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RESUMO

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono em 1991, e dos nanotubos
inorganicos em 1992, desenvolveu-se um interesse significativo em relacdo ao
estudo destas novas formas de modo a se estabelecer uma relacdo entre a
estrutura e as propriedades apresentadas. Dentro da classe de materiais
semicondutores, formados por elementos dos grupos IlI-V, o GaAs é
considerado um candidato em potencial para substituicdo do Si na fabricacao de
dispositivos eletronicos, devido as propriedades apresentadas e a gama de
aplicacdes tecnoldgicas. Entre as formas em que o GaAs pode ser encontrado,
estudos tedricos e experimentais relatam a formacao de clusteres, ligas ternarias
e estruturas tubulares, obtidas apenas em associagdo com InAs. Dentre estas
geometrias 0s nanotubos sdo os que se tém menos informagfes em relacdo a
estrutura, estabilidade e propriedades. Neste sentido este trabalho tem como
objetivo analisar a estabilidade de formacéo de nanotubos de GaAs, a partir dos
planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) obtidos do cristal zinco blenda,
utilizando algoritmos desenvolvidos em linguagem de programacao Shell Bash
do Linux. As informagdes e propriedades obtidas foram calculadas utilizando os
métodos mecanico-quanticos semi-empirico PM7 e ab initio B3LYP e HF, com
as bases 3-21 e 6-31G. Levando-se em consideracdo os nanotubos obtidos apds
a otimizacdo, estas geometrias tendem a apresentar uma maior estabilidade em
comparagao com seus respectivos planos cristalinos de origem, onde os modelos
do tipo (1 1 0) tendem a apresentar uma maior estabilidade em relacdo ao (1 1 1)
e (1 0 0), sendo que os modelos do tipo (1 0 0) apresentam menor estabilidade.
Atraves dos diametros médios que foram calculados em funcéo do tipo de regido
pode se estabelecer que os modelos obtidos a partir do plano (1 0 0) apresentam
um formato semelhante a uma hipérbole, onde as extremidades possuem
maiores diametros em relacdo ao meio, enquanto nos modelos dos tipos (1 1 0) e
(1 1 1) prevalece a formacdo de estruturas conicas, nas quais as pontas de As
tendem a apresentar menor diametro em relagdo ao meio e as pontas de Ga. A
formacdo de estruturas com regides assimétricas promove a transferéncias de
carga eletrdnica entre os &tomos de Ga e As, favorecendo a estabilizacdo destas
geometrias. Para a avaliagdo dos orbitais moleculares HOMO e LUMO,
observou-se que o aumento da quantidade de &tomos por nivel, e da quantidade
de niveis, interferem diretamente no Gap, onde os orbitais que apresentam maior
contribuigcdo na formacéo das bandas de valéncia e conducéo sdo os orbitais p,
dos atomos de Ga e os orbitais d dos atomos de As, e os célculos para 0s
modelos mais estaveis utilizando os métodos ab initio B3LYP e HF, descrevem
a formacdo de materiais com caracteristicas de semicondutor.

Palavras-Chave: Nanotubos, planos cristalinos, Arseneto de Gélio



ABSTRACT

Since the discovery of carbon nanotubes in 1991, and inorganic nanotubes in
1992 significant interest was shown in the study of these new forms, so as to
establish a relationship between the structure and properties. Within the class of
semiconductors formed by the elements of I11-V groups, GaAs is considered a
potential candidate to replace Si in the manufacture of electronic devices.
Mainly due to the properties presented and the range of technological
applications. Between among the forms in which the GaAs can be found,
theoretical and experimental studies have reported the formation of clusters,
ternary alloys and tubular structures obtained only in association with InAs.
Among these geometries, nanotubes are those that have less information
regarding the structure, stability and properties. In this sense the objective of this
work is to analyze the stability of formation of GaAs nanotubes, from crystal
planes (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) obtained from zinc blend crystal, using
algorithms developed in programming language Bash Shell of Linux. The
information obtained and properties were calculated using the quantum-
mechanical methods semi-empirical PM7 and ab initio B3LYP and HF, with 3-
21 and 6-31G basis. Considering the nanotubes obtained after optimization,
these geometries tend to have greater stability compared to the respective crystal
planes of origin, where models of type (1 1 0) are more stable compared to the
(2111)and (10 0), and models of type (1 0 0) geometries less stable. Through
the average diameters calculated according to the type of region can establish
that the models obtained from the plane (1 0 0) they have a format similar to
hyperbole, where the ends have larger diameters compared to the middle, while
in models of type (1 1 0) and (1 1 1) prevails the formation of conical structures,
where the tips of As tend to have smaller diameter in relative to the medium and
the tips of Ga. The formation of structures with asymmetric regions promotes
electronic charge transfer between the atoms of Ga and As, favoring the
stabilization of these geometries. For the evaluation of molecular orbitals
HOMO and LUMO, it was observed that increasing the amount atoms per level,
and the numbers of level, interfere directly in the Gap, where the orbital with the
greatest contribution to the formation of the valence and conduction bands are
the orbitals p, of Ga atoms and d orbitals of As atoms, and the calculations for
more stable models using the ab initio methods B3LYP and HF, describe the
formation of materials having semiconductor characteristics.

Keywords: Nanotubes, crystal planes, Gallium Arsenide
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1 — INTRODUCAO

Nos Gltimos anos a busca pelo desenvolvimento de novos dispositivos
eletrbnicos para diversas aplicacdes tecnoldgicas, tem sido o foco de inUmeras
pesquisas entre a comunidade cientifica e industrial, tendo-se como objetivo
principal uma maior eficiéncia dos dispositivos eletrdnicos, através do controle e
modificacdo das propriedades dos materiais utilizados na sua fabricacao
(CHANDIRAMOULLI, 2015; BUSSONE et al., 2015).

Os compostos formados por elementos dos grupos Il e V da tabela
periddica apresentam-se como candidatos promissores para a aplicacéo
tecnologica, pois podem apresentar propriedades eletronicas ou magnéticas,
dependendo do arranjo dos atomos, do tipo de estrutura ou de defeitos na

estrutura.

Dentre as estruturas que podem ser obtidas a partir do arseneto de galio
(GaAs), as geometrias com formato tubular sdo as que apresentam uma menor
quantidade de informacgdes relacionadas a conformacdo, estabilidade e
propriedades (KARAMAMIS et al, 2011), sendo encontrada
experimentalmente apenas em associacdo com o InAs, formando estruturas
tubulares com duas camadas (CHEN; DING; WU, 2013). Neste sentido, o
presente estudo tem como objetivo a analise da estabilidade de formacgédo dos
nanotubos de GaAs a partir dos planos cristalinos (1 00), (110)e (1 11)do
cristal zinco blenda.

Para estudar as geometrias de planos cristalinos e nanotubos foram
utilizados os métodos mecanico-quanticos semi-empirico PM7, e ab initio
B3LYP e HF com as bases 3-21G e 6-31G.
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2 — Revisao Bibliografica

2.1 — Nanotecnologia

Os primeiros relatos e discussdes em relacdo a nanotecnologia foram
feitos durante a segunda metade do século XX por Richard Feynman e Eric
Drexler, no periodo de 1960-1986 (LARRY, 2010), surgindo no cotidiano
cientifico através da necessidade da industria eletronica de reduzir o tamanho
dos chips e dispositivos eletronicos, viabilizando o desenvolvimento econémico
(MANGEMATIN, V.; WALSH, S., 2012). Desde entdo a nanotecnologia vem
sendo vista como uma area fundamental para o avanco cientifico e

desenvolvimento tecnoldgico.

Muitas das definicbes descritas na literatura para o termo
“nanotecnologia” referem-se ao tamanho das estruturas e dispositivos obtidos,
bem como para a classificagdo de materiais diversos, tais como materiais
nanocristalinos, nanocompdasitos, nanomateriais a base de carbono (nanotubos
de carbono), e os nanomateriais metélicos (6xido de aluminio) (HUSSEIN,
2015). Segundo a Iniciativa Nacional de Nanotecnologia dos Estados Unidos
(NNI), a nanociéncia é o estudo e manipulacdo da matéria em escala
manomeétrica, atraves da sintese, caracterizacdo e manipulacdo (ADAMS;
BARBANTE, 2013), visando o desenvolvimento de novos materiais, que
geralmente apresentam uma ou duas dimensdes com tamanho inferior a 100 nm
(SAVOLAINEN et al., 2010).

Os materiais e dispositivos obtidos em escala nanométrica possuem
dimensbes consideravelmente bem menores que 0s materiais macroscopicos,
que geralmente estdo entre 1 e 100 nanbmetros, e apresentam propriedades
caracteristicas, as quais podem ser alteradas através da mudanca no arranjo

atdbmico dos atomos e moléculas (HANUS; HARRIS, 2013), o que faz com que



21

sejam descobertas novas propriedades e fenémenos que sdo caracteristicos dos
nanomateriais (ZENG, 2012).

Os nanomateriais quando comparados com o0s seus homélogos em escala
macroscopica, preservando-se a estequiometria do composto, apresentam
propriedades e caracteristicas diferenciadas tais como a melhoria de
propriedades eletromagnéticas, atividade catalitica, propriedades
farmacocinéticas, estabilidade térmica, resisténcia mecénica, flexibilidade e
ductilidade (GAJEWICK et al., 2012).

Como o universo da nanoescala possui um comportamento diferenciado
em relacdo ao universo macroscopico as leis da mecénica cléssica ndo séo
suficientes para explicar e entender as propriedades e caracteristicas dos
materiais nanométricos, tornando-se necessario 0 emprego das leis da mecanica
quantica, os quais auxiliam e fornecem argumentos plausiveis para a
compreensdo e entendimento das propriedades e fenbmenos que séo
apresentadas por essa classe de materiais (ADAMS; BARBANTE, 2013;
EISBERG; RESNICK, 1979).

As propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais sdo dependentes de
alguns fatores tais como: tipos de atomos na estrutura, arranjo tridimensional,
geometria, tamanho e area superficial. A combinacdo desses fatores € um
requisito fundamental para a descoberta de novas propriedades e aplicacOes
tecnologicas, bem como para o avanco de conhecimentos fundamentais e
praticos em relacdo a nanotecnologia que sdo necessarios para a fabricacdo de
novos materiais (ADAMS; BARBANTE, 2013).

Dentre as varias areas em que 0s nanomateriais sdo aplicados podem se
destacar a microeletronica, medicina, engenharia sendo empregados
principalmente como dispositivos elétricos (condutores e semicondutores),

sensores quimicos, tintas para revestimento, células solares, células de
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bicombustiveis, catalisadores e dispositivos para armazenamento de dados,
dentre outras aplicacdes (SAHOO, S. K.; PARVEEN, S.; PANDA, J. J., 2007).

Dentre as propriedades e caracteristicas que estes materiais podem
apresentar, pode se destacar a resisténcia mecanica, a estabilidade,
condutividade térmica, elétrica, comportamento magnético e reatividade
quimica (HUSSEIN, 2015). O que torna possivel a sua aplicacdo em diversos
setores tais como: agricolas, alimenticios (HANDFORD et al.,, 2015),

tecnologicos, comunicacéo e terapéuticos (CANCINO et al., 2014).

De acordo com Fonseca e Pereira (2014) e Arnaldi e Tyshenko (2014) o
campo da nanociéncia e nanotecnologia € um campo promissor para promover o
avanco tecnologico e desenvolvimento econdmico do pais devido a gama de

aplicacbes em que 0s nanomateriais podem ser empregados.

2.2 — Nanotubos

Em 1991, seis anos apés a descoberta feita por Kroto, Kurl e Smalley,
Sumio lijima na tentativa de reproduzir a sintese dos fulerenos observou a
deposicdo de um novo material sobre os elétrodos utilizados para a obtencéo dos
fulerenos (IIJIMA, 1991; KROTO, 1985), classificando-o como pequenas
agulhas formadas por &tomos de carbono. Através de analises utilizando
microscopia eletronica observou-se que estas agulhas possuiam uma perfeita
estrutura tubular com didmetros médios entre 22 e 55 A, comprovando assim a
possibilidade levantada em 1990 por Rick Smalley de se obter estruturas
tubulares a partir do alongamento de moléculas de C,, (ZAMOLO; VAZQUEZ;

PRATO, 2013).

Através dos métodos de caracterizacdo lijima notou que essas estruturas

eram formadas por dois ou mais tubos de raios concéntricos, atribuindo entéo a



23

estas estruturas 0 nome de nanotubos de carbono multiwalled ou paredes
maltiplas (MWNTSs), (IIJIMA, 1991; GOHARDANI; ELOLA; ELIZETXEA,
2014).

Um ano apo6s a descoberta dos nanotubos de carbono multiwalled lijima,
Ichihashi e Bethune conseguiram sintetizar nanotubos de carbono contendo
apenas uma parede (ZAMOLO; VAZQUEZ; PRATO, 2015). Estas geometrias
ficaram conhecidas como nanotubos de carbono singlewalled representados
como (SWNCTSs), devido ao fato de possuirem apenas um tubo, com diametro
médio entre 4-30 A e comprimento na ordem de micrometros (LIJIMA, 2002;
ZARBIM; OLIVEIRA, 2013; ZAMOLO; VAZQUEZ; PRATO, 2015).

Na Figura 2.1 é mostrada a micrografia eletrdnica de nanotubos de

carbono obtida por lijima durante a sintese de nanotubos de carbono.

Figura 2. 1 — Micrografias eletrénicas de nanotubos de carbono (a) formado por 5 folhas de
grafite com diametro de 67 A, (b) formando por duas folhas de grafite com diametro de 55 A,

(c) formado por 7 folhas de grafite com diametro de 65 A, (d) nanotubos singlewalled

(a) (b) (©) (d)

Fonte: 1IJIMA, 1991; GREEF et al., 2015 — Adaptada.



24

Desde entdo diversos métodos e rotas sintéticas tém sido propostos para a
obtencdo dos nanotubos de carbono, sendo que as principais tecnicas
empregadas nos Gltimos anos para a fabricacdo de nanotubos sdo o método de
descarga em arco, 0 método de ablacdo em laser e 0 método de deposicdo
quimica de vapor (LAWAL, 2016). Entre estas trés técnicas o método de
deposicdo quimica de vapor representado por (CVD) é o mais utilizado, por ser
um processo quimico baseado na deposicdo de um material quimico sobre um
substrato, utilizando um catalisador metalico, através da sua introducdo em uma
camara de gas reativo submetida a altas temperaturas (GREEF et al., 2015)
permitindo o controle do didmetro, comprimento e tipo de nanotubo obtido,

podendo ser singlewalled ou multiwalled (YANG et al., 2014).

Segundo Valencia e colaboradores (2014), e Favata e Guidugli (2014) os
nanotubos de carbono podem ser divididos em trés classes considerando-se uma
folha de grafeno e o angulo entre um vetor quiral, que determinaré o sentido de
enrolamento e consequentemente a conformacdo adotada, podendo ser zigzag,
armchair ou quiral. Desta forma o vetor quiral pode ser escrito em funcdo dos

vetores &,e a,como sendo:
Cj, =nd; + ma, (2.1)

Sendo (C,) o vetor quiral, n e m os indices de translacdo, que
correspondem a quantidade de atomos por nivel e a quantidade de niveis, e &,e
a, 0Ss vetores escritos no plano de grafeno para determinar o sentido de

enrolamento (BENGUEDIAB et al., 2014), assim como mostrado na Figura 2.2.

Para que ocorra a formacao dos nanotubos de carbono com a conformacéo
zigzag, armchair ou quiral, é necessario que o angulo (o) formado através dos
vetores (&,e a,) com o vetor quiral (C,) estejam entre 0 e 30°. A escolha entre
estas conformacoes é feita utilizando-se os pares (n,m) utilizados para formar a

rede hexagonal, quando (n = m) ocorre a formacdo dos nanotubos armchair, se
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(n, m = 0) ocorre a formacdo dos nanotubos zigzag, se (n#m, m>0) tem-Se 0S
nanotubos na conformacdo quiral (HERBST; MACEDO; ROCCO, 2004;
ROMERO et al., 2002).

