recebe 0,177¢. Na configuragao (b)
recebe 0,147, na configuragao (c) recebe 0,057¢, na configuracao (d) recebe
0,127¢.

As propriedades eletronicas do GaNNT (10,0) interagindo com a molécula
SO, foram analisadas através da estrutura de bandas. Na Figura 4.4 (P), plo-
tamos a estrutura de banda eletronica para o GaNNT puro para comparacao.
O GaNNT (10,0) é semicondutor com um gap de energia direto de ~ 2,33
eV, este valor esta em boa concordancia com literatura para GaNNTs com
diametros entre 8,50 A a 9,80 A [11], [43].

Comparando diretamente o sistema puro com o sistema com a molécula
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adsorvida, observamos que algumas mudancas significativas ocorrem em torno
do nivel de Fermi (ver Figura 4.4). As Figuras 4.4 (a) e (b) mostram as
estruturas de bandas para as duas configuracao mais estaveis, referentes as
configuragoes mostradas nas Figuras 4.2 (a) II e (b) II. Podemos observar
que em ambas as estruturas de bandas ocorrem quebra de degenerescéncia dos
niveis degenerados que aparecem nas bandas de valéncia e bandas de conducao
do GaNNT puro quando a molécula SO, é adsorvida a parede externa e interna
do nanotubo.

Nestas configuragoes também observamos que novos niveis delocalizados
surgem principalmente na banda de valéncia com a adsor¢ao da molécula a
parede do nanotubo. Inferimos, que esses novos niveis nao sao caracteristicos
de um sistema molecular, uma vez que eles nao sao flats. Portanto, a molécula
SO, foi incorporada a parede do nanotubo, configurando uma adsorgao quimica
entre nanotubo e molécula. Os sistemas permanecem semicondutor e nao
ocorre redugao significativa nos gap de energia (ver Figs. 4.4 (a) e (b)).

Para elucidar mais detalhadamente a localizacao dos estados da regiao em
torno do nivel de Fermi, para a configuracao mais estavel, plotamos a densidade
de carga orbital para GaNNT com a molécula SO, adsorvida na regiao em
torno do nivel de Fermi (Fig. 4.4 (a)). Desta forma, a Figura 4.5 mostra a
densidade de carga orbital para os estados com energia entre -6,11 eV e -5,94
eV (ver Fig. 4.5 (a)) e entre de -3,70 eV e -3,00 eV (Fig. 4.5 (b)). Podemos ver
que, para o valor de isosuperficie 0,003 estados/Ry, a contribui¢do na regiao
de -6,11 eV a -5,94 eV é exclusivamente do atomo de N do GaNNT, enquanto
que a contribuicao para o estado de -3,70 eV a -3,00 eV é dos atomos S e O
da molécula, com menor contribuicao do atomo de N do nanotubo.

Diferentemente do que ocorre nas configuragoes mostradas nas Figuras 4.2
(a) IT e (b) II, nas configuracoes nas Figuras 4.2 (¢) IT e (d) II, as estruturas
da bandas apresentam niveis localizados na regiao do gap de energia, como
pode ser verificado na Figura 4.4 (c) e (d). Os niveis que sao introduzidos na
regiao do gap, sao niveis de defeitos provenientes da molécula e esses niveis

contribuem para reducao do gap de energia, nas duas configuracoes (ver Tabela
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Figura 4.4: Estrutura de bandas para (P) GaNNT (10,0) puro e [(a), (b), (c),
(d)] diferentes configuragoes do SOy adsorvido no GaNNT (10,0), as quais
correspondem as configura¢oes mostradas na Figura 4.2 (a) II - (d) II, respec-
tivamente. As linhas solidas e pontilhadas representam o spin up e spin down,
respectivamente. A energia de Fermi € representada pela linha pontilhada ver-

melha.

4.1). Também nestas configuragoes se observa o deslocamento de 0,99 eV e 0,88
eV do nivel de Fermi em direcao a banda de valéncia para as configuragoes (c)
e (d) respectivamente( Fig. 4.4 (¢)) e de 0,88 eV (Fig. da Fig. 4.2 (d)) quando
comparamos diretamente com a estrutura de bandas do GaNNT puro.

