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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo teoérico a respeito dos nanotubos de InN e GaP
interagindo com os compostos FeCl; e CrOj3 através de simulagdes de primeiros principios,
baseadas na teoria do funcional da densidade (DFT). Os calculos de simulac¢ao foram feitos
no programa computacional SIESTA. As propriedades estruturais, energéticas e eletronicas
dos compostos FeCl; e CrOs adsorvidos nos nanotubos de InN e GaP foram analisadas. Os
resultados mostram que as propriedades eletronicas de ambos os nanotubos sdo afetadas
pela interagdo dos compostos FeCl; e CrOs. Apos a adsor¢do de FeCls observou-se que o
gap de energia diminuiu em ambos os nanotubos, devido a introducao de niveis de defeitos
na regido do gap de energia, entretanto quando este foi adsorvido internamente ao nanotubo
de GaP, o sistema apresentou carater metalico. Ja com o CrOs, houve um aumento do gap
de energia quando ele foi adsorvido externamente ao nanotubo de GaP, e nos demais
sistemas, o gap de energia reduziu devido a deslocamentos dos niveis de energia da banda
de valéncia. Os calculos também indicam que ambos os compostos, adsorvidos tanto no
exterior quanto no interior dos nanotubos de InN e de GaP, interagem com o nanotubo
através de um processo de adsor¢@o quimica. Além disso, o FeCl; quando adsorvido nos
nanotubos de InN e GaP se comporta como um acido de Lewis, enquanto que o CrOs se
comporta como uma base de Lewis. Também foi realizado um estudo sobre os efeitos
relativisticos no atomo de In do nanotubo de InN, e verificou-se através de comparagdes
com resultados encontrados na literatura, que a correcdo relativistica descreve melhor as
propriedades eletronicas deste material, mas ndo altera as tendéncias encontradas nos

sistemas estudados.

Palavras-Chave: Nanotubos de InN, Nanotubos de GaP, DFT, acidos e bases de Lewis,

adsor¢ao.



Abstract

This work presents a theoretical study about the nanotubes of InN and GaP interacting with
the compounds FeCls; and CrOs through first principles simulations, based on density
functional theory (DFT). The calculations were performed with the SIESTA code.
Structural, energetic and electronic properties of the FeCl; and CrO; compounds adsorbed
on the InN and GaP nanotubes were analyzed. The results show that the electronic
properties of both nanotubes are affected by the interaction of the FeCls and CrO;
compounds. After adsorption of FeCls, it was observed that the energy gap decreased in
both nanotubes, due to appearance of defect levels in the region of the energy gap, however
when it was adsorbed internally to the GaP nanotube, the system presented a metallic
character. With CrOs, there was an increase in the energy gap when it was adsorbed
externally to the GaP nanotube, and in the other systems, the energy gap reduced due to
displacements of the energy levels of the valence band. The calculations also indicate that
both compounds, adsorbed inside and outside the InN and GaP nanotubes, interact through
a chemical adsorption process. In addition, it was observed that when FeCls is adsorbed on
the InN and GaP nanotubes, it acts as a Lewis acid, whereas CrOs acts as a Lewis base. A
study was also performed about the relativistic effects on the In atom of the InN nanotube,
and it was verified through comparisons with results found in the literature that the
relativistic correction better describes the electronic properties of this material, but does

not alter the trends found in the studied systems.

Keywords: InN Nanotubes, GaP Nanotubes, DFT, Lewis acids and bases, adsorption.
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1. INTRODUCAO

A maioria dos nanomateriais apresenta propriedades diferentes das exibidas
em suas respectivas formas cristalinas macroscopicas, devido as suas dimensoes,
como por exemplo, maior condutividade elétrica, maior resisténcia mecanica,
estabilidade em altas temperaturas, etc [1]. Além disso, na escala nanométrica,
existe a predominancia dos efeitos quanticos, € em razao disso, surge a necessidade
de se compreender melhor os processos fisicos e quimicos que ocorrem em escala
atdmica.

Dentre todos os elementos da tabela periodica, o carbono foi o primeiro a
ganhar destaque na escala nanométrica, e isto se deve a sua grande versatilidade
quimica [1]. Um dos materiais, a base de carbono, mais estudado ¢ o nanotubo de
carbono, que possui grande aplicagdo na industria, devido as suas propriedades
bastante peculiares, tais como: alta resisténcia mecanica e o seu carater metalico ou
semicondutor, o qual pode ser definido através da sua geometria [2]. Além disso,
estes materiais sdo considerados, atualmente, os compostos mais flexiveis e
resistentes a tensoes [3; 4].

Em virtude das propriedades bastante interessantes que o nanotubo de
carbono possui, iniciou-se uma busca por novos materiais que possuissem
propriedades semelhantes, ou até mesmo, mais atraentes que as do nanotubo de
carbono. Como o boro € o nitrogénio sdo elementos vizinhos ao carbono na tabela
periddica, os nanotubos produzidos a partir do composto nitreto de boro foram um
dos primeiros a serem estudados [1]. Posteriormente, os demais semicondutores I1I-
V (formados por elementos quimicos dos grupos 13 e 15 da tabela periodica, de
acordo com a atual nomenclatura) como o nitreto de aluminio (AIN) e o nitreto de
galio (GaN), comecaram a ser estudados na forma nanotubular [5].

Além disso, os nanotubos semicondutores III-V receberam uma atengao
maior dos pesquisadores em geral, pois esta série de compostos fornecem band-
gaps direto ajustaveis na faixa de 0,17 eV, no InSb, a 6,2 eV, no AIN. Portanto, a
fabricagdo de nanodispositivos optoeletronicos com capacidade de abranger uma
ampla faixa de comprimentos de onda e contendo recursos avangados, como alta

estabilidade e condutividade térmica, pode ser realizada utilizando estes nanotubos

[6].
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O nitreto de indio (InN) é um semicondutor III-V ainda pouco estudado,

porém, a sua forte candidatura para a fabricacao de dispositivos de alta poténcia e
frequéncia, assim como o GaN, fez com que a pesquisa a respeito deste material
continuasse ativa [7]. Além disso, o InN tem atraido a aten¢dao da comunidade
cientifica por ser considerado promissor na fabricagao de células fotovoltaicas mais
eficientes [8], e neste quesito, aliado a ele temos o fosfeto de galio (GaP), um outro
semicondutor III-V, considerado promissor na fabricagdo de dispositivos
optoeletronicos mais eficientes [9; 10].

Os nanotubos de fosfeto de gélio (GaP) foram sintetizados pela primeira vez
em 2005, por Wu e colaboradores [11]. Enquanto que a sintese dos nanotubos de
InN, em grande quantidade, foi reportada pela primeira vez, em 2004, por Yin ¢
colaboradores [12]. Atualmente, os nanotubos produzidos a partir destes dois
compostos ainda sdo pouco explorados, portanto varios estudos ainda precisam ser
realizados para avaliar o comportamento desses materiais frente a diferentes meios
e condicdes de temperatura e pressdo, além de estudar como as propriedades
eletronicas desses materiais podem ser afetadas ao interagirem com diferentes tipos
de substancias.

Estudos anteriores demonstraram que compostos adsorvidos na superficie
dos nanotubos sdo capazes de alterar as suas propriedades eletronicas [13]. Além
disso, em um trabalho recente com o nanotubo zigzag de GaN foi possivel observar
que a adsor¢ao dos compostos de FeCls e CrO3 na superficie externa deste nanotubo
provocou mudancas significativas nas propriedades eletronicas, reduzindo
consideravelmente o gap de energia do sistema [14]. Portanto, o presente trabalho
visa estudar como as propriedades eletronicas, energéticas e estruturais dos
nanotubos zigzag de InN e GaP sdo afetadas pela interagcdo de FeClz e CrO3; em suas
respectivas superficies externas e internas, através de cdlculos de primeiros

principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Nitreto de Indio

O nitreto de indio (InN) ¢ um composto bindrio constituido de iguais
proporg¢des de nitrogénio (N) e de indio (In). Atualmente ¢ um dos Nitretos do
Grupo 13 ainda pouco estudado. O InN comegou a ser pesquisado no ano de 1938,
onde as amostras sintetizadas foram analisadas por difracao de raios-X, a fim de
se determinar as propriedades cristalograficas deste material, e foi verificado que
ela possuia estrutura do tipo wurtizita (hexagonal) [15]. Depois desse ano até
1992, os estudos sobre InN ocorreram esporadicamente [7]. Nos anos 80,
ocorreram estudos bastante aprofundados sobre as caracteristicas e aplicagdes do
nitreto de galio (GaN) em diversos dispositivos, entretanto, o InN também recebeu
uma certa atengdo [16]. Nas décadas de 80 e 90 houveram grandes avangos nas
técnicas de sintese de materiais, o que permitiu a obtencao de monocristais de InN
além de filmes de InN de altissima qualidade. Entretanto, o InN ganhou destaque
somente no inicio do século XXI, devido ao seu band-gap estreito.

O band-gap do InN ainda ¢ alvo de muita controvérsia, pois as primeiras
medic¢oes indicavam que este material possuia band-gap dentro da faixa de 1,8 eV
a2,0 eV [17] abaixo-[27] abaixo, entretanto, a partir de 2002, com os trabalhos de
Wu e colaboradores [24], os valores obtidos para o bang-gap de filmes de InN
foram de 0,7 eV a 0,9 eV [28] abaixo-[31] abaixo. Desde entdo, a comunidade
cientifica tem estabelecido o valor de 0,7 eV, como o valor correto para o band-
gap do InN [7]. Além disso, com a obten¢do de um band-gap menor que o
encontrado anteriormente, um leque de possibilidades de aplicacdo se abriu para
este material, principalmente na fabricacdo de dispositivos que funcionam na
regido do infravermelho [32-34], e por causa disso, atualmente o InN tem sido
alvo de pesquisas para aplicagdes em diversas areas como: células solares mais
eficientes, transistores de alta velocidade, sensores na regido do infravermelho,
entre outros [16; 35-37]. Além disso, os dispositivos optoeletronicos baseados no
InN oferecem um emissor ecologicamente correto, sem nenhum elemento toxico,
que pode substituir os dispositivos baseados em outros semicondutores como o

GaAs (Arseneto de Galio) [32].
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Apesar de toda essa possivel aplicagao que o InN pode possuir em um

futuro préximo ou distante, nos dias atuais, a sua aplicag¢do ainda ndo ¢ tdo grande.
Atualmente, ele ¢ usado como sensores liquido/gas e anodos para baterias de ions
Li [38; 39]. E importante notar que inicialmente o InN atraiu a atengdo da
comunidade cientifica para o desenvolvimento do LED, entretanto, o que manteve
ativa a sua pesquisa foi a sua forte candidatura para a fabricagdo de dispositivos
de alta frequéncia e poténcia [7].

Atualmente, as nanoestruturas unidimensionais (1D) do InN, tais como
nanofios, nanobastoes, nanotubos e nanofitas sdo as estruturas mais atraentes
devido a facil obtencdo de estruturas sem defeitos [40]. Ao contrario do que
acontece com os cristais obtidos deste material, os quais podem conter dezenas de
bilhdes de defeitos por centimetro quadrado [41]. Varios atomos presentes nestes
defeitos sdo incapazes de formar ligacdes, tornando-o repleto de ligacdes
incompletas, e como os niveis de energia dos defeitos estdo situados na metade da
banda de condugdo, este material ¢ naturalmente um semicondutor do tipo n, o
que o torna Unico [41]. Esta caracteristica dificultou bastante a fabricagdo deste
material como um semicondutor do tipo-p, € so foi alcangcada em 2006, através de
dopagem com Mg [42].

Além disso, os cristais de InN podem apresentar dois diferentes tipos de
estrutura: a wurtizita (hexagonal) e a zincblende (cubica), sendo que a fase
hexagonal (wurtizita) ¢ a mais estavel [43]. Outra caracteristica importante deste
material € a sua estabilidade térmica. Acima da temperatura de 500 °C, o InN se
decompde em In metélico e géas nitrogénio (N2) [44]. E de acordo com Trainor e
Rose [44], a dissociagdo de gas N> ¢ um parametro experimental eficaz para medir
a estabilidade do InN sintetizado. O aumento da pressdo ambiente consegue

aumentar a temperatura de decomposicao deste material para até 630 °C [45].
2.2 Fosfeto de Galio
O GaP ¢ um material semicondutor que em sua forma pura ¢ um soélido

cristalino de coloracao laranja palido e estrutura zincblende [46] com band-gap

indireto de 2,26 eV [47]. As principais aplicagdes deste material estdo na fabricacao
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de dispositivos optoeletronicos, como os LEDs, também chamados de diodos

emissores de luz. Os LEDs fabricados com o GaP puro emitem luz verde com
comprimento de onda de 565 nm, porém quando produzidos com GaP dopado com
outros elementos, pode emitir outras cores [48]. Uma das caracteristicas principais
dos LEDs fabricados com GaP ¢ a sua durabilidade. Véarios estudos realizados com
extrapolagdo de dados sugerem que a eficiéncia destes dispositivos diminui muito
lentamente sob condigdes normais de operacdo, e a perda de metade da eficiéncia
pode levar mais de 100.000 horas, o que equivale a mais de 8 anos [46].

A resisténcia mecanica ¢ a propriedade mais importante deste material, pois
a maioria dos outros semicondutores usados em dispositivos Opticos sdo geralmente
frageis, moles e sensiveis a choques térmicos [49]. Isto se deve ao fato deste
material possuir dureza 5 na escala de Mohs [50]. O GaP ¢ mais duro do que os
vidros Opticos comuns, conhecidos como vidros de borossilicato Schott BK7 que
sdo usados na fabricacdo de lentes de alta precisdo. A sua resisténcia a fratura ¢
igual ou superior a do vidro BK7 e a sua resisténcia a flexdo ¢ também
significativamente maior. Portanto, o GaP ¢ um material adequado para fabricacao
de objetos 6ticos que sdo submetidos a esforcos mecanicos, condigdes climéticas
adversas ou poeira abrasiva, como por exemplo: janelas, cupulas de cobertura ou
objetos frontais de sistemas opticos [51].

Do ponto de vista quimico, o GaP ¢ um material inerte, ou seja, muito pouco
reativo [51]. Poucos sdo os reagentes capazes de ataca-lo, como exemplo, € possivel
citar: a agua régia aquecida (mistura de HNO3; e HCI concentrados na propor¢ao
1:3) e solugdes alcalinas quentes de ferricianeto de potéssio (K3[Fe(CN)g]) [46]. Em
temperaturas acima de 1000 °C, o fosfeto de galio, gradualmente, perde o fosforo

na forma de gés, deixando o gélio metalico na sua forma cristalina [46].

