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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo tedrico a respeito dos nanotubos de carbono, Nitreto de Boro
(BN) e Nitreto de Gdlio (GaN) interagindo com as moléculas de cadaverina e putrescina através
de simulac¢des de primeiros principios, baseada na teoria do funcional da densidade. Os célculos
de simulagdo foram feitos no programa computacional SIESTA. As propriedades estruturais,
energéticas e eletronicas das moléculas de cadaverina e putrescina adsorvidas nos nanotubos
foram analisadas. Os resultados mostram que as propriedades eletrOnicas sdo afetadas pela
intera¢do das moléculas e que hd uma diminuicao no valor do gap, no BN puro o gap era 3,92
eV, quando este interage com a putrescina passa a ter gap de 3,87 eV e com a cadaverina o gap
passou para 3,65 eV. O gap do GaN puro foi de 2,32 eV, passou para 2,25 eV com a Putrescina
e 2,28 eV com a Cadaverina. J4 para o nanotubo de carbono puro € com as moléculas, nao
houve alteragdo no gap, sendo este 0,63 eV. Os célculos também indicam que ambas as
moléculas adsorvidas interagem com a superficie do nanotubo de carbono e BN através da

adsorcdo fisica e na superficie do GaN através da adsor¢do quimica.

Palavras chave: nanotubos de carbono, nitreto de boro, nitreto de galio, putrescina e cadaverina.



Abstract

This work presents a theoretical study about Carbon nanotubes, Boron Nitride (BN) and
Gallium Nitride (GaN) interacting with the molecules of cadaverina and putrescina through
simulations of first principles, based on the theory of density functional. The simulation
calculations were made using the computer program SIESTA. The structural, energetic and
electronic properties of the cadaverine and putrescine molecules adsorbed on the nanotubes
were analyzed. The results show that the electronic properties are affected by the interaction of
the molecules and that there is a decrease in the gap value, in pure BN the gap was 3,92 eV,
when it interacts with putrescina it has a gap of 3,87 eV and with cadaverina the gap increased
to 3,65 eV. The gap of pure GaN was 2,32 eV, changed to 2,25 eV with putrescina and 2,28 eV
with cadaverina. For the pure carbon nanotube and with the molecules, there was no change in
the gap, this being 0,63 eV. The calculations also indicate that both adsorbed molecules interact
with the surface of the carbon nanotube and BN through physical adsorption and on the surface

of GaN through chemical adsorption.

Keywords: carbon nanotubes, boron nitride, gallium nitride, putrescine and cadaverine.
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1. INTRODUCAO

Todo ser vivo apds a morte, tende a diminuir o metabolismo celular. Isso ocorre pela
falta de oxigénio que permite o crescimento de bactérias que se alimentam de proteinas,
carboidratos e gorduras do organismo. No decorrer tempo, essas bactérias penetram nos tecidos
e vasos sanguineos onde se multiplicam rapidamente, assim ocorrendo a generalizacdo do
processo de putrefacio’.

Geralmente um corpo sepultado leva de um a dois anos para se decompor totalmente,
mas esse tempo pode variar, dependendo das condicdes do ambiente e do caddver’®. Toda
decomposi¢cdo gera substancias que, quando introduzidas no meio ambiente, tem-se um
comprometimento ambiental, caracterizando assim, um fator de risco para a sadde publica*. A
contaminagd@o por substancias toxicas no entorno dos cemitérios ocorre de forma sutil, no qual
seus contaminantes sdo distribuidos para todas as dreas que sdo préximas. Dessa forma, a
poluicdo do lengol fredtico por cemitérios estd entre as mais dificeis de serem detectadas e
removidas®.

Os cemitérios representam uma fonte considerdvel de contaminacdo ambiental, pois
podem contaminar as dguas subterrdneas pela infiltracio de necrochorume até o aquifero,
devido ao transporte dos derivados da putrefacio dos corpos pelas dguas de chuvas infiltradas
nas covas ou pelo contato dos corpos com a dgua subterranea. A contaminac¢ao também pode
se dar em aguas superficiais, quando estes sdo instalados em locais inadequados, sem estudos
prévios das condicdes geoldgicas®.

O necrochorume, apds ser liberado no meio ambiente, € considerado o principal agente
poluidor em areas de cemitérios. O prefixo “necro” esta envolvido com o processo de morte,
sendo assim, a denominac¢do do necrochorume vem da decomposicdo de caddveres. O termo
“chorume” ¢ usado para caracterizar residuos liquidos com elevada carga organica, derivados
da decomposicao quimica e microbioldgica de residuos s6lidos depositados em um determinado
terreno’.

Aminas biogé€nicas sdo bases orginicas de baixo peso molecular, de importincia
biolégica em vegetais, animais e células microbianas, formadas principalmente por
descarboxilacio microbiana de aminodcidos e transaminagio de aldeidos e cetonas®.

Entre as aminas biogénicas derivadas da decomposicdo de tecidos bioldgicos,
encontram-se as diaminas alifdticas cadaverina (1,5 - diaminopentano) e a putrescina(l,4 -
diaminobutano), mostradas na figura 1, que sdo produzidas por meio da descarboxila¢do dos

aminoacidos lisina e ornitina, respectivamente9’10. Em concentragdes fisioldgicas, estas
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diaminas participam de diversos processos celulares como crescimento e divisdo celular,
transcri¢do, traducdo e processos de morte celular. Os sitios nucleofilicos dessas aminas
permitem uma interacdo com os dcidos nucleicos, os lipidios e as proteinas, afetando a
estabilidade dessas moléculas'!.

Alimentos com altas concentracdes de cadaverina apresentam um decréscimo no seu
valor nutricional e, quando consumidos em excesso, podem desencadear efeitos adversos em

1.13

animais'?. Segundo Nebelin et al.', a cadaverina e a putrescina podem reagir com o nitrito

presente em alimentos a base de carne e formar nitrosaminas carcinogénicas. Pereira et al.'*
afirma que diante de tantos efeitos bioldgicos observados pela exposicdo de diferentes
bioindicadores a diferentes concentragdes de putrescina, pode-se inferir que essa substancia tem
uma alta toxicidade para os seres vivos, devendo ser considerada perigosa para o meio
bioldgico.

Figura 1- Formacdo da cadaverina e da putrescina a partir da descarboxilacao da lisina
e da ornitina, respecivamente

Lisina £ Cadaverina

HoM o, e
2 '\-\.\_.-'-"' S ""'\-DH % HENHHE’EFHH_.’J#MH#EMH; + ':D'E-

MNH-
arnitina ]
J_L Putrascing
HoN™ " ™ O0H =3 HaNe
= 1 il e S -NHE + I:'DE
MH:

Fonte: Adaptado de Pretti, 2015'5.