No caso da estrutura de banda da Figura 4.4 (c¢), percebemos que o sistema
apresenta polarizacao de spin, onde temos as contribuigoes do spin up (linhas
sélidas) e spin down (linhas pontilhadas), sendo que o momento magnético
total é de 0,75 up, o qual foi determinado através da andlise da populagao
Miilliken. Aqui, inferimos que a polarizacao do spin ocorre devido a redistri-

buicao de carga entre os atomos da molécula SO e dos atomos Ga e N do

GaNNT.
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(a) (b)
Figura 4.5: Em amarelo, isosuperficie (0,003 estados/Ry) para a densidade
local de carga do GaNNT interagindo com a SOy. O plote refere-se a confi-

guragdo eletronica da Figura 4.4 (a) nas regides entre (a) -6,11 eV a -5,94 eV
(b) -3,70 eV a -3,00 V.

Os estados que aparecem na regiao do gap de energia sao “flats“ indicando
um carater localizado. Por conta disso, as propriedades 6pticas do GaNNT
devem ser afetadas, uma vez que esses estados de impurezas darao origem a
novos estados ligados no intervalo de bandas, o que mudard a resposta 6ptica
do material.

Em resumo, a adsorc¢ao dos poluente SO5 em diferentes posicoes do GaNNT
revela diferentes caracteristicas de adsorgao. Por exemplo, considerando SO,
interagindo com o GaNNT na configuragao em que os atomos de O formam
ligagoes com os atomos de Ga (ver Fig. 4.2 (¢) I ), quatro estados de impurezas
sao induzidos pela adsorcao, sendo que dois estado sao ocupados pelo spin up e
spin down, enquanto apenas um estado de impureza é induzido pela adsorcao
quando o SO, interage com o GaNNT com o atomo de S préximo a parede do

tubo (Fig. 4.2 (d) II) préximo ao nivel de Fermi.
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4.2 NO; interagindo com o GaNNT

Na Figura 4.6 (a) [ - (d) I temos a representagao das configuragoes iniciais
do NO, interagindo com o GaNNT, enquanto que a Figura 4.6 (a) II - (d)
IT mostra as configuracoes NO, mais GaNNT apds atingirem o critério de
convergéncia estabelecido, também mostramos na Figura 4.6 (a) III - (d) III
as configuracoes otimizadas vistas de frente. Apds a relaxacao estrutural, a
configuracao na qual o atomo de N da molécula estava posicionado sobre o
atomo de N do nanotubo, a molécula liga-se a parede do nanotubo (ver Fig.
4.6 (a) II) formando ligacoes Ga-O de ~ 1,90 A e ligacio N-N de ~ 1,46 A. As
ligagoes Ga-N, mais relevantes, nas proximidades da molécula sao mostrada
na Figura 4.7, sendo que distancia entre os dtomos 1-2 é de 2,00 A, 2-3 vale
2,17 A e 3-4 é de 1,80 A.

A configuragao inicial na qual a molécula de NO, estava posicionada sobre o
centro do hexagono, apds a otimizacao estrutural, um dos atomos de O ligou-se
ao atomo Ga, conforme pode ser verificado na Figura 4.6 (c) II. A estabilidade
das configuracoes mostradas na Figura 4.6 foram calculadas através da equagao
4.1, e os valores da energia de ligagdo (Ej;,) sao listados na Tabela 4.2. Na
tabela também listamos as distancia de ligagao (D), ou seja, a menor distancia
entre a molécula e o GaNNT, a transferéncia de carga (CT), o gap de energia
(E,) e o momento magnético (M).