2.3 Nanotubos de InN e GaP

Os nanotubos sd3o materiais nanoestruturados tubulares com ao menos uma
dimensao menor que 100 nm, o que neste caso sdo duas (altura e largura) [52].
Entretanto, este ¢ apenas um conceito geral, pois de acordo com Ramsden e
Freeman [53], um material se torna um nanomaterial quando propriedades novas e

unicas sdo observadas, portanto, ndo existe um limite no qual, abaixo de 100 nm,
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todos os materiais se tornam nanomateriais. Em outras palavras, essa transi¢ao

depende das propriedades de cada material.

De qualquer forma, os dois conceitos sdo bastante amplos, visto que de
acordo com eles, um nanotubo ndo necessariamente deve ser extremamente
pequeno, ou seja, pode existir um nanotubo com mais de 10 metros de
comprimento, desde que o seu didmetro seja menor que 100 nm, ou que a partir de
um determinado didmetro, ele apresente propriedades diferentes das suas
propriedades macroscopicas.

Além disso, do ponto de vista tedrico, os nanotubos podem ser descritos
como folhas hexagonais enroladas no formato de cilindros. Deste modo, ha diversas
maneiras de orientar os anéis hexagonais sobre a superficie dos nanotubos,
dependendo da direcdo em que a folha for enrolada. Consequentemente, existe um
grande nimero, mas nao infinito, de estruturas possiveis para os nanotubos. Sendo
assim, uma maneira de classifica-los ¢ de acordo com a simetria, as quais pode ser

de 3 tipos: armchair, zigzag e quiral [54], como ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Tipos de nanotubos: (a) Nanotubo com configuracdo armchair; (b) Nanotubo
com configuragdo zigzag, (c) Nanotubo com configuragdo mista ou quiral.

armchair zig-zag

() (b)

Fonte: Adaptado de Tiwari, 2019 [55].

Os nanotubos armchair recebem este nome, em razdo das suas bordas
lembrarem o braco de uma cadeira, como mostra a Figura 1 (a), o que em inglés ¢
escrito como armchair. Do mesmo modo, os nanotubos zigzag sdo chamados assim,
pois as suas bordas formam um ziguezague, como mostra a Figura 1 (b). Enquanto
que os nanotubos quirais (Figura 1 (¢)), recebem este nome por nao possuirem uma
simetria bem definida [54].

Uma forma simples de visualizar a simetria dos nanotubos ¢ através da

quiralidade. Na Figura 2 tem-se a representagdao de uma folha hexagonal. O vetor
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quiral C;, define a dire¢ao de enrolamento, os vetores a; € a; sdo 0s vetores unitarios

da rede hexagonal, e T ¢ o vetor de translacdo. O angulo formado entre o vetor
quiral Cy e o vetor a; ¢ chamado de angulo quiral 6, quando este angulo for igual a
0°, tem-se um nanotubo do tipo zigzag, e quando for igual a 30°, temos um nanotubo
armchair. Sendo assim, estas sao as diregdoes de enrolamento mais simétricas (0° ¢

30°), qualquer outro angulo entre 0° e 30° originara um nanotubo quiral [54].
Figura 2: Rede hexagonal desenrolada de um nanotubo. Quando conectamos os pontos O
comA e B com B', um nanotubo pode ser construido. OA4 e OB definem o vetor quiral Ch e o vetor
translacional T do nanotubo, respectivamente. O retdngulo OAB'B define a célula unitdria para o
nanotubo. aj e a; representam os vetores unitdrios da rede hexagonal, e 80 dngulo quiral. A figura

ilustra um nanotubo quiral (4, 2).
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Fonte: Adaptado de Saito, 1998 [54].

Outra forma de representar a quiralidade de um nanotubo ¢ através da
notacdo de Hamada [56], em que o vetor quiral pode ser definido como uma
combinacao linear dos vetores unitarios da rede hexagonal a| e a>, como expresso
na equacdo abaixo:

C, = n-a; + ma (1)
onde, “n” e “m” sdo numeros inteiros positivos. Deste modo, o que a notacdo de
Hamada [56] propoe € que a quiralidade de um nanotubo seja expressa através dos
numeros inteiros “n” e “m” entre parénteses (n, m). Sendo assim, quando n = 0 ou
m = 0, sdo formados os nanotubos zigzag, quando n = m, formam-se os nanotubos
armchair, e quando n # m # 0 obtém-se os nanotubos quirais [54].

Além disso, a direcao do eixo do nanotubo ¢ dada pelo vetor translagdo T, o
qual é perpendicular ao vetor quiral Cy e paralelo a dire¢do do comprimento do

nanotubo, por esta razao ele ¢ definido como o vetor unitario do nanotubo. E assim
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como o vetor quiral Cp, ele também pode ser expresso em funcao dos vetores

unitdrios da rede hexagonal a; e a2, como na expressao abaixo:

(2m+n) (m+ 2n)
L S T (2)
R R

onde, “n” e “m” sdo os mesmos numeros inteiros usados para definir o vetor quiral

T

Ch, e dr € 0 maior divisor comum entre os termos (2m + n) e (m + 2n). Sendo assim,
o tamanho do vetor T varia dependendo do divisor comum que “n” e “m” possuam,
e em razao disso, quando “n” e “m” possuem divisores comuns muito grandes, o
valor de T ¢ menor, e isso implica no tamanho da célula unitaria do nanotubo, visto
que esta equivale a area formada entre os vetores T e Cp [54].

Dentre os nanotubos, um dos mais estudados é o nanotubo de carbono, o
qual foi o primeiro nanotubo a ser sintetizado. A partir da sua sintese, em 1991 [57],
e da sintese dos nanotubos inorganicos WS», em 1992 [58], iniciou-se rapidamente
um novo campo de pesquisa na nanotecnologia. Até os dias atuais, houve um grande
progresso no desenvolvimento de nanotubos feitos de varios materiais, como 6xidos
metalicos, sulfetos, nitretos, haletos metalicos e metais elementares. Entre eles, os
materiais semicondutores com diferentes band-gaps sdao particularmente
importantes, por causa de suas propriedades oOticas, elétricas e optoeletronicas
unicas, as quais sdo indispensaveis para possiveis aplicagdes tecnoldgicas [59],
como por exemplo o InN e GaP.

A primeira sintese dos nanotubos de InN, em grande quantidade, foi
realizada por meio de uma reagdo de carbonitracao controlada durante um processo
Vapor-Solido, onde o crescimento dos nanotubos era governado pelo mecanismo
Vapor-Soélido. Os nanotubos sintetizados eram retos, com varios micrometros de
comprimento, e tinham um didmetro externo de 450-550 nm. O tamanho do canal
interno foi de aproximadamente 160 nm, conforme revelado por microscopia
eletronica de varredura. E as andlises por difracdo de raios-X mostraram que a
estrutura cristalina era do tipo wurtzita [12].

Mais tarde, Sardar e colaboradores [60] também sintetizaram nanotubos de
InN, e propuseram um modelo mais simples para a cinética de crescimento. Eles
utilizaram temperaturas mais altas, o que aumentou a taxa de crescimento em
relacdo a taxa de difusdo, e fez com que a concentragdo de 4tomos na interface

Vapor-Solido diminuisse, tornando o crescimento dos nanotubos limitado pelo
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processo de difusdo. O band-gap medido para os nanotubos sintetizados era em

torno de 0,8 eV, o qual se encontra muito préximo do band-gap do cristal de InN
(0,7eV) [7].

Estudos tedricos com os nanotubos de InN, indicam que o band-gap deste
material pode variar entre 0,82 a 1,05 eV, sendo que o nanotubo zig-zag apresenta
band-gap direto enquanto que o nanotubo armchair possui band-gap indireto [61].
De acordo com Qian e colaboradores [61], o band-gap deste material ndo ¢
dependente do seu diametro, e além disso, a sua estabilidade encontra-se entre um
nanotubo de GaN e um nanotubo de AIN.

A sintese dos nanotubos de GaP foi realizada com Ga ¢ GaxO3 como fonte
de Ga, fosforo vermelho como fonte de P e nanofios de AIN como agente redutor
[11]. Esses nanotubos eram policristalinos, tinham didmetros de 30—-120 nm e
estrutura cristalina do tipo zincblende. O crescimento do nanotubo estava alinhado
com o mecanismo vapor-liquido-sélido (VLS). Entretanto, haviam residuos de
AlO3, formados durante o processo de reducdo, que ficaram adsorvidos nas
superficies de alguns nanotubos. O band-gap medido foi da ordem de 2,14 eV, o
qual encontra-se proximo do band-gap medido para o cristal de GaP.

O mesmo mecanismo de crescimento (VLS) foi utilizado por Shen e
colaboradores [62] para sintetizar nanotubos de GaP amorfos, utilizando o p6 de
InP e Ga metalico. A sintese produziu além dos nanotubos de GaP, nanofios de InP
e GaP também. O band-gap medido dos produtos formados foi da ordem de 1,7 eV,
o qual, segundo os autores, encontra-se diferente do band-gap das nanoestruturas
puras destes materiais [62].

Trabalhos experimentais e tedricos mostram que as propriedades Opticas e
eletronicas do nanotubo de GaP podem ser afetadas quando compostos sio
adsorvidos em suas paredes [62-64]. Devido a essa peculiaridade, o objetivo desse
trabalho ¢ verificar as mudangas que ocorrem nas propriedades dos nanotubos de

GaP e InN quando o CrOs3 e o FeClz sdao adsorvidos em suas paredes.
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2.4 Adsorc¢ao

A adsor¢do ¢ a adesdo de atomos, ions ou moléculas em uma superficie
solida (substrato) [65]. Dependendo da natureza e da intensidade das forgas
envolvidas, esta interacdo pode ser de dois tipos: uma adsor¢do quimica
(quimissor¢ao) ou uma adsor¢do fisica (fisissor¢ao). Quando ha a formagdo de
ligagdes quimicas entre o adsorbato e o adsorvente ocorre uma adsor¢ao quimica.
Entretanto, se houver a formacao de ligagdes relativamente fracas, como as forgas
de Van der Waals, ndo havendo transferéncia de elétrons, ocorre uma adsorcao
fisica. Em razdo disso, a ligacdo formada pela quimissor¢ao ¢ mais forte que na
fisissorcao [66].

A quimissor¢do ¢ altamente direcional, assim como todas as ligacdes
quimicas. Portanto, os adsorbatos (ou quimissorbatos neste caso) aderem a locais
especificos e exibem uma ligacdo que depende fortemente da sua posicdo e
orientacdo exatas em relagdo ao substrato. Basicamente, a energia de adsor¢do de
uma quimissorc¢ao ¢ maior ou igual a 1 eV (aproximadamente 96 kJ/mol). Espécies
fisissorvidas (fisissorbatos) nao sofrem interagdes fortemente direcionais, pois eles
se ligam mais tenuemente a locais especificos e experimentam uma intera¢ao
atrativa muito mais uniforme com o substrato. Em muitos casos, as interacdes entre
os fisissorbatos sdo mais fortes ou tdo fortes quanto a interagdo com o substrato.

[66].

2.5 Sistemas multieletronicos

Conbhecer as propriedades dos materiais tem oferecido um grande campo de
pesquisa a quimica computacional e a fisica dos materiais. Atualmente, através de
simulagcdes computacionais de primeiros principios, ¢ possivel determinar as
propriedades eletronicas e estruturais de solidos e compostos. Isto s6 se tornou
possivel com o desenvolvimento da mecanica quantica, a qual surgiu do interesse
que os cientistas do século XX tinham em compreender a estrutura da matéria. A
equacdo de Schrodinger ¢ o ponto crucial desta teoria, pois todas as propriedades

de um sistema cristalino ou molecular podem ser determinadas conhecendo a
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fun¢do de onda do sistema que esteja sendo investigado. A fungdo de onda do

sistema ¢ obtida através da solugdo da equacdo de Schrodinger independente do

tempo, a qual possui a seguinte forma:

H¥(r,R) = E¥(r,R) (3)
onde, r ¢ R representam as posigoes dos elétrons e nucleos respectivamente, ¥ € a
funcdo de onda do sistema, “E” ¢ a energia total do sistema e H ¢ o operador de

Hamilton que para sistemas moleculares pode ser escrito como:

H(r, R) = E.o(r) + Vo (1, R) + Vo (1) + E¢y(R) + Vi, (R) (4)
sendo que, Ece(r) representa a energia cinética dos elétrons, Vne(r, R) corresponde
ao potencial de atragdo entre o nicleo e os elétrons, Ve(r) refere-se ao potencial
repulsivo entre os elétrons, Ecn(R) corresponde a energia cinética nuclear € Vun(R)
representa o potencial repulsivo entre os nucleos. De maneira explicita, a equacao
(4) possui a seguinte forma:

H 21 om 21147{

GZI

€ Z]ZJ
£ |1i-Rp| Z#J 4ne, |r1 rJ|

ZI 2M; ZI# 4meo|Ry-Ry| (5)

Onde, “m” representa a massa do elétron, “M” a massa do nucleo e Z a carga do
nucleo.

A equacdo (4) possui solu¢do exata apenas para o atomo de hidrogénio e
hidrogendides. Para descrever os demais sistemas, € preciso utilizar aproximagoes,
visto que o nivel de dificuldade em resolver tal equagdo cresce espantosamente a
medida que o nimero de elétrons aumenta. Uma forma de simplificar esta equagdo
¢ considerar a aproximac¢ao de Born-Oppenheimer [67], a qual estd fundamentada
no fato de que os nucleos sdo muito mais pesados que os elétrons, portanto, os
nucleos movem-se muito mais lentamente que os elétrons. Desta forma, pode-se
considerar que os elétrons, a cada instante de tempo, estdo sujeitos a um campo de
nucleos fixos. Portanto, se o nicleo estd parado, o termo de energia cinética dos
nucleos Ecn(R) na equacdo (4) pode ser desprezado, e o termo de energia potencial
de interagdo nticleo-nucleo Vin(R) torna-se constante. Logo, os termos restantes na

equagao (4) serdo:

H(r, R)= Ece(r) + Vie(, R) + Vo (1) (6)
A equagdo (6) ¢ conhecida como hamiltoniano eletrénico, pois € dependente

apenas do movimento dos elétrons. Entretanto, mesmo com esta aproximagdo, ao
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utilizar o hamiltoniano descrito pela equacdo (6) na equagdo (3), o problema

continua muito dificil de resolver, e isto se deve ao termo de energia potencial
elétron-elétron Vee(r). Desta forma, se faz necessario utilizar outros métodos que
permitam resolver a equacgao de Schrodinger utilizando o hamiltoniano da equagao
(6), para o estado fundamental do sistema. A Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), permite solucionar este problema, a qual redefine a varidvel basica do

problema como sendo a densidade eletronica, ao invés da fun¢ao de onda.