Figura 2. 2 — Representacdo do vetor quiral (Ch) e dos vetores (&,) e ( @,), destacando-se

os sentidos de enrolamento zigzag e armchair

ARMCHAIR CN1 ZIGZAG CN1

s |

Fonte: FAVATA; GUIDUGLI, 2012 — Adaptada.

Em 1992 R. Tenne conseguiu observar experimentalmente em uma

atmosfera de H.,S, a formagdo de filmes finos de (WS,), crescidos sobre uma

matriz de tungsténio, que através das analises de microscopia eletrénica
revelaram que estes filmes finos eram formados em maior parte por estruturas
cilindricas com tamanhos entre 100 e 1000 A (TENNE et al., 1992).

Atraves de uma analogia estrutural entre o grafeno e alguns compostos

inorganicos bidimensionais, tais como o dissulfeto de tungsténio (WS,),

pesquisadores observaram a possibilidade em se obter nanotubos e fulerenos,
desenvolvendo-se um interesse significativo em relacdo a morfologia, sintese e
estudo dessa nova classe de materiais (TENNE; SEIFERT, 20009;
GOLDBERGER; FAN; YANG, 2006; RAO; NATH, 2003; ROTHSCHILD;
LOAN; TENNE, 2000).
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De acordo com Remskar, até 2004 foram sintetizados seis familias de
nanotubos inorganicos envolvendo metais de transicdo em associacdo com
calcogénitos, oOxidos, terras raras, halogénios, bem como nanotubos obtidos

através de elementos metalicos ou da mistura de fases e dopagem de metais.

Segundo Tenne e Redlich (2010), alguns fatores tais como: diametro,
comprimento, interacdo entre os atomos e temperatura podem interferir
diretamente no processo de obtencédo dos nanotubos. Estudos tedricos descrevem
que a formacédo de nanotubos finos, ou seja, com didmetros pequenos é pouco
favoravel devido a tensdo gerada na estrutura, desta forma a formacdo de
estruturas tubulares com didmetros maiores é mais favoravel devido a menor
tensdo na estrutura promovendo uma estabilizacdo nas pontas destas geometrias
(REMSKAR, 2004).

Os materiais bidimensionais tais como o0s nanotubos, apresentam
caracteristicas intrinsecas que estdo diretamente associadas ao tipo de estrutura e
distribuicdo dos atomos, resultando em propriedades especificas podendo ser
elétricas ou magneticas (GUO et al., 2015). A maior parte dos nanomateriais
inorganicos revelam diversas propriedades de valor tecnoldgico principalmente
em industrias de semicondutores (NAGARANJAN; CHANDIRAMOULLI,
2014).

Desde a sua descoberta os nanotubos de carbono e os inorganicos tém sido
o foco de inUmeras pesquisas devido ao fato de apresentarem propriedades
mecanicas, opticas, eletronicas e estruturais, o que faz com que seja um material
atrativo para uma vasta gama de aplicacdes em diversas areas (LAWAL, 2016)
tais como nanoeletrénica, nanomedicina, nanobiotecnologia (ANSARI;
MIRNEZHAD; SADEGHI, 2015) entre outras.

Dentre as propriedades apresentadas pelos nanotubos podem-se se
destacar a condutividade elétrica e térmica, resisténcia mecanica, elevada area
superficial e (ZAO et al., 2015; GOULART; MORAES; MASCARO, 2016),
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estas propriedades fazem com que sejam propostas inUmeras aplicacGes para
estes materiais, que vao desde a sua utilizacio em reforgos para
nanocompositos, dispositivos de armazenamento, células solares, catalisadores
(WEI et al., 2015), biossensores, engenharia de tecidos, carreadores de farmacos
(CANCINO; MARANGONI; ZUCOLOTTO, 2014), monitores de telas planas,

sensores quimicos, eletrodos, capacitores, baterias (SOLDANO, 2015).

Segundo Rondinelli e colaboradores (2015), nos uGltimos anos vém se
aumentando cada vez mais a demanda pelo desenvolvimento de novos materiais
nanoestruturados por parte das industrias, consumidores e governos, em busca
de novas propriedades, de modo a auxiliar e promover a melhora e o
desenvolvimento de novas tecnologias, bem como o crescimento econémico
(RONDINELLI; KIOUPAKIS, 2015). Nesta perspectiva 0s nanotubos
apresentam-se como sendo um material promissor no desenvolvimento de novos
materiais bem como no desenvolvimento de novas tecnologias, devido a sua
gama de propriedades e aplicagdes (SOLDANO, 2015).

2.3 — Arseneto de Galio

Segundo Pusep e colaboradores (2013), no arseneto de galio os &tomos de
Ga (grupo IlI), e As (grupo V) estdo ligados covalentemente, podendo ser
encontrado em duas fases de cristalizacdo distintas, que séo, zinco blenda (ZB) e
wurtzita (WB), representadas na Figura 2.3. Sendo a fase zinco blenda a que
apresenta maior estabilidade, enquanto a fase wurtzita necessita de um fator
externo tal como campo elétrico, ou fornecimento de energia térmica para sua

formacéo.

Na fase zinco blenda (ZB), os atomos de Ga e As possuem posicoes fixas

e definidas no reticulo cristalino, na qual a menor unidade que representa o
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reticulo cristalino pode ser escrita em funcdo dos parametros de rede (a, b e ¢),
como sendo Ga (0, 0, 0) e As (1/4, 1/4, 1/4) (ZAARI et al., 2013).

Figura 2. 3 — Representacdo das fases de cristalizacdo zinco blenda (ZB) e wurtzita para o

GaAs
®—> Ga
—>Ga =8
—> As
Zinco Blenda Wurtzita

Fonte: MIGUEL; GLADYS; CESAR, 2014 — Adaptado.

Uma das caracteristicas da fase zinco blenda é a coordenacdo tetraédrica
que os atomos apresentam no reticulo cristalino, para 0 GaAs cada atomo de Ga
encontra-se ligado a quatro atomos de As, e cada 4&tomo de As encontra-se
ligado a quatro atomos de Ga (PADILHA, 2000).

De acordo com as notacdes desenvolvidas por Bravais, a estrutura zinco
blenda encontra-se dentro do grupo cristalografico das redes cubicas de face
centrada (CFC), onde os atomos de Ga estdo localizados nas faces e vértices do
cubo, e os atomos de As estdo localizados no intersticio. Esta estrutura é adotada
por diversos compostos formados por elementos dos grupos IlI-V e 1I-VI da

tabela periddica como sendo a forma mais estavel (TONG et al., 2014).
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Segundo Elyukhin (2011) e Murri e colaboradores (2002) a estrutura
cristalina adotada pelos compostos formados entre os elementos dos grupos Ill-
V da tabela periddica, desempenha um papel importante sobre as propriedades
elétricas e Opticas destes materiais. Onde a distribuicdo dos atomos dentro da
célula unitaria pode resultar em diferentes formas de interacdo e alteracfes nas

propriedades apresentadas.

Os compostos formados por elementos dos grupos IlI-V da tabela
periodica tém desenvolvido um grande interesse devido as propriedades
apresentadas, que podem ser eletrdnicas ou magnéticas dependendo do arranjo
dos atomos, do tipo de estrutura ou da criacdo de defeitos, tornando-se o foco de
estudos teoricos e experimentais (ABDICHE; ABID; BOUAZA, 2010;
NAVAMATHAVA et al., 2007). O que faz com que sejam amplamente
empregados em diversas areas como na nanotecnologia, tecnologia da
informacéo e biotecnologia (RATHI; SIKDER; ADHIKARI, 2012), eletronica e
fotbnica (MANGALA; ROY, 2015), sendo empregados principalmente na
fabricacdo de novos dispositivos de comunicacdo, sensores quimicos, sensores
bioldgicos, chips integrados e dispositivos para armazenamento de dados
(HASEGAWA; AKAZAWA, 2008).

Dentre os compostos formados por elementos dos grupos I11-V, o GaAs é
considerado o mais promissor quando comparado aos compostos GaSh, GaN, e
GaP, devido a sua mobilidade eletronica e estabilidade, tornando-o um
candidato em potencial para substituir o silicio (Si) na fabricacdo de dispositivos
eletronicos (ZAARI et al., 2013).

De acordo com os estudos de Moll e colaboradores (2008), utilizando o
método tedrico ab initio DFT (Density functional theory) para calcular o
potencial quimico e a energia das superficies, no arseneto de galio (GaAs) as

trés superficies (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) sdo estaveis, devido a sua estabilidade
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energética e termodindmica que é obtida através do relaxamento destas

superficies.

Dentre os varios planos cristalinos presentes na estrutura zinco blenda do
arseneto de galio, os que apresentam um maior interesse tecnologico sdo 0s
planos (1,0,0) e (1,1,0) pois apresentam caracteristicas semicondutoras e uma
clivagem espontanea o que viabiliza a sua aplicacdo experimental (DONKOR,
2001). De acordo com Tong e colaboradores (2014), o estudo destas superficies
tem se mostrado promissor devido as diferentes propriedades que estas podem
apresentar, dependendo das formas de interacdo entre os atomos, estabilidade,

dopagem e interacdo com outras superficies.

A superficie (1 0 0) consiste em camadas alternadas de atomos de Ga e As
separados por uma distancia de aproximadamente 1,45 A, ocorrendo & formacio
de uma regido saturada por atomos de Ga e uma regido saturada por atomos de
As (WANG et al., 2010).

Segundo Y1 e colaboradores (2003), a superficie (1 1 0) do GaAs é
formada por atomos de Ga e As arranjados em uma conformacdo zigzag ao
longo da direcdo (1 1 0). Esta conformacéo zigzag é adotada devido a melhor
distribuicdo da densidade eletrnica, apresentando assim a superficie (1 1 0)
uma maior estabilidade nesta conformagdo com a presenca de atomos bi e

trivalentes ao longo da superficie.

Nos ultimos anos houve um aumento significativo em relacdo ao estudo
das estruturas em que 0 GaAs pode ser encontrado a fim de se avaliar a relacédo
entre estrutura e propriedades apresentadas, neste sentido estudos tedricos e
experimentais relatam a formacdo de clusteres de GaAs (SYUM,;
WOLDEGHEBRIEL, 2014), nanofios (BOLAND et al., 2015), ligas ternérias
(AFZAL; DEVARAJAN; IBRAHIM, 2015; LLAHI, et al., 2013), e nanotubos
(SUN et al., 2013; GHOSH et al., 2007).
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Dentro da classe dos compostos semicondutores o arseneto de galio
(GaAs) tem sido estudado extensivamente nos ultimos anos (ZIANE et al.,
2015; SAAD; VELICHKO, 2011) devido a uma ampla combinacdo de
propriedades fisicas e quimicas, das quais pode se destacar a mobilidade
eletronica, resisténcia mecanica e térmica, viabilizando a utilizacdo desse
composto para o desenvolvimento de novos materiais e dispositivos eletrénicos
e opticos (ZHOU et al., 2013; CHANDIRAMOULLI, 2015), tais como LED’s
(Ligth Emmiting Diode), laseres (Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation), diodos (STEIAUF et al.,, 2014), transistor (BARRON, 2011),
celulas solares, fotodetectores e nanofios (JOYCE et al., 2011), tornando-0 um

concorrente em potencial quando comparado ao silicio (DAS et al., 2013).

3 —METODOS TEORICOS

Desde o surgimento da mecanica quantica e a sua aplicacdo em sistemas
quimicos, utilizando aproximagfes em conjunto com recursos computacionais
de software e hardware, tem se despertado um interesse significativo na
comunidade cientifica para estudos de sistemas quimicos utilizando como
ferramenta os métodos tedricos (MCCOY; SCUSERIA, 2014).

Pode se dizer que a evolugdo da quimica tedrica nas ultimas décadas
deve-se a precisdo apresentada pelos calculos numeéricos envolvidos nos
métodos, bem como a possibilidade de controle de algumas condi¢des durante a
simulacdo de estruturas e sistemas quimicos, tais como, temperatura, quantidade
de atomos e estados de oxidacdo (THIEL, 2011).

Devido a melhoria do desempenho computacional em funcdo do
desenvolvimento de novos hardwares vem se desenvolvendo diversos métodos

para aplicacdes teoricas no estudo e previsdo de novos sistemas quimicos, bem



32

como as propriedades apresentadas. Dentre os métodos empregados em estudos
tedricos dentro da area da quimica pode se destacar os métodos DFT (Density
Functional Theory) e HF (Hartree Fock).

O surgimento de novos métodos tedricos bem como a sua disponibilidade
para utilizacdo fazem com que o estudo tedrico e computacional seja
popularizado entre diversos grupos de pesquisa podendo ser experimentais e
teoricos localizados em diferentes regides e paises, aplicando estes métodos no
estudo de diferentes sistemas quimicos com diversos objetivos (BATISTA,;
GRIMME; REIHER, 2011; NOEL et al., 2008).

O estudo tedrico de geometrias e sistemas quimicos baseiam se
diretamente na resolucdo da equacdo proposta por Erwin Schrodinger em 1925,
com o objetivo de se descrever a energia de um sistema formado por n atomos.
A equacdo (3.1) representa de forma compacta a equacdo de Schrodinger

independente do tempo, utilizando a notacdo de operadores.

HY =E¥Y (3.1)

Sendo ¥ a funcdo de onda molecular, E a energia e H 0 operador
Hamiltoniano da energia, que corresponde a energia total do sistema, que é
obtida através da somatdria entre a energia cinética e potencial (SILVA, 2009).
De forma expandida o operador Hamiltoniano da energia pode ser expresso

como sendo:

ANh22M12 2NMZe2NMe2 NMZZB(3_2)
: :Z_mvi _ZEVA_Z Z4n§0rij +.z z4nsorij +AZ=1 BZA F):\AB

Na equacdo (3.2), Za e Zg representam as cargas dos atomos A e B, Rag
representa a distancia nuclear entre os &tomos A e B, e \/' e V/. representam os
operadores Laplacianos em relacdo ao enésimo elétron e nacleo. Em termos de

energia os dois primeiros termos correspondem a energia cinética dos elétrons e
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dos nucleos, o terceiro termo corresponde a interacdo atrativa entre os nucleos e
os elétrons, e 0 quarto e quinto termo correspondem a interagdes repulsivas

elétron-elétron e nucleo-ndcleo.

Para resolucdo da equacdo (3.1), é necessario ter conhecimento da funcao

de onda molecular ¥, que é caracteristica de cada atomo, molécula ou sistema

molecular. No entanto, a resolucéo analitica da equacdo de Schrodinger possui
um elevado grau de complexidade, tornando possivel a sua resolucdo com
precisdo apenas para o a&tomo de hidrogénio (RAMACHANDRAN; DEEPA;
NAMBOORI, 2008).

Devido ao grau de complexidade encontrado na resolucédo da equacéo de
Schrodinger para sistemas moleculares complexos, tais como, estruturas
cristalinas, nanotubos ou proteinas, faz-se necessario a utilizacdo de algumas
aproximacoes, bem como, a utilizagdo de pardmetros experimentais para
possibilitar uma resolucdo aproximada (RAMACHANDRAN; DEEPA;
NAMBOORI, 2008). Dependendo do tipo de aproximacéo utilizada os métodos
mecanico quanticos podem ser classificados em semi-empiricos e ab initio
(STEWART, 1989).

Os métodos semi-empiricos em contraste com 0s métodos ab initio
utilizam parametrizages a partir de dados experimentais (DEWAR, et al., 1985)
. Uma das vantagens dos metodos semi-empiricos esta na velocidade dos
calculos, e no tamanho dos sistemas quimicos em que este método pode ser
empregado (CUBO et al., 2004). Devido a utilizagcdo de dados empiricos nas
parametrizagOes estes métodos apresentam menor precisdo em comparagao com
0s métodos ab initio. No entanto, mesmo sendo menos precisos estes metodos se
apresentam como fundamentais para previsdo de tendéncias e comportamentos
dos sistemas em que sdo aplicados (RAMACHANDRAN; DEEPA;
NAMBOORI, 2008; ROGER, 2003).
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Para o célculo de propriedades termodinamicas e estruturais os métodos
semi-empiricos baseiam-se na camada de valéncia dos atomos envolvidos,
considerando apenas os elétrons de valéncia para resolucdo da equacdo de
Schrodinger, o que contribui diretamente para o aumento da velocidade do
calculo, bem como para a reducédo na precisao dos resultados obtidos (HEHRE,
2003).