A configuracdo mais estdvel é a mostrada na Figura 4.6 (a) II, onde a
molécula esta adsorvida na parede do GaNNT. Nesta configuragao a energia
de ligagao ¢é superior a 0,83 eV, desta forma a interacao da molécula com o
nanotubo ocorre através de um processo quimico. A segunda configuragao
mais estavel é aquela em que a molécula encontra-se no interior do GaNN'T,
com energia de ligagao de 0,90 eV e a interagao também ocorre via processo
quimico. Nas demais configuracoes, o processo ¢ fisico uma vez que a energia
de ligacao é menor que 0,83 eV.

Através da anédlise da populacao de Miilliken verificamos que a molécula de
NO, se comporta em todas as configuracoes como aceitadora de elétrons, como

mostrado na Tabela 4.2 e a maior quantidade de carga é transferida quando a
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Figura 4.6: Representagao das configuracoes consideradas para a intera¢ao do
NOy com o GaNNT (10,0), onde (a) I - (d) I sao as configuragoes iniciais, (a)
II - (d) II configuracgoes relazadas e (a) 111 - (d) III as configuragies relazadas
wista de frente. As espécies atomicas Ga, N e O sao representadas pelas esferas

rosa, cinza e vermelha, respectivamente.

Figura 4.7: Esquema das distancias mais relevantes referente a Figura 4.6 (a).

molécula de NO, esté adsorvida a parede externa no nanotubo, sendo que o
atomo de oxigénio é quem recebe uma quantidade maior de carga, devido ao

fato de ser o atomo mais eletronegativo.
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Tabela 4.2: Energia de liga¢io (Ej;,) conforme 4.1, distancia de ligagao (D),
energia de gap (E,), transferéncia de carga (CT) e momento magnético (M)
calculadas para as diferentes configuragoes consideradas para o GaNNT (10,0)
interagindo com a molécula NOy, de acordo com a Figura 4.2. O sinal me-
nos nos valores da transferéncia de carga indica que a molécula NOs recebe

elétrons.

Configuracdes Eyy, (eV) D (A) E, (eV) CT (e”) M(ug)

(a) 0,98 1,46 0,0 -0,22 0,0
(b) 0,90 2,10 0,18 0,07 0,34
(c) 0,66 1,86 0,20 0,12 0,27
(d) 0,45 1,93 041 0,04 0,30

As estruturas de bandas da molécula interagindo com o GaNNT nas dife-
rente configuragoes apresentadas na Figura 4.6 (a) II-(d) II estdao plotadas na
Figura 4.8 (a) -(d), respectivamente. A Figura 4.8 (P) mostra a estrutura de
banda do GaNNT (10,0) puro, para comparagao, o qual é semicondutor com
gap de energia 2,33 eV.

A Figura 4.8 (a), mostra a estrutura de bandas para a configuracdo mais
favoravel energeticamente, onde podemos observar que mudancas significativas
ocorrem quando a molécula de NOy é adsorvida a parede do GaNNT. A pri-
meira mudanga que observamos ¢é o surgimento de um nivel delocalizado que
aparece no nivel de Fermi, como mostra a ampliagao desse nivel, conferindo ao
sistema um carater metalico.

Comparando diretamente a estrutura de banda do GaNNT com a molécula
adsorvida e o GaNN'T puro observamos que o nivel de Fermi foi deslocado 0,63
eV para a banda de valéncia, confirmando que a molécula recebe carga do
GaNNT. Outra mudanga que observamos, ¢ que os niveis de energia da banda
de valéncia e banda de conducao mostra uma quebra de degenerescéncia com
a presenca do NOs.

Plotamos a densidade de carga orbital, para o valor de isosuperficie
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0,005 estados/Ry, do GaNNT interagindo com a molécula NO5 na regiao entre
-6,14 eV a -5,99 eV (ver Fig. 4.8 (a)) é mostrado na Figura 4.9. A Figura 4.9
(a) mostra a densidade de carga orbital para o estado de energia que atravessa
o nivel de Fermi (regiao de -5,36 eV a -5,34 eV). Podemos observar que esse
nivel pertence exclusivamente aos atomos O e N da molécula, com carater sp.
Por outro lado, os estados nas regioes entre -6,14 eV e -5,99 eV ¢ -3,72 eV até
-2,98 eV, sdo mostrados na Figura 4.5 (b) e (c), respectivamente, e percebemos

que sao contribuigoes dos atomos de N do GaNNT.