2.6 Teoria do Funcional da Densidade

Esta teoria ¢ adequada para a obtencdo das propriedades do estado
fundamental de sistemas com muitos elétrons, visto que reduz o custo
computacional e a sua precisdo possibilita que sistemas com um maior nimero de
atomos possam ser tratados.

A DFT est4 baseada nos teoremas de Hohenberg e Kohn (HK) [68], que
mostraram que a energia do estado fundamental de um sistema pode ser unicamente
determinada por sua densidade eletronica e que toda a informagdo sobre o0 mesmo
pode ser transferida da fun¢do de onda para a densidade eletronica. E a partir desta
densidade pode-se calcular qualquer outra propriedade.

Os teoremas de Hohenberg-Kohn [68] sdo:

1° Teorema: Para quaisquer sistemas de particulas interagentes em um
potencial externo Vex(r), este potencial ¢ determinado unicamente pela densidade
eletronica po(r) € mais uma constante.

2° Teorema: Através da densidade eletronica do estado fundamental ¢é
possivel calcular o valor minimo do funcional da energia E[p(1)].

Portanto, como o hamiltoniano ¢ inteiramente determinado pela densidade
eletronica, exceto por uma constante que desloca a energia total, como propde o
Teorema 1, entdo pode-se dizer que todas as fun¢des de onda, para todos os estados
estdo determinadas, bastando conhecer a densidade eletronica do estado
fundamental po(r). Além disso, o que o segundo teorema propde € que a densidade
eletronica que minimiza o funcional da energia ¢ a densidade eletronica do estado

fundamental, ou seja, em principio, tem-se varias densidades eletronicas diferentes,
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sendo que aquela que fornecer a menor energia deve ser a correta, ou a mais

proxima da densidade correta.

Sendo assim, como todas as propriedades do sistema (energia cinética,
energia interna, etc) sdo determinadas pela densidade eletronica p(r), entdo cada
uma dessas propriedades pode ser escrita como um funcional de p(r), inclusive a
energia total E[p(r)], como expresso na equacao abaixo:

E[p(t)] = Flp()] + [ Vex p0)d’r (7)
onde, Vext € qualquer potencial externo ao qual a densidade eletronica estiver
submetida, em nosso caso, ela é equivalente ao potencial de atragdo entre os nticleos
e os elétrons, ou seja:

Vexi= Ve (8)
e o termo F[p(r)] representa todos os potenciais que independem do potencial
externo, como a energia cinética (Ec) e a interacao eletronica (Vee), a qual pode ser

expressa da seguinte forma:

Fp(r)] = Ec[p(1)] + Vee[p(r)] (9)
logo, o funcional da energia total E[p(r)] pode ser reescrito na forma:
E[p(n)] = Ec[p(n)] + Vee[p(D)] + [ Vi p(r)d’r (10)

Apesar disso, os teoremas de Hohenberg e Kohn [68] ndo incluiam a forma
explicita para se obter o funcional da densidade. Este problema foi resolvido, por
Kohn e Sham [69] ao proporem um artificio para conseguir obter a densidade
eletronica do sistema. Eles se basearam na ideia do géas de elétrons uniforme, onde
os elétrons estdo distribuidos em um espago delimitado, preenchido com uma carga
positiva uniformemente distribuida. Portanto, partindo dessa ideia, o que Kohn e
Sham propuseram foi que existe um sistema ficticio de elétrons ndo-interagentes
que possui a mesma densidade eletronica de um sistema real, onde os elétrons
interagem. Sendo assim, o funcional da energia E[p(r)] pode ser reescrito da
seguinte forma:

E[p(r)] = E[p(0)] + Vae[p()] + Vee[p(0)] + Exe[p(r)] (11)
onde, E. ¢ a energia cinética dos elétrons ndo-interagentes, Vne € 0 potencial de
atracdo nucleo-elétron, Vee € 0 potencial de repulsdo elétron-elétron e Ex € a energia
de troca e correlacdo, a qual ndo ¢ conhecida ainda a sua forma exata, e portanto

precisa ser aproximada. O termo de troca surge devido ao principio de exclusao de
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Pauli e o termo de correlagao aparece devido a interacao elétron-elétron ser tratada

como uma média, isto ¢, cada elétron participa do potencial que da origem ao
movimento de todos os elétrons, e também para corrigir a energia cinética dos
elétrons nao-interagentes.

A densidade eletronica p(r) pode ser expressa através da soma de um
conjunto de orbitais ocupados, obtidos a partir de um conjunto de fungdes de
base y(r) escolhidas adequadamente para aquele sistema, como descrito através da
seguinte equacao:

OSDWIAGIE (12)

Portanto, para satisfazer o teorema 1, que diz que o potencial externo pode
ser encontrado bastando conhecer a densidade eletronica, entdo, Kohn-Sham
tiveram que incluir novos termos para conseguir calcular este potencial, o qual
recebe o nome de potencial efetivo de Kohn-Sham Vs, o qual esta representado na
equagao abaixo:

Vis[p()] = Vae[p@)] + Vee[p()] + Eyo[p(0)] (13)

Basicamente, o potencial efetivo de Kohn-Sham Vs € igual ao funcional da
energia E[p(r)] sem o termo da energia cinética E[p(r)], portanto é possivel
reescrever o funcional da energia utilizando o potencial efetivo de Kohn-Sham Vs:

E[p(n)] = Ec[p(r)] +Vks[p(r)] (14)

Deste modo, com a densidade eletronica p(r) obtida pelas fungdes de base,
calcula-se o potencial efetivo Vks ao qual esta densidade estd submetida. A partir
de entdo, aplica-se este potencial no sistema ficticio de elétrons ndo-interagentes,
para se obter novas fungdes de onda i, através da equacdo abaixo:

{(E. + Vis[pM (1) = 6i7,(1) (15)
onde, Ec € a energia cinética dos elétrons ndo interagentes, € €; os autovalores das
funcdes de onda. E interessante notar que esta equacio ¢ muito semelhante a
equagado de Schrodinger, e portanto, ela pode ser reescrita da seguinte forma:

Aks1,(r) = e(0) (16)
onde Hks ¢ chamado de Hamitoniano de Kohn-Sham, e portanto, a equacdo acima
¢ chamada de equa¢do de Kohn-Sham.

Sendo assim, para encontrar a densidade eletronica do estado fundamental,

Kohn-Sham propuseram um esquema de solugdo, o qual € resolvido de forma
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autoconsistente, e estd ilustrado na Figura 3. O esquema baseia-se em um ciclo,

onde uma vez que se obtém a densidade eletronica inicial po(r), calcula-se o
potencial efetivo de Kohn-Sham Vks para esta densidade, em seguida, este
potencial ¢ usado na equagdo de Kohn-Sham, o qual serd obtido um novo conjunto
de funcdes de onda y; para os orbitais, os quais sao usados para gerar uma nova
densidade eletronica p’(r). Se p(r) for igual a p’(r) dentro de uma certa tolerancia
preestabelecida (que recebe o nome de critério de convergéncia), entdo, o ciclo
autoconsistente termina, e todas as informagdes daquele sistema sdo obtidas a partir
dessa densidade eletronica encontrada, caso contrario, o ciclo reinicia a partir do
calculo do potencial efetivo, porém utilizando a nova densidade e continua até
encontrar uma densidade que seja igual a densidade anterior dentro de uma certa

tolerancia.

Figura 3: Esquema representativo do ciclo de autoconsisténcia.

Vks[p(r)

ITIKS;(i(r) = {%Jr VKS[P(I)]} xi(r) = Ei%i(l')

p(r) =p’(x)

; Sim

Observaveis

Fonte: Adaptado de Souza, 2013 [70].

Entretanto, o formalismo de Kohn-Sham expressa a densidade eletronica em
termos de um conjunto de orbitais nao interagentes permitindo que a energia e a
densidade eletronica do estado fundamental sejam obtidas desde que exista uma

aproximagao razoavel para o termo de troca e correlacao.
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Existem diversas aproximagdes para o termo de troca e correlagdo, sendo

que a primeira delas foi a aproximacdo da densidade local (LDA), a qual foi
proposta no mesmo artigo de Kohn e Sham, onde ¢ descrito o método
autoconsistente para a DFT [69]. A LDA consiste na aplicagdo local da energia de
troca e correlagdo do gas de elétrons homogéneo, sendo que a energia de troca

ex[p(r)] por unidade de volume possui a seguinte forma:

1
30® (33 _, 2
elp®]= == (2) p(ry (17)
onde, oo ¢ um parametro empirico que pode variar de 2/3 a 1. E ao integrar este

termo por todo espaco, ou seja, em todo volume ocupado pela densidade eletronica,

tem-se:

Edlp®] = [elp@®]d’r (18)

O funcional LDA para o termo de correlagdo ec[p(r)] ¢ determinado a partir
da parametrizagao dos resultados Monte Carlo quantico para a energia total de gases
de elétrons homogéneos interagentes [70-77]. Entretanto, a LDA s6 ¢ valida para
sistemas onde a densidade ndo varia muito, comportando-se de forma similar a um
gas de elétrons homogéneo. De qualquer forma, a principal diferenca de uma
molécula para um gés de elétrons, ¢ que a densidade varia ao longo do espaco, e
para corrigir esse problema da LDA, surgiu a aproximagdo do gradiente
generalizado (GGA - generalized gradient approximations) [78].

Basicamente, o termo de troca e correlagdao, na GGA, € expresso em termos
do gradiente da densidade de carga total, ou seja, através das conhecidas expansdes
generalizadas em termos de gradiente (GGA), as quais adicionam um pouco de
variacdo na densidade [78]. Portanto, seja Frpa, o funcional de troca e correlagao
LDA, a expansdo do gradiente generalizado FGga pode ser representado da seguinte

forma:

Fioa= FLpa(l + ps*+ ordens maiores) (19)
ou seja, a aproximagdo do gradiente generalizado ¢ uma espécie de expansdo em
séries de Taylor do gradiente, onde o termo “ordens maiores” da equagdo acima
indica que a expressdao pode ser escrita com termos de ordens maiores, e “s”
representa o gradiente da densidade normalizado pela magnitude absoluta da

densidade, o qual pode ser escrito da seguinte forma:
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s=A D! (20)

onde, “A” ¢ a constante de normalizacao. Portanto, € possivel construir o funcional
de troca e correlagdo GGA de varias formas, e a maioria desses funcionais sio
construidos adicionando um termo de correcao, através do gradiente, ao funcional
LDA, como representado pela equagao abaixo:
S [p()] = B [p()] + Aey, [ (21)
p3)

Atualmente, os funcionais GGA’s mais usados s3o o PBE, proposto em
1996 por Perdew Becke e Ernzerhof [78], e o BLYP, que combina o funcional de
troca de Becke [79] com o funcional de correlagao de Lee, Yang e Parr [80].

Uma outra metodologia utilizada nos célculos baseados na teoria do
funcional da densidade, ¢ o método do pseudopotencial [81], o qual ¢ introduzido
com o objetivo de simplificar os calculos da estrutura eletronica, visto que ele
consiste em substituir os elétrons do caroco ¢ do forte potencial idnico por um
pseudopotencial que atua em pseudofungdes de onda da valéncia. As fungdes de
onda dos elétrons de valéncia devem oscilar fortemente na regido do caroco, a fim
de manter a ortogonalidade com as func¢des de onda dos elétrons dessa regido.
Sendo assim, torna-se custoso uma representagdo das fungdes de onda de valéncia
nessa regido por ondas planas, pois muitas dessas sdo necessarias para uma
representacdo adequada das funcdes de onda na regido de caroco. Com o método
dos pseudopotenciais, tornou-se possivel, na pratica, a representacdo por ondas
planas. Isto justifica a substitui¢do do forte potencial coulombiano por um potencial
mais suave, o pseudopotencial, e a substituicao das fun¢des de onda de valéncia por
uma pseudofuncdo de onda suave e sem nodos, igual a funcao de onda dos elétrons
de valéncia além de um dado raio de corte. Com isso, o nimero de ondas planas
necessarias para a representacao da pseudofun¢do de onda ¢ menor que o necessario

para representar a fun¢do de onda de valéncia, o que reduz o tempo computacional.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo tedrico, com base na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), sobre a adsor¢do de FeCls e CrOs; nas superficies externa e interna dos
nanotubos zigzag (10,0) de InN e GaP, a fim de melhorar as propriedades eletronicas
destes materiais, potencializando assim a aplicacdo deles em novos dispositivos

eletronicos.

3.2 Objetivos Especificos
v Efetuar a adsor¢ao dos compostos FeCls e CrO3; em diferentes configuragdes

nas superficies externa e interna dos nanotubos de InN e GaP;

v Determinar a estabilidade energética e as propriedades eletronicas de cada
sistema;
v Calcular as energias de adsorgao, distribuicdo de cargas e as energias dos

orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) de cada sistema estudado;
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4. METODOLOGIA

O estudo tedrico foi realizado via célculos de primeiros principios, baseados
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). E através desta metodologia otimizou-
se as geometrias de cada uma das estruturas estudadas, calculou-se as energias de
adsorcao, distribuicdo de cargas e a diferenca de energia dos orbitais de fronteira
para cada um dos sistemas estudados, os quais incluem tanto os nanotubos zigzag
(10,0) de InN e GaP puros, quanto estes nanotubos interagindo com os compostos
FeCls e CrOs. Todos os calculos foram realizados utilizando programa

computacional SIESTA [82].

4.1 Procedimento Computacional

Os célculos empregados, neste trabalho, foram baseados na teoria do
funcional da densidade (DFT), utilizando uma base dupla-zeta + polarizagao (DZP)
para representar a valéncia da fungdo de onda. Aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA) foi usada para descrever o termo de troca e correlacdo,
parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof [78]. O pseudopotencial de Troullier-
Martins foi usado para descrever a interacdo entre os elétrons do carogo e valéncia
[81]. Além disso, também foi utilizado o método da supercélula para a condigdo
periodica de contorno, € um raio de cutoff de 300 Ry para representar a densidade
de carga. A zona de Brillouin foi representada por 18 pontos k's ao longo da diregao
I'-X na forma proposta por Monkhorst-Pack [83]. Os atomos envolvidos foram
completamente relaxados até que a for¢a sobre cada coordenada atdmica fosse
menor que 0,05 eV/A.

O estudo da adsor¢cdao dos compostos FeCls e CrOs; na superficie dos
nanotubos (10,0) InN e GaP foi feito em diferentes configuracdes, tais como:

1. O atomo de Fe (Cr) sobre o atomo de In (Ga).

2. 0O atomo de Fe (Cr) sobre o 4&tomo de N (P).