O termo ab initio é derivado do Latim e significa “desde o principio,”
desta forma os métodos que sdo classificados como ab initio ndo utilizam
aproximacoOes experimentais, baseando-se principalmente em principios tedricos
(RAMACHANDRAN; DEEPA; NAMBOORI, 2008). Nestes métodos sao
utilizadas aproximacOes de carater puramente matematicas, de modo a se
aumentar a precisao dos resultados obtidos e possibilitar uma convergéncia entre

0s resultados tedricos e experimentais.

Em comparacdo com os métodos semi-empiricos 0s métodos ab initio
possuem um custo financeiro relativamente alto e exigem um maior recurso
computacional para sua execucdo, pois demandam de um maior tempo de CPU,
memédria RAM e disco rigido para armazenamento dos outputs calculados,

devido ao tamanho e extensdo dos arquivos gerados.

Devido aos métodos ab initio considerarem todos os elétrons presentes no
sistema, ou molécula estudada, pode se dizer que estes métodos apresentam uma
descricdo mais detalhada em relagdo aos metodos semi-empiricos e apresentam
uma maior proximidade em relagdo aos fendbmenos observados
experimentalmente (LEWARS, 2004).

A associacdo entre os métodos semi-empiricos e ab initio possibilita a
aplicacdo do estudo tedrico computacional em diversas areas da quimica, sendo
empregados principalmente no estudo de estruturas eletronicas, determinagéo de
geometrias, estabilidade, analises de superficies, determinacdo de propriedades

mecanicas, elétricas e opticas (WANG, et al., 2014).
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4 —OBJETIVOS

4.1 — Objetivo Geral

Estudar os nanotubos de GaAs obtidos a partir dos parametros de rede da
célula unitéaria e de operagdes matriciais aplicadas sobre os planos cristalinos
(100),(110)e(111)docristal zinco blenda.

4.2 - Objetivos Especificos

v' Desenvolver algoritmos em linguagem de programacdo Shell Bash do

Linux para auxiliar na construgdo das geometrias obtidas.

v' Escolher modelos de unidades basicas do cristal zinco blenda que
representem os planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0), (1 1 1) e através de operacdes
de translagdo construir as geometrias planares com diferentes quantidades de

atomos de Ga e As por nivel (n) e quantidade de niveis (m).

v' Utilizar os métodos semi-empirico PM7 e ab initio DFT/B3LYP e HF
para calcular a energia dos planos cristalinos construidos a partir dos valores de
(n) e (m) adotados, de modo a se avaliar a estabilidade de formacédo das
estruturas planares em funcdo da quantidade de atomos por nivel (n) e da

quantidade de niveis (m).

v' Simular a curvatura dos planos cristalinos até a formagdo dos nanotubos,

utilizando como referencial os graus de curvatura iguais a 90°, 180° e 240°.

v Analisar a estabilidade de formacdo dos nanotubos de GaAs em
comparacdo com os planos cristalinos e as estruturas curvas, utilizando como
referencial as energias calculadas para as estruturas planares, de modo a se

identificar a geometria que apresenta a maior estabilidade.
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v' Utilizando o método semi-empirico PM7 otimizar os nanotubos de GaAs
dotipo (100), (1 11), (111), e calcular a energia destas geometrias apds as

otimizacoes.

v' Calcular a variacdo de energia entre os nanotubos otimizados e o0s
nanotubos ndo otimizados, nanotubos otimizados e os planos cristalinos e
nanotubos otimizados e as estruturas curvas, a fim de avaliar a estabilidade de
formacdo dos nanotubos apds o processo de otimizacdo em compara¢do com 0S

planos cristalinos e estruturas curvas nao otimizadas.

v' Calcular as distancias de ligacdo e os diametros médios dos nanotubos
otimizados (1 00), (110)e (11 1), em funcao do tipo de regido (ponta de Ga,
meio e ponta de As), de modo se obter informacGes a respeito das distorcdes e

da perca de simetria nestas regides.

v" Analisar as cargas de Mulliken para os atomos de Ga e As em funcdo do
tipo de regido, de modo a se obter informacgGes a respeito da transferéncia de

carga entre as regioes.

v' Através das energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO calcular o
Gap e a densidade de estados (DOS) dos nanotubos obtidos a partir dos planos
(100),(110)e (111) para se obter informacdes a respeito do seu carater

elétrico e sua variacdo em funcdo do tipo de plano cristalino.
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5 — Metodologia

5.1 - Simulagéo dos planos cristalinos

Os planos cristalinos estudados foram construidos utilizando como
referencial os pardmetros de rede (a, b, ¢, a, B, y) da estrutura cristalina do
arseneto de galio (GaAs), conhecida como zinco blenda (BARRON, 2011). Na
Figura 5.1 tem-se a representacao dos parametros de rede e da célula unitaria do
GaAs, onde os atomos de Ga sdo representados em amarelo, e 0s atomos de As

em vermelho.

Figura 5. 1 — Representagdo dos parametros de rede (a, b, ¢, a, B e v) da célula unitaria

(GaAs) zinco blenda

PN

Legenda

De acordo com Szwacki e colaboradores (2010), os cristais sdo formados
por um conjunto de planos cristalinos igualmente espacados, contidos em uma
determinada regido. A descricdo destes planos cristalinos pode ser feita

utilizando como ferramenta os indices de Miller.

A representacdo dos planos cristalinos obtidos foi feita utilizando-se os




38

indices de Miller (h, k, 1), que podem ser entendidos como sendo uma
representacdo vetorial dos planos atdmicos no reticulo cristalino, estando
diretamente relacionados aos eixos Xxyz do sistema cartesiano (BARROW;
SMITH, 2013).

Na Figura 5.2, sdo representados alguns vetores que caracterizam a
orientacdo e o sentido de crescimento de alguns planos dentro de um reticulo

cristalino.

Figura 5. 2 — Representacdo de alguns planos cristalinos e suas respectivas notagdes na célula

unitaria cubica de face centrada (CFC)
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Os indices de Miller podem ser calculados através do inverso dos pontos
de interseccdo dos planos com os eixos coordenados do cristal, associando-se o
comprimento de cada eixo igual aos parametros de rede (a, b , c), desta forma
podem ser escritos de acordo com a equacao (5.1), onde h, k e | devem assumir

somente valores inteiros.

—hok.I (5.1)

o
Ol

1
a H

Para o sistema cubico de face centrada (cfc), como é o caso do GaAs, tem-
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se a existéncia de planos cristalinos equivalentes, devido ao fato de possuirem a
mesma conformagédo. Desta maneira para representacdo destes planos utilizasse

a notacdo dos indices de Miller entre { } (PADILHA, 2000), como mostrado a
sequir:

(100):(010);(001) — {100}
(110):(101):(011) —— {110}

Na Figura 5.3 é apresentado uma representacdo da célula unitaria cubica,
destacando-se os planos cristalinos (1 00), (11 0) e (1 1 1). Devido a orientacao
destes planos cristalinos e ao seu sentido de crescimento tem-se que 0S Seus
respectivos atomos ocupam posicOes distintas dentro da célula unitaria,

resultando em planos cristalinos distintos quando comparados entre si.

Figura 5. 3 — Planos cristalinos (1 0 0), (1 1 1), (1 1 0) com suas respectivas notagdes

utilizando os indices de Miller

ol T 1 1
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5.2 —Planoscristalinos (100),(110)e(111)

Como representado na Figura 5.3, os atomos que formam os planos
cristalinos (1 00), (11 0) e (1 1 1) possuem posic¢des distintas dentro do reticulo
cristalino, em relacdo aos eixos coordenados X, y e z. Desta forma tem se que 0
plano cristalino (1 O 0) pode ser considerado como sendo um plano
perpendicular ao eixo X, ja o plano (1 1 0) pode ser entendido com sendo um
plano que intercepta 0s eixos X e Y, e € paralelo ao eixo z, e o plano cristalino (1

1 1) intercepta os eixos coordenados X, y e z simultaneamente.

Neste estudo sera utilizado o modelo de aglomerados, no qual se faz
necessario definir (prée-determinar) o tamanho do modelo, com referéncia ao

numero de camadas ao longo do eixo z, definindo assim a extensdo do modelo.

Para simular o crescimento dos planos cristalinos (100),(110)e(111)
escolheu se uma unidade basica formada por duas unidades de (GaAs), retiradas
da célula unitaria zinco blenda do GaAs, para representar cada plano cristalino,
preservando-se a estequiometria do composto e a conformacao de cada unidade
bésica.

As unidades basicas escolhidas para representar os planos cristalinos sdo
mostradas na Figura 5.4, onde pode se observar a sua posicdo dentro da célula

unitéria, e a sua respectiva conformagéo.
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Figura 5. 4 — representacdo das células unitarias de GaAs, com destaque para as unidades
bésicas que representam os planos cristalinos (1 00), (110), (111)

Ly

Unidade basica Unidade basica Unidade basica

100) (110) 11y

Como a estrutura zinco blenda € uma estrutura cubica, tem-se que 0s
parametros de rede para 0 GaAs podem ser escritos como (a=b = ¢ = 5,6542 A
e o= p=y=90°, a partir destas informacdes as coordenadas dos atomos que
formam as unidades bésicas escolhidas para simular os planos cristalinos (1 0 0),
(110), (111) podem ser escritas em termos de fragdes dos pardmetros de rede,

como mostrado na Tabela 5.1.
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Tabela 5. 1 — Coordenadas fracionarias calculadas para os atomos que formam as unidades
basicas que representam os planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1), utilizando como

referencial os parametros de rede a, b e c

Plano (1 00) Plano (11 0) Plano (11 1)
Atomo a(A) b@A) cA) a®A) bA) cA a@A) bA) cA
Ga 1 0 0 1 0 0 1 0 0
As 3 1 1 3 1 1 3 1 1
4 4 4 4 4 4 4 4 4
Ga 1 1 0 1 1 1 1 1 0
2 2 2 2 2 2
As 3 3 1 5 1 3 1 3 1
4 4 4 4 4 4 4 4 4

A partir das coordenadas cartesianas calculadas para 0s atomos que
formam as unidades basicas, descritas na Tabela 5.1, foi feito crescimento dos
planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1), utilizando-se um algoritmo
desenvolvido em linguagem de programacédo Shell Bash do Linux, para fazer a
translacdo da unidade basica (n) vezes na horizontal e (m) vezes na vertical,
obtendo-se planos cristalinos com diferentes quantidades de atomos por niveis, e
quantidade d niveis, dependendo dos valores de (n) e (m). Onde (n) representa a
quantidade de unidades basicas por nivel e (m) representa a quantidade de
niveis, assim como mostrado na Figura 5.5 para a unidade béasica do plano (1 0
0).
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Figura 5. 5 — (a) translacdo de 5 unidades bésicas na horizontal (n=5) com um nivel ( m=1),
(b) translagdo de 5 unidades bésicas na horizontal (n=5) e na vertical (n=2)

vertical

- ma

horizontal

As translacdes das unidades basicas dos planos (1 00), (110)e (111)
foram feitas através da aplicacdo de uma matriz de translacdo nas coordenadas
X, Y e z de cada a&tomo que forma a unidade béasica. Para os modelos de planos
cristalinos com apenas um nivel, ou seja, (m = 1) a translacdo da unidade basica
deve ocorrer apenas no plano cartesiano xy, podendo ser escrita de forma geral,

como mostrado nas equacdes (5.2).

X'= X +dypor

y'=y+dynor (5.2)
z'=z

Sendo x',y' e z' as coordenadas de cada 4&tomo da unidade basica apds a

translacao, € dynor, dynor s distancias de translagao das unidades basicas em
relacdo aos eixos cartesianos X, Yy, representadas na Figura 5.5 (a) como dy, .
Para simular os planos cristalinos com dois ou mais niveis (m > 2), a

translacdo das unidades basicas devem ocorrer inicialmente em xy, seguidas de

um incremento em z, assim como mostrado na Figura 5.5 (b), sendo este eixo
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adotado para descrever a altura dos atomos dentro da célula unitaria, e
consequentemente a altura dos niveis que formam os planos cristalinos. Desta
forma a translacdo das unidades basicas para os planos cristalinos com (m > 2)

foi realizada de acordo com as equagdes (5.3).

X'=X +d ynor
yI= y +dyhor (5 3)
Z'=Z +dyert

Sendo d, ¢ a distancia de translacdo da unidade basica em relacdo ao eixo

cartesiano z.

Em forma matricial podemos representar as operac¢des de translagdo como

sendo:
x' 100d,,,] 1* x' 100 dyper| %
}r::lilllild}_hw | o y::u1ud5,hw_y
z 001 =z z z 00 1d__, z
1 000 1 1 1 000 1 1

Como os planos cristalinos (1 00), (1 10)e (111), que sdo planos
distintos entre si, deve se preservar as suas respectivas direcdes de crescimento
dentro da ceélula unitaria para obtencdo destas geometrias com diferentes
quantidade de &tomos de Ga e As. Desta forma tem se que a translacdo da
unidade basica do plano cristalino (1 0 0) deve ocorrer no plano cartesiano yz, e
a translacdo da unidade basica do plano cristalino (1 1 0) deve ocorrer nos

planos cartesianos xyz, assim como no plano (1 1 1).

Considerando os parametros de rede da célula unitaria zinco blenda do
GaAs, as distancias de translacdo das unidades bésicas escolhidas para

representar os planos (1 0 0), (11 0) e (11 1) sdo descritas na Tabela 5.2.
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Tabela 5. 2 — FragGes dos parametros de rede a, b e c, utilizados para translagéo das unidades
bésicas e crescimento dos planos cristalinos (100), (110)e (111)

Plano cristalino Oxnor ~ dyror  Oavert
(100) 0 b c/2
(110) a2 bl2 C
(111) -a b c/2

Como descrito na Tabela 5.2, o crescimento dos planos cristalinos ocorre
em direcOes diferentes, devido a orientacdo dos planos cristalinos e a posicéo
dos atomos da unidade basica dentro da celula unitaria, onde o crescimento do
plano cristalino (1 0 0) ocorre no sentido positivo do eixo y. Para o crescimento
na horizontal a unidade basica posterior € transladada uma unidade do parametro

de rede b, e metade do parametro de rede c para o crescimento na vertical.

Diferentemente do plano (1 0 0), para que ocorra a simulacdo do
crescimento do plano cristalino (1 1 0) com apenas um nivel € necessario que a
unidade bésica escolhida seja transladada metade do parametro de rede a, no
sentido negativo do eixo X, e metade do parametro de rede b, no sentido positivo
do eixo y. Para o crescimento de planos com dois ou mais niveis, a translacdo
deve ocorrer com o incremento de aproximadamente uma unidade do parametro

de rede ¢ no sentido positivo do eixo z.

Para o plano cristalino (1 1 1) tem-Se que 0 Seu crescimento ocorre através
da translagdo da unidade basica no sentido negativo do eixo x e no sentido
positivo dos eixos y e z, sendo que o incremento utilizado para as operacoes
devem ser iguais a uma unidade do parametro de rede a, uma unidade do

parametro de rede b, e metade do parametro de rede c.

Utilizando as matrizes de translacdo, os planos cristalinos foram gerados

com diferentes quantidades de atomos por nivel (n), e quantidades de niveis (m),
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onde os valores adotados para simulacdo de crescimento dos planos cristalinos

sao mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5. 3 — Quantidade de unidades basicas por nivel (n), e quantidade de niveis (m)

adotados para simulacdo dos planos cristalinos

Tipo de plano n M
(100) 520 25
(110) 4-20 15
(111) 420 15

5.3 —Particularidades para a construcao do plano (1 0 0)

Como mostrado na Figura 5.6, o plano cristalino (1 0 0), possui atomos
monovalentes na sua extremidade inferior, devido a conformacédo da unidade
basica escolhida e o seu respectivo sentido de crescimento, o qual ocorre no
plano yz. Desta maneira apds a operacao de translacdo na horizontal (n), ocorre
0 aumento da quantidade de atomos monovalentes e consequentemente o

aumento da quantidade de valéncias livres na estrutura.