) _/ //
SR i
L
A= I
%"" _____________
5 _

Figura 4.8: Estrutura de bandas para (P) GaNNT (10,0) puro e [(a), (b), (c),
(d)] diferentes configuragoes do NOy adsorvido no GaNNT (10,0), as quais
correspondem as configuragoes mostradas na Figura 4.6 (a) II - (d) II, respec-
tivamente. As linhas solidas e pontilhadas representam o spin up e spin down,
respectivamente. A energia de Fermi € representada pela linha pontilhada ver-

melha.

Diferentemente do que ocorre com a estrutura de bandas da Figura 4.8
(a), as estruturas de bandas das Figuras 4.8 (b)-(d) apresentam magnetizagcao,

onde as linhas sélidas e as linhas pontilhadas representam os niveis de energia
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Figura 4.9: Em amarelo, isosuperficie (0,005 estados/Ry) para a densidade de
carga orbital do GaNNT interagindo com a NOy. O plote refere-se a confi-
guragao eletronica da Figura 4.8 nas regioes (a) -5,36 eV a -5,3/ eV, (b) -6,14
eVa-599 eV, (c)-3,72 eV a-298 eV.

de spin up e down, respectivamente. Os momentos magnético calculados a
partir da populacao de Miilliken sao listados na Tabela 4.2. A molécula NOy
isolada apresenta um momento magnético de 1,00 pp. Analisando as Figuras
4.8 (b)-(d) podemos perceber que surgem niveis localizados no meio do gap,
quando comparamos com o sistema puro. Esses niveis sao niveis de defeito
caracteristicos da moléculas. Esses niveis de defeitos que surgem na regiao do
gap contribuem com a reducao do gap de energia, sendo que os valores estao
descritos na Tabela 4.2.

Como no caso da adsorcao da molécula SO, no GaNNT, a molécula NO,
adsorvida no nanotubo também mostra diferentes caracteristicas de adsorcao,
dependendo da posicao da molécula em relacao ao tubo. Quando a molécula
NO; estd no interior no GaNNT (Fig. 4.6 (b) II), dois dos trés estados de
impureza sao contribuicao do spin down, enquanto que na configuracao da
Fig. 4.6 (c) II, quatro estados de defeito surgem na regiao do gap sendo dois
contribui¢ao do spin down e um do spin up. Na configuragao da Fig. 4.6 (d) II,
trés niveis de defeito aparecem na regiao do gap, dois niveis sao contribuicao
do spin down. Estes resultados indicam que a polarizacao de spin e o momento
magnético total podem ser modulados através da adsorcao de moléculas em
diferentes posicoes em relacao ao GaNN'T.

Os resultados apresentados neste trabalho sao interessantes, principalmente
do ponto de vista em que estamos sugerindo o uso dos GaNNT como filtro ou

sensores dos poluentes atmosférico SOy e NOy. Assim, inferimos que levando
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consideracao a energia de ligacao, as alteragoes que ocorrem nas propriedades
eletronicas, os GaNNT podem ser usados como sensores a fim de detectar essas
moléculas, e também como filtro, sendo que se esses sistemas forem utilizados
como filtro, ha a vantagem de serem reutilizados, quando a adsor¢ao ocorre

via processo fisico.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho usamos céalculos de primeiros principios baseados na teo-
ria do funcional da densidade, para investigar as interacoes do nanotubo de
GaN com as moléculas SO, e NOs. Analisou-se as propriedades eletronicas,
estruturais e energéticas. Foram usadas as mesmas configuracoes para todas
as moléculas, observou-se que as propriedades energéticas dependem da loca-
lizacao da moléculas em relacao ao nanotubo.