3. O atomo de Cl (O) sobre o atomo de N (P).
4. O atomo de CI (O) sobre o atomo de In (Ga).
5

Composto no centro do hexagono.
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6. Composto centralizado dentro do nanotubo, paralelo ao eixo do nanotubo.

7. Composto centralizado dentro do nanotubo, perpendicular ao eixo do
nanotubo.
8. Composto dentro do nanotubo proximo as paredes do nanotubo.

Sendo que, a distancia do centro de cada composto ao centro da sua imagem
replicada era de 12,91 A no nanotubo de InN, e 13,81 A no nanotubo de GaP. Além
disso, a estabilidade energética das configuracdes consideradas foi determinada
através da energia de adsorcao (Eads), definida pela expressao [14]:

E.4 = E, -E, .- Eic (22)

[tubo + C] [tubo)] T[C]

onde, ETpwbo + c] representa a energia total do sistema formado pelo nanotubo
interagindo com o composto, Etjwbo) € a energia total do nanotubo puro e Erjc; € a
energia total do composto isolado. Apenas as configuracdes mais estaveis de cada
sistema foram analisadas e discutidas. Entretanto, as configuragdes de estabilidade
intermediaria que ocorreram no nanotubo de InN e no nanotubo de GaP foram
colocadas nos Apéndices A e B, respectivamente.

As propriedades eletronicas foram analisadas através da densidade de
estados projetada (PDOS), e para esclarecer algumas situagdes conflitantes, onde
a PDOS dos sistemas deixava duvidas quanto ao carater destas propriedades, foi
plotado a estrutura de bandas eletronica. A transferéncia de carga e 0 momento
magnético total para cada sistema foi calculado através da populagdo de Mulliken,

e 0 band-gap foi medido através da estrutura de bandas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Nanotubos de GaP e InN puros

Apds a otimizagdo estrutural dos sistemas considerados, foi analisado as
propriedades estruturais, energéticas e eletronicas. Inicialmente, ambos os
nanotubos (10,0) de InN e GaP puros foram otimizados a fim de verificar se a
abordagem adotada estava em concordancia com a literatura. As Figuras 4 (a) e (b)
mostram as estruturas relaxadas dos nanotubos de GaP e InN, respectivamente. A
geometria do nanotubo de GaP puro possui uma peculiaridade, ele apresenta uma
pequena deformacao chamada de buckling. Esta deformacdo ocorre quando os
atomos mais eletronegativos (4tomos de P) se movem radialmente para fora
enquanto que os atomos mais eletropositivos (atomos de Ga) sdo deslocados para
dentro do nanotubo [63], como mostrado na Figura 4 (a).

Figura 4: Geometrias otimizadas para (a) o nanotubo de GaP puro e (b) o nanotubo de

InN puro. Na parte superior tem-se os nanotubos vistos lateralmente, e na inferior tem-se os

nanotubos vistos de frente.
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Por defini¢do, o buckling () pode ser calculado através da seguinte

expressao [64]:

I

p=-"" (23)
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onde, r1 e rz representam os raios dos cilindros formados pelo 4tomo mais

eletronegativo e pelo a&tomo mais eletropositivo do nanotubo, respectivamente. Se
o valor de f for proximo de zero, os atomos estdo situados praticamente na
superficie cilindrica do nanotubo, enquanto que o valor diferente de zero indica que
o nanotubo consiste de duas superficies cilindricas com os atomos mais
eletronegativos na superficie mais externa [84].

Para o nanotubo de GaP, o buckling calculado foi da ordem de 0,48 A, valor
igual ao obtido no estudo teérico de Kamal e colaboradores [64] com nanotubos de
GaP (10,0). Portanto, os dtomos de P e Ga encontram-se afastados a 0,48 A da
superficie cilindrica do nanotubo, caso ele ndo possuisse buckling. E importante
ressaltar que, a fase cristalina mais estavel para o GaP ¢ a zincblende [46], onde
cada atomo da rede cristalina possui 4 primeiro-vizinhos localizados de forma
simétrica, obedecendo a uma geometria tetraédrica de uma hibridizag¢io sp? [85].
Portanto, a folha hexagonal deste material ndo ¢ plana devido a essa caracteristica,
e esta pode ser considerada também uma das justificativas da ocorréncia do
buckling neste material. Além disso, os nanotubos de GaP sintetizados por Wu e
colaboradores [11] foram reportados como possuindo uma estrutura do tipo
zincblende, o que reforca a presenca do buckling bastante acentuado encontrado
para este material, através dos calculos realizados neste trabalho.

A geometria do nanotubo de InN ndo apresenta nenhuma deformagao
estrutural aparente, como € possivel observar na Figura 4 (b). Entretanto, de acordo
com Qian e colaboradores [61], o nanotubo de InN pode apresentar um pequeno
buckling dependendo do didmetro que ele possua, contudo ndo ¢ uma deformacao
muito visivel quanto a que ocorre no nanotubo de GaP. O nanotubo de InN (10,0)
estudado apresentou um pequeno buckling, o qual foi calculado através da equacao
(23) e vale 0,08 A, o qual estd muito préximo do valor encontrado na literatura de
0,09 a 0,10 A [61]. Portanto, ainda que ndo seja muito perceptivel mas os 4tomos
de N estdo ligeiramente mais afastados que os atomos de In, ou seja, eles ndo estdo
alinhados, formando apenas uma unica superficie cilindrica no nanotubo.

A origem do buckling em cada um dos nanotubos estudados advém de
causas distintas. De acordo com Srivastava e colaboradores [63], o buckling € o

resultado da hibridizacdo distinta de dois atomos diferentes em uma folha
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hexagonal curvada. Em outras palavras, sao dois efeitos que originam o buckling,

o primeiro ¢ o efeito da curvatura da rede cristalina imposta pelo “enrolamento” da
folha hexagonal ao longo do didmetro do nanotubo. E o segundo efeito ¢ a mistura
de hibridizagdes que alguns nanotubos possuem. De acordo com Kamal e
colaboradores [64], o nanotubo de GaP possui uma mistura de hibridiza¢des sp? e
sp®, a qual provoca o buckling. E possivel observar claramente através da Figura 5
(a) que os angulos das ligagdes no nanotubo de GaP encontram-se entre os angulos
de uma hibridizagdo sp? e sp’. Entretanto, o nanotubo de InN possui apenas a
hibridiza¢do sp?, em suas liga¢des, portanto, o buckling neste nanotubo deve-se
exclusivamente ao efeito da curvatura da rede cristalina. Este efeito ocorre em
qualquer nanotubo e resulta em um desalinhamento dos orbitais dos atomos que
compdem o nanotubo, o que produz tensdes locais que aumentam a reatividade e
modificam os angulos e os comprimentos das ligagdes, os quais podem ser
visualizados na Figura 5 (b), onde, ao contrario do nanotubo de GaP, os angulos de
ligacdo sdo caracteristicos de uma hibridizacio sp? ligeiramente deformada.

Figura 5: Esquema estrutural dos (a) nanotubo de GaP e (b) nanotubo de InN, enfatizando
os dngulos das ligacdes e as distancias das ligacdes diagonais e das paralelas a direcdo do

comprimento do nanotubo. Valores entre parénteses representam os valores encontrados na

literatura.

®

Ainda na Figura 5, € possivel observar que existem dois tipos de ligacdes

diferentes em ambos os nanotubos. As ligacdes paralelas a direcdo do comprimento
sdo mais longas, medindo 2,05 A e 2,33 A para o nanotubo de InN e GaP,
respectivamente, enquanto que as diagonais sio mais curtas e medem 1,94 A no

nanotubo de InN e 2,28 A no nanotubo de GaP. O comprimento das ligagdes In-N
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obtidas para o nanotubo de InN estdo em boa concordancia com a literatura, a qual

aponta que a distancia média entre as ligagdes In-N nos nanotubos de InN vale 2,04
A [86]. Do mesmo modo, na Figura 5 (b), os valores das distancias das ligacdes Ga-
P também estdo em boa concordancia com resultados da literatura, os quais
apontam que as liga¢des Ga-P medem 2,31 A e 2,37 A [64].

A variacdo do comprimento das ligagdes do nanotubo de GaP deve-se aos
mesmos efeitos que originam o buckling deste nanotubo, os quais sdo o efeito da
curvatura da rede cristalina que desalinha os orbitais dos atomos de Ga e P, e a
mistura de hibridiza¢des sp? e sp>. No nanotubo de InN, esta variagdo, também se
deve ao efeito da curvatura da rede cristalina. Por outro lado, este efeito gera um
pequeno desalinhamento dos orbitais sp? dos atomos de In e N que provoca uma
ligeira “piramidalizacdo” das ligagdes In-N. De acordo com Niyogi e colaboradores
[87], a reatividade do nanotubo ¢é proporcional ao angulo de piramidalizacao (6p)
das ligagdes, o qual pode ser calculado através da seguinte expressao [88]:

0,= |o"m - 90°| (24)
onde, "1 representa o angulo entre o orbital ¢ e © dos atomos de In ou N. No
nanotubo de carbono, o dngulo de piramidalizacdo (0p) pode variar de 0° a 19,47°.
Quando 0 ¢ igual a 0°, tem-se um sistema trigonal plano, como por exemplo, uma
folha de grafeno, entretanto, quando 6, for igual a 19,47°, tem-se um sistema
tetraédrico como o diamante.

Na Figura 6 (a) estdo representados os dngulos de piramidalizacao (0,) do
nanotubo de InN, os quais foram calculados com o auxilio de um atomo fantasma
perpendicular aos atomos de In, N, Ga e P dos nanotubos estudados, e paralelos ao
diametro de cada nanotubo. A fungdo dos atomos fantasmas ¢ a de servir como um
eixo que atravessa estes atomos, tornando possivel a determinagdo dos angulos de
piramidalizacdo (0,) em relacdo a cada ligacdo dos nanotubos. Sendo assim, tem-
se que o 6, calculado para o 4&tomo de N do nanotubo de InN vale 9,13°, enquanto
que para o atomo de In vale 4,98°. E importante notar que o 8, do N ¢ diferente do
In, isto se deve ao fato que as ligacdes paralelas ao comprimento também sao
piramidalizadas em 2,06°, o qual origina o buckling deste nanotubo.

Ainda que as ligagdes Ga-P do nanotubo (10,0) de GaP sejam, naturalmente,

“piramidais”, € importante avaliar como o efeito da curvatura da rede cristalina
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afeta a piramidalizagdo destas ligacdes. Assim, foi calculado o angulo de

piramidalizacdo (6,) dos a&tomos do nanotubo de GaP, como mostra a Figura 6 (b).
O 6, calculado para os atomos de P e Ga foram da ordem de 19,67° e 4,36°,
respectivamente, para as ligacoes diagonais. E para a ligagdo paralela ao

comprimento do nanotubo, o 6, foi da ordem de 11,93°.
Figura 6: Esquema estrutural dos nanotubos (a) de InN e (b) de GaP, com énfase nos

angulos de piramidalizacéo (6)) medidos através de um dtomo fantasma.
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Também foi verificado se as propriedades eletronicas dos nanotubos InN e
GaP puros, estavam sendo reproduzidas conforme a literatura. A estrutura de
bandas dos nanotubos de InN e GaP puro estdo ilustradas nas Figuras 7 (a) e (b),
respectivamente. Nas estruturas de banda é possivel observar que ambos os
nanotubos sdo semicondutores com gap direto, o qual é calculado como a diferenca
de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducao, o
qual vale 1,26 eV para o nanotubo de InN e 2,01 eV para o nanotubo GaP.

De acordo com a literatura, o band-gap do nanotubo de InN varia de 0,8 eV
a 1,05 eV [60;61], enquanto que para o nanotubo de GaP, o band-gap varia de 2,02
eV a2,20eV [11;63], sendo que o valor experimental ¢ de 2,14 eV [11], enquanto
que o valor tedrico para o nanotubo (10,0) de GaP vale 2,02 eV [63], logo, pode-se
afirmar que o valor obtido para o nanotubo (10,0) de GaP esta em boa concordancia
com os resultados encontrados na literatura, diferente do valor encontrado para o
nanotubo de InN. Para resolver este problema, realizou-se um novo célculo, mas
desta vez, levando em consideragdo os efeitos relativisticos para o atomo de In, e
como resultado, obteve-se um band-gap de 1,03 eV, o qual encontra-se dentro do
intervalo encontrado na literatura [61]. Portanto, a corre¢ao relativistica para o
atomo de In ¢ essencial para uma melhor reprodugdo das propriedades do nanotubo

de InN.
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Além disso, ¢ importante notar que o GaP na sua forma cristalina apresenta

gap indireto de 2,26 eV [47], enquanto que na forma tubular apresenta gap direto.
Esta caracteristica de ambos os nanotubos possuirem gap direto tornam estes
materiais promissores, pois para aplicagdes em dispositivos eletronicos, € muito

mais interessante que o semicondutor apresente gap direto do que indireto.

Figura 7: Estrutura de bandas para os nanotubos puros de (a) InN e (b) GaP. A linha

vermelha tracejada representa o nivel de Fermi.
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5.2 Nanotubos de InN interagindo com os compostos FeCls e CrOs

5.2.1 Propriedades estruturais e energéticas

Apds a otimizagdo da geometria das configuragdes iniciais onde os
compostos FeCl; e CrOs foram colocadas tanto internamente quanto na superficie
externa do nanotubo de InN, obteve-se varias geometrias, sendo que as
configuragdes mais estaveis para cada caso estdo representadas na Figura 8.

A estrutura representada na Figura 8 (a) ocorreu apenas quando o atomo de
Fe foi colocado sobre o dtomo de In. A estrutura representada na Figura 8 (b) so

ocorreu quando o FeCls foi colocado dentro do nanotubo proximo as paredes. A
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estrutura da Figura 8 (c) ocorreu apenas quando o CrOs foi colocado no centro do

hexéagono. A estrutura da Figura 8 (d) ocorreu em todas as configuragdes, onde o
CrO:s foi colocado dentro do nanotubo.
Figura 8: Estruturas otimizadas para as configuracées mais estdveis do nanotubo de InN

zigzag (10,0) interagindo com o composto FeCls (a) externamente, (b) internamente, e com o

composto CrOs (c) externamente e (d) internamente também.
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A estabilidade energética para cada sistema foi determinada através da
energia de ligacdo entre o composto e o nanotubo, a qual, na realidade, representa
a energia de adsor¢do. A Tabela 1 contém todas as energias de adsor¢do, em
Elétron-Volts (eV) e Quilojoules por mol (kJ/mol), para todas as configuracdes da
Figura 8, sendo que os valores entre parénteses sdao os valores sem a correcao
relativistica, e os fora dos parénteses, os com a correcdo relativistica. Como as
tendéncias das energias de adsor¢do permaneceram as mesmas tanto nos calculos
sem corregao relativistica quanto nos com a corre¢ao relativistica, apenas os valores
relativisticos serdo utilizados nas discussdes, visto que eles descrevem melhor as
propriedades dos nanotubos de InN.