Estudos demonstraram que na drea de remediacdo ambiental, os nanomateriais oferecem
potencial para remog¢do de contaminantes biolégicos'®. Em um trabalho recente com o nanotubo
zig-zag de nitreto de gélio foi possivel observar que a adsor¢ao dos compostos de FeClz e CrOs
na superficie externa deste nanotubo provocou mudangas significativas nas propriedades
eletronicas, tendo uma reducdo no gap de energia do sistema!’. Portanto, este trabalho visa
estudar como as propriedades eletronicas, energéticas e estruturais dos nanotubos de carbono,
nitreto de boro e nitreto de gdlio sdo afetadas pela adsor¢do da putrescina e da cadaverina na
superficie externa destes nanotubos, através de célculos de primeiros principios baseados na

Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Adsorcao

A adsor¢do € processo de adesdo de atomos, fons ou moléculas em uma superficie
s6lida'®. Atualmente a adsor¢do vem sendo um dos métodos mais importante na remogao fons
pesados e contetido fenélico dos efluentes de vdrias inddstrias'® como curtimento de couro,
galvanoplastia e liga®®.Uma das formas de potencializar a aplicacdo dos nanomateriais é a
reducdo do gap de energia e isso pode ocorrer pela dopagem?!, adsorcdo de moléculas®* ou
deformagdes estruturais®>. A adsorcdo pode ser fisica ou quimica, dependendo da intensidade
das forgas envolvidas, calor de adsorcao, tipo de camada formada e reversibilidade do processo.
Suas vantagens incluem alta eficiéncia, facil manuseio, alta seletividade, menores custos
operacionais, f4cil regeneracdo de adsorvente®*.

A adsor¢do quimica ou também chamada quimissorcdo,ocorre quando o agente
funcionalizador (composto em estudo) se liga a superficie do nanotubo através da formacao de
ligagdes quimicas, acomodando-se em sitios que fornecam o maior nimero de coordenacdes
possiveis. A adsorcdo fisica ou fisissorcdo ocorre quando o agente funcionalizador se liga a
superficie do nanotubo através de fracas ligacdes, geralmente por meio de forcas tipo Van der
Waals. A principal vantagem da adsorcao fisica sobre a adsor¢c@o quimica € que pode modicar
as propriedades eletrOnicas dos nanotubos de maneira considerdvel, mas ndo modifica

drasticamente sua estrutura atdmica tornando o processo facilmente reversivel.?

O processo de
adsor¢do € visto como uma rota quimica interessante para ajuste e controle das propriedades

dos nanotubos?®.
2.2. Nanoestruturas

Os nanomateriais sd3o muito importantes porque se diferenciam de forma dramatica dos
seus precursores “bulk”. As propriedades destes materiais sdo determinadas pelo tamanho e
pela morfologia, originando uma sintonia em suas propriedades fisico-quimicas®’. Produtos
miniaturizados tem se tornado altamente dominantes em todos os aspectos da vida. O fato € que
sistemas menores, tendem a se mover mais rapidamente que sistemas maiores por conta da
menor inércia de massa, menores problemas em distor¢do e vibrag@o térmica, consumir menor
energia e menos custos>S. Por conta desses avancos, as aplicacdes de tais estruturas vém se
mostrando importantissimas no desenvolvimento de materiais € componentes com um

desempenho e durabilidade superiores?®. Talvez os exemplos mais claros e ilustrativos desses
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fendmenos possam ser tomados da ciéncia do carbono apds a descoberta dos fulerenos, em

1985, e dos nanotubos de carbono, em 19913°

. Os nanotubos podem ser descritos como uma
folha enrolada na forma de cilindros e dependendo da forma de como a folha for enrolada, tem-
se trés tipos de nanotubos conforme a figura 2.

Figura 2 - Nanotubo com configuracdo armchair (a) nanotubo com configuracio zig-
zag (b) nanotubo com configuracio mista ou quiral(c).

Fonte: Adaptado de Tiwari, 20193,
Uma forma simples de visualizar a simetria dos nanotubos € através da quiralidade. Na
Figura 3 tem-se a representacdo de uma folha hexagonal. O vetor quiral Cy define a dire¢cdo de
enrolamento, os vetores a; € a2 sdo os vetores unitdrios da rede hexagonal, e T é o vetor de
translacdo, sendo T perpendicular a Ch.

Figura 3 - Representacdo de uma rede hexagonal desenrolada de um nanotubo.

" \"3(14.0) zigzag
P T A~
Cy=!

- \ » = nay + may

(1) armchair

Fonte: Adaptado de Khan,2016 ¥
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Outra forma de representar a quiralidade de um nanotubo € através da notacdo de
Hamada®*, em que o vetor quiral pode ser definido como uma combinagio linear dos vetores
unitdrios da rede hexagonal a; e a>, como expresso na equacado abaixo:

Ch=na+ma (L)

€6 9

onde, “n” e “m” sdo ndmeros inteiros positivos. A notacdo de Hamada propde é que a
quiralidade de um nanotubo seja expressa através dos niimeros inteiros “n” e “m” entre
parénteses (n, m). Sendo assim, quando n = 0 ou m = 0, s@o formados os nanotubos zig-zag,
quando n = m, formam-se os nanotubos armchair, ¢ quando n # m # 0 obtém-se os nanotubos

quirais.
2.3. Nanotubo de carbono

O carbono € um dos elementos mais abundantes na natureza, com numero atdmico 6
(Z=6), so6lido a temperatura ambiente pode ser encontrado na natureza em diversas formas
alotrépicas, carbono amorfo e cristalino em forma de grafite e diamante tem carater ndo-
metélico, tetravalente, possui seis elétrons, dois ocupam e completam a primeira camada
estando fortemente ligados ao nucleo —“elétrons de caroco” e nao participam das ligacoes
quimicas; ja os outros quatro elétrons ficam na camada de valéncia, podendo formar quatro
ligagdes com outros atomos. Esta capacidade de fazer ligagdes quimicas distintas e
consequentemente gerar estruturas complexas, estd associada com as diferentes formas de
hibridizacdo que o dtomo de carbono pode assumir. Isso ocorre por conta de uma pequena
diferenca de energia entre os niveis 2s e 2p, permitindo que o &tomo de carbono exista em varios
estados de hibridacdo; sp, sp> e sp®> em diferentes materiais®>. A figura 4 apresenta as trés

hibridizacdes que o dtomo de carbono pode assumir.

Figura 4 - Representacdo das hibridiza¢des para o &tomo de carbono: hibridizacido sp
(a), hibridizacdo sp? (b) e hibridizaco sp’ (c).

(@) (b)
180°
P 8

S S

720°

\\<EZEL___

Fonte: Adaptado de Esacademic, 20103,
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Estas trés hibridizac¢des sdo responsaveis pelas diferentes formas alotrépicas do carbono
encontradas na natureza. A diferenca nas propriedades entre tais formas estd relacionada a
maneira como os dtomos estao arranjados. A hibridizacao sp envolve a mistura de um orbital s
com um p, formando dois novos orbitais hibridos que se encontram dispostos em um angulo de
180° (Figura 4(a)). Quando o carbono se hibridiza na forma sp?, um orbital s se combina com
outros dois p, formando trés orbitais orientados no mesmo plano geométrico e formando um
angulo de 120° entre si (Figura 4(b)). O terceiro tipo de hibridizacao feita pelo carbono chama-
se sp3, sendo o resultado da mistura de um orbital s com trés orbitais p, gerando quatro orbitais
hibridos sp3. Estes orbitais hibridos estdo orientados de forma tetragonal e com um angulo de
109,5° entre si (figura 4(c))>.