Figura 5. 6 — (a) Representacgéo do plano cristalino (1 0 0) com destaque para 0s &tomos
monovalentes de Ga e As, (b) plano cristalino (1 0 0) apdés a filtragem dos atomos

monovalentes
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De modo a se reduzir a quantidade de atomos com valéncias livres
realizou-se uma filtragem em sua extremidade inferior, promovendo a retirada
dos atomos monovalentes destacados na Figura 5.6 (a), utilizando-se um
programa desenvolvido e o input contendo as coordenadas atdmicas que foram

obtidas através das operacOes de translacdo.

Fez-se necessario a retirada dos atomos monovalentes presentes na
extremidade inferior para obtencdo de estruturas mais estaveis, atraves da
reducdo da quantidade de valéncias livres. Apos a filtragem observa-se na Figura

5.6 (b) que ndo houve mudanca na conformacéo adotada pelo modelo final.

Devido ao problema de estequiometria causado pelos atomos
monovalentes de Ga e As presentes na extremidade inferior do plano cristalino
(1 0 0) torna-se necessario levar em consideracdo a remocao destes &tomos para

a nova contagem do namero total de atomos neste modelo.

5.4 — Enrolamento dos planos cristalinos

O enrolamento ou curvatura dos planos cristalinos de GaAs (1 00), (1 1
0) e (111), foi realizado para se obter geometrias com o formato cilindrico, que

se assemelham com as geometrias de nanotubos.

Para o enrolamento dos planos cristalinos utilizou-se uma matriz de
translacdo e uma matriz de rotacéo, aplicadas as coordenadas de cada atomo do
plano cristalino. O objetivo da matriz de translacdo € transladar o primeiro
atomo do plano para a origem, devido ao primeiro atomo das unidades basicas
(100),(110)e(111)estar deslocado da origem uma unidade do parametro de
rede (a).

A translacdo do primeiro atomo para a origem foi feita através da

subtracdo de uma unidade do parametro de rede (a), aplicada sobre todos os
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atomos dos planos cristalinos. Como o primeiro atomo esta deslocado somente
em X, as coordenadas y e z permanecem inalteradas, desta forma as coordenada

de cada atomo ap0s a translacdo podem ser escritas como:

X'=X—Ty (5.4)

Sendo T, igual a translacdo em X, a qual deve ser igual a uma unidade de

parametro de rede a (5,65 A), e x',y'.z’ sdo as novas coordenadas apds a

translacdo. Em forma matricial a matriz de translacdo pode ser escrita como:

1 000
.. 0 100
= |X Z W
[ ¥y zZw]l=[x ¥ ]EI 10
01

0
1
0

—Tx 0

Para o enrolamento dos planos cristalinos definiu-se 0 eixo z como
referencial para rotacdo, 0 que torna necessario rotacionar os atomos dos planos
cristalinos (1 1 0) e (1 1 1) para que permanecam no plano xy, o que simplifica

a transformacao dessas estruturas para nanotubos.
A matriz utilizada para rotacdo do plano (1 1 0), foi construida utilizando
como referencial o angulo (8), calculado a partir das coordenadas x e y do

segundo atomo.

8= arctg[{) (5.5)

Para que o plano cristalino (1 1 0) seja rotacionado para o plano xy, é
necessario que o angulo (8) seja igual a 45° desta forma as coordenadas

cartesianas X, y e z de cada 4&tomo podem ser calculadas através das equacdes
(5.6).
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X'=XC0s0 — ysend (5.6)
y'=Xseno + y cosO
z2'=2

Em forma matricial a rotagéo do plano (1 1 0) pode ser escrita como:

cosd5° send5° 0 0
—sendb® cos45° 0 0
0 1] 10
0 1] 01

[x" v Zwl=F ¥ z W]

Para que o plano cristalino (1 1 1) seja rotacionado para o plano xy é
necessario que seja aplicado duas operacdes de rotacdo, sendo uma em torno do
eiXxo z e uma em torno do eixo y. A primeiro rotacdo aplicada no plano (11 1) é
igual a operacdo aplicada no plano (1 1 0), mostrada nas equacdes (5.6) e a
segunda operacao de rotacdo aplicada, foi feita considerando-se o eixo y como

sendo o eixo de rotagdo, sofrendo uma rotagdo de aproximadamente (8 = —56°),
esta matriz de rotacdo pode ser escrita como sendo:

cos56” 0 —senb6® 0
0 1 0 0
senb6® 0 cos56° 0O
0 0 0 1

[ v zw]=[FxX ¥ z W]

Apos a translacdo dos planos cristalinos (1 00), (110)e (1 11) paraa
origem e rotacdo para o plano xy, o enrolamento e curvatura foi realizado
utilizando um algoritmo de programacdo construido em linguagem de
programacdo Shell Bash, para a conversdo das coordenadas cartesianas dos

atomos que formam os planos cristalinos, para coordenadas polares.

A partir das coordenadas obtidas apos a translacdo e rotagdo, calculou-se
o perimetro (P), para promover o enrolamento utilizando-se a distancia (d) entre

0 primeiro e altimo atomo no primeiro nivel, como mostrado na Figura 5.7.
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Figura 5. 7 — Representacdo do perimetro (P) para o plano cristalino (1 1 0) com n=7 e m=3,
calculado através da distancia entre o primeiro e Ultimo atomo do primeiro nivel

d=p

Devido ao fato de o crescimento dos planos cristalinos se dar atraves da
translacdo das unidades bésicas no sentido positivo do eixo y, o perimetro
representado por (P), pode ser calculado através da diferenca entre o seu valor

méaximo e minimo, de acordo com a equacéo (5.7).
P=Ymax — Ymin (5.7)

Sendo P o perimetro, Ymin € Ymax @S coordenadas y do primeiro e altimo

atomo no primeiro nivel.

Para que ndo ocorra a sobreposicdo dos atomos iniciais e finais apds o
enrolamento do plano cristalino é necessario um incremento no perimetro igual
a distancia de ligacdo entre os dois primeiros atomos do plano cristalino,

mostrada na equacéo (5.8).

in = /(Ax)? + (4y)? + (Az)’ (5.8)

Sendo Ax, Ay e Az a variacdo entre as coordenadas X, y e z dos &tomos um e

dois do plano cristalino. Desta forma a equacéo (5.7) pode ser reescrita como:
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P=(Ymax = Ymin)+in (5.9)

Onde (in) corresponde a distancia entre os atomos um e dois do plano
cristalino, adicionado ao perimetro para que ndo ocorra sobreposi¢ao dos atomos

ap6s o enrolamento.

Considerando-se o perimetro calculado na equacdo (5.9) como sendo o

comprimento da circunferéncia pode-se reescrever esta equagdo como sendo:
P=C=2nr (5.10)

Isolando-se o raio (r) na equacdo, tem se que este € uma variavel

dependente do perimetro calculado na equacéo (5.19):

P (5.11)

Utilizando-se o sistema de coordenadas polares tem-se que as
coordenadas cartesianas x ¢ y podem ser escritas em fun¢do de um angulo (0),
como mostrado nas equacdes (5.12), mantendo-se a coordenada z constante,
pois esta representa a altura dos &omos no plano e consequentemente no

nanotubo apos o enrolamento.

X =rcoso
y =rsend (5.12)

=17

Substituindo (5.11) nas equacdes (5.12) temos que:

x=£cose
27

y=£sen9 (5.13)
27

Z1=17
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Onde 6 é igual a:

2ny
P (5.14)

Substituindo (5.14) nas equagdes (5.13) podemos reescrever as

6:

coordenadas dos &tomos no nanotubos como sendo:

2n P

mj (5.15)

Através das EquacOes (5.15) foram obtidas as geometrias dos nanotubos,
utilizando um algoritmo de programacdo desenvolvido com o objetivo de
converter as coordenadas cartesianas dos atomos que formam os planos
cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) para coordenadas polares nos nanotubos. O

algoritmo desenvolvido encontra-se em anexo no Apéndice A.

5.5 — Estruturas curvas

A partir do algoritmo desenvolvido para gerar as geometrias de nanotubos
utilizando os planos obtidos diretamente da célula unitaria zinco blenda, a
simulacdo de curvatura dos planos cristalinos até a geometria de um nanotubo
foi feita através da modificacdo no grau de curvatura, passando por estados de

curvatura intermediaria entre o plano e o nanotubo.

De forma expandida, a equacédo (5.10) pode ser reescrita de acordo com a

equacéo (5.16), onde (a)) corresponde ao grau de curvatura da geometria.
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C_ 2nro (5.16)
360

Para uma circunferéncia completa, como € o caso dos nanotubos, tem-se
que (0=360°), isto faz com que esta equacdo possa ser simplificada e escrita
assim como a equacéo (5.10). No entanto para simulagéo de estruturas curvas é
necessario a modificacdo do angulo (o) utilizando-se valores entre 0 e 360°.
Adotou-se como referencial para obtengdo das estruturas curvas (o) igual a 90,

180, e 240°.

Utilizando-se os angulos de curvatura definidos as equacbes que
descrevem as coordenadas dos atomos ao longo do nanotubo podem ser
reescritas para calcular a posicdo dos atomos de Ga e As em relagdo as

estruturas curvas da seguinte forma:

"2l o

P (@j (5.17)

Na equacdo (5.17) é descrito a relacdo utilizada para o calculo do
raio das estruturas curvas utilizando um angulo de curvatura entre 0 e 360°,
onde que 0 raio das estruturas curvas permanece como uma variavel
dependente do grau de curvatura (o). A partir da equacdo (5.17) as
coordenadas x e y dos 4tomos de Ga e As na estrutura curva podem ser

reescritas como sendo:

P (360)
X =—C0S0| —
o

27
p (360j (5.18)
y =—seng| —

271 a

=17
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Diferente do célculo para obtencdo das geometrias de nanotubos, agora o
angulo (0) descrito nas equagoes (5.18) apresentasse como sendo funcéo do grau
de curvatura definido para a estrutura curva, onde:

oYY (5.19)
p

Através da equacao pode-se observar que assim como o raio das estruturas

curvas, o angulo (0) também é funcdo do grau de curvatura. Substituindo (5.19)

nas equacdes (5.18) as coordenadas dos atomos na estrutura curva podem ser

calculadas através das equacoes (5.20).

{ ’ 5[ yJ:|( j
2n P a

{ Sen[ yﬂ( j
2n P o

=27

X

(5.20)

y

As equacdes (5.20) foram utilizadas no desenvolvimento do algoritmo
construido para a obtencédo de estruturas curvas dos planos (100),(110)e (11

1), disponivel em anexo no apéndice (A).

5.6 - Calculo da Energia dos planos cristalinos

As energias dos diferentes modelos de planos cristalinos obtidos através
dos algoritmos desenvolvidos em linguagem de programacdo shell bash do
Linux disponiveis no anexo (A), utilizando as matrizes de translacédo, rotacao e
conversédo de coordenadas, foram calculadas utilizando-se os métodos mecénico
quantico semi-empirico PM7 (Parametric Method 7) (STEWART, 2012), e ab
initio DFT (Density Functional Theory) e HF (Hartree Fock) com a base 3-21G
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(FRISCH, 2004), onde estes métodos estdo disponiveis nos pacotes MOPAC
2012 e Gaussian GO03.

A analise da estabilidade de formacdo dos planos cristalinos (1 0 0), (1 1
0) e (1 1 1) foi realizada em duas etapas atraves do célculo da variacdo relativa
de energ. Calculando-se inicialmente estabilidade de formagdo dos planos
cristalinos contendo apenas um nivel, ou seja (m=1), e variando-se a quantidade
de unidades basicas por nivel, e posteriormente a andlise da estabilidade de
formacdo dos planos cristalinos em funcdo da quantidade de niveis

considerando-se fixa a quantidade de unidades bésicas por nivel (n=20).

Para a andlise da estabilidade de formac&o dos planos cristalinos contendo
apenas um nivel calculou-se a variacdo relativa de energia dos modelos de
planos cristalinos contendo apenas um nivel (m=1), adotando-se como
referencial para comparacdo a energia dos menores modelos gerados para 0s
planos (1 0 0), (11 0) e (1 1 1). Desta forma o calculo da variacdo relativa de
energia foi feito através da diferenca entre a energia do plano analisado e a
energia do plano adotado como referencial, dividido pela energia do referencial,

assim como descrito na equacao (5.21).

E -E 5.21
AE. . = (n+1,m) R ( )
(n) Ep

Na equagdo (5.36) AE(, representa a variagdo relativa de energia em
funcdo da quantidade de unidades basicas por nivel, E,.1.;m)€ @ energia do plano

cristalino analisado e E, é a energia do plano cristalino com menor valor de (n).

A analise da estabilidade de formacéo dos planos cristalinos em funcdo da
quantidade de niveis (m), mantendo-se fixo a quantidade de unidades bésicas
por nivel foi feita através da variacdo relativa de energia, assim como realizado

para a anélise da estabilidade de formacao dos planos em funcéo de (n).



56

Para o célculo da variacdo de energia em funcdo da quantidade de niveis,
manteve-se fixo a quantidade de unidades basicas por nivel, adotando-se como
referencial para comparacdo a energia dos modelos de planos cristalinos que
apresentam a menor quantidade de niveis (m). Desta forma a variacao relativa
em funcdo da quantidade de niveis (m), foi calculada através da diferenca entre a
energia do plano analisado e a energia adotada como referencial, divido pela

energia do referencial.

O calculo da variacéo de energia em funcéo de (m) foi realizado de acordo

com a equacéo (5.22).

E (5.22)

Onde AE,, representa a variacdo relativa de energia em funcédo da

quantidade de unidades basicas por nivel, E € a energia do plano

(n;m+1)

cristalino analisado e ERé a energia do plano cristalino com menor valor de
(m).

De modo a se promover uma comparacdo de estabilidade entre os trés
tipos de planos cristalinos calculou-se a variagdo de energia existente entre 0s
modelos de planos (1 00), (1 1 0) e (1 1 1), atraves da diferenca entre a energia
dos modelos de planos isdmeros gerados através dos valores de (n) e (m)

empregados na simulacéo de crescimento dos planos cristalinos.

Para se encontrar os modelos isémeros utilizou-se como referencial as
equacOes que descrevem o numero total de atomos de cada modelo, descritas
nas equacdes (5.23), (5.24), (5.25).

nat 109y = 4nm —2n (5.23)

nat 11y = 4nm (5.24)
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nat 1) = 4nm (525)

Sendo (nat ) 0 nimero total de atomos no plano (1 0 0), (nat ) O
numero total de atomos no plano (1 1 0), e (nat,,))o nimero total de atomo no

plano (1 1 1), e (n) e (m) correspondem ao nimero de unidades basicas por nivel

e a quantidade de niveis.
Para que as geometrias analisadas sejam consideradas isbmeros € necessario
que:

nat 10y = Nat (110) = Nat(111) (5.26)

Como a quantidade de atomos dos planos (1 1 0) e (1 1 1) é calculada
utilizando a mesma equacéo, podemos substituir as equacdes que descrevem o

numero total de &tomos na equacéo (5.26).
4.(n;.m;)—2.n; =4.(n,.m,) (5.27)

Sendo [4.(n,.m,)-2n.] 0 ndmero total de atomos do plano (1 0 0) e
[4.(n;m;)] 0 nimero total de atomos dos planos (1 1 0) e (1 1 1), calculados

utilizando a mesma equacao.

Rearranjando a equagdo (5.27) e isolando-se o produto (n,.m;), obtém-se:

n.m, = 4.(n.m,)-2.n, (5.28)
4
Através da equacdo (5.28), tem-se que os modelos isbmeros sdo aqueles
em que o produto entre a quantidade unidades basicas por nivel, e a quantidade
de niveis dos planos (1 1 0) e (1 1 1), é igual ao nimero de atomos do plano (1 0

0) dividido por quatro.