Através da andlise destes dados, foi possivel estabelecer um comparativo
sobre cada sistema, pois quanto mais negativo for o valor da energia, mais estavel
o sistema serd. No composto de FeCls, a configuragdo mais estdvel ocorre quando
o FeCls se adsorve na superficie do nanotubo (Figura 8 (a)), enquanto que para o
composto de CrOs, a configuragdo mais estavel ¢ aquela em que o CrOs se adsorve
internamente ao nanotubo (Figura 8 (d)). Além disso, ao analisar o modulo dos

valores da energia de adsorcao, verifica-se que todos s@o maiores que 1 eV, o que
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de acordo com Kurt e colaboradores [93] indica que a interacao ocorre por meio de
um processo de adsor¢do quimica, também chamado de quimissor¢ao.

Tabela 1: Energias de adsorcdo em Elétron-Volts (eV) e Quilojoules por mol (kJ/mol)
para todas as configuracoes da Figura 8. Entre parénteses, estdo os valores sem a corre¢cdo
relativistica.

Configuracao Energ~ia de En(irgia de
adsorcao (eV) adsorcao (kJ/mol)
Nanotubo InN + FeCls externo (Zﬁg) (:461(6)228;)
Nanotubo InN + FeCls interno (g: ;(1)) (jgg:;g)
Nanotubo InN + CrOs externo (:ﬁzgz) (:1(2)3411:471;)
Nanotubo InN + CrOs interno (:};:3‘?) (:ﬁggﬁg)

E importante destacar que o modulo dos valores da energia de adsorgdo para
os sistemas com CrO3 sdo mais elevados, isso se deve tanto ao fato de ocorrer uma
deformacao estrutural mais acentuada quanto a formagao de varias ligagdes nestes
sistemas. Além disso, para uma melhor visualizagdo de todas estas estruturas, com
CrOs e FeCls, foi elaborado um esquema estrutural para cada sistema, representado
pela Figura 9, onde ¢ possivel observar as ligagdes em torno do composto, em cada
caso, e os valores das distancias destas ligacdes encontram-se na Tabela 2.

De acordo com a Tabela 2, em todas as estruturas, algumas ligagdes In-N,
proximas da regido onde ambos os compostos se adsorveram, foram deformadas e
ficaram, em sua maioria, menores do que no nanotubo puro (1,94 A ¢ 2,05 A). E
interessante notar que em todas as configuragdes, hd ruptura de uma ou mais
ligacdes In-N nos atomos de N que se ligam aos compostos. Essa ruptura ndo € tao
visivel na estrutura da Figura 9 (b), por esse motivo que a Ultima ligagao In-N desta
estrutura na Tabela 3 vale 3,48 A, a qual representa apenas a distncia interatomica
entre esses atomos, que foi colocada apenas para melhorar o entendimento do que
ocorreu no nanotubo apds a interagdo do FeCls. E a razdo pela qual esta distancia
nao representa uma ligagdo quimica, € que o valor dela ¢ maior que a soma dos
raios de Van der Waals do In e N, os quais sdo equivalentes a 1,96 A e 1,5 A [89;
91], respectivamente, logo, a soma sera igual a 3,46 A.

Na estrutura da Figura 9 (a) houve a ruptura de uma ligacao Fe-Cl 1-4 do

composto, a qual mede 3,27 A, enquanto que as demais valem 2,52 ¢ 2,56 A. Como
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os raios de Van der Waals para o Fe e Cl sdo 1,65 ¢ 1,70 A [89], respectivamente,

logo a soma dos seus raios sera 3,35 A. Em razdo da distancia interatdmica Fe-Cl

1-4 estar bem proxima da soma dos raios de Van der Waals, logo ndo ha mais

sobreposi¢do entre os atomos 1 e 4 da Figura 9 (a).

Figura 9: Esquema estrutural em torno da posicdo de cada composto, adsorvido no

nanotubo, para as configuragcdes mais estdveis do nanotubo de InN interagindo com o FeCls (a)

externamente, (b) internamente, e com o CrQO; (c) externamente e (d) internamente.

Tabela 2: Distdancias das Ligagcées mais relevantes de cada estrutura da Figura 9.

ESTRUTURA LIGACAO

Figura 9(a)
Figura 9(a)
Figura 9(a)

Figura 9(a)

Figura 9(b)
Figura 9(b)
Figura 9(b)
Figura 9(b)
Figura 9(c)
Figura 9(c)
Figura 9(c)

Figura 9(c)

Figura 9(d)
Figura 9(d)
Figura 9(d)

Figura 9(d)

Fe-N: 1-5e 1-7

Fe-Cl: 1-2,1-3e1-4

In-Cl: 2-8, 3-10 ¢ 4-6

In-N: 6-5, 6-12, 6-7, 8-9, 8-15,
10-9, 10-14, 11-5 ¢ 13-7
Fe-N: 1-2

Fe-Cl: 2-3, 2-4 ¢ 2-5

In-CI: 5-6

In-N: 6-7. 6-8, 1-9, 1-10 e 1-6
Cr-N:1-9e1-10
Cr-0:1-2,1-3e1-4

In-O: 5-3¢7-4

In-N: 5-6, 7-6, 7-8, 11-10, 12-9
e 12-10

Cr-N:1-2e1-12
Cr-O:1-3,1-4e1-5

In-O: 6-5 ¢ 8-4

In-N: 6-7, 7-8, 8-9, 2-10, 2-11,
11-12,2-8 e 6-12

DISTANCIA

1,81 A (Ambas)

2,52,2,56 ¢ 3,28 A
2,21,221e2,20 A

1,95, 1,96, 1,85, 1,84, 1,87,
1,84,1,87,1,88 ¢ 1,88 A
1,87 A

2,37,2,65¢2,39 A

2,32 A

1,85, 1,85, 1,89, 1,89 ¢ 3,48 A
1,86 ¢ 1,85 A

1,70, 1,76 ¢ 1,76 A

1,78 A (Ambas)

1,84, 1,84, 1,87, 1,83, 1,94 ¢
1,96 A

1,81 ¢1,90 A

1,62,1,85¢ 1,80 A

1,80 ¢ 1,88 A

1,84, 1,90, 1,87, 1,88, 1,87,
1,86,3,74 ¢ 3,76 A
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E possivel observar também que, em todos os casos, houve a formagao de

uma liga¢do entre o atomo central do composto (Fe ou Cr) e o atomo mais
eletronegativo do nanotubo (N), e de acordo com a Tabela 2, esta ligacdo para as
estruturas da Figura 9 (a) e (b) valem 1,81 A e 1,87 A, e isto implica dizer que a
ligacdo Fe-N ¢ maior quando o FeCls se adsorve na parte interna do nanotubo. O
mesmo ndo tem como se afirmar para as estruturas com o composto CrOs visto que,
as ligacdes Cr-N medem 1,85 e 1,86 A na Figura 9 (c), enquanto que na Figura 9
(d) medem 1,81 e 1,90 A. Entretanto, ¢ interessante notar que a estrutura da Figura
9 (¢) ¢ uma configuragdo espelhada da Figura 9 (d), ou seja, quando a molécula foi
adsorvida internamente, ela adquiriu a mesma configuracdo de quando ela se
adsorveu externamente, porém, invertida.

Além disso, comparando-se os valores das distancias das ligacdes Fe-N, Cr-
N, In-Cl e In-O encontradas neste trabalho, com resultados existentes na
literatura, tem-se que, muitos deste valores estdo proximos de varios resultados

experimentais, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Comparativo entre os comprimentos das ligacdes obtidos e os resultados

existentes na literatura.

Ligacao Distancia Encontrada Literatura
Fe-N 1,81e1,87 A 1,87 a 1.89 A (Coordenada) [92]
Cr-N 181,185, 1,86¢ 1,90 A 1,81 a 1,89 A (Simples) [93]
2,26 22,27 A (Simples)
In-Cl 2,20,2,21e2,32 A
2,47 A (Ligagdo da Ponte InxCle) [94]
In-O 1,78,1,80 ¢ 1,88 A 1,78 € 1,81 A (Simples) [95]

E importante notar que, de acordo com a Tabela 3, os valores dos
comprimentos das ligacdes Fe-N (estruturas das Figuras 9 (a) e (b)) e das ligagdes
Cr-N (Figura 9 (c) e (d)) estdo bem proximos de uma ligacdo coordenada e simples,
respectivamente [92; 93]. Isto pode ser explicado de forma simplificada através da
Teoria da Ligacdo de Valéncia (TLV), e para isso tem-se a Figura 10, a qual ilustra
a distribuicdo eletronica da camada de valéncia do Fe e Cr nos compostos FeCls e
CrOs, antes e depois de interagir com o nanotubo.

Nas Figuras 10 (a) e (e) estdo representadas as distribuigdes eletronicas da

camada de valéncia, até o orbital 4p, dos 4&tomos Fe e Cr, respectivamente, no estado
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fundamental. Na Figura 10 (b), ¢ possivel visualizar que o Fe possui estado de

oxidagdo +3, portanto a sua valéncia sera 3d°, enquanto que a Figura 10 (f) mostra
que o Cr possui estado de oxidacio igual a +6, logo a valéncia dele sera 4s° 3d°. De
acordo com a Teoria do Orbital Molecular (TOM), o CI" ¢ um ligante ¢ doador,
podendo também ser ©t [96], € em razdo disso, ndo consegue emparelhar os elétrons
do orbital 3d. Logo, os 3 Cl" do composto irdo ocupar os orbitais 4s e 4p vazios do
Fe"3, como ilustra a Figura 10 (c), o que origina uma hibridizagdo do tipo sp?, a qual
possui geometria trigonal planar. Enquanto que, no caso do Cr™®, como todos os
orbitais de valéncia estdo vazios, o ligante O ocupara os orbitais 4s e 3d,
originando a hibridizacdo sd?, ilustrada pela Figura 10 (g), que possui geometria
trigonal planar. Além disso, é possivel observar que tanto o Fe** quanto o Cr™® nos
compostos FeCls e CrOs, respectivamente, possuem orbitais vazios, como mostram
as Figuras 10 (c) e (g), logo o orbital 4p vazio do Fe* recebera os elétrons do 4tomo
N do nanotubo de InN (Figura 10 (d)), o que origina uma geometria tetraédrica. E
do mesmo modo, dois orbitais 3d vazios do Cr'® irdo receber os elétrons de dois

atomos N (Figura 10 (h)), o que origina uma geometria piramidal quadratica.

Figura 10: Distribuicdo eletronica do Fe (Cr) no composto FeClz (CrO3z) puro e quando

adsorvido no nanotubo.

(a) Fe MR E () Cr L:HLH 4
(b) Fe* TN mcre |

(c) FeCls RIRRIE E ssjes| | (g) Cro: :Z e "w 4
@ FeChainN | 11T T ] [oo] [solsolos] ) Groasinn [so] [solosfos]en

3d s ap s 3d ap

Entretanto, a geometria tetraédrica ¢ distorcida na estrutura da Figura 9 (b),
devido a repulsodes eletronicas entre os atomos de Cl e a nuvem eletronica da parte
interna do nanotubo. A geometria piramidal quadratica, visualizada nas Figuras 9
(c) e (d), também estdo distorcidas, devido as ligagdes entre os d&tomos O do CrOs
e In do nanotubo.

Apesar disso, o esquema da Figura 10 ndo pode ser aplicado para a estrutura
da Figura 9 (a), visto que se trata de uma geometria quadrado-planar. Esta ndo ¢

uma geometria comum em complexos de Fe, e geralmente ocorre com os ligantes:
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porfirina, ftalocianina e salicilaldimato [97]. Além disso, como houve a ruptura de

uma ligacao Fe-Cl, o estado de oxidacdo do Fe diminuiu para +2, portanto, trata-se

de um campo ligante d® quadrado planar, o qual est4 representado na Figura 11.

Figura 11: Esquema da separagdo do campo ligante dos orbitais d para complexos
quadrado-planares d°.

Energia

d
dyy dyy
d

FUES
dxz#ﬁzd 2 xz%d yz

(@) (b)

Fonte: Adaptado de Askevold, 2014 [99].

Na Figura 11 (a), temos o esquema para a configuragdo eletronica do Fe(Il)
spin alto, entretanto, os grupos N-R (ou nitretos N) sdo grupos n doadores [98],
portanto, eles tendem a emparelhar os elétrons dos orbitais d de mais alta energia
nos orbitais d de mais baixa energia, o que origina a configuracdo eletronica da
Figura 11 (b), a qual representa a distribui¢@o eletronica no Fe deste sistema.

Ainda na Tabela 3, ¢ possivel analisar que o comprimento das ligagdes In-
Cl e In-O também estdo bem proximos dos valores encontrados na literatura. A
formacgao destas ligacdes pode ser entendida, de forma bem simplificada, também
utilizando a TLV (Teoria da Ligacao de Valéncia). E para isso, tem-se na Figura 12
(a), a distribui¢do eletronica para o dtomo de In no estado fundamental, enquanto
que a Figura 12 (b) ilustra a distribui¢do eletronica do In, no nanotubo de InN. Nota-
se que o In faz 3 ligagcdes com 3 atomos de N vizinhos para completar a sua valéncia,
e quando ha a ruptura da liga¢do In-N, apos o N interagir com o Cr ou Fe do
composto, o N, por ser mais eletronegativo, puxa o par de elétrons da ligacdo para
restaurar o seu par de elétrons desemparelhado, deixando o In deficiente de elétrons
(In™), cuja distribuigio eletronica esta representada na Figura 12 (c¢). Como o In esta
com carga positiva, tanto o ligante O do CrOs quanto o ligante Cl do FeCls se
aproximam do In, compartilhando um de seus pares de elétrons desemparelhados,
para lhe reestabilizar, o que origina a configuracao eletronica ilustrada pela Figura

12 (d).
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Figura 12: Distribuicao eletronica do In antes e depois de interagir com o FeClz ou CrOs.