As formas alotrépicas do carbono que ocorrem naturalmente sdo a grafite e o diamante
como mostra a figura 3, sendo o diamante formado por hibridiza¢des puramente sp? enquanto
a grafite € formada por hibridizagdes sp?. Sinteticamente sdao produzidos outros alétropos do
carbono, a exemplo tem-se os nanotubos de carbono citados pela primeira vez em 1991por

Sumio Iijima®.

Figura 5 - Estruturas alotrépicas do carbono, onde (a) célula unitaria do diamante, (b)
grafeno, (c) grafite, (d) nanotubo de carbono e (e) fulereno.

Fonte: Adaptado Neto, 2010%.

As propriedades dos nanotubos de carbono dependem fortemente de como o grafeno é

enrolado, pois diferentes simetrias podem ser obtidas ao longo da circunferéncia do cilindro. O
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grafeno corresponde a uma unica folha do grafite e sua estrutura e composta de dtomos de
carbono em hibridizacdo sp? ligados e dispostos em reticulo bidimensional, conforme mostra a
figura 6. Devido a sua configuracdo estrutural, o grafeno apresenta uma excelente
condutividade elétrica sendo apontado como uma das pecas bdsicas da industria eletronica nos
séculos seguintes. Desta forma, os nanotubos de carbono apresentam comportamento metélico
ou semicondutor, e essa propriedade esta relacionada também com os parametros estruturais n
e m, ou seja, com a diferenga (n—m). Os nanotubos do tipo armchair (n, n) sdo metalicos, todos

do tipo zig-zag (n, 0), sdo semicondutores de gap entre 0,4-1,0 eV3738,

Figura 6 - Representacdo da folha de grafeno sendo enrolada;

Fonte: Adaptado Neto, 20103,

Uma linha de aplicagdo muito importante destes nanonotubos, devido a elevada drea
superficial e baixa resistividade, € a eletroquimica, sendo exemplos o desenvolvimento de
supercondensadores®, dispositivos de armazenamento de hidrogénio, fabricacdo de células
solarestransistores, telas, membranas e filtros de separacdo, sistemas de purificacio®. Os
nanotubos de carbono sdo usados na medicina para transporte de medicamentos, aplicacao de
antibidticos, geracdo de tecido*! e sensores resistentes 4 quimioterapia*’>. Tambem podem ser
utilizados como fontes de raios-x ou dispositivos éptico-eletrdnicos®.

Dentre as principais caracteristicas dos nanotubos relacionadas as propriedades de

adsor¢do se destacam a superficie interna e externa, pois a curvatura da camada de grafeno

diminui o calor de adsorcdo, favorecendo a adsorcao®*.
2.4. Nanotubos de nitreto de boro

O Nitreto de Boro (BN) é um composto quimico bindrio formado por dtomos de
nitrogénio e boro, elementos do grupo IIl e V da tabela periddica, respectivamente. Este
composto ndo é encontrado na natureza e, portanto, precisa ser produzido artificialmente, sendo

amplamente utilizado em aplicacdes industriais devido a suas propriedades fisicas, quimicas e
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eletronicas diferenciadas. Rubio et al®

em um estudo, concluiu que provavelmente os
nanotubos de BN seriam mais estdveis do que os nanotubos de carbono, apresentando
comportamento semicondutor e valor de gap independente da quiralidade. Logo em seguida,

Blase et al.*®

mostraram, através de cdlculos ab initio, que os nanotubos de BN realmente
possuem caréter estdvel e um comportamento semelhante ao de um material semicondutor com
gap de aproximadamente 5,5 eV e comprimento de ligacdo em torno de 1,45 A.

O nitreto de boro (BN) possui uma estrutura isoeletronica ao grafite pelo fato de que,
um carbono possui 6 elétrons, um boro possui 5 elétrons e um nitrogénio possui 7 elétrons.
Assim, ao combinar dois carbonos envolvemos 12 elétrons, ndmero idéntico ao envolvido na
combinagdo de um nitrogénio com um boro. As principais fases estruturais do BN sdo:
hexagonal (h-BN), romboédrica (r-BN), wurtzita (w-BN) e ctibica (c-BN), conforme mostra a

figura 7. As duas primeiras fases sio formadas de ligacdio sp” e as outras com liga¢do sp>. A

fase h-BN tem estrutura similar & do grafite e c-BN a do diamante®’.

Figura 7 - Representacdo esquematica das fases cristalinas do BN: (a) h-BN, (b) r-BN,
(c) w-BN e (d) c-BN

Fonte: Adaptado de Huang, 2000%7.

O nitreto de boro tem estabilidade térmica e quimica muito e pode ser usado em

dispositivos que operam sob condi¢des extremas*®. Uma das propriedades mais marcantes deste
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material € a sua hidrofobicida,que se d4 basicamente por dois mecanismos: I) a curvatura dos
nanotubos e II) sua alta energia de superficie. No primeiro mecanismo, quando a curvatura de
uma superficie aumenta, torna-se convexa, aumentando a drea de acdo dessa superficie,
aumentando o dngulo de contato; ja no segundo mecanismo, a alta energia de superficie das
ligacdes B-N faz com que uma maior quantidade de hidrocarbonetos seja adsorvida na
superficie®.

O nitreto de boro hexagonal vem sendo aplicado em varios campos da ci€ncia como por
exemplo no melhoramento de impressdes 3D, sensores de gases, cosméticos, isolantes,
lubrificantes solidos,cadinhos, refratirios, armazenamento de hidrogénio, suporte de
catalisadores para reacOes em alta temperatura, carga em compdsitos de alta condutividade
térmica, adsorcdo de poluentes orginicos no tratamento de dgua, emissores de luz de
ultravioleta profundo em optoeletrénica5 I lubrificantes antioxidantes, revestimentos protetores,
isolantes elétricos em condutores térmicos, capturadores de néutrons, revestimentos para
moldes>?, nanovetores em medicina (liberaciio de medicamentos para o tratamento do cAncer)>.

Estudos indicaram que o BN € um adsorvente de alta efici€éncia na remog¢ao de poluentes
organicos em aplicacdes de tratamento de 4gua>* e na detec¢io de SO,*. Budi et al realizaram
um trabalho tedrico que invetiga um campo de for¢a que descreve a adsor¢do de biomoléculas

na interface no nitreto de boro’®.
2.5. Nanotubo de nitreto de galio

O Nitreto de gélio (GaN) é um composto bindrio constituido de iguais proporcdes de
nitrogénio (N) e de gélio (Ga) sintetizado em laboratério por Goldberger et al>’. Entdo de acordo
com as condi¢gdes experimentais de crescimento, a sua forma cristalina pode ser obtida sob
diferentes fases. As duas fases cristalinas mais conhecidas sdo a fase hexagonal (wurtzita) que
€ a estrutura termodinamicamente mais estavel em condi¢des ambientais normais (Figura 8 (a))
e a fase cuibica (zinc-blend) que é metaestavel (Figura 8 (b)). Sdo essas estruturas que geram ao

material uma alta resisténcia.
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Figura 8- Ilustracdes representando (a) a estrutura na fase wurtzita e (b)
estrutura na fase zinc blende.