A variacdo de energia entre os planos (1 00), (110)e (11 1) foi

calculada através da diferenca entre as energias dos modelos que possuem a
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mesma quantidade de atomos, assim como mostrado nas equacgdes (5.29), de
modo a se obter informag0des a respeito da estabilidade apresentada por estes

tipos de planos.

AE (110)-200) =(Ex 1 0) — E(1 0 0))
AE(11-ao0) =(E(111 — E@o0)) (5.29)
AE(111-110) =(E(x11 - E@10)

Sendo AE,,, . @ Variacao de energia entre os isomeros dos planos (1 1 0)
e (100),AE,, 4 @ Variagdo de energia entre os isdmeros dos planos (11 0) e
(111)e AE,, 4 a Vvariacdo de energia entre os isdomeros dos planos (11 1) e

(110).

5.7 —Calculo da energia de enrolamento

O calculo da energia de enrolamento dos planos cristalinos até se atingir a
geometria de um nanotubo foi feito a partir das energias calculadas para as
estruturas ndo otimizadas de planos cristalinos, nanotubos e estruturas curvas
com grau de curvatura (o), igual a 90, 180 ¢ 240°. A partir da energia destas
estruturas dividiu-se o calculo da energia de enrolamento em duas etapas, sendo
0 calculo da energia de enrolamento em funcdo do nimero de unidades bésicas
por nivel (n), mantendo-se fixo a quantidade de niveis (m), e o calculo da
energia de enrolamento em funcdo do ndmero de niveis (m), mantendo-se fixo a

quantidade de unidades bésicas por nivel.

Para a analise em fungdo do numero de unidades basicas por nivel, foram
utilizados para o plano (1 0 0) os modelos {[(GaAs),].},, {[(GaAs),] .},
{[(GaAs),],,}, € para os planos cristalinos (1 1 0) e (1 1 1) os modelos
{[(GaAs),],},; {[(GaAs),], .}, {[(GaAs),],,}, considerando-se fixo a o nimero



59

de niveis (m), variando-se a quantidade de unidades basicas por nivel entre (4 <
n <20).

Ja a analise em funcdo do nimero de niveis foi feita para os modelos de
planos cristalinos que possuem maior quantidade de unidades basicas por nivel

(n=20), variando-se m entre 1-5. Para esta analise foram utilizados para o plano
(1 0 0) os modelos {[(GaAs)l,.},, {[(GaAs)]l,.}. {[(GaAs),l,.},

{[(GaAs),],,
{[(GaAs),l, },, {l(GaAs),], 1, {I(GaAs), ]}y, {[(GaAs),], ), {[(GaAs),l, ).

}; e para os planos cristalinos (1 1 0) e (1 1 1) os modelos

O calculo da energia de enrolamento foi feito a partir da variacdo de

energia representadas com (AE, ), calculada atraves diferenca entre as energias

das estruturas curvas e nanotubos com a energia dos planos cristalinos sem
curvatura, sendo esta adotada como referencial para comparacdo. Desta forma a

energia de enrolamento (AE,,,, ) pode ser representa como sendo:
AEenrol = (Eq —Eo) (5.30)

Onde (AE,, ) representa a energia de enrolamento, E, é a energia da

enrol

estrutura analisada, podendo se plano curvo ou nanotubo e Eq, é a energia

referencial, ou seja, do plano cristalino sem curvatura.

5.8 - Otimizacao dos nanotubos de GaAs

O processo de otimizagdo dos nanotubos de GaAs, obtidos a partir dos
planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) foi realizado utilizando-se 0 metodo
semi-empirico PM7, disponivel no pacote MOPAC 2012. Onde a otimizagéo
destas geometrias foi feita utilizando o sistema de coordenadas cartesianas,

liberando-se simultaneamente as coordenadas X, y e z para otimizacao.
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A escolha do sistema de coordenadas cartesianas foi feita devido ao
formato dos outputs (dados de saida) obtidos através dos shells utilizados para

construcdo das geometrias.

A otimizagdo dos nanotubos foi realizada de modo a se obter uma
geometria mais estavel, encontrada através de modificagdes e relaxamento na
estrutura, 0 que promove uma variacdo na energia final. Desta forma os outputs
obtidos fornecem diversas informacdes, das quais se pode citar a energia da
estrutura, distancias de ligacdo, cargas de Mulliken, energia dos orbitais
moleculares HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest

unoccupied molecular orbital) e contribuicdo dos orbitais.

A partir das informagdes descritas nos outputs obtidos apds o processo de
otimizacdo, foram desenvolvidos algoritmos em linguagem de programacao
Shell Bash, para auxiliar no processo de filtragem e coleta das seguintes

informacoes:

v’ Energia das estruturas

v' Distancias de ligacao

v’ Cargas de Mulliken

v' Energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO

v' Contribuicdo dos orbitais

5.9 - Célculo da variacao de energia dos hanotubos otimizados

Utilizando-se os modelos que preservaram a geometria no formato de

nanotubo, ap0os o processo de otimizacado, calculou-se a variacéo de energia entre
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(nanotubos otimizados e os planos cristalinos) e (nanotubos otimizados e 0s
nanotubos ndo otimizados) de modo a se avaliar a estabilidade de formagao de
nanotubos de GaAs apds 0 processo de otimizacdo em compara¢do com 0S Seus

respectivos planos e nanotubos construidos a partir dos parametros de rede.

O célculo da variacdo de energia entre os nanotubos nédo otimizados e 0s
seus respectivos planos cristalinos foi feito através da diferenca entre a energia
das estruturas ndo otimizadas no formado de planos cristalinos e nanotubos,

assim como mostrado na equacao (5.31):
AE nano—plano = [(E hano—notim ) — (E plano )] (5-31)

Na equagao (5.31), (AEpano—plano ) 'EPresenta a variacao de energia entre os

nanotubos e planos cristalinos ndo otimizados, (E jano—notim) € @ energia dos

nanotubos nao otimizados, € (Epjan, ) € @ energia dos planos cristalinos.

Da mesma forma o célculo da variacéo de energia entre os nanotubos, foi
realizada através da diferenca entre a energia dos nanotubos otimizados e a

energia dos nanotubos ndo otimizados, assim como mostrado na equacao (5.32):
AEnano = [(Enano—otim) - (Enano—notim )] (5-32)

Onde (AEpano) € a variacdo de energia entre os nanotubos otimizados e
ndo otimizados, (Enno-otim) € @ energia dos nanotubos otimizados e

(Enano—notim ) € @ energia dos nanotubos ndo otimizados.

De modo a se comparar a estabilidade de formacdo dos nanotubos obtidos
a partir dos planos (1 00), (1 10)e (1 1 1), calculou-se a variagcéo de energia
entre 0s nanotubos isdmeros obtidos apds o processo de otimizacdo. A selecéo
dos modelos isdmeros obtidos a partir dos valores de (n) e (m) adotados, foi
feita utilizando-se a equacdo (5.28), onde os modelos isémeros sdo aqueles em o

produto entre a quantidade unidades basicas por nivel (n;) e a quantidade de
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niveis (m;) dos nanotubos (1 1 0) e (1 1 1), deve ser igual a0 numero de atomos

dos modelos (1 0 0) dividido por quatro.

O calculo da variacdo de energia entre os modelos de nanotubos isdmeros
(100),(110)e (111) foi realizado através da diferenca entre as energias

calculadas com 0 método PM7 para os modelos analisados.

As variacdes de energia entre 0os modelos de nanotubos isomeros foram

calculadas de acordo com as equagdes (5.33).

AE (110)-200) =[(Enano(110)) = (Enano(00))]
AE (111)-200) =[(Enano@11)) — (Enano(100))] (5.33)
AE (111)-110) =[(Enano(111)) — (Enano(110))]

Sendo (AE(HO) _(100)), (AE(m) ) (100)) e (AE(m) -(110)) as variacgoes de energia
calculadas entre os isdmeros dos nanotubos (110)e (100),(111)e(100)e

(111)e(110). E(E )) as energias totais calculadas

nano(lOO))’ (Enano(llo))’ (Enano(lll

estas geometrias.

5.10 — Diametro médio

Devido aos nanotubos possuirem pontas assimétricas, ou seja, ponta
formada por atomos de Ga e ponta formada por atomos de As, dividiu-se em trés
regides 0s nanotubos obtidos apds o processo de otimizagédo, utilizando como

referencial para identificacdo destas regides o tipo de atomo presente.

A Figura 5.8 mostra a divisdo das regides em alguns modelos de
nanotubos (1 00), (11 0) e (11 1), com destaque para as pontas de Ga, pontas
de As e a regido do meio.
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Figura 5. 8 — Divisdo dos nanotubos de GaAs (a) (1 00), (b) (110)e(c) (11 1) em trés

regides, sendo ponta de Ga, ponta de As e meio

4 g Meio —»
v e
QN

\\

Ponta de Ga —» ';‘ o

(@) (b) (©)

Como os nanotubos de arseneto de galio, sdo formados apenas por atomos
de Ga e As, tem-se que o didametro médio de cada regido pode ser expresso
através dos diametros entre os &tomos de Ga e os didmetros entre os &tomos de
As. O célculo destes diametros foi realizado utilizando-se 0s vetores mostrados
na Figura 5.9, onde o vetor (U) representa o diametro entre os &tomos de Ga e 0

vetor (V) representa o diametro entre os atomos de As.

Figura 5. 9 — Representacéo dos vetores (U ) e (V) nos nanotubos de GaAs
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O comprimento dos vetores que representam o didmetro entre os atomos
de Ga e As, foi determinado através do modulo dos vetores (i) e (Vv), atraves
das equacdes (5.34) e (5.35) utilizando-se as coordenadas (xyz) de cada atomo

na regido definida na Figura 5.9.

1T (X =%0)2 +(y—Y0)2 +(2-20)? =d(Ga) (5.34)

V= J(X=%0)Z + (Y= Y0)2 +(2—20)2 = d(as) (5.35)

O didmetro medio em funcéo de cada regido pode ser descrito como sendo
0 somatorio entre os didmetros dos atomos de Ga e os diametros dos atomos de
As, dividido pelo namero total de pares de GaAs, de acordo com a equacgéo
(5.36):

n 5.36
5=ZdGa > das (5.36)

(NGa +Nas)

Onde (D) é o diametro médio, (dg, € das ) representam os didmetros entre
os atomos de Ga e os diametros entre os atomos de As, e (n., e n,) € 0 nimero
de pares de Ga e As presentes na regido analisada.

Utilizando-se as equacgbes (5.34), (5.35) e (5.36) desenvolveu-se um
algoritmo para auxiliar no célculo e na coleta dos didametros médios (D) nas

pontas de Ga, meio e pontas de As, dos nanotubos de GaAs do tipo (100), (11
0)e(111).

5.11 — Calculo das distéancias de ligacao e cargas de Mulliken

As distancias de ligacao entre os atomos de Ga e As foram calculadas em

funcdo das trés regides (ponta de Ga, meio e ponta de As) mostradas na Figura
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5.8, utilizando-se 0 numero de ordem do atomo, e as coordenadas cartesianas
(xyz) dos atomos de Ga e As descritas no output obtido apds o processo de

otimizacdo com o método semi-empirico PM7.

Através do nimero de ordem dos atomos e das coordenadas desenvolveu-
se um algoritmo em linguagem de programacgdo Shell Bash do Linux para
auxiliar na filtragem e no calculo das distancias de ligacdo para todos os atomos

presentes no modelo de nanotubo escolhido.

Utilizando-se as coordenadas cartesianas (xyz) as distancias de ligacéo

(Ga-As) foram interpretadas como sendo um vetor (d), onde o médulo deste

vetor representa a distancia entre os atomos de galio e arsénio. Desta forma o

maodulo do vetor (a) foi calculado de acordo com a equacéo (5.37):

[d1=y(xi ~%0)2 + (¥i ~¥0)? + (2i-20)? =0 (Ga-ss) (5:37)

Utilizando-se o algoritmo desenvolvido, calculou-se todas as distancias de
ligacdo ao longo do nanotubo, filtrando-se através do numero do atomo as
distancias que fazem parte das trés regides em que 0Ss nanotubos foram
divididos.

A partir das distancias de ligacao (Ga-As) em funcdo do tipo de regiéo,
calculou-se a distancia média de ligacdo através do somatorio das distancias de
ligacdo dividido pelo nimero de pares de (Ga-As) em cada regido, assim como

representado na equacéo (5.38).

_ d(Ga 5.38
d(Ga—As) :Z (Ga-As) ( )

Nat

Sendo (a(Ga—As)) a distdncia média de ligacdo entre os &tomos de Ga e As,

(d(ca-nas)) as distancias Ga-As em cada regido e (ny) 0 nimero total de pares

(GaAs) na regido analisada.
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A analise das cargas de Mulliken nos nanotubos de GaAs, obtidos a partir
dos planos cristalinos (1 0 0), (1 10) e (1 1 1), foi realizada em funcgéo dos tipos
de dtomos presentes em cada regido (pontas de Ga, do meio e das pontas de As),
utilizando-se o numero de ordem dos atomos, assim como realizado para as

distancias médias de ligagé&o.

A partir do numero de ordem e dos tipos de atomos, calculou-se os valores
médios de carga através do somatorio das cargas de cada atomo na regido
analisada, dividido pelo nimero de atomos naquela regido. Esse processo foi
realizado para todas as estruturas procurando se analisar as distribuicdes de
carga ao longo do tubo, e as possiveis regides de interacdo, e qual o efeito das

valéncias livres sobre os atomos de Ga-As.

5.12 — Gap e densidade de estados

Utilizando-se os outputs de nanotubos obtidos apds o processo de
otimizacdo com o método semi-empirico PM7, calculou-se 0 Gap para estas
geometrias através da diferenca entre as energias dos orbitais moleculares
HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital), que foram coletados utilizando-se o algoritmo disponivel no

apéndice (A).

Nos métodos semi-empirico PM7 e ab initio B3LYP e HF as energias dos
orbitais moleculares HOMO e LUMO sdo descritas como autovalores, sendo
que o numero de autovalores € igual ao numero total de niveis de energia do

sistema quimico analisado.

Considerando-se todos os elétrons de um sistema quimico, 0 nimero total
de niveis de energia pode ser calculado através do somatorio entre o produto do

namero de atomos e 0 numero de elétrons, de acordo com a equacéo (5.39).
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niveis = z N atomosMNelétrons (5.39)

A partir do numero de niveis, a posicdo dos orbitais moleculares HOMO e
LUMO em relacdo aos autovalores foi calculada de acordo com as equacgGes
(5.40) e (5.41).

niveis (5.40)

HOMO =

LUMO = m‘;eis (5.41)

+1

Como o Gap das geometrias analisadas € entendido como a diferenca
entre as energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO, este pode ser

escrito de acordo com a (5.42).
Gap =Epomo — ELumo (5.42)

As equacbes (5.39), (5.40), (5.41) e (5.42) foram utilizadas no
desenvolvimento do algoritmo utilizado para a coleta dos valores de Gap das

geometrias calculadas com metodo semi-empirico e ab initio.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos programas desenvolvidos e das unidades basicas escolhidas
gerou-se os planos cristalinos (1 0 0), (110) e (11 1), tendo como referencial
0s parametros de rede da célula unitaria zinco blenda do GaAs. Para o
crescimento destes planos cristalinos considerou-se as direcdes de crescimento
na horizontal e vertical. Onde a translacdo das unidades basicas na horizontal
corresponde a quantidade de unidades basicas por nivel, e a translacdo na
vertical corresponde a quantidade de niveis, sendo representadas pelas letras (n)

e (m).

Para a identificacdo dos diferentes modelos de planos cristalinos

desenvolvidos, utilizou-se a seguinte notagéo:
{[(GaAs),] 1,

Em que (GaAs), corresponde as unidades basicas escolhidas para

representar os planos cristalinos (1 0 0), (1 10) e (1 1 1), que sdo formadas por
quatro a&tomos, sendo dois atomos de Galio (Ga), e dois &tomos de Arsénio (AS).
E (n) e (m) representam a quantidade de unidades basicas por nivel, e a

quantidade de niveis.