(@)In NEIR
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(Nanotubo puro) L
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Um fato interessante ¢ que o comprimento da liga¢ao In-Cl no sistema com
o FeCls adsorvido internamente ¢ maior que com o FeCls adsorvido externamente.
O Cl, no sistema com FeCl; adsorvido internamente, forma uma espécie de ponte
entre o Fe e o In do nanotubo. Sendo assim, de acordo com Girichev e colaboradores
[94], a ligagdo In-Cl na ponte formada no dimero In>Cls, ilustrado na Figura 13
abaixo, vale 2,47 A, enquanto que as demais liga¢des In-Cl medem 2,26 a 2,27 A.
Portanto, pode-se inferir que com o FeCl; adsorvido internamente, ha a formacao
de uma ponte, e por esta razao a ligacao In-Cl neste sistema tende a ser maior.

Figura 13: Representacdo da estrutura do InCls. Os dtomos Cl(p) representam os dtomos

de Cloro que formam a ponte, e os Cl(t) representam os dtomos de Cloro terminais.

Cl(t) CI(t)

Cl(p)
CI(t) Cl(t)

Fonte: Adaptado de Graner, 1998 [100].

5.2.2 Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas do nanotubo de InN interagindo com ambos os
compostos foram analisadas através da densidade de estados projetada (PDOS). Na
Figura 14 (a) foi plotado a PDOS para o spin up e spin down do nanotubo de InN
puro, para fins de comparagao, enquanto que nas demais Figura 14 (b), (c), (d) e

(e), foram plotadas as PDOS para as configuragdes mais estaveis do nanotubo de
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InN interagindo com ambos os compostos. Além disso, todas as informagdes mais

importantes destas PDOS foram organizadas na Tabela 4, para uma melhor
comparagdo entre os dados. Os dados sem parénteses da Tabela 4 foram feitos
utilizando a corregdo relativistica para o atomo de In, enquanto que os entre
parénteses foram realizados sem a corre¢do relativistica. E possivel observar que a
tendéncia se manteve nos calculos com e sem corregdo relativistica, apresentando
pouca diferenca na maioria dos sistemas, portanto foi usado apenas os dados
relativisticos para as discussoes a seguir, visto que estes reproduzem com mais
fidedignidade as propriedades do nanotubo de InN, como dito anteriormente.

De acordo com a analise das PDOS da Figura 14, ¢ possivel afirmar que
todos os sistemas sdo semicondutores, visto que ha um intervalo entre a banda de
valéncia (a esquerda do nivel de Fermi) e a banda de conducao (a direita do nivel
de Fermi). Nas Figuras 14 (b) e (c) € possivel observar alteragdes significativas nas
propriedades eletronicas do sistema quando o nanotubo de InN interage com o
composto FeCls. A primeira alteracdo observada ¢ o surgimento de novos niveis
de energia, provenientes da presenca do FeCls, na regido do gap, nas PDOS das
Figuras 14 (b) e (c). Tais alteragdes fizeram com que o band-gap destes sistemas
fosse reduzido para 0,63 eV (Figura 14 (b)) e 0,20 eV (Figura 14 (c)),
respectivamente, de acordo com a Tabela 4.

Na PDOS do sistema com o CrO3 adsorvido externamente (Figura 14 (d)),
houve um deslocamento de um nivel de energia da valéncia do nanotubo puro em
direcdo a banda de condugdo, o que originou uma espécie de nivel de defeito
formado apenas com os estados de energia dos 4&tomos que compdem o nanotubo
(In e N), Este fendmeno foi o responsavel pela reducdo do gap de energia deste
sistema para 0,21 eV, como mostra a Tabela 4.

Entretanto na PDOS do sistema com o CrO; adsorvido internamente
(Figura 14 (e)), ndo houve o surgimento de niveis de defeito, porém ocorreu um
aumento dos niveis de energia que compdem a banda de valéncia, o qual reduziu o
gap para 0,68 eV.

O momento magnético de todos os sistemas, listados na Tabela 4, foram
calculados através da populagio de Miilliken. E interessante notar que o nanotubo

puro assim como ambos os sistemas com CrO3 nao possuem momento magnético,
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e isto pode ser facilmente explicado ao analisar as PDOS destes sistemas (Figura

14 (a), (d) e (e), respectivamente), onde € possivel observar que ha a mesma

contribui¢do de spins up e down.

Figura 14: Densidade de estados projetada para as configura¢des mais estdveis do
nanotubo de InN (a) puro, (b) interagindo com o composto FeCls externamente e (c) internamente,
interagindo com o composto CrOs (d) externamente e (e) internamente. As linhas preta, azul,
vermelha e verde representam os estados dos dtomos de In, N, Fe (ou Cr) e Cl (ou O), respectiv-

amente. A linha vertical pontilhada representa o nivel de Fermi.
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Tabela 4: Principais propriedades eletronicas e magnéticas das PDOS da Figura 14.
Entre parénteses, estdo os valores sem a corre¢do relativistica.

Momento Deslocamento

Configuracao Bal(téi{gap Magnético  Nivel de Fermi dzoﬁl:ﬁfl?:n
(17 (eV)
Nanotubo InN 1,03 0,00
Puro (1,26) (0,00) ) )

Nanotubo InN 0,63 3,00 0,10 -0,13 ¢
+ FeCls externo (0,96) (3,00) (0,00) (-0,26 ¢")
Nanotubo InN 0,20 4,79 -0,34 -0,57 e
+ FeCls interno (0,30) (4,91 (-0,52) (-0,74 ¢)
Nanotubo InN 0,21 0,00 0,41 0,75 ¢
+ CrO3s externo (0,31) (0,00) (0,44) (0,68 ¢)
Nanotubo InN 0,68 0,00 0,18 0,49 ¢
+ CrOs interno (0,94) (0,00) (0,13) (0,41 ¢)

Em contrapartida, nos sistemas com o FeCl3, ndo ha a mesma contribuicao
de spins up e down (Figura 14 (b) e (c)), devido ao surgimento de novos niveis de
energia tanto na regido do gap quanto na banda de valéncia e condugdo. E é por
esta razao que os sistemas com o FeCls adsorvido externamente e internamente sao
respectivamente 3,00 pg e 4,79 ug, como mostra a Tabela 4. E se comparar estes
valores com o momento magnético total calculado para o FeCls isolado, que
equivale a 5,00 up, pode-se inferir que a magnetizacdo dos sistemas deve-se
exclusivamente a presenca do composto FeCls.

Além disso, de acordo com o diagrama de orbitais d para complexos
quadrado-planares d°, ilustrado na Figura 11, existem 2 elétrons desemparelhados,
e portanto, o momento magnético esperado, para a estrutura do nanotubo de InN
com o FeCls adsorvido externamente, ¢ de 2,83 ug, o qual estd muito proximo do
valor obtido para esta estrutura (3,00 ug), o que confirma a explanag¢ao dada para
esta geometria.

Outra modificagdo observada em ambos os graficos das PDOS, ¢ o
deslocamento do nivel de Fermi em relacdo ao sistema puro. Na Tabela 4, os
valores negativos para o deslocamento significam que o nivel Fermi se deslocou
em dire¢do a banda de valéncia, enquanto que os valores positivos indicam que ele
se deslocou para a banda de condugdo. Portanto, nas Figuras 14 (b) e (c) ocorreu
um deslocamento de 0,10 eV e -0,34 eV, respectivamente, o que indica que na
Figura 14 (c) houve uma doagao de elétrons do nanotubo para o FeCls, enquanto

que na Figura 14 (b), pode ter ocorrido o inverso. Entretanto, a andlise da populagao
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de Miilliken indica que, nestes sistemas, o nanotubo de InN doou 0,13 " ¢ 0,57 ¢,

apos a adsor¢ao do FeCl; na sua superficie externa e interna, respectivamente, ou
seja, 0 nanotubo atuou como uma base de Lewis. Entdo, apesar de que na PDOS
da Figura 14 (b), o nivel de Fermi ter se deslocado em dire¢ao a banda de condugao,
o deslocamento foi pequeno, ¢ a populacao de Miilliken indica que houve uma
doagdo do nanotubo para o FeCls.

O inverso ocorre nos sistemas com CrO3s, os quais a populagdo de Miilliken
indica que o nanotubo recebeu 0,75 e 0,49 e do CrO3 e houve um deslocamento do
nivel de Fermi em 0,41 ¢ 0,18 eV em direcao a banda de condu¢ao quando este foi
adsorvido externamente e internamente, respectivamente, portanto pode-se afirmar
que o nanotubo atua como um acido de Lewis nestes dois sistemas.

Na Figura 15 estd ilustrada a densidade de carga local dos niveis de energia
que aparecem nas regides de maior interesse das PDOS da Figura 14, sendo que na
Figura 15 (a) tem-se a densidade de carga local do nanotubo de InN interagindo
com FeCls externamente, na Figura 15 (b) para o nanotubo de InN com o FeCls
internamente, na Figura 15 (c) com o CrO; externamente e na Figura 15 (d) com o
CrO; internamente. Pode-se observar que a densidade de carga para o orbital
molecular de mais alta energia (HOMO) de todos os sistemas (situados nas regides
entre -5,22 a -5,08 eV, -5,49 a -5,30 eV, -5,50 a -5,31 eV e -5,11 a -4,98 eV das
PDOS das Figuras 14 (¢), (d) e (e)), exceto o da Figura 15 (a), a contribuicao deve-
se exclusivamente aos 4&tomos N do nanotubo. Na Figura 15 (a), o HOMO possui
contribuigdo tanto do N do nanotubo quanto do Fe do FeCls.

O orbital molecular de mais baixa energia (LUMO) dos sistemas com
FeCls, os quais correspondem aos novos niveis de energia que surgiram na regiao
do gap (situados nas regides entre -4,31 a -4,19 eV e -5,49 a -5,30 eV das PDOS
das Figuras 14 (b) e (c), respectivamente), os estados pertencem unicamente aos
atomos de Fe do composto na Figura 15 (a), enquanto que na Figura 15 (b) possui
maior contribui¢do do Fe com menor contribui¢ao dos atomos de N. Entretanto, o
LUMO dos sistemas com CrOs (Figura 15 (c) e (d)), correspondem ao mesmo nivel
de energia do LUMO do nanotubo puro (situado na regido entre -4,16 a -3,91 eV

da PDOS da Figura 14 (a)), e portanto, em ambos, para as isosuperficies
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consideradas, a contribui¢do deve-se tanto aos atomos N quanto aos atomos In do

nanotubo.

Figura 15: Em azul-claro, isosuperficies para a densidade de carga local dos estados do
nanotubo de InN interagindo com FeCls e CrOs. Os plots referem-se as configuragoes eletronicas
da Figura 14 (a) na regido entre -5,22 eV a -4,19 eV (0,003 estados/Ry), da Figura 14 (b) entre
-5,49 eV a 4,98 eV (0,003 estados/Ry), da Figura 14 (c) no intervalo entre -5,50 eV a -3,90 eV
(0,00035 estados/Ry) e da Figura 14 (d) na regido entre -5,11 eV a -3,91 (0,008 estados/Ry).
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HOMO LUMO

E importante notar que todos estes resultados apresentados com a analise
da densidade de carga local, estdo em grande concordancia com os resultados
obtidos na analise das PDOS destes sistemas, e confirmam que o FeClz atua como

um acido de Lewis, visto que o LUMO do sistema deve-se exclusivamente a sua
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presenca, enquanto que o CrOsz atua como uma base Lewis, aumentando a

densidade eletronica do HOMO do sistema.

5.3 Nanotubos de GaP interagindo com os compostos FeCls e CrO3

5.3.1 Propriedades estruturais e energéticas

Da mesma maneira ao que foi realizado com o nanotubo de InN, apds a
otimizagdo da geometria de todos os sistemas com os compostos FeCls e CrOs;
interagindo com o nanotubo de GaP, foram obtidas varias configuragdes, sendo
que algumas com estabilidade intermediaria e outras sendo as mais estaveis para
um determinado sistema. Na Figura 16 estdo ilustradas as configuracdes mais
estaveis obtidas para cada sistema com o nanotubo de GaP, sendo que nas Figuras
16 (a) e (b) (Figuras 16 (¢) e (d)) tem-se o nanotubo de GaP com o FeCl3 (CrO3)

adsorvido externamente e internamente, respectivamente.

Figura 16: Estruturas otimizadas para as configuragdes mais estdveis do nanotubo de GaP
zigzag (10,0) interagindo com o composto FeCl; (a) externamente, (b) internamente, e com o
composto CrOs (c) externamente e (d) internamente. Sendo que, a parte superior ilustra a visdo

lateral, e a parte inferior, a visdo frontal de cada sistema.
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As estruturas das Figuras 16 (a) e (c¢) ocorreram em todas as configuracdes
com o FeCls e CrO3 na superficie externa, com exce¢do do FeCls no centro do
hexagono. Enquanto que as estruturas das Figuras 16 (b) e (d) ocorreram apenas

quando o FeCl3 e CrO3 foram colocados dentro do nanotubo préoximo as paredes.
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E possivel observar que em todos os casos, houve a formagio de ligagdes

entre o atomo P do nanotubo e o 4tomo central de cada composto (Fe ou Cr). Este
comportamento ja era esperado, visto que o Fe e o Cr dos compostos sdo atomos
eletropositivos, e eles possuem uma grande tendéncia em se ligar ao &tomo mais
eletronegativo do nanotubo, que ¢ o P.

A estabilidade de cada sistema foi analisada através da energia de adsor¢ao
entre os compostos € o nanotubo, listadas na Tabela 5, onde ¢ possivel observar
que o CrOs; adsorve-se mais fortemente ao nanotubo do que o FeCls, visto que as
energias de adsor¢do obtidas sdo quase o triplo das obtidas para o FeCls;. Além
disso, as configuragdes mais estaveis encontradas tanto para o FeCl; quanto para o
CrOs foram aquelas em que a adsor¢do ocorreu internamente no nanotubo de GaP,

pois os valores das energias sdo mais negativos nestas configuracdes.

Tabela 5: Energias de adsor¢do em Elétron-Volts (eV) e Quilojoules por mol (kJ/mol)
para todas as configuragoes da Figura 16.

Confisuracio Energia de Energia de
gurag adsorcao (eV) adsorcao (kJ/mol)
Nanotubo GaP + FeCls externo -2,07 -199,72
Nanotubo GaP + FeCls interno -2,64 -254,72
Nanotubo GaP + CrOs externo -6,61 -637,77
Nanotubo GaP + CrOs interno -6,69 -645.,49

A andlise das energias de adsor¢do também indica que em todas as
configuragdes da Figura 16, a interacdo ocorreu através de um processo de
adsor¢do quimica, pois o mddulo dos valores da energia de adsor¢do sdo todos
maiores que 1 eV [93].

Na Figura 17 apresentamos um esquema estrutural em torno da posic¢ao dos
compostos, em cada configuracdo, destacando as ligagdes formadas e modificadas
apds a adsor¢do de cada composto. E como complemento a Figura 17, temos a
Tabela 6, a qual contém as distancias das ligacdes destacadas na Figura 17.