(b)

Fonte: Adaptado de Silva®.

A alta condutividade e estabilidade térmica, observados no GaN na fase hexagonal
fazem com que este seja um material promissor que pode ser usado em Optica, eletronica e
fotoeletronica, por possuir alto gap de energia em torno de 3,4 eV*>. O gap de energia diminui
ao diminuir o didmetro do tubo e os nanotubos de GaN em zigue-zague mostram o gap direto,
enquanto os nanotubos armchair e quirais tém o gap indireto®.

Poténcialmente o GaN pode ser usado como substrato para fazer diodos de laser violeta
(405 nm). Diodos emisssores de luz ( LEDs) feitos com GaN podem atingir alto brilho e cobrir
a gama de cores primdrias, sendo aplicaveis em tela de LED coloridas visiveis a do dia e LEDs
brancos. Um exemplo real desta aplicacdo s@o os atuais aparelhos smartphones de dltima
geracgio e tecnologias de Internet, pois pode atender aos requisitos de alta eficiéncia®'.

Em relacdo aos materiais semicondutores, € em especial ao silicio que é o material mais
utilizado na industria eletrOnica e na industria de semicondutores de um modo geral, o Nitreto
de Gélio apresenta uma enorme vantagem, visto que ele suporta até dez vezes mais voltagem
que o silicio. Esta caracteristica € de extrema importancia para a industria eletronica, pois ela
permite a criagdo de dispositivos que funcionem numa frequéncia superior a que estamos
habituados. Assim como outros semicondutores, o GaN € capaz de emitir luz (do azul ao
ultravioleta) quando estimulado ou conduzir corrente elétrica se submetido a uma diferenca de
potencial®2.

Extensos estudos sobre a geometria, estabilidade e propriedades eletronicas de
nanotubos de GaN vém sendo realizados utilizando a teoria do funcional da densidade®. Sabe-
se que essas propriendades podem ser melhoradas através da adsor¢do, pois certos defeitos
introduzidos na estrutura, o nanotubo pode mudar de semicondutor para condutor® .Khan et al,

realizaram um estudo teérico da analise da adsorcdo de NH3 e NO» do nanotubo de GaN®’.
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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 adsorcdo de putrescina e cadaverina na superficie dos nanotubos zig-zag (10,0) de
carbono, nitreto de boro e nitreto de gélio, a fim de melhorar as propriedades eletronicas destes

materiais, potencializando assim a aplicag@o deles em novos dispositivos eletronicos.
3.2. Objetivos especificos

v Efetuar a adsor¢io dos compostos putrescina e cadaverina na superficie dos
nanotubos de carbono, nitreto de boro e nitreto de gilio;

v Determinar a estabilidade energética e as propriedades eletronicas de cada sistema;

v Calcular as energias de adsor¢@o, distribuicdo de cargas e as energias dos orbitais

de fronteira (HOMO e LUMO) de cada sistema estudado;
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4. METODOLOGIA
4.1. Sistema multieletronico

O surgimento da mecanica quantica no inicio do século XX permitiu o estudo de
sistemas fisicos e quimicos do ponto de vista atdmico. Essa teoria fundamenta-se em um
conjunto de postulados que foram estabelecidos para descrever resultados experimentais que
nao podiam ser descritos pela mecanica cldssica. Atualmente € possivel determinar as
propriedades eletronicas e estruturas de compostos através de simulagdes computacionais de
primeiros principios. Para obter as propriedades eletronicas e estruturais de moléculas e sélidos
€ necessario conhecer a funcdo de onda do sistema. Tal fun¢do de onda é obtida através da
solugdo da equagio Schrodinger® independente do tempo, cuja forma é dada pela seguinte
expressao:

H ¥(r,R) = E¥(r,R) (2)

Onde r e R representam as posi¢des dos elétrons e niicleos do sistema, respectivamente.

Y(psi) ¢ a funcdo de onda do sistema, “E” ¢ a energia total do sistema e H é o operador de

Hamilton que para sistemas moleculares pode ser escrito como:

H (r, R) = Ece(r) + Vne (1, R) + Vee(r) + Ecn(R) + Vnn(R) (3)

sendo que, Ece(r) representa a energia cinética dos elétrons, Vne(r, R) corresponde ao
potencial de atracio entre o nucleo e os elétrons, Vee(r) refere-se ao potencial repulsivo entre
os elétrons, Ecn(R) corresponde a energia cinética nuclear e Vnn(R) representa o potencial
repulsivo entre os nicleos.

No entanto a equagdo possui solucdo exata apenas para atomos de hidrogénio e
hidrogendides. Para descrever sistemas com mais de um elétron, é preciso fazer aproximacoes,
pois a medida que o nimero de elétrons aumenta, o nivel de dificuldade para se resolver a
equagdo também aumenta. Sendo assim, € necessario fazer aproximagdes como a de Hartree-
Fock, que permite tratar os elétrons, como sendo independentes, isto faz com que a correlacao
eletronica seja excluida e transforma o problema de N elétrons em N problemas de um elétron.
Porém, na maioria dos casos a correlagdo eletronica é muito importante, ndo podendo ser
ignorada ou calculada posteriormente. Neste caso, faz-se uso da aproximagdo de Born-
Oppenheimer®’, a qual estd fundamentada no fato de que os niicleos sio muito mais pesados

que os elétrons, portanto, os nicleos movem-se muito mais lentamente que os elétrons. Desta
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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 (3) pode ser desprezado, e o termo de energia potencial de interacdo nicleo-

nicleo Vnn(R) torna-se constante. Logo, os termos restantes na equagao (4) serdo:

H (r, R) = Ece(r) + Vne(r, R) + Vee(r) (4)

A equacdo (4) é conhecida como hamiltoniano eletronico, pois € dependente apenas do
movimento dos elétrons. Entretanto, mesmo com esta aproximacao, ao utilizar o hamiltoniano
descrito pela equacgdo (4) na equagdo (2), 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 equagdo de Schrodinger utilizando o
hamiltoniano da equacao (4), para o estado fundamental do sistema. A Teoria Funcional da
Densidade (DFT), permite resolver este problema, redefinindo a varidvel basica do problema

tratando-a como a densidade eletronica ao invés da fun¢ao de onda.
4.2. Teoria Funcional da Densidade

Em 1964, K. Hohenberg e W. Kohn® mostraram que conhecendo a densidade p dos
elétrons em cada ponto do espago € suficiente para determinar a energia total e portanto, as
demais propriedades do sistema, ou seja, todas as informacdes contidas na fun¢do de onda
podem ser transferidas para densidade eletronica. Pois a partir dessa densidade pode-se calcular
qualquer outra propriedade do sistema. Essa relacdo entre a energia e a densidade eletronica €
conhecida como Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Este tratamento € de grande
utilidade pois ndo exclui a correlagdo e facilita a solugdo do ponto de vista computacional.