A energia de ligacao para cada configuracao foi o parametro usado para
analisar a estabilidade do sistema. Das quatro configuracoes analisadas, a
configuracao mais estavel para o SOy acontece quando o dtomo de S do SO, se
liga ao atomo de N do nanotubo. Essa interacao ocorre via processo quimico,
fato observado também nas outras configuragoes com excecao da configuracao
na qual o atomo de S da molécula se liga ao atomo de Ga do nanotubo.

A andlise da estrutura de bandas do SO, interagindo com o GaNNT mostra
que novos niveis de energia surgem quando comparamos com a estrutura de
banda do nanotubo puro. Para todas as configuragoes analisadas, foi observado
que o SO, é um aceitador de elétrons.

Quanto ao gap, observamos que a propriedade semicondutora do nanotubo
foi mantida em todas as configuracoes do SO, interagindo com o GaNNT.
Houve uma pequena reducao do gap de energia do sistema GaNNT mais SO,

nas duas configuracoes mais estaveis. Neste caso, se analisdssemos a interagao
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considerando o comprimento de onda emitido, a cor emitida nao teria mudanca
consideravel por esta ser dependente do gap. Porém nas duas configuragoes
menos estaveis houve grande reducao do gap, consequentemente o compri-
mento de onda terd uma variacao acentuada, acusando assim a interacao do
tudo com a molécula.

Para a molécula NO,, dentre as configuragoes estudadas, a mais estavel é
aquela em que os atomos de N do tubo e da molécula se ligam. Analisando as
energias de ligacao das configuracoes propostas deste sistema, observa-se que as
duas configuracoes mais estaveis ocorrem via processo quimico enquanto que as
outras menos estaveis ocorrem via processo fisico. Em todas as configuracoes
analisadas, o NOy se comportou como aceitador de elétrons.

Mediante a andlise da estrutura de bandas que assim como para o SO, a
presenca do NO, favorece o aparecimento de novos niveis de energia. O gap
de energia em todas as configuracoes estudadas foram reduzidas consideravel-
mente, sendo que para a configuracao mais estavel o nanotubo passar a ser
metalico devido a contribui¢ao dos orbitais sp dos atomos de O e N. Nas ou-
tras configuracoes o nanotubo se manteve semicondutor, porém com um gap
muito pequeno.

Para a configuragao mais estavel da interacao do NO, e o nanotubo, vemos
que o nanotubo nao emitira luz por esta configuragao ter carater metalico,
ou seja, como ja dito antes o comprimento de onda é dependente do gap.
Como o nanotubo cessa a emissao de luz, isso é indicador de interagao com
a molécula. Para as demais configuragoes, a reducao do gap foi satisfatoria
e por tal motivo o comprimento de onda também ira variar, isso acusa que o
nanotubo estd adsorvendo moléculas.

O uso do nanotubo de nitreto de galio para filtragem e deteccao de polu-
entes é promissor, pois mediante a interagao que é feita com a molécula pode
ficar presa ao nanotubo, se haver processo fisico o nanotubo pode ainda ser
reutilizado. Porém interacao via processo quimico altera propriedades do na-
notubo de forma que ele nao pode ser reutilizado. O gap de energia vai variar

a cada interagao, o comprimento de onda também acompanhar essa variagao
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porém serd mais nitido em grande variacao do gap, se comparado ao nanotubo
isolado.

Os nanotubos de GaN até o momento estao sendo muito pouco explora-
dos, conforme verificamos na literatura, desta forma ha um vasto campo de
pesquisas e aplicagoes tecnologicas ainda em aberto envolvendo esses sistemas.
E conhecido que através da funcionalizacao tem-se caminhos para aumentar
a aplicabilidade dos nanotubos. Assim, estudos considerando outros poluen-
tes e também considerando um ntimero maior de poluentes interagindo com a
superficie do nanotubo se faz necessario para entender esses sistemas.

Por outro lado, os nanotubos de GaN também sao promissores para aplicacoes
em optoeletronico, visando essa possibilidade a dopagem do GaNNT com
atomos com aluminio, indio, fésforo, entre outros poderé fornecer resultados
interessantes como a redugao do gap de energia, sendo essa reducao do gap

importante para aplicacoes em optoeletronicos.
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