Devido ao fato do Arseneto de Galio (GaAs) pertencer ao sistema cubico
de face centrada (CFC), tem-se a existéncia de planos cristalinos equivalentes,
diferenciando-se apenas em suas dire¢cGes de crescimento e nos pontos de
interseccdo sobre os eixos coordenados X, y e z. Como exemplo de planos
cristalinos equivalentes podem se destacar os planos (0 1 0) e (0 0 1) que séo
equivalentes ao (1 0 0), e os planos (0 1 1) e (1 0 1) equivalentes (1 1 0)
(BARRON, 2011).

Devido a essa possibilidade de equivaléncia escolheu-se dentre os planos
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equivalentes os modelos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) para desenvolver o presente
estudo, e estudar a correlacdo entre a direcdo de crescimento com as

propriedades apresentadas.

Na Figura 6.1 é mostrado uma visualizacdo frontal e lateral de alguns
modelos dos planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) que foram gerados

utilizando-se os programas desenvolvidos disponiveis no anexo (A).

Figura 6. 1 — Visualizagéo frontal e lateral dos planos cristalinos (1 0 0) n5m5, (11 0) n4m5 e

(111)nd4m5
Visualizagéo Frontal Visualizacao
Lateral
=
=
{[(GaAs) 1], {[(GaAs),L],
=
{[(GaAs), 1], {[(GaAs),] I,
{[(GaAs),] I {[(GaAs),] 1,
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Pode se observar a partir da visualizacdo frontal mostrada na Figura 6.1
que os planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0), (1 1 1) sdo formados basicamente por
hexagonos, constituidos por atomos alternados de Ga e As, preservando se a

estequiometria inicial do GaAs, ou seja, (1:1).

Através da visualizacdo lateral observa-se que o conjunto de 4&tomos dos
planos cristalinos apresentam diferentes arranjos no espaco, isso ocorre devido a
conformacéo adotada pelas unidades basicas escolhidas, onde essa conformacéo
adotada esta diretamente associada com a disposic¢éo inicial dos atomos de Ga e
As dentro da célula unitaria, ou seja, sua posicdo em relacdo aos parametros de

redea,bec.

Desta forma observa-se que o plano cristalino (1 0 0) e constituido por
quatro camadas, sendo que duas camadas sdo formadas por atomos de Ga e duas
por atomos de As. O plano cristalino (1 1 0) é constituido por duas camadas que
possuem atomos de Ga e As alternados ao longo da direcdo de crescimento, e 0
plano (1 1 1) é formado por duas camadas, sendo uma camada de Ga e uma de
As. Em comparacdo com os modelos descritos na literatura, os planos cristalinos
gerados a partir dos programas desenvolvidos estdo de acordo com os obtidos
por SAAVEDRA e colaboradores (2009), KARKARE; BOULET, (2015) e LEE;
YON, (2010).

6.1 - Energias dos planos cristalinos (100),(110)e(111)

Utilizando-se as geometrias dos planos cristalinos (1 00), (110)e(111)
calculou-se a energia total dessas geometrias com o metodo semi-empirico PM7,
disponivel no pacote MOPAC 2012 (STEWART, 2012), e os métodos ab initio
HF e B3LYP com a base 3-21G, disponiveis no pacote Gaussian G03 (FRISCH,
2004).
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No total foram calculadas as energias de 170 modelos de plano cristalinos,
dos quais 80 modelos correspondem ao plano (1 0 0), 75 ao plano (11 0) e 75 ao
plano (1 1 1). Para simular o crescimento destes planos foram utilizados os

valores de (n) e (m) descritos na Tabela 5.3 da metodologia.

A andlise da estabilidade de formacdo dos planos cristalinos em funcéo da
quantidade de unidades basicas por nivel foi feita através da variacdo relativa de
energia, adotando-se como referencial para comparagdo a energia dos menores
modelos de planos cristalinos gerados. O calculo da variacdo relativa de energia
foi feito através da diferenca de energia do plano cristalino analisado e a energia
adotada como referencial para cada plano cristalino, dividido pela energia

adotada como referencial, assim como mostrado na equacéo (5.21).

As energias adotadas como referencial foram: -2788,62 eV que
corresponde a energia do modelo {[(GaAs),].], do plano (1 0 0), -1482,20 eV
para 0 modelo {[(GaAs),],], do plano (1 1 0), e -1484,34 eV para 0 modelo
{[(GaAs),],], do plano (11 1).

Na Tabela 6.1 sdo mostradas as energias calculadas utilizando o método
semi-empirico PM7, bem como as respectivas variacdes relativas de energia

calculadas para os planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) contendo apenas

um nivel (m=1).
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Tabela 6. 1 — Energias e variacgéo relativa de energia para os planos cristalinos (1 00), (1 10) e (1 1 1), calculadas em funcdo da quantidade de

unidades basicas por nivel (n), utilizando o0 método semi-empirico PM7

Plano (1 00) Plano (11 0) Plano (111)
n N° de E Total AE n N° de E Total AEn N N° de E Total AE

atomos (eV) atomos (eV) atomos (eV)
5 30 -2788,62 0,00 4 16 -1488,11 000 4 16 -1484.34 0,00
6 36 -3346,78 0,20 5 20 -1861,24 0.25 5 20 -1856,56 0,25
7 42 -3904,95 0,40 6 24 -2234,38 050 6 24 -2228.82 0,50
8 48 -4463,15 0,60 7 28 -2607,51 0,75 7 28 -2601,09 0,75
9 54 -5021,35 0,80 8 32 -2980,64 100 8 32 -2973,35 1,00
10 60 -5579,57 1,00 9 36 -3353,77 1,25 9 32 -3345 62 1,25
11 66 -6137,80 1,20 10 40 -3726,89 150 10 40 -3717.89 1,50
12 72 -6696,03 1,40 11 44 -4100,02 1,75 11 44 409017 1.75
13 78 725426 160 12 48 447315 540 1o 48 446245 2,00
14 84  -781250 1,80 13 52 484627 .0 g 59 483473 2.26
15 90 -8370,74 2,00 14 56 -5219,40 251 14 56 -5207.00 2,51
16 96 -8928,97 2,20 15 60 -5592,53 2.76 15 60 5579 27 2.76
17 102 -9487,21 2,40 16 64 -5965,65 3,00 16 64 -5951 57 3,00
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Através das energias calculadas para os modelos de planos cristalinos
(100),(110)e(111) usando o método semi-empirico PM7 pode se observar
que a energia destas geometrias diminui a medida que se aumenta a quantidade
de unidades basicas por nivel (n), ocasionando um aumento na variacao relativa

de energia (AEy), a qual adquire valores positivos e cada vez maiores.

Como a variacdo relativa de energia € uma variavel dependente da energia
adotada como referencial e da energia do plano cristalino analisado, o valor
obtido pode ser utilizado para predizer a estabilidade de formacédo dos planos
cristalinos, ou seja, quanto maior os valores obtidos, maior € a estabilidade do
modelo analisado em comparacdo com o referencial. Isto deve-se ao fato de o
modelo analisado apresentar uma menor energia comparada com a energia
adotada como referencial, no qual menores valores de energia estdo associados a

uma maior estabilidade do sistema.

As variacOes relativas de energia descritas na Tabela 6.1 apresentam a
mesma tendéncia para os planos cristalino (1 0 0), (1 1 0) e (11 1), ou segja,
adquire valores maiores em funcdo do aumento da quantidade de unidades
béasicas por nivel. O aumento de incrementos constantes na variacdo de energia
em fungdo do nimero de unidades basicas por nivel, estd diretamente associado
a analise de geometrias ndo otimizadas, obtidas diretamente dos parametros de

rede da célula unitaria do GaAs.

Na Tabela 6.2, sdo apresentadas as energias e a variacdo relativa de
energia calculada em funcéo da quantidade de niveis (m).
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Tabela 6. 2 — Energias e variacgéo relativa de energia para os planos cristalinos (1 00), (1 10) e (1 1 1), calculadas em funcdo da quantidade de

niveis (m), utilizando o método semi-empirico PM7

Plano (1 00) Plano (11 0) Plano (111)
n m N° de Energia AEm n m N° de Energia AEm N m  N°de Energia AE(m)
atomos Total (eV) atomos Total (eV) atomos Total (eV)
R 20 1 80 -7458,16 000 20 1 80 -7440,68 0,00
20 2 120 -11161,94 000 20 2 160 -14967,85 1,00 20 2 160 -14918,49 1,00
20 3 200 -18638,44 067 20 3 240 -22485,98 201 20 3 240 -22435,82 2,01
20 4 280 -26125,62 1,34 20 4 320 -30004,21 302 20 4 320 -29964,88 3,03
20 5 360 -33599,69 201 20 5 400 -37522,31 403 20 5 400 -37496,66 4,04
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Assim como mostrado na Tabela 6.2, 0 aumento da quantidade de niveis
promove uma reducdo na energia total dos planos cristalinos, e

consequentemente um aumento na variagao relativa de energia (AE ).

O aumento na variacdo relativa de energia € provocado devido a maior
estabilidade dos planos cristalinos com maiores quantidades de niveis, no
entanto pode-se observar que os incrementos adicionados de um nivel para
outro, apresentam valores diferentes quando comparados entre os planos (1 0 0),
(110)e(111), ouseja, para o plano (1 0 0) o incremento entre os niveis € de
aproximadamente 0,67 eV, enquanto que para os planos (1 1 0) e (1 1 1) é de

aproximadamente 1,00 eV.

Esta diferenca observada no incremento da variacao relativa de energia é
atribuida a estabilidade dos planos cristalinos quando comparados entre si,
sugerindo que os modelos de planos cristalinos (1 1 0) e (1 1 1) apresentam uma
maior estabilidade quando comparados ao plano (1 0 0). No entanto, devido aos
planos (1 1 0) e (1 1 1) apresentarem valores muito préximos de energia, 0s

incrementos na variacdo relativa para estes modelos séo iguais.

As energias calculadas para os modelos de planos cristalinos (1 0 0), (1 1
0) e (1 1 1) descritas nas Tabelas 6.1 e 6.2, mostram que os planos cristalinos
que apresentam uma maior quantidade de unidades basicas por nivel (n), bem
como uma maior quantidade de niveis (m), sdo energeticamente mais favoraveis
em relacdo as geometrias menores, apresentando portanto uma maior
estabilidade em termos de energia. Esse mesmo comportamento foi observado
por Kusku e Berber (2009), e Lu e colaboradores (2013) ressaltando que a
estabilidade de sistemas quimicos tais como clusteres e estruturas tubulares é
uma variavel dependente da quantidade de atomos e consequentemente do

tamanho desses sistemas.

A maior estabilidade apresentada pelos planos cristalinos com maiores

valores de (n) e (m), estd diretamente relacionada com a reducdo da quantidade
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de valéncias livres presentes na estrutura, através do aumento da quantidade de
niveis e da quantidade de unidades bésicas por nivel. Desta forma as operagdes
matriciais de translacdo na horizontal e na vertical aplicadas sobre as unidades
basicas escolhidas fazem com que a quantidade de valéncias livres presentes nas
estruturas sejam reduzidas através da formacgédo de ligacdes quimicas entre 0s

atomos de Ga e As.

A operacdo de translacdo na horizontal (n), aplicada sobre a unidade
basica do plano (1 0 0), promove a formacao de atomos de Ga e As bivalentes e
trivalentes, enquanto a translacéo na vertical (m) favorece a formacao de atomos

de Ga e As tri e tetravalentes.

Para o plano (1 1 0), o aumento da quantidade de unidades béasicas por
nivel, através da operacdo de translacdo na horizontal, e o aumento da
quantidade de niveis, através da translacdo na vertical, favorecem a formacéo de
atomos de Ga e As bi e trivalentes. E 0 aumento da quantidade de unidades
bésicas do plano (1 1 1) por nivel favorece a formacdo de atomos bivalentes,
enguanto o aumento da quantidade de niveis favorece a formacéo de atomos bi e
trivalentes. Desta forma, tem-se que o aumento da quantidade de niveis, bem
como o0 aumento da quantidade de unidades basicas por nivel, promove a
reducdo da quantidade de atomos monovalentes presentes na estrutura, através
da formacdo de atomos bi, tri ou tetravalentes, resultantes do tipo de plano
cristalino e do sentido de crescimento, ou seja, o (1 0 0) estaria mais saturado e

portanto de menor energia.

A reducdo da quantidade de valéncias livres presentes nos modelos dos
planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) através das operagdes matriciais de
translacdo na horizontal (n) e na vertical (m), é o fator principal responsavel pela
reducdo na energia total calculada para os modelos que apresentam maiores
valores de (n) e (m), devido a formacdo de novas ligagbes quimicas dando

origem a uma maior quantidade de atomos trivalentes e tetravalentes
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dependendo do plano analisado.

Atraves dos valores de (n) e (m) adotados para simular o crescimento dos
planos cristalino (10 0), (110)e (11 1), foram obtidos 33 isdmeros, dos quais
11 correspondem ao plano (1 0 0), 11 correspondem ao plano (1 1 0) e 11 ao
plano (1 1 1). Estes modelos sdo mostrados na Tabela 6.3 com suas respectivas

energias, que foram calculadas utilizando-se 0 método PM?7.

Tabela 6. 3 — Energias calculadas para os isdmeros dos planos cristalinos (100), (110) e
(111) utilizando o método semi-empirico PM7

Plano (10 0) Plano (11 0) Plano (11 1)

{[(GaAs),], 1, {[(GaAs),], ], {[(GaAs),], ],
N°de n; m; Energia(eV) n; m; Energia nj m; Energia
atomos (eV) (eV)

36 6 2 -3346,78 9 1  -3353,77 9 1 -3345,62
48 8 2 -4463,15 4 3 -448456 4 3 -4481,32
60 10 2 -5579,57 5 3 -5608,73 5 3 -5603,21
80 8 3 -7454,21 4 5 -748240 4 5 -7487,54
84 6 4 -7834,85 7 3  -7859,55 7 3 -7848,17
100 10 3 -9318,25 5 5 -9358,49 5 5 -9362,79
108 6 5 -10078,06 9 3 -1010994 9 3 -10091,87
112 8 4 -10447,72 7 4 -10486,83 7 4  -10480,02
140 10 4 -13060,65 7 5 -1311417 7 5 -13113,69
144 8 5 -13438,26 9 4 -13489,75 9 4  -13478,32

180 10 5 -16799,46 9 &5 -1686958 9 5 -16864,17

Como a escolha dos isémeros foi feita em funcdo do numero total de

atomos do plano (1 0 0), pode-se observar que os modelos de planos cristalinos



78

analisados possuem diferentes quantidade de unidades basicas por nivel (n), bem
como quantidade de niveis (m). Como por exemplo: para 0s isdmeros com 36
atomos, o plano (1 0 0) possui 6 unidades basicas por nivel e 2 niveis, enquanto
os planos (1 1 0) e (1 1 1) possuem 9 unidades bésicas por nivel e 1 nivel. Desta
forma os planos cristalinos (1 1 0) e (1 1 1) apresentam uma maior quantidade
de atomos por nivel, e menor quantidade de niveis em relacdo ao plano (1 0 0)

com 36 atomos.

Na Figura 6.2 é apresentado um grafico da variacdo de energia (AE),
obtido através da diferenca entre as energias dos modelos isdbmeros, de acordo
com as equacdes (5.29). A curva em azul representa a variagcdo de energia entre
0s isémeros dos planos (1 1 1) e (1 1 0), a curva em verde € a variacdo de
energia entre os isomeros (1 1 1) e (1 0 0), e a curva em vermelho descreve a

variacdo de energia entre os isomeros (1 1 0) e (1 0 0).