Os teoremas de Hohenberg-Kohn sao:

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

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

Assim, para um dado potencial externo (Vext) gerado pela interacdo entre esses elétrons

e os nucleos, o funcional da energia pode ser escrito por:



25

E[p(r)] = F[p(r)] + [ Vext p(r)d’r (5)

Vext € qualquer potencial externo ao qual a densidade eletronica estiver submetida, em
nosso caso, ela é equivalente ao potencial de atracio entre os nicleos
e os elétrons, ou seja:
Vext= Vne (6)
e o termo F[p(r)] representa todos os potenciais que independem do potencial externo,
como a energia cinética (Ec) e a interacdo eletronica (Vee), a qual pode ser expressa da seguinte

forma:

Flp(1)] = Ec[p(r)] + Vee[p(r)] (7)

logo, o funcional da energia total E[p(r)] pode ser reescrito na forma:

E[p()] = Ec[p(r)] + Vee[p(r)] + | Vne p(r)d’r (8)

Tudo descrito até aqui foi uma teoria geral sem falar nada sobre a forma dos funcionais
da densidade. Porém em 1965, Kohn e Sham® propuseram uma aproximagio para estes
funcionais , substituindo o problema original de varios corpos por um problema auxiliar com
particulas independentes, tal aproximagdo ficou conhecida como ansatz (aproximagao
matemdtica para facilitar a soluciio de uma equacio ou outro problema) de Kohn e Sham™. O
ansatz de Kohn-Sham supde que a densidade do estado fundamental de um sistema interagente
€ igual a de algum sistema ndo interagente, por hipétese. Com base no modelo de um gés de
elétrons ndo homogéneo interagindo com o potencial Vext,assim o funcional da energia E[p(r)]

pode ser reescrito da seguinte forma:

E[p(r)] = Ec[p(r)] + Vne[p(r)] + Vee[p(r)] + Exc[p(r)] (9)

Onde, Ec € a energia cinética dos elétrons ndo-interagentes, Vne € o potencial de atracao
nucleo-elétron, Vee € o potencial de repulsdo elétron-elétron e Exc é 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 exclusdo de Pauli e o termo de correlacio aparece

devido a interacao elétron-elétron ser tratada como uma média, isto €, cada elétron participa do
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potencial que dd origem ao movimento de todos os elétrons, e também para corrigir a energia
cinética dos elétrons nao-interagentes.

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 Vks, o qual estd representado na equacao abaixo:

Vks[p(r)] = Vne[p(r)] + Vee [p(r)] + Exc[p(r)] (10)

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

energia utilizando o potencial efetivo de Kohn-Sham Vis:

E[p(r)] = Ec[p(r)] +VKS[p(r)] (11)

Deste modo, com a densidade eletronica p(r) obtida pelas fungdes de base, calcula-se o
potencial efetivo Vks ao qual estd 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 equacao abaixo:

{Ec + Vis[p()]}xi(r) = eixi(r) (12)

Onde, Ec € a energia cinética dos elétrons ndo interagentes, € €i os autovalores das
fungdes de onda. E interessante notar que esta equagdo é muito semelhante a equacio de
Schrodinger e, portanto, ela pode ser reescrita da seguinte forma:

Hxsyi(r) = eiyi(r) (13)

Onde Hks € chamado de Hamiltoniano de Kohn-Sham, e portanto, a equacio acima é
chamada de equagdo de Kohn-Sham.

Sendo assim, para encontrar a densidade eletronica do estado fundamental, Kohn-Sham
propuseram um esquema de solucdo, o qual € resolvido de forma autoconsistente, e estd
ilustrado na Figura 9. O esquema baseia-se em um ciclo, onde uma vez que se obtém a
densidade eletronica inicial p(r), calcula-se o potencial efetivo de Kohn-Sham Vs para esta
densidade, em seguida, este potencial € usado na equacdo de Kohn-Sham, o qual serd obtido
um novo conjunto de fun¢des de onda i para os orbitais, os quais sdo usados para gerar uma

nova densidade eletronica p’(r). Se p(r) for igual a p’(r) dentro de uma certa tolerancia
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preestabelecida (critério de convergéncia), entdo, o ciclo autoconsistente termina e todas as
informagdes daquele sistema sdo obtidas a partir dessa densidade eletronica encontrada, caso
contrdrio, o ciclo reinicia a partir do cdlculo do potencial efetivo, mas neste caso, utilizando a
nova nova densidade e continua até encontrar uma densidade que seja igual a densidade

anterior, assim finalizando o processo.

Figura 9 - Esquema representativo do ciclo de autoconsisténcia.

p(r)

Vks[p(r)]

—h

Aesy(®) = { e+ Vis[p®]} 5,0 = 1,00

p(r) =p’(1)

Sim

Observaveis

Fonte: Adaptado de Sousa, 20137!,

Embora se tenha uma equacdo que descreve um sistema a partir de sua densidade
eletronica, os termos que envolvem a energia de troca-correlagdo Ex[p(r)] ndo possuem uma
expressdo analitica, sendo necessdrio se obter uma solugdo aproximada para este termo.

Nao existe uma forma explicita para o termo Ex[p(r)], existem apenas aproximagdes, a
primeira delas é a da densidade local (LDA - Local Density Approximation) que substitui a
densidade em um ponto por uma densidade calculada para elétrons ndo interagentes do sistema
em estudo e a densidade é aquela obtida pela soma sobre diversos pontos’2. Nesta aproximacdo

o termo de troca e correlacdo é dado pela seguinte expressao:
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Ex[p(1)] = [ ex[p(r)]d’r (14)

O termo de correlacdo €x[p(r)] € determinado a partir da parametrizacao dos resultados
Monte Carlo quintico para a energia total de gases de elétrons homogéneos interagentes’>.
Entretanto, a LDA s6 € vélida para sistemas onde a densidade ndo varia muito, comportando-
se de forma similar a um gas de elétrons homogéneo. No caso das moléculas que a densidade
varia ao longo do espaco, a LDA nao se aplica adequadamente e para corrigir esse problema,
surgiu a aproximagdo do gradiente generalizado (GGA - generalized gradient
approximations)'.

O termo de troca e correlacao, na GGA, € expresso em termos do gradiente da densidade
de carga total, ou seja, através das conhecidas expansodes generalizadas em termos de gradiente
(GGA), as quais adicionam um pouco de varia¢do na densidade. Portanto, ¢ possivel construir
o funcional de troca e correlacio GGA de varias formas, e a maioria desses funcionais sio
construidos adicionando um termo de correcdo, através do gradiente, ao funcional LDA, como

representado pela equacdo abaixo:

EXCGGA[P(I')] — EXCLDA[p(r)] + Agxe [|Vp(1‘)|/ p%(r)] 135

Atualmente, os funcionais GGA’s mais usados sao o PBE, proposto em 1996 por
Perdew Becke e Ernzerhof, e o BLYP, que combina o funcional de troca de Becke” com o
funcional de correlagio de Lee, Yang e Parr’S.