Na Figura 17 (a), a adsor¢ao do FeCls externamente ao nanotubo, provocou
a formagcdo de apenas uma ligagdo Fe-P que mede 2,37 A, e 0 4tomo de Fe adquiriu
uma geometria tetraédrica, com todas as ligacdes Fe-Cl iguais, medindo 2,29 A.
Em contrapartida, a Figura 17 (b), que ilustra a estrutura obtida apos a adsor¢do do
FeCls internamente ao nanotubo, mostra que além da formagao de uma ligagao Fe-

P (2,44 A), houve a formacio de outras 3 ligagdes Ga-Cl (2,39 e 2,42 A).
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Figura 17: Esquema estrutural em torno da posi¢do de cada composto adsorvido para as

configuragcées mais estdveis do nanotubo de GaP interagindo com o FeCl; (a) externamente, (b)

internamente, e com o CrQj (c) externamente e (d) internamente.
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Tabela 6: Distancias das Ligagcoes mais relevantes de cada estrutura da Figura 17.

ESTRUTURA LIGACAO

Figura 17(a)
Figura 17(a)
Figura 17(a)
Figura 17(b)
Figura 17(b)
Figura 17(b)
Figura 17(b)
Figura 17(c)
Figura 17(c)
Figura 17(c)
Figura 17(c)
Figura 17(d)

Figura 17(d)
Figura 17(d)

Figura 17(d)

Fe-P: 1-5
Fe-Cl: 1-2,1-3e1-4
Ga-P: 6-5, 7-5, 8-5,8-9 ¢ 10-9

Fe-P: 1-5

Fe-Cl: 1-2,1-3e1-4

Ga-Cl: 7-3,9-2¢e 114

Ga-P: 6-5. 7-5, 9-5, 7-8, 9-10,
6-12,11-12 e 11-13

Cr-P: 1-2

Cr-O: 2-3,2-4 ¢ 2-5

Ga-0: 6-4,9-5¢e 12-3

Ga-P: 6-7, 6-8,9-10, 9-11, 12-
13, 12-14, 6-1,9-1 e 12-1
Cr-P: 1-5
Cr-0:1-2,1-3¢1-4

Ga-0: 104 ¢ 15-2

Ga-P: 6-5, 7-5, 8-5, 8-9, 8-12,
10-9, 10-11, 7-11, 6-14, 15-12
e 15-14

DISTANCIA

2,37A

2,29 A (Todas)

2,38, 2,39, 2,46,2,29 ¢ 2,28
A

2,44 A

2,35,2,37¢2,36 A
2,39,2,42¢2,39 A

2,30, 2,36, 2,44, 2,36, 2,30,
2,28,2,33e2,38 A

2,25 A

1,66 A (Todas)

1,91,1,98e¢ 1,98 A
2,26,2,26, 2,30, 2,32, 2,32,
2,30,2.,81,2,50 ¢ 2,50 A
2,32A

1,66, 1,61 ¢ 1,66 A

1,92¢ 1,91 A
2,43,2.,41,2,63,2,24,2.23,
2,37,2,40,2,24,2.24,2.37 ¢
2,40 A
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A razao para o sistema com o FeCls adsorvido internamente ser mais estavel

que o sistema com o FeCls adsorvido externamente, estd na formacao das ligagdes
Ga-Cl, as quais também afetam a geometria adquirida pelo Fe, que apds a adsorc¢ao,
tornou-se a de um tetraedro distorcido.

E possivel observar também que, através da Tabela 6, as ligagdes Ga-P em
torno do P ligado ao Fe, s3o mais afetadas quando o FeCls se adsorve externamente
(2,38, 2,39 € 2,46 A), deixando as demais liga¢des intactas, enquanto que quando
o FeCls se adsorve internamente, varias outras ligagdes Ga-P sdao afetadas,
principalmente aquelas em que houve interagao Ga-Cl, as quais medem 2,30, 2,33,
2,36,2,38 ¢2,44 A, pois os atomos de Ga deslocaram-se em dire¢iio ao FeCls. Vale
lembrar que todas as demais ligagdes Ga-P que ndo foram afetadas pelos
compostos medem em torno de 2,28 e 2,33 A, ou seja, sdo idénticas as ligacdes
Ga-P do nanotubo puro.

As Figuras 17 (c) e (d) indicam que tanto na adsor¢do interna quanto
externa, houve a formacdo de uma ligacio Cr-P, que mede 225 e 2,32 A,
respectivamente, e algumas ligagcdes Ga-O, 3 com o CrO3 adsorvido externamente
e 2 com o CrO; adsorvido internamente. Essas ligacdes Ga-O, assim como as
ligagdes Ga-Cl, ocorrem devido ao dtomo de O e ao atomo de CI serem mais
eletronegativos e atrairem o Ga do nanotubo que ¢ eletropositivo. De qualquer
forma, essas ligacdes contribuem para a estabilizagdo de ambos os sistemas.

Ainda que haja apenas 2 ligagdes Ga-O no sistema com CrO; internamente,
este sistema ¢ considerado mais estavel apenas por uma diferenca de 0,08 eV, o
que ndo representa uma diferenca significativa na estabilidade. Entretanto, ¢
importante notar que as distancias Ga-O médias com o CrOs; adsorvido
internamente sdo menores que com o CrOs3 externamente, e os atomos de Ga sdo
deslocados em direcdo ao CrO3, 0 que ndo ocorre com o CrOs3 externamente. Além
disso, as ligagdes Ga-P sao afetadas de forma mais intensa com o CrO3 adsorvido
internamente. Portanto, estes fatores podem ser a razdo para que haja uma
estabilidade um pouco maior no sistema com o CrOj; adsorvido internamente.

Em relacdo a geometria, na Figura 17 (c), o atomo de Cr adquire uma
geometria tetraédrica, € empurra o d&tomo de P para fora do plano do nanotubo,

deixando, as ligagdes Ga-P, em torno deste d&tomo de P, mais longas (2,50 e 2,81
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A), ao passo que todas as ligagdes Cr-O permaneceram com o mesmo tamanho

(1,66 A). Em contrapartida, a geometria adquirida pela estrutura da Figura 17 (d),
ou seja, com o CrO3 adsorvido internamente, foi a de um tetraedro distorcido, com
as ligagdes Cr-O diferentes (1,61 e 1,66 A), semelhante ao FeCls interno. As
ligagcdes Ga-P em torno do atomo de P ligado ao Cr, ndo foram alongadas tanto
(2,41, 2,43 ¢ 2,63 A) quanto com o CrOj; externo, mas houve um alongamento
maior das ligagdes Ga-P (2,37 e 2,40 A), onde os atomos de Ga interagiram com
os atomos O, enquanto que com o CrO3 externo, estas ligagdes permaneceram
praticamente constantes (2,26, 2,30 ¢ 2,32 A).

As distancias das ligagdes Fe-P, Cr-P, Ga-Cl ¢ Ga-O foram comparadas
com dados experimentais encontrados na literatura, onde foi possivel elucidar com
mais detalhes, o processo que ocorreu durante a interacao de ambos os compostos
com o nanotubo de GaP. Estes dados estao listados na Tabela 7, a qual apresenta a
distancia encontrada na literatura para estas ligagdes, e a distancia obtida neste
trabalho, nas configura¢des estudadas, para fins comparativos. De acordo com
estes dados, as ligagdes Fe-P e Cr-P encontram-se muito proximas de uma ligagao
coordenada, o que ¢ um fato ja esperado de ocorrer, pois, como ja foi visto para o
caso das ligacdes Fe-N e Cr-N, na Figura 10, o Fe e o Cr possuem orbitais vazios,
capazes de receber elétrons, o que para este caso serdo os elétrons do P que serdo
doados, formando assim uma ligacdo coordenada e originando assim uma
geometria tetraédrica, a qual pode ser visualizada em todas as configuracdes da

Figura 17.

Tabela 7: Comparativo entre os comprimentos das ligacdes obtidos e os resultados
existentes na literatura.

Ligacdo Distancia Encontrada Literatura
Fe-P 237e2,44 A 2,34 22,38 A (Coordenada). [101]
Cr-P 2,25e232A 2,33 ¢2,37 A (Coordenada). [102; 103]
2,09 A (Simples),
el 230,236 2,40 A 2,30 A (Ligagdo da Ponte GaxCle). [94]
Ga-O 1,91,1,92e 1,98 A 1,74 22,09 A (Simples). [104; 105]

Além disso, os dados da Tabela 7 mostram um fato bem interessante, as
distancias das ligacdes Ga-Cl estdo bem proximas das distancias Ga-Cl(p) da ponte
formada no composto Ga>Cls, o qual esta ilustrado na Figura 18. Neste dimero, as

ligagcdes com os Cl terminais (Ga-Cl(t)) sdo menores que as ligagdes com os Cl da
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ponte (Ga-Cl(p)). As ligacdes Ga-ClI(t) medem 2,09 A, enquanto que as Ga-Cl(p)

medem 2,30 A [94].

Na estrutura da Figura 17 (b), temos um caso bem semelhante ao que
acontece no GaxClg, o atomo de CI forma uma ponte entre o &tomo de Fe e o atomo
de Ga do nanotubo, o que contribui para a estabilizacao do sistema, como discutido
anteriormente. Do mesmo modo, as ligagdes Ga-O, estdo proximas do
comprimento das ligagdes Ga-O no composto GaO4 em complexos inorganicos de
o6xido de Galio. Nestas situacdes, a ligagio Ga-O mede em torno de 1,76 a 1,99 A,
no GaOs [104], e 1,74 a 2,09 A, nos complexos de 6xido de Gélio estudados por

Bloor ¢ colaboradores. [105].

Figura 18: Representacdo da estrutura da molécula de Ga:Cls. Os dtomos Cl(p)
representam os dtomos de Cloro que formam a ponte, e os Cl(t) representam os dtomos de Cloro

terminais.

CI(t) Cl(t)

Cl(p)
CI(t) CI(t)

Fonte: Adaptado de Graner, 1998 [96].

5.3.2 Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas dos sistemas do nanotubo de GaP interagindo
com os compostos FeCls e CrO3 foram analisadas através da densidade de estados
projetada (PDOS). Sendo que na Figura 19 (a) foi plotado a PDOS para o nanotubo
de GaP puro, e as Figuras 19 (b) e (c) mostram as PDOS do nanotubo de GaP com
a molécula de FeCl; adsorvida externamente e internamente, respectivamente, por
outro lado, as Figuras 19 (d) e (e) ilustram as PDOS para o CrOs; adsorvido
externamente e internamente, respectivamente, no nanotubo de GaP. As linhas

preta, vermelha, verde e azul representam os atomos de Ga, P, Fe (ou Cr) e Cl (ou
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0), respectivamente. Além disso, as informagdes mais relevantes, obtidas com a
analise da PDOS, foram organizadas na Tabela 8, para comparagao.

Figura 19: Densidade de estados projetada para as configuracoes mais estdveis do
nanotubo de GaP (a) puro, (b) interagindo com o composto FeCls externamente e (c) internamente,
e com o composto CrOs (d) externamente e (e) internamente. As linhas preta, azul, vermelha e verde
representam os estados dos dtomos de Ga, P, Fe (ou Cr) e Cl (ou O), respectivamente. A linha

vertical pontilhada representa o nivel de Fermi.
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Tabela 8: Propriedades eletronicas e magnéticas das PDOS da Figura 19. Os valores

negativos do deslocamento do nivel de Fermi indicam que o deslocamento foi em direcdo a banda

de valéncia, e os valores negativos da populacdo de Miilliken indicam que a doagdo de elétrons
ocorreu do nanotubo para a molécula.

. - Momento Deslocamento Populacao
Configuragdo  Band-Gap 1. onctico  Nivel de Fermi  de Mulliken
Nanotubo GaP 2.01 eV 0,00 s i i
Puro
Nanotubo GaP _
+ FeCl: externo 0,15eV 4,79 us -0,86 eV -0,74 ¢
Nanotubo GaP i
+ FeCls interno 0,00 eV 4,46 pg -0,96 eV -0,74 ¢
Nanotubo GaP .
+ CrOs externo 2,04 eV 0,00 pg 0,01 eV 0,48 ¢
Nanotubo GaP—, ;¢ 0.00 0,07 eV 033 ¢
+ CrQs interno [ us

Figura 20: Estrutura de bandas da PDOS da Figura 19 (c). A linha tracejada vermelha

representa o nivel de Fermi.
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O band-gap calculado para o nanotubo de GaP puro vale 2,01 eV, enquanto
que para o sistema nanotubo de GaP com o FeCls adsorvido externamente
encontramos um gap de energia de 0,15 eV, como mostra a Tabela 8. Isto ocorre
devido ao surgimento de niveis de defeito na regido do gap de energia, como
mostra a PDOS da Figura 19 (b). O surgimento de niveis de defeito ndo ocorre
nos sistemas com o CrOs, onde aparentemente ndo houve mudangas tao

significativas entre a PDOS do nanotubo puro e as PDOS das Figuras 19 (d) e (e),
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como ocorreu com o FeCls. O band-gap calculado para o nanotubo de GaP com o

CrOs adsorvido externamente foi de 2,04 eV, um pouco maior que o do nanotubo
puro, que vale 2,01 eV, e com o CrO3 internamente foi de 1,78 eV. E interessante
notar que na PDOS deste ultimo sistema (Figura 19 (e)), houve um deslocamento
do fundo da banda de condu¢ao em dire¢do a banda de valéncia, e também ocorreu
um aumento dos niveis de energia que compdem a banda de valéncia, o que
provocou a redugdo do band-gap.

No sistema com FeCls adsorvido internamente, o band-gap foi nulo, ou
seja, o sistema apresentou carater metalico, o qual fica evidente quando se analisa
a PDOS deste sistema (Figura 19 (¢)), pois o novo nivel de defeito que surge na
regido do gap de energia atravessa o nivel de Fermi. E para melhor visualizar este
efeito, plotamos a banda deste sistema, a qual pode ser visualizada na Figura 20,
onde ¢ possivel observar, nitidamente, que o nivel de Fermi atravessa o novo nivel
de energia que surgiu, tornando este sistema com carater metalico. Portanto, este
¢ o0 unico sistema estudado neste trabalho que ndo é semicondutor.

As Figuras 19 (b) e (c¢) também mostram um deslocamento do nivel de
Fermi para a banda de valéncia, no valor de 0,86 ¢ 0,96 eV, quando comparamos
diretamente com a PDOS do nanotubo puro. E este comportamento evidencia que
o nanotubo atua como um doador de elétrons, o que ¢ confirmado pela andlise da
populagdo de Miilliken que indica que houve uma doagado de 0,74 e~ do nanotubo
para a molécula, em ambos os casos.