Figura 6. 2 — Grafico da variagdo de energia (AE), calculada através da diferenca entre a
energia dos isdbmeros (1 00), (110)e(111)
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Como mostrado na Figura 6.2, pode se observar através das variaces de
energia (AE) calculadas para os trinta e trés isdmeros dos planos cristalinos
analisados, que os planos (1 1 0) e (1 1 1) apresentam uma maior estabilidade
quando comparados ao plano (1 0 0), sendo esta estabilidade descrita através do
comportamento decrescente das curvas em vermelho e verde, que representam

as variagao de energia AE e AE

(111)—(100) (111)—(100) *

Devido aos planos cristalinos (1 1 0) e (1 1 1) apresentarem valores
proximos de energia, isto faz com que as curvas geradas para as variagdes de
energia com o plano (1 0 0), apresentem 0 mesmo comportamento decrescente.
No entanto, comparando-os entre si, tem-se que os modelos (1 1 0) apresentam
uma maior estabilidade em relagdo aos (1 1 1), pois as variagOes de energia
calculadas para estes modelos apresentam uma maior taxa de valores positivos,
mostrados através da curva em azul. Desta forma, pode se classificar os planos
cristalinos em uma escala decrescente de estabilidade como sendo plano (1 1 0)
>plano (11 1) > plano (1 00).

Os pontos de maximo observados ao longo das curvas em vermelho e
verde sdo atribuidos aos casos em que os modelos do plano (1 0 0) apresentam
mais niveis em relacdo aos planos que estdo sendo comparados. Desta forma, 0s
planos (1 1 0) e (1 1 1) apresentam mais valéncias livres em relacdo ao plano (1
0 0), isto faz com que a estabilidade destas geometrias seja afetada ocasionando

um aumento na variacao de energia.

Apesar de ocorrer uma elevagéo na variacdo de energia, entre 0s isOmeros
do plano (1 0 0), que possuem uma quantidade de niveis superior em relagéo ao
(110)e(111),o0splanos (110)e (111)ainda permanecem como sendo mais
estaveis, isto pode ser observado através das variagcdes de energia que assumem

valores negativos.

Na Tabela 6.4 é mostrado o numero de ligacdes quimicas, e a quantidade

de valéncias livres, que foram calculadas em funcdo da quantidade de atomos,
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para os isomeros (1 0 0), (11 0) e (1 1 1), onde (n;ig) representa o numero de

ligacOes quimicas e (n.q) representa a quantidade de valéncias livres.

calculadas para os isOmeros (100),(110)e(111)

Tabela 6. 4 — Numero de ligacdes quimicas (nlig) e quantidade de valéncias livres (nval),

Plano (10 0) Plano (11 0) Plano (11 1)
n m N°totalde  Modelos Nig N Modelos  nig N Modelos Mg N
atomos
6 2 36 {[(Gas),] ], 41 62 {[(GaAs),]], 43 58 {[(GaAs)]], 35 60
8 2 48 {[(GaAs),]], 55 82 {[(GaAs),l], 62 70 {[(GaAs)]], 53 70
10 2 60 {[(GaAs),], I, 69 102 {[(GaAs)]], 79 82 {[(GaAs)]], 67 86
8 3 80 {[(GaAs),] ], 102 113 {[(GaAs),]]. 106 106 {[(GaAs),],]. 88 110
6 4 84 {[(GaAs),]], 111 117 {[(GaAs),].], 113 120 {[(GaAs),]], 95 124
10 3 100 {[(GaAs),], ], 128 134 {[(GaAs),l], 135 130 {[(GaAs)]]. 105 126
6 5 108 {[(GaAs),] ], 134 140 {[(GaAs),l ], 147 142 {[(GaAs) ] ], 123 150
8 4 112 {[(GaAs),l], 149 156 {[(GaAs),].], 153 144 {[(GaAs),]], 122 146
10 4 140 {[(GaAs),], ], 187 178 {[(GaAs),l.], 193 175 {[(GaAs),].]. 149 175
8 5 144  {[(GaAs)]]. 196 180 {[(GaAs),]], 199 183 {[(GaAs),]], 158 189
10 5 180 {[(GaAs),],]. 246 236 {[(GaAs),] ] 251 210 {[(GaAs),] ], 193 227

Na Tabela 6.4, pode-se observar que o numero de ligacBes quimicas e a

quantidade de valéncias livres aumentam na medida em que se aumenta a

quantidade de atomos para os modelos (1 00),(110)e (11 1). Comparando-se
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0 numero de liga¢bes quimicas entre os isdmeros dos planos cristalinos tem-se
que o plano (1 1 0) apresenta uma maior quantidade de ligacdes quimicas,
seguido pelo plano (1 0 0) e pelo plano (1 1 1). Para as valéncias livres tem-se
que os modelos (1 0 0) tendem a apresentar-se como sendo 0s que apresentam a
maior quantidade de valéncias livres, ocorrendo inversdo quando possuem uma

maior quantidade de niveis em relacdo aos outros modelos.

Os isémeros do plano (1 1 0) apresentam uma maior quantidade de
ligacdes quimicas devido a conformacédo adotada pela sua respectiva unidade
béasica, favorecendo a formacdo de uma maior quantidade de atomos trivalentes

em relagdo aos planos (100)e (11 1).
Na Figura 6.3 sdo apresentados os isémeros dos planos (1 0 0) (a), (1 1 0)
(b) e (1 1 1) (c) que possuem 36 atomos, onde o modelo {[(GaAs),].], do plano

(1 0 0) é formado por quarenta e uma ligages quimicas, enquanto o modelo

{[(GaAs),],], do plano (1 1 0) é formado por quarenta e trés ligagbes quimicas e
o modelo {[(GaAs),],], do plano (1 1 1) € formado por trinta e cinco ligacGes

quimicas.

Figura 6. 3 — Isbmeros dos planos (1 00) (a), (1 1 0) (b) e (1 1 1) (c) formados por 36

atomos, com destaque para os &tomos bivalentes e trivalentes
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A partir das ligacBes quimicas que sdo formadas em funcdo da quantidade
de unidades basicas e da quantidade de niveis, tem-se que o modelo

{[(GaAs),]], do plano (1 0 0) é formado por vinte e seis atomos bivalentes e
dez atomos trivalentes, enquanto o modelo {[(GaAs),],], do plano (1 1 0) é
formado por dois 4&tomos monovalentes, dezoito atomos bivalente e dezesseis
atomos trivalentes, e 0 modelo {[(GaAs),],], do plano (1 1 1) é formado por dois

atomos monovalentes, e trinta e quatro atomos bivalentes.

Comparando-se essas informacgOes tem-se que entre os isOmeros dos
planos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) o modelo {[(GaAs),],], do plano (1 1 0)

apresenta uma maior estabilidade em relagdo ao modelo {[(GaAs),]], do plano
(1 0 0) e ao modelo {[(GaAs),].], do plano (1 1 1). Devido a maior quantidade

de ligagbes quimicas, maior quantidade de &tomos trivalentes e menor

quantidade de atomos bivalentes, seguido pelo modelo {[(GaAs),] ], do plano

(1 0 0) que apresenta menos atomos trivalentes e mais atomos bivalentes em
relagdo ao modelo {[(GaAs),],], do plano (1 1 0). O modelo {[(GaAs),] ], do

plano (1 1 1) e considerado o modelo menos estavel comparado aos modelos dos
plano (1 1 0) e (1 0 0) formados por 36 atomos, devido a menor quantidade de

ligacGes quimicas, e maior concentracao de atomos bivalentes.

Desta forma, tem-se que os fatores que implicam diretamente na
estabilidade de formacdo dos planos cristalinos, sdéo o numero de ligacGes
quimicas e a quantidade de valéncias livres dos atomos de Ga e As, que sédo
variaveis dependentes da conformacdo adotada pelas unidades basicas, da

quantidade de unidades basicas por nivel (n) e da quantidade de niveis (m).
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6.2 — Nanotubos de GaAs

As geometrias dos nanotubos foram gerados a partir de um conjunto de
operacOes matriciais de translagcdo, rotacdo e da conversdo de coordenadas
cartesianas para coordenadas polares, aplicadas aos planos cristalinos (1 0 0), (1
10) e (111), obtidos inicialmente utilizando os parametros de rede (a, b, c, a, B,

vY), € as coordenadas dos atomos de Ga e As da célula unitaria.

Para a representacdo dos nanotubos de GaAs utilizou-se como referencial
a nomenclatura dos modelos de planos cristalinos, e os valores de (n) e (m), a
partir destas informacg6es 0s nanotubos gerados serdo representados utilizando as

notacdes descritas na Tabela 6.5.

Tabela 6. 5 — Nomenclatura empregada para a identificacdo dos tipos de nanotubos

Tipo de nanotubo Nomenclatura
(100) {[(GaAs),] },(100)
(110) {[(GaAs),] },(110)
(111) {[(GaAs),] },(111)

Como os nanotubos foram obtidos a partir dos planos cristalinos, o célculo
do numero de 4tomos total para estas geometrias é igual ao desenvolvido para
seus respectivos planos cristalinos através das equacdes (5.23), (5.24) e (5.25).

Na Figura 6.4 é apresentado um esquema simplificado da metodologia
utilizada para obtencédo dos nanotubos de GaAs, onde [TR] e [ROT] representam
as matrizes utilizadas para a translacdo e rotacao, e (coord polar) é a conversdo
de coordenadas cartesianas para coordenadas polares, sendo estas operacoes

matriciais descritas na metodologia.
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Figura 6. 4 — Esquema simplificado da metodologia empregada para obtencdo dos nanotubos

de GaAs a partir dos planos cristalinos (100),(110)e(111)
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111
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Na Figura 6.5 € mostrado a visualizacdo frontal e superior para os modelos
{[(GaAs),] ], do plano cristalino (1 0 0), {[(GaAs),] ], do plano (1 1 0) e

{[(GaAs),] ] do plano (1 1 1), com seus respectivos nanotubos.

Como os nanotubos de GaAs foram obtidos a partir da curvatura dos
planos cristalinos utilizando um conjunto de operagcbes matriciais, pode se
observar na Figura 6.5, que estas geometrias preservam a mesma simetria e

conformacéo, bem como a disposi¢do dos &tomos nos planos cristalinos.
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Figura 6. 5 — Visualizagéo frontal e superior dos modelos de planos cristalinos
{[(GaAs),]].(1 00), {[(GaAs),] ,1,(1 10) e {[(GaAs),] (1 1 1), com seus respectivos

nanotubos
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Plano (11 1)

Nanotubo (11 1)

Para as geometrias de nanotubos que foram obtidos a partir do plano (1 0
0) tem-se que estas sdo formadas por quatro camadas de atomos, das quais duas
sdo compostas por atomos de Ga e duas por atomos de As. Nos nanotubos do
tipo (1 1 0) os atomos de Ga e As estdo dispostos alternadamente dando origem
a duas camadas assim. E os nanotubos do plano (1 1 1) sdo formados por duas
camadas, assim como os do tipo (1 1 0), no entanto uma camada € composta por
atomos de Ga e outra de atomos de As, dispostos em um conformacao de zigzag,
com 0s atomos de Ga na parte externa e os &tomo de As na parte interna, assim

COMO No Seu respectivo plano cristalino.

6.1 - Estruturas curvas e calculo da energia de enrolamento

A curvatura dos planos cristalinos foi realizada com o objetivo de se
controlar e avaliar a formacdo de geometrias com o formato cilindrico,

comparando-as com suas respectivas geometrias iniciais. Para a simulacdo de
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curvatura dos planos cristalinos até a geometria de um nanotubo utilizou-se
como referencial o comprimento (I) dos planos cristalinos. Este pode ser
considerado como sendo aproximadamente o perimetro (p) das geometrias
cilindricas, apds a conversdo de coordenadas cartesianas para coordenadas

polares, obtendo-se assim as geometrias dos nanotubos.

Como os nanotubos apresentam um formato interno que se assemelha a
uma circunferéncia, adotou-se como referencial para simulacdo das estruturas
curvas, 0 angulo de uma circunferéncia completa, ou seja, 2n (360°). Desta
forma tem se que o perimetro dos nanotubos pode ser escrito de acordo com a
equacao (6.1).

P 2mro (6.1)
360

Em que P é o perimetro, r € o raio, ¢ o € o angulo de curvatura.

Para uma circunferéncia completa, tem-se que o ¢ igual a 360 °, desta
forma a simulacéo de estruturas curvas foi realizada através da modificacdo no
angulo (a)), descrito na equacao (6.1). Adotou-se como angulos de curvatura (o),
iguais a 90°, 180° e 240° que foram aplicados na equacdo (6.1) obtendo-se
estruturas curvas com geometria intermediaria entre planos cristalinos e

nanotubos .

Na Figura 6.6, é apresentado um exemplo das geometrias que foram

obtidas para o modelo {[(GaAs),], }, do plano (1 0 0), através da modificagdo

no angulo de curvatura descrito na equacao (6.1).
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Figura 6. 6 — Representacdo da curvatura do modelo (1 0 0) {[(GaAs)2]10}5 plano cristalino
até atingir a geometria de um nanotubo, utilizando-se os angulos o igual a 90°, 180° ¢ 240°

Como mostrado na Figura 6.6, a modificagcdo no angulo de curvatura (o),

promove a formacdo de novas geometrias com diferentes curvaturas, até se
atingir a geometria de um nanotubo. A partir destas geometrias obtidas usando
os angulos (o), iguais a 90° 180° 240° e 360° calculou-se a energia de
enrolamento dos planos cristalinos até se atingir a geometria de um nanotubo,
em funcdo da quantidade de unidades basicas por nivel (n) e da quantidade de

niveis (m).
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Para a analise em funcdo do niumero de unidades basicas por nivel foram
utilizados para o plano (1 0 0) os modelos {[(GaAs),l.},, {[(GaAs),],.},
{[(GaAs),l,,}, € para os planos cristalinos (1 1 0) e (1 1 1) os modelos
{[(GaAs),1,},, {l(GaAs),],.},, {[(GaAs),l,.},, considerando-se fixo a
quantidade de niveis (m) e variando-se a quantidade de unidades basicas por

nivel entre (4 <n <20).

Ja a andlise em funcdo da quantidade de niveis foi feita utilizando os
modelos de planos cristalinos com a maior quantidade de unidades béasicas por
nivel (n=20), variando-se a quantidade de niveis entre 1 < m < 5. Para a analise
da energia de enrolamento em funcdo da quantidade de niveis foram utilizados

para o plano (1 0 0) os modelos de plano cristalino {[(GaAs),],.},,
{[(GaAs), L.}, {[(GaAs),l, .}, {[(GaAs),l,}; e para os planos cristalinos (1 1
0) e (1 1 1) foram utilizados os modelos {[(GaAs),],.},, {[(GaAs),],.},,
{[(GaAs) ]}, {[(GaAs) ], },. {[(GaAs), ], b

O calculo da energia de enrolamento foi feito utilizando-se a equacéo
(5.30), a partir da variacdo de energia (AE,, ), que foi calculada atraves da

diferencga entre as energias das estruturas curvas e nanotubos, em comparacgéo
com a energia dos planos cristalinos sem curvatura, sendo esta adotada como

referencial.

Na Figura 6.7, é apresentado um exemplo do célculo da energia de

enrolamento para o modelo {[(GaAs),],}, do plano cristalino (1 1 1), até se

atingir a geometria de um nanotubo.
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Figura 6. 7 — Representacdo esquematica do calculo da energia de enrolamento para o
modelo {[(GaAs),],}, do plano cristalino (1 1 1) ate atingira a geometria de um nanotubo
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Considerando-se a geometria dos planos (1 00), (110)e (1 11) como
sendo um circunferéncia de raio infinito (r =« ), 0 raio das estruturas curvas e

dos nanotubos foram calculados utilizando a equacéo (6.2).

~_ 360P (6.2)

21o

Na equagdo (6.2) r € o raio, P € o perimetro, e a é o angulo utilizado (90°,
180, 240° e 360°). A partir do raio de cada estrutura, calculou-se a curvatura de
cada geometria utilizando-se a equacéo (6.3), em que C representa a curvatura

da geometria analisada, e r o raio.

c=1 (6.3)
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O raio e a curvatura calculados para alguns modelos utilizados no estudo

da energia de enrolamento dos planos (1 0 0), (11 0) e (1 1 1) até se atingir a

geometria de um nanotubo, sdo mostrados na Figura (6.8).