Sabemos que apenas elétrons da camada de valéncia € que participam das ligacoes
quimicas, ficando os elétrons das camadas mais internas praticamente estaticos, estes elétrons
somados aos nicleos formam o que denominamos de caroco. Esta ideia € a base da aproximacao
dos pseudopotenciais.

1”7. Podemos dividi-

Ha na literatura varios métodos para se construir o pseudopotencia
los em dois grandes grupos:

i) Pseudopotenciais empiricos: envolvem sempre um conjunto de parametros ajustaveis,
os quais sdo capazes de reproduzir algum conjunto de dados experimentais.

i1) Pseudopotencial ab initio: € construido de maneira que se obtenha a solugcdo da

equagdo de Schrodinger (ou do tipo Dirac) para o caso atomico.
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Para o primeiro grupo, podemos citar dois exemplos que no passado tiveram sucesso,

particularmente para descrever sistemas metélicos, como o Pseudopotencial de Ashcroft
(local)’® e o Pseudopotencial de Heine-Abarenkov (ndo local)”.

O segundo grupo de pseudopotenciais € o mais utilizado atualmente. Dentro destes
destacam-se os chamados pseudopotencias de norma conservada. Esta nomenclatura é devido
ao fato que dentro de um raio de corte rc, que define o tamanho do caroco atdmico, as
pseudofun¢des de onda, Wps(r) diferem das fungdes de onda de todos os elétrons ‘P(r). Porém,
a partir deste raio de corte essas duas funcdes de onda obtidas com todos os elétrons ou apenas
com os elétrons de valéncia, ficam iguais.

Como exemplo deste tipo de pseudopotencial temos os desenvolvidos por Bachelet,
Hamann e Schliiter (BHS)® e Troullier- Martins (TM)®!. A construgio desses pseudopotenciais
foi proposta por Zunger e Cohen®?. Um pseudopotencial é construido de forma que seja suave
e continue reproduzindo o potencial coulombiano real a partir do raio de corte, e similarmente
as pseudofuncdes de onda devem ser suaves e sem nds na regido proxima ao nucleo e devem
coincidir com as fung¢des de onda reais, além do raio de corte.

O programa SIESTA®? (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms) usa orbitais atdmicos numéricos (NAQO) para resolver as equacdes de Khon-Sham, que
recebem o nome de bases atdmicas®. A mais simples dessas bases e que consequentemente a
que leva a célculos mais rdpidos € a chamada single-{ (SZ). Este conjunto de bases possui
apenas uma funcao radial por orbital ocupado no dtomo isolado. Com esta base ganhamos no
desempenho computacional, mas perdemos na flexibilidade na descri¢do das ligagdes quimicas.
A base double-{ (DZ) tem mais flexibilidade. Nesse caso teremos duas func¢des associadas a
cada orbital ocupado, as duas funcdes desta base tém alargamentos espaciais distintos, uma
mais restrita espacialmente e a outra decaindo mais lentamente em fun¢ao da distancia ao centro
atdmico

Soler et al.% analisaram o desempenho das bases implementadas no programa SIESTA

e concluiram que, a base Double-{ com a adi¢do de uma funcao de polariza¢do (DZP) resultam

num compromisso 6timo entre precisao nos resultados e custo computacional.
4.3. Procedimento computacional

Os célculos empregados neste trabalho, foram baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT), utilizando uma base dupla-zeta + polarizacdo (DZP) para representar a
valéncia da funcdo de onda. Aproximagdo do gradiente generalizado (GGA) foi usada para

descrever o termo de troca e correlagdo, parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof. O
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pseudopotencial de Troullier- Martins foi usado para descrever a interagdo entre os elétrons do
caroco e valéncia. Além disso, também foi utilizado o método da supercélula para a condi¢do
periddica de contorno, e 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 dire¢do I'-X na forma proposta
por Monkhorst-Pack®®. Os dtomos envolvidos foram completamente relaxados até que a forca
sobre cada coordenada atdomica fosse menor que 0,05 eV/A.

O estudo da adsorcdo dos compostos putrescina e cadaverina na superficie dos
nanotubos zig-zag (10,0) de carbono, nitreto de boro e nitreto de galio. A estabilidade energética
das configuracdes consideradas foi determinada através da energia de adsor¢do (Eads), definida
pela expressio®’:

Eads = ET[tubo + C] - ET[tubo] - ET[C] (16)
onde, ET[tubo + C] representa a energia total do sistema formado pelo nanotubo
interagindo com o composto, ET[tubo] € a energia total do nanotubo puro e ET[C] é a
energia total do composto isolado

As propriedades eletronicas foram analisadas através da densidade de estados projetada

(PDOS). A transferéncia de carga e o momento magnético total para cada sistema foi calculado

através da populacdo de Miilliken, e o band-gap foi medido através da estrutura de bandas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap6s a otimizagdo dos nanotubos de carbono, nitreto de boro e nitreto de gilio, do tipo
zig-zag (10,0), verificou-se as propriedades eletronicas, comprimento de ligacao dos nanotubos,
populacdo de Miilliken, momento magnético, gap de energia e energia de adsor¢do. A figura

10 mostra os nanotubos otimizados.

Figura 10 - Geometrias otimizadas para (a) o nanotubo de Carbono puro e (b) o
nanotubo de nitreto de boro puro e (c) para o nanotubo de nitreto de galio. Na parte superior
temos os nanotubos vistos de frente, e na inferior temos o nanotubos vistos ateralmente.

- Nitrogénio

- O

C (10,0) BN (10,0) GaN(10,0)
a b c

W Carbono

Para o nanotubo de carbono com total de 120 4tomos, consta-se comprimento de ligacao
igual a 1,42 A e angulo de 120° entre trés carbonos no mesmo anel e tendo hibridizacdo do tipo
spz. O nanotubo de nitreto de boro, também com 120 dtomos (60 atomos de boro e 60 dtomos
de nitrogénio), tem comprimento de ligacdo em torno de 1,44 A e angulo de 120°. Finalizando,
tem-se o nanotubo de nitreto de gdlio, com 80 dtomo (40 dtomos de gélio e 40 dtomos de
nitrogénio), com comprimento de ligagdo em torno de 1,87 Ae angulo de aproximadamente
120° entre suas ligacdes. Assim, todos os nanotubos estio em concordancia com a literatura®

em dizer que os nanotubos tem hibridizagdo sp?.
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5.1. Interacao do nanotubo de carbono com putrescina e cadaverina

Abaixo tem-se a putrescina e cadaverina com suas geometrias otimizadas como mostra
afigura 11.

Figura 11 - Representacdo da putrescina e cadaverina otimizadas.