Nos sistemas com o CrO3 (Figura 19 (d) e (e)), o deslocamento do nivel de
Fermi foi menor, em torno de 0,01 € 0,07 eV. Entretanto, a populagao de Miilliken
indica que em ambos os sistemas, o nanotubo atua como um acido de Lewis,
recebendo 0,48 e 0,33 e, respectivamente, nos sistemas com o CrO3 adsorvido
externamente e internamente. Apesar de que na Figura 19 (e), o deslocamento do
nivel de Fermi ter sido em direcao a valéncia, no valor de 0,07, em razao do
deslocamento ter sido pequeno, e a populacdo de Miilliken indicar que houve uma
doagdo de 0,33 e” do CrOs3 para o nanotubo, portanto ¢ muito mais provavel que o
nanotubo tenha recebido elétrons.

Através da populacdo de Miilliken também foi calculado o momento

magnético para todos os sistemas, o qual também se encontra na Tabela 8. Assim
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como o nanotubo de InN puro, o nanotubo de GaP puro ndo apresenta momento

magnético, visto que ha a mesma contribuicdo de spins up e down na sua PDOS
(Figura 19 (a)). Este comportamento também ¢ observado nas PDOS dos sistemas
com o CrOs (Figura 19 (d) e (e)), e portanto, esses sistemas também nao apresentam
momento magnético. Entretanto, nos sistemas com o FeCls (Figura 19 (b) e (c)),
isto ndo ocorre, pois devido ao surgimento dos novos niveis de defeito, a
contribui¢do de spins up e down ¢ diferente, e por esta razdo, o momento magnético
para os sistemas com o FeCls adsorvido externamente e internamente sao
respectivamente 4,79 up e 4,46 up, como mostra a Tabela 8. E interessante notar
que estes valores estdo bem proximos do momento magnético total do FeCls
isolado, que vale 5,00 ug, logo, pode-se afirmar que a magnetizagdo do sistema
deve-se exclusivamente a presenga do composto FeCls.

A densidade de carga local dos niveis de energia, que aparecem nas regides
de maior interesse das PDOS da Figura 19, estdo plotadas na Figura 21, sendo que
as Figuras 21 (a) e (b) apresentam, respectivamente, a densidade de carga local do
nanotubo de GaP interagindo com FeClsz externamente e internamente, € nas
Figuras 21 (c) e (d), com o CrO3 externamente e internamente, respectivamente.

No sistema com o FeClz adsorvido internamente (Figura 21 (b)) foi plotado
apenas o estado de energia que corta o nivel de Fermi, enquanto que nos demais
plotamos 0o HOMO e o LUMO. Sendo assim, a Figura 21 (b) mostra que ha uma
grande contribui¢do dos atomos de P do nanotubo com o atomo de Fe do composto,
para a isosuperficie considerada, o que confirma o carater metalico deste sistema.

Nas Figuras 21 (a), (c) e (d), o HOMO de todos estes sistemas (situados nas
regides entre -5,78 a -5,70 eV, -5,86 a -5,74 eV € -5,90 a -5,65 ¢V das PDOS das
Figuras 19 (b), (¢), (d) e (e)), a contribui¢do deve-se exclusivamente aos atomos P
do nanotubo, para as isosuperficies consideradas. Em contrapartida, o LUMO do
sistema com FeCls adsorvido externamente (Figura 21 (a)), a contribuicdo ¢
exclusiva do atomo de Fe, para a isosuperficie considerada, visto que este nivel
corresponde ao nivel de defeito que surgiu na regido do gap de energia (situado
entre -5,58 a -5,48 eV da PDOS da Figura 19 (a)). Enquanto que, para os sistemas
com o CrOs, o LUMO (situado entre -3,82 eV a -3,70 eV e -3,98 a -3,78 eV das
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PDOS das Figuras 19 (d) e (e), respectivamente) possuem maior contribui¢do dos

atomos de In, com menor contribuigdo dos atomos de P do nanotubo.

Figura 21: Em azul-claro, isosuperficies para a densidade de carga local dos estados do
nanotubo de GaP interagindo com FeClz e CrOs. Os plots referem-se as configuragoes eletronicas
da Figura 19 (a) na regido entre -5,78 eV a -5,63 ¢V (0,0015 estados/Ry), da Figura 19 (b) entre -
5,77 eV a -5,65 €V (0,001 estados/Ry), da Figura 19 (c) no intervalo entre -5,86 ¢V a -3,70 eV
(0,0003 estados/Ry) e da Figura 19 (d) na regido entre -5,90 eV a -3,78 (0,005 estados/Ry).

(b)

(c)

(d)
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5.4 Comparacao entre o FeCls e CrOs interagindo com os nanotubos de InN e

GaP

O FeCl; foi o composto que mais modificou as propriedades eletronicas de
ambos os nanotubos, sendo que o nanotubo de GaP adquiriu carater metalico
quando o FeCl; foi adsorvido internamente. No nanotubo de InN, ele introduziu
novos niveis de energia que reduziram consideravelmente o band-gap. Em todos
os sistemas, o FeCls atuou como acido de Lewis, recebendo elétrons do nanotubo,
sendo que a maior transferéncia de elétrons ocorreu quando o FeCls foi adsorvido
no nanotubo de GaP tanto externamente quanto internamente.

Além disso, todos os sistemas com FeCls apresentaram momento
magnético, sendo 4,79 up o maior valor encontrado de momento magnético que
ocorreu com o nanotubo de InN com FeCl3 adsorvido internamente e também com
o nanotubo de GaP com o FeCls adsorvido externamente. Em rela¢do a
estabilidade, a adsor¢do deste composto no nanotubo de InN formou sistemas mais
energeticamente favoraveis e mais fortemente adsorvidos do que no nanotubo de
GaP.

O CrO3 ndo provocou modificagdes significativas nas propriedades
eletronicas do nanotubo de GaP, entretanto no nanotubo de InN ele reduziu o band-
gap dos sistemas tanto quanto o FeCls. E importante notar que o CrOs modificou
mais acentuadamente as propriedades eletronicas do nanotubo de InN quando
adsorvido na superficie externa, enquanto o FeCls; quando adsorvido na superficie
interna do nanotubo de InN. No nanotubo de GaP, ele provocou o aumento do
band-gap quando adsorvido externamente. Outro ponto importante ¢ que nao
houve o surgimento de novos niveis de energia provenientes do composto, na
regido do band-gap, como no caso do FeCls, porém os niveis de energia da banda
de valéncia e condugdo foram deslocados. As energias de adsor¢cao encontradas
com o CrO3 foram maiores que as com o FeCls, o que indica que os sistemas com
o CrO; sdo mais estaveis energeticamente. Entretanto, a adsor¢ao deste composto
produz sistemas mais estdveis e mais fortemente adsorvidos com o nanotubo de

InN assim como o FeCls.
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Além disso, todos os sistemas mais estaveis com o CrO3z nao apresentaram

momento magnético, e o CrO3 atuou como uma base de Lewis, doando elétrons
para os nanotubos, sendo que houve uma maior doagao de elétrons no nanotubo de
InN, no qual o sistema onde o CrOs3 foi adsorvido na superficie externa ocorreu a

maior transferéncia de elétrons.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se as propriedades estruturais, energéticas e
eletronicas dos nanotubos de InN e GaP interagindo com os compostos FeCl; e
CrOs. Na analise estrutural dos sistemas estudados, foi verificado que para o
nanotubo de InN, o sistema energeticamente mais favoravel com o FeCls foi com o
composto adsorvido externamente, enquanto que para o CrO3 foi com o composto
adsorvido internamente. E para o nanotubo de GaP, os sistemas energeticamente
mais favoraveis, tanto para o FeCls quanto para o CrOs, foram com os compostos
adsorvidos internamente.

Além disso, todos os sistemas com o CrOsz obteve-se uma energia de
adsor¢ao muito alta, principalmente no nanotubo de InN. Isto ocorre devido a
formagao de vérias ligacdes e de deformagdes estruturais acentuadas nos nanotubos.
O mesmo nao ocorre com o FeCls, apesar dele também deformar o nanotubo em
algumas situacdes, porém nao sdo deformacgdes tdo acentuadas quanto as
provocadas pelo CrOs.

A andlise energética, através da energia de adsor¢do também indica que
tanto o FeClz quanto o CrOs, quando adsorvidos nas superficies externa e interna
de ambos os nanotubos, interagem através de um processo de adsor¢ao quimica,
que se caracteriza por ser um processo irreversivel.

As propriedades eletronicas dos nanotubos puros de InN e GaP sdo afetadas
pela adsorcdo dos compostos FeCl; e CrOs. A adsor¢cdo do FeCls, tanto
externamente quanto internamente aos nanotubos de InN e GaP, reduz o gap de
energia, devido ao surgimento de niveis de defeito que emergem na regidao do gap,
sendo que com o FeCl; adsorvido internamente ao nanotubo de GaP, o sistema
apresentou carater metalico, enquanto que no sistema com o FeCls adsorvido
externamente, o sistema continuou semicondutor mas com band-gap menor, o qual
passou de 2,01 eV (sistema puro) para 0,15 eV. E no nanotubo de InN, a adsor¢ao
do FeCls; também provocou uma redugao do gap de energia em relagdo ao sistema
puro, o qual passou de 1,03 eV para 0,20 eV, com o FeCl; adsorvido internamente,

e para 0,63 eV, com o FeCls adsorvido externamente.
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Os sistemas com o CrOs, apresentaram propriedades eletronicas diferentes

dos sistemas com o FeCls, pois ndo houve o surgimento de niveis de defeito na
regido do gap de energia, em todos os sistemas. Apenas quando o CrO; foi
adsorvido externamente ao nanotubo de InN houve o surgimento de um nivel de
defeito, o qual reduziu o gap de energia para 0,21 eV em relagdo ao sistema puro
(1,03 eV). Quando o CrOs foi adsorvido internamente, ocorreu um efeito
interessante, os niveis de energia que compdem a banda de valéncia aumentaram,
o que provocou a reducao do band-gap para 0,68 eV. No nanotubo de GaP, quando
o CrOs foi adsorvido externamente, o band-gap aumentou de 2,01 eV para 2,04
eV, enquanto que com o CrO3 adsorvido internamente, o band-gap reduziu para
1,78 eV, devido ao aumento dos niveis de energia da banda de valéncia e condugao.

Os nanotubos puros ndo apresentam momento magnético, o que ¢ evidente
ao analisar as PDOS, pois possuem a mesma contribui¢do de spins up € down. Os
sistemas com o CrO3 também ndo apresentaram momento magnético, entretanto,
todos os sistemas com o FeCls; apresentaram, sendo que no sistema nanotubo de
InN com o FeCl; adsorvido externamente, o momento magnético foi de 4,98 ug, e
com o FeCls adsorvido internamente, foi de 4,79 pug. O momento magnético para
os sistemas nanotubo de GaP com FeCls adsorvido externamente, foi de 4,79 ug, €
com o FeCl; adsorvido internamente, foi de 4,46 ug.

Comparando as PDOS dos sistemas puros em relagdo as PDOS dos
sistemas com os compostos adsorvidos, observa-se que em todas as configuracdes
com o FeCls analisadas, ha o deslocamento do nivel de Fermi em dire¢ao a banda
de valéncia, o que indica que o FeCl; comporta-se como um acido de Lewis, em
ambos os nanotubos (aceitador de elétrons), o que ¢ confirmado pela populagao
Miilliken. Em contrapartida, na maioria das configuragdes com o CrOs, o
deslocamento do nivel de Fermi ocorre em dire¢dao a banda de condugao, ¢ em
alguns, permanece quase que constante, porém a populagdo de Miilliken, confirma
que em todos os sistemas, o CrO3; doa elétrons para os nanotubos, ou seja, se
comporta como uma base de Lewis.

Além disso, também foi conduzido um estudo a respeito dos efeitos
relativisticos no nanotubo de InN, e através de comparacdes com as propriedades

eletronicas encontradas na literatura verificou-se que os céalculos com a corregao
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relativistica descrevem melhor as propriedades deste sistema. Entretanto, os

resultados dos célculos relativisticos e ndo relativisticos ndo mudaram as
tendéncias encontradas para as propriedades eletronicas e energéticas analisadas.
Em razao dos compostos FeCls e CrO; serem capazes de modificar as
propriedades eletronicas dos nanotubos de InN e GaP através de um processo de
quimissorcao, novas possibilidades sdo abertas para aplicagdes destes materiais em

nanodispositivos eletronicos.
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Apéndice A: Propriedades eletronicas e energéticas das estruturas de estabilidade
intermedidria, obtidas em alguns cdlculos com o nanotubo de InN. Sendo que (a) foi obtida em todas
as configuragées inciais, onde o FeCl; foi colocado externamente ao nanotubo, exceto na
configuragdo inicial em que o Fe foi colocado sobre o In, (b) e (c¢) ocorreram quando o FeCl; foi
colocado no centro do nanotubo perpendicular e paralelo ao eixo do comprimento, respectivamente,
e (d) ocorreu em todas as configuracoes inciais, onde o CrO3 foi colocado externamente ao
nanotubo, exceto a configuragdo em que o CrOj3 foi colocado no centro do hexdgono. A imagem de
cada estrutura estd representado a esquerda, onde as bolinhas azul, marrom, laranja, verde, cinza
e vermelha representam, os dtomos de N, In, Fe,Cl, Cr e O, respectivamente. E a direita estd plotado
a PDOS de cada sistema com as informagées mais relevantes de cada estrutura.
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Apéndice B: Propriedades eletronicas e energéticas das estruturas de estabilidade
intermedidria encontradas em alguns sistemas com o nanotubo de GaP interagindo com FeCls e
CrOs. Sendo que (a) e (d) foram obtidas quando o FeClsz e o CrOs, respectivamente, foram
colocados no centro do nanotubo perpendicular ao eixo do comprimento, enquanto que (b) e (d)
foram obtidos paralelos ao eixo do comprimento do nanotubo, (c) e (f) foram obtidos apenas na
configuragdo inicial onde o FeCl3; e o CrQOs, respectivamente, foram colocados no centro do
hexdgono. A imagem de cada estrutura estd representada na parte de baixo, onde as bolinhas
laranja claro, rosa claro, laranja escuro, verde, cinza e vermelha representam, os dtomos de Ga, P,
Fe, Cl, Cr e O, respectivamente. E na parte de cima estd plotado a estrutura de bandas de cada
sistema contendo todas as informagdes mais relevantes de cada estrutura.