Figura 6. 8 — Raios e curvaturas calculados para alguns modelos de planos cristalinos sem

curvatura, planos curvos e nanotubos (1 00), (110)e(111)

(100) (110) (111)
Modelos rd) | C Modelos rd)| C Modelos r(d) | C
A (A) (A)
. | {[GaAs) I}y, | o | 0,00 | {[(GaAs),l}, | « | 000 | {[(GaAs),l,}; | o | 0,00
é_g {l[(GaAs) ] o}, | o | 0,00 |{[(GaAs),l,}; | o | 000 |{[(GaAs)]}, | o | 0,00
{l[(GaAs) Lo}, | o | 0,00 | {[(GaAs),l,}; | o | 000 |{[(GaAs)],}, | o | 0,00
g {[(GaAs),1}, | 20,32 | 0,05 | {[(GaAs),],}, | 895 | 0,11 | {[(GaAs),],}, | 19,09 | 0,05
%‘g {[(GaAs),], .}, | 3510 | 0,03 | {[(GaAs),], .}, | 24,19 | 0,04 | {[(GaAs),], .}, | 49.63 | 0,02
;;: {[(GaAs),l.}, | 71,08 | 0,02 | {[(GaAs),],.}, | 49,62 | 0,02 | {[(GaAs),],.}, | 100.50 | 0.01
Ea {[(GaAs),]}, | 10,36 | 0,10 | {[(GaAs),],}, | 447 | 0,22 | {[(GaAs),],}, | 9.54 | 0,10
é% {[(GaAs),], .}, | 17,55 | 0,06 | {[(GaAs),] .}, | 12,06 | 0,08 | {[(GaAs),], }, | 24,80 | 0,04
‘g {[(GaAs),l, .}, | 3554 | 0,03 | {[(GaAs),],.}, | 24,81 | 0,04 | {[(GaAs),],.}, | 50,25 | 0,02
Eo {[(GaAs),1}, | 7,77 | 0,13 | {[(GaAs),],}, | 335 | 0,30 | {[(GaAs),],}, | 7.16 | 0,14
éE {[(GaAs),], .}, | 13,16 | 0,08 | {[(GaAs),], .}, | 9.07 | 0,11 | {[(GaAs),], }, | 18,60 | 0,05
‘5 {[(GaAs),1, .}, | 26,66 | 0,04 | {[(GaAs),],.}, | 18,60 | 0,05 | {[(GaAs),], .}, | 37.68 |0.03
. | {[Gar9) ]}, | 5.18 | 0,19 | {[(GaAs),],}, | 2.24 | 045 | {[(GaAs),l}, | 477 | 0,21
g {[(GaAs),1, .}, | 877 | 0,11 | {[(GaAs),], .}, | 6.05 | 0,16 | {[(GaAs),],}, | 12,40 | 0,08
£ {[(GaAs),1.}, | 17,77 | 0,06 | {[(GaAs),],.}, | 12,40 | 0,081 | {[(GaAs),], .}, | 2512 | 0,04
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Dentre os modelos escolhidos para se calcular a energia de enrolamento
dos planos cristalinos até se atingir a geometria de um nanotubo, observa-se na
Figura 6.8, que o raio das geometrias obtidas aumenta a em funcdo do aumento
da quantidade de unidades béasicas por nivel, e consequentemente diminui-se a
curvatura dos modelos, assim como observado teoricamente por Chen; Ding;

Wu (2013), isto ocorre tanto para as estruturas curvas como nanotubos.

Comparando-se os tipos de geometrias que foram obtidas, tem-se que as
geometrias no formato de nanotubos apresentam os menores valores de raio e
consequentemente as maiores curvaturas em relacdo as estruturas curvas e aos

planos cristalinos.

Para os nanotubos obtidos a partir do plano (1 0 0) a curvatura (C) dos
modelos analisados possui valores entre 0,19 e 0,06 A, ja para o plano (1 1 0)
esta curvatura esta entre 0,45 e 0,081 A e para o plano (1 1 1) a curvatura esta
entre 0,21 e 0,04 A,

Na Figura 6.9 sdo apresentados os graficos de variagdo de energia (AE),
calculada em funcéo da curvatura das geometrias, onde as Figuras (a), (b) e (c)

correspondem as estruturas do tipo (1 00),(110)e (1 1 1).

Considerando-se as geometrias ndo otimizadas tem-se que os planos
cristalinos do tipo (1 0 0) tendem a apresentar uma maior estabilidade em
relacdo as suas respectivas estruturas curvas e nanotubos. Esta tendéncia €
observada através do comportamento ascendente descrito pelas curvas no
grafico do tipo (1 0 0), até se atingir a geometria de um nanotubo, sendo estas
estruturas as que apresentam as maiores variagdes de energia e

consequentemente a menor estabilidade neste grupo.
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Figura 6. 9 — Variacdo de energia em funcéo da curvatura das geometrias ndo otimizadas de

planos cristalinos, estruturas curvas e nanotubos, (a) (1 0 0), (b) (1 10) e (c) (11 1), variando-

se a quantidade de unidades basicas por nivel (n)
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Dentre as geometrias analisadas tém-se que as estruturas mais instaveis,

tais como, {[(GaAs),].}, do plano (1 0 0) e {[(GaAs),],},dos planos (110)e (11

1), séo as que apresentam a menor variacdo de energia para se iniciar a curvatura

e a mudanca de geometria. Esta reducdo na variacao de energia destas estruturas
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estd diretamente associada a menor estabilidade em relacdo aos outros modelos,
favorecendo a mudanca de geometria procurando-se assim uma conformacéo

mais estavel.

Na Figura 6.9 (b), pode se observar que a variagdo de energia entre as
estruturas curvas e nanotubos comparados aos planos cristalinos aumenta em
funcdo do aumento da curvatura dos modelos do tipo (1 1 0), assim como

observado para as estruturas do tipo (1 0 0).

Dentre os modelos analisados para o plano (1 1 0), tem-se que o modelo

{[(GaAs),],,}, apresenta um comportamento diferenciado quando comparado
aos modelos {[(GaAs),],}, e {[(GaAs),] },, pois ocorre uma reducao na

variacdo de energia calculada entre o nanotubo e o plano cristalino sem
curvatura, indicando que para este modelo a geometria de nanotubo apresenta

uma maior estabilidade em comparacao com as estruturas curvas.

Apesar de ocorrer uma reducdo na variacao de energia entre a geometria

de nanotubo e plano cristalino (1 1 0) para o modelo {[(GaAs),],.},, @ geometria

do plano cristalino sem curvatura ainda apresenta uma maior estabilidade

comparada a geometria de nanotubo nédo otimizada.

Para o plano cristalino (1 1 1) representado na Figura 6.9 (c), a formacéo
dos nanotubos a partir da curvatura dos planos cristalinos apresenta um
comportamento diferenciado em relacdo aos planos cristalino (1 0 0) e (1 1 0),
devido ao fato de as geometrias dos nanotubos apresentarem uma maior
estabilidade quando comparadas as estruturas curvas. Apesar dos nanotubos
obtidos através da curvatura dos modelos do plano (1 1 1) apresentarem uma
maior estabilidade em relacdo as suas estruturas curvas, mostrado através da
reducdo na variacdo de energia, os planos cristalinos sem curvatura ainda
permanecem como sendo as estruturas mais estdveis comparando-se as

geometrias ndo otimizados.



95

Na Figura 6.10 (a), (b) e (c), sdo mostrados os graficos das variacbes de

energia calculadas em funcdo da quantidade de niveis, mantendo-se fixo a

quantidade de unidades basicas por nivel (n=20).

Figura 6. 10 — Variacdo de energia em fun¢édo da quantidade de niveis (n) correspondente aos

planos cristalinos, planos curvos e nanotubos do tipo (1 00) (a), (1 10) (b)e (111) (c)
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Como pode ser observado na Figura 6.10 (a), (b) e (c), conforme se
aumenta a quantidade de niveis das estruturas analisadas, aumenta-se a energia
necessaria para se iniciar a curvatura, isto pode ser observado através do
aumento na variagcdo de energia. Desta forma tem-se que os modelos que
apresentam cinco niveis (m=5) consequentemente apresentam as maiores
variacOes de energia, sendo que esta mesma tendéncia se repete para os modelos
dos(100),(110)e(1112).

Considerando-se o crescimento dos planos cristalinos em funcdo da
quantidade de niveis (m), tem se que entre as estruturas curvas e nanotubos
obtidos a partido da curvatura dos planos (1 0 0) e (1 1 1), as geometrias de
nanotubos apresentam uma estabilidade muito proxima das estruturas curvas,
isto pode ser observado através da linearidade das curvas descritas para 0S
modelos  {[(GaAs),l,.},, {[(GaAs) L}, {[(GaAs)lol, {[(Gars),],},
{[(GaAs),],.}; representados nos graficos mostrados na Figura 6.12 (a) e (c).

No entanto, os planos cristalinos sem curvatura permanecem como sendo a
geometria de maior estabilidade em comparagdo com as estruturas curvas e
nanotubos (1 0 0) e (1 1 1) ndo otimizados, assim como no célculo da variacao

de energia em funcdo da quantidade de unidades béasicas por nivel.

Na Figura 6.10 (b) pode se observar que ao se aumentar a curvatura dos
modelos ocorre 0 aumento da variacdo de energia, devido a maior energia das
estruturas curvas em relacdo aos planos cristalinos. No entanto ao se atingir a
geometria de um nanotubo ocorre uma reducédo na variacdo de energia, 0 que
indica que as geometrias de nanotubos apresenta uma maior estabilidade em
comparagdo com as estruturas curvas, porém para que ocorra a sua formacéo é
necessario o fornecimento de uma energia externa, pois estas geometrias ainda
apresentam energia mais elevada em relacdo aos planos cristalinos sem

curvatura.
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Analisando-se os graficos mostrados na Figura 6.10 (a), (b) e (c) pode se
observar que os modelos de planos cristalinos que apresentam a menor

quantidade de niveis, ou seja, {[(GaAs),],.}, para o plano (1 0 0) e
{[(GaAs),],,}, para os planos (1 1 0) e (1 1 1) apresentam as menores variagoes

de energia para se iniciar a curvatura. Isto ocorre devido a menor estabilidade
destes modelos o que faz com que necessitem de uma menor energia para que se

ocorra a curvatura.

Dentre os tipos de geometrias ndo otimizadas que foram analisadas,
observou-se que os planos cristalinos tendem a permanecer como sendo as
estruturas mais estaveis em compara¢do com as estruturas curvas e nanotubos
dos tipos (1 00), (1 10) e (1 1 1). Este comportamento € atribuido a analise das
geometrias ndo otimizadas, mantendo-se fixo as informacdes iniciais da célula

unitaria, tais como, distancia de ligacéo, angulo de ligacéo e angulo de torcao.

6.2 — Otimizacdo dos nanotubos utilizando coordenadas

cartesianas

A otimizacdo das geometrias de nanotubos de GaAs obtidos a partir da
curvatura dos planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) foi feita utilizando-se o
método semi-empirico PM7 (Parametric Method 7) disponivel no pacote
MOPAC 2012 (STEWART, 2012). Adotou-se 0 processo de otimizacao
utilizando o sistema de coordenadas cartesianas, devido as coordenadas dos
atomos apresentarem este mesmo formato tanto nos dados de saida (outputs) dos

planos cristalinos como nos nanotubos.

Na Figura 6.11 (a), é apresentado um arquivo de saida (output), que foi
obtido apos a simulacdo de curvatura do plano (1 1 0) até a geometria de um

nanotubo, sendo este formado por quatro unidades basicas por nivel (n=4) e um
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dois niveis (m=2), totalizando 32 atomos.

Figura 6. 11 — (a) Output utilizado para otimizagdo do nanotubo {[(GaAs),],}, (11 0)

utilizando o meétodo PM7, (b) visualizagdo da geometria do nanotubo {[(GaAs),],}, (1 1 0)

(@)

N® Atomo x b z

1 Ga 2.5197 1 .00001 1 . 00011 1
2 Ga -.0332 1 2.51941 1 . 00011 1
3 Ga -2.5188 1 -.0676c% 1 . 00011 1
4 Ga L1010 1 -2.5173% 1 . 00011 1
5 Ga 2.5197 1 . 00001 1 3.653311 1
e Ga -.0332 1 2.51941 1 3.653311 1
7 Ga -2.5188 1 -. 06762 1 3.653311 1
g Ga L1010 1 —2.5173%9 1 3.653311 1
9 Ls 1.76098 1 1.79351 1 1.41331 1
10 Ls -1.8168 1 1.74511 1 1.41331 1
11 Ls -1.7209 1 1.84029 1 1.41331 1
12 &s 1.8630 1 -1.69569 1 1.41331 1
13 &s 1.7698 1 1.79351 1 T7.06631 1
14 &s -1.8169 1 1.74511 1 T7.06631 1
15 Bs -1.7209 1 -1.84029 1 T7.06631 1
16 Is 1.8e30 1 -1.69569 1 T.08631 1
17 Ga 2.1423 1 2.01301 1 Z2.82e6l 1
18 Ga -2.0412 1 2.11471 1 Z.82e6l 1
19 Ga -2.0874 1 —2.06999 1 Z.82e6l 1
20 Ga 2.0974 1 -2.0587% 1 Z.82e6l 1
21 Ga 2.1423 1 2.01301 1 8.47961 1
22 Ga -2.0412 1 2.11471 1 8.47961 1
23 Ga -2.0874 1 -2.06999 1 8.47961 1
24 Ga 2.0974 1 -2.05879 1 8.47961 1
25 &s 2.9372 1 -.1104%9 1 4.23981 1
26 &s L0717 1 2.93871 1 4.23981 1
27 Ls -2.09393 1 .03171 1 4.23981 1
28 Ls L0070 1 2.93929 1 4.23981 1
29 Ls 2.8372 1 -.1104%9 1 g.89281 1
30 Ls L0717 1 2.93871 1 g.89281 1
31 Ls -2.09393 1 .03171 1 g.89281 1
2 Ls L0070 1 2.93929 1 §.8%281 1

Assim como mostrado na Figura 6.11 (a), os arquivos de saida que foram
obtidos sdo formados por oito colunas, onde a primeira coluna corresponde ao
nimero de ordem dos atomos, sendo que este também é interpretado como
sendo sua sequéncia no modelo simulado em relacdo aos eixos coordenados xyz,
Figura 6.11 (b).

A segunda coluna contém o simbolo atbmico de cada atomo que esta
presente no modelo simulado, e a terceira, quinta e sétima colunas

correspondem as coordenadas cartesianas xyz. Onde a terceira coluna
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corresponde a coordenada X, a quinta coluna a coordenada y e a sétima coluna a

coordena z, descrevendo assim a posicao de cada atomo no plano ou no espaco.

A quarta, sexta e oitava colunas correspondem as coordenadas de
otimizacdo, onde o processo de otimizacdo atraves do software MOPAC 2012
(STEWART, 2012), utiliza para identificacdo da operacao de otimizacdo 0s
numerais zero (0) e um (1). O numeral zero (0) indica que devem ser calculadas
as propriedades da geometria mantendo-se fixo a sua estrutura, ou seja, nédo
ocorre otimizagdo. J& o numeral um (1), indica que a estrutura deve ser
otimizada utilizando o meétodo escolhido, que neste caso foi 0 método PM7,
atraves da alteracdo das coordenadas X, y e z, que refletiram diretamente nas
distancias de ligacdo, angulos de ligacdo e angulos de torcdo, podendo mudar a
conformacéo e o arranjo dos atomos no espaco em busca de uma geometria mais

estavel.

O processo de otimizacdo empregado consiste na procura de um estado de
menor energia, que € obtido através das mudancas na conformacéo, posicao e
arranjo dos atomos, em busca de uma geometria que apresente uma maior
estabilidade. Sendo estas geometrias utilizadas para o estudo, desenvolvimento e
correlacdo entre as propriedades e caracteristicas observadas teoricamente com

as observacgOes experimentais.

Ap0s o processo de otimizacao utilizando o método semi-empirico PM7,
dos nanotubos de GaAs que foram gerados a partir dos planos (1 00), (110) e
(1 1 1), observou-se que em alguns casos as geometrias obtidas perderam a
simetria ou a conformacao de nanotubos, gerando novas geometrias em busca de

um estado de menor energia.

A perda de simetria para alguns modelos de nanotubos ocorreu devido ao
processo de otimizacdo adotada, pois o