A&’ U’&\" ;k)k

a) putrescina b) cadaverina

Antes da otimizagao, ambas as moléculas foram testadas na mesma distancia de 1,96 A.
Apo6s a otimizacdo, notou-se um afastamento das moléculas em relagcdo ao nanotubo, para a
putrescina a distancia final foi de 3,47 Ae para a cadaverina foi de 3,42 A. Observou-se também
que a populacdo de Miilliken do nanotubo tinha carga de 480,00 elétrons e apds a otimizagdo
com a putrescina, passou a ter carga de 479,93 elétrons, a energia de adsorcao foi de -0,15 eV.
Para o nanotubo com a cadaverina a populacdo de Miilliken passou a ter carga de 479,93
elétrons e a energia de adsorcdo foi de -0,16 eV. O que indica uma adsorcdo fisica, pois de

acordo com Kurt et al.’®

, a adsor¢do quimica, também chamada quimissor¢do, s6 ocorre em
valores do modulo de energia de ligacao superiores a 1,0 eV. Logo, houve uma transferéncia
de carga de 0,07 elétrons do nanotubo para a putrescina e cadaverina e 0 momento magnético

para todos os sistemas foi zero.



33

Figura 12 - Representacido do nanotubo de carbono apds a otimizagdo com putrescina
(a) e com a cadaverina (b).
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Em relacdo ao gap de energia, nota-se que o nanotubo puro apresenta 0,63 eV que esta
de acordo com o trabalho de SILVA®. Para o sistema com a putrescina e com a cadaverina,

nao houve mudanga significativa no gap como mostra a tabela 1.

Tabela 1 - Comparativo do gap, energia de adsorcao e populagdo de Mulliken para o
nanotubo de carbono.

Nanotubo de Gap deste Gap da Eads  Populacdo de Mulliken
carbono trabalho literatura

Puro 0,63 eV 0,6eV®° - 480,00 e

Com putrescina 0,63 eV - -0,15eV 47993 ¢

Com cadaverina 0,63 eV - -0,16 eV 479,93 e

Para o nanotubo com a putrescina, nivel de Fermi aumentou em 0,1 eV para a banda de
conducdo e diminuiu em 0,04 eV com a cadaverina em dire¢do a banda de valéncia como mostra

a densidade de estados projetada (PDOS) na Figura 13.
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Figura 13 - PDOS do nanotubo de carbono puro (a) com a putrescina (b) e com a
cadaverina (c).
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Para certificar os resultados analisados na PDOS, plotou-se a estrutura de bandas, vista
na figura 14 comprovando assim, os valores obtidos. Pode-se também verificar nas bandas que

para os trés sistemas estudados, o gap € direto e 0 mesmo, ndo sofreu variagdo significativa.
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Figura 14 - Estrutura de bandas para no nanotubo de carbono puro (a) com putrescina
(b) com cadaverina (c). A linha vermelha tracejada representa o nivel de Fermi.

A densidade de carga local dos niveis de energia, que aparecem nas regidoes de maior
interesse das PDOS da Figura 13, estdao plotadas na Figura 15, sendo que as Figuras 15 (a) e (b)
apresentam, respectivamente, a densidade de carga local do nanotubo de carbono interagindo
com a Putrescina e Cadaverina, respectivamente.

Na figura 15 (a) tem o HOMO situado entre as regides -4,76 eV e -4,63 eV e LUMO
situado entre -3,69 eV e -3,56 eV da PDOS da figural3 (b) e na figura 15 (b), o HOMO situado
entre a regides —5,68 eV e -5,50 eV e LUMO situado entre -1,96 eV e -1,75 da PDOS da figura
13 (c). Em ambos os casos, para isosuperficies consideradas em verde, nota-se as contribui¢des
apenas dos atomos de carbono pertencente ao nanotubo, podendo assim comprovar que houve

interacdo bem fraca do nanotubo de carbono com as moléculas de putrescina e cadaverina.
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Figura 15 - Em verde isosuperficies para a densidade de carga local dos estados do
nanotubo de carbono interagindo com putrescina (a) e cadaverina (b).

HOMO

5.2. Interaciao do nanotubo de nitreto de boro com putrescina e cadaverina

Como dito anteriormente, as moléculas de putrescina e cadaverina foram testadas na
superficie do nanotubo de nitreto de boro (BN) e ambas na mesma distancia de 1,96 A, e assim,
pode-se analisar as propriedades eletrdnicas dos sistemas

ApGs a otimizacdo, a putrescina e a cadaverina ficaram em uma distancia de 1,76 A e
1,83 A, respectivamente, do BN. A energia de adsor¢do foi do BN com a putrescina foi de -
0,63 eV e -0,41eV com a cadaverina, assim pode-se confirmar que é uma adsorcdo fisica. A

figura 16 mostra a putrescina e a cadaverina apds a otimiza¢ao com o BN.
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Figura 16 - Representacdo do BN e putrescina (a) e do BN com cadaverina apds a
otimizacao.

Para o BN puro a populacao Mulliken era carga de 480,00 elétrons e apds a intera¢ao
passou para 480,34 elétrons com a putrescina e 480,32 elétrons com a cadaverina, tendo entio
uma transferéncia de carga de 0,34 elétrons e 0,32 elétrons das moléculas de putrescina e
cadaverina, respectivamente, para 0 BN. O momento magnético também foi zero para os dois
sistemas, o BN puro tem um gap de 3,92 eV que estd em concordancia com o trabalho de
Bevilacqua®®, quando este interage com a putrescina passa a ter gap de 3,87 eV diminuindo
entdo 0,05 eV. Ja para o sistema com a cadaverina o gap passou para 3,65 eV havendo um

decaimento de 0,27 eV como mostra a tabela 2.

Tabela 2 - Comparativo do gap, energia de adsorciao e populacdo de Mulliken para o
nanotubo de nitreto de boro.

Nitreto de boro Gap deste Gap da Eads  Populagcdo de Mulliken
trabalho literatura

Puro 3,92 eV 3,9e V% - 480,00 e

Com putrescina 3,87 eV - -0,63 eV 480,34 ¢

Com cadaverina 3,65 eV - -0,41 eV 480,32 e

Em relacdo ao nivel de Fermi, houve um aumento de 0,28 eV em direcdo a banda de
conducdo para o BN com a putrescina, € um aumento de 0,06 eV para o BN a cadaverina
também em direcdo a banda de conducao, reforcando que as moléculas sao doadoras de elétrons

como mostra a PDOS na figura 17.
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Figura 17 - PDOS para o BN puro (a) BN interagindo com putrescina (b) e com a
cadaverina (c).
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Na figura 18, tem-se a estrutura de bandas para o BN puro (figura 18 (a)) com a
putrescina (figura 18 (b)) e com a cadaverina (figura 18 (c)). Nos trés casos, percebe-se que o

gap € direto. Os sistemas antes e apds a otimizacao, continuaram semicondutores.
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Figura 18 - Estrutura de bandas para o BN puro (a), com a putrescina (b) e com a
cadaverina (c). A linha vermelha tracejada representa o nivel de Fermi.

Energia (eV)

Para analisar a densidade local, observa-se os niveis de energia na regido que nos
interessa como mostra a PDOS da figura 17.

Na figura 19 (a) tem o0 HOMO entre -5,83 eV e -5,64 eV e o LUMO entre -1,88 eV e -
1,74 eV para o BN com putrescina e na figura 19 (b), o HOMO entre -5,68 eV e -5,50 eV e o
LUMO entre -1,96 eV e -1,75 eV para o BN com cadaverina. Nota-se na figura 18 as

contribuicdes no HOMO pelos dtomos de nitrogénio e no LUMO pelos dtomos de boro, o que

indica estd em concordancia com a PDOS.
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Figura 19 - Em verde isosuperficies para a densidade de carga local dos estados do
nanotubo de nitreto de boro interagindo com putrescina (a) e cadaverina (b).

5.3. Interacao do nanotubo de nitreto de galio com putrescina e cadaverina

Seguindo com o mesmo procedimento, as moléculas de putrescina e cadaverina,
também colocadas na superficie no nitreto de gélio (GaN), e assim pode-se fazer algumas
andlises nas propriedades eletronicas nos sistemas estudados. Obedecendo o mesmo padrdo as
moléculas foram colocadas a distancia de 1,96 A do GaN e apGs a interacio destes, pode-se
observar que a putrescina passou a ter uma distincia 2,03 A e a cadaverina 1,98 A e a energia
de adsor¢do para o GaN com putrescina foi de -2,49 eV e para o GaN com a cadaverina foi de
-1,69 eV, portanto, trata-se de uma adsor¢do quimica. A figura 20 mostra a putrescina e a

cadaverina apds a otimizagdo com o GaN.
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Figura 20 - Representacdo do GaN com a putrescina (a) e com a cadaverina (b) apés a
otimizacao.

O gap para o GaN puro foi de 2,32 eV que estd de acordo com Ribeiro!’ e apés a
otimizacdo do GaN com a putrescina o gap passou para 2,25 eV diminuindo em 0,07 eV e com
a cadaverina passou para 2,28 eV, diminuindo 0,04 eV. A carga da populacio de Miilliken para
o GaN puro foi de 320,03 elétrons e quando este interage com a putrescina a populagdo passa
a ser 320,41 elétrons, havendo assim uma transferéncia de carga de 0,38 elétrons para o GaN.
Ja para o sistema com a cadaverina, a populacao de Mulliken foi de 320,68 elétrons, logo houve

uma transferéncia de carga de 0,65 elétrons para o GaN, como mostra a tabela 3.

Tabela 3 - Comparativo do gap, energia de adsor¢@o e populacdo de Mulliken para o
nanotubo de nitreto de gélio.

Nitreto de gélio Gap deste Gap da Eads  Populacdo de Mulliken
trabalho literatura

Puro 2,32 eV 2,32 eV - 320,03 e

Com putrescina 2,25 eV - -2,49 eV 320,41 e

Com cadaverina 2,28 eV - -1,69 eV 320,68 e

Quanto ao nivel de Fermi, percebe-se um aumento de 0,45 eV para o GaN com
Putrescina e um aumento de 0,28 eV para o GaN com a Cadaverina, ambos para a banda de
conducdo, confirmando entdo que a moléculas sdo doadoras de elétrons como mostra a PDOS

na figura 21.
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Figura 21 - PDOS para GaN puro (a), para o GaN com a putrescina (b) e para o GaN
com a cadaverina(c).
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Na figura 22 tem-se as estruturas de bandas para o nanotubo de GaN puro, com
putrescina e cadaverina, respectivamente. Nota-se que o gap continua direto nos trés sistemas

e estes ainda permanecem semicondutores.
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Figura 22 - Estrutura de bandas para o GaN puro (a), com a putrescina (b) e com a
cadaverina (c). A linha vermelha tracejada representa o nivel de Fermi.
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Para analisar a densidade de carga local, observa-se na figura 23, a regido de energia
que se interessa, de acordo com a PDOS da figura 21 (a) e 21 (b). Para a figura 23 (a) que
representa o GaN com a Putrescina, temos 0 HOMO na regido entre -5,49 eV e -5,15 eV e para
o LUMO, entre -2,97 eV e -2,77 eV. Ja para a figura 23 (b) que representa o GaN com a
Cadaverina, temos o HOMO na regido de energia entre -5,50 eV e -5,36 eV e para o LUMO,
entre -3,18 eV e -2,97 eV.

Pode-se observar na regido do HOMO e LUMO as contribui¢cdes dos atomos de
hidrogénio das moléculas de Putrescina e Cadaverina e também do nanotubo que estd de acordo
com os resultados vistos na PDOS. Em ambos os casos o0 GaN se comporta como 4cidos Lewis,

pois atua como receptor de elétrons.
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Figura 23 - Em verde isosuperficies para a densidade de carga local dos estados do
nanotubo de GaN interagindo com putrescina (a) e cadaverina (b).
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas dos
nanotubos de carbono, nitreto de boro e nitreto de gilio interagindo com moléculas de
putrescina e cadaverina.

Para o nanotubo de carbono e nitreto boro, nota-se que suas propriedades sdo afetadas
por adsor¢do fisica, também conhecida como fisiossor¢ao, processo reversivel por ter uma
interacdo bem fraca entres os &tomos. No nanotubo de carbono, percebe-se que o gap de energia
e o nivel de Fermi ndo foram afetados de modo significativo, de modo que, pode-se dizer que
ndo houve interacdo entre o nanotubo de carbono com as moléculas, como visto na densidade
de carga local. Embora as propriedades do BN sejam afetadas por fisiossor¢do, nota-se que em
relacdo BN puro o gap que era 3,92 eV diminuiu para 3,87 eV na interacdo com a putrescina e
a energia de adsorcao foi de — 0,63 eV, na interacdo com a cadaverina diminuiu para 3,65 eV e
a energia de adsorcdo foi de — 0,41 eV, neste caso a putrescina e cadaverina foram doadoras de
elétrons, portanto o BN atua como acido de Lewis. As propriedades eletronicas do GaN sdo
afetadas devido a adsorcdo quimica que de acordo com KURT acontece quando a energia €
maior em médulo que 1,0 eV.

Ja o GaN puro tinha gap de 2,32 eV e passou para 2,25 eV apds a interacdo com a
putrescina, a energia de adsor¢do foi -2,49 e para o GaN com a cadaverina o gap passou a ser
2,28 eV a energia foi de -1,69 eV. Essas propriedades foras afetadas de modo que o gap de
energia do sistema diminuiu apds a otimizagdo com as moléculas, além disso o nivel de Fermi
também foi deslocado para a banda de conducao tanto para o GaN com putrescina como para o
GaN com cadaverina, sendo entdo a putrescina e a cadaverina doadoras de elétrons, neste caso
o GaN atua como 4cidos de Lewis.

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que os nanotubos de nitreto de boro
e nitreto de gdlio sdo dois materiais capazes de remover putrescina e cadaverina de ambientes
que possam estar em risco por altas concentragdes dessas aminas.

Novas possibilidades sdo abertas para aplicacdes destes materiais em nanodispositivos

eletronicos no futuro.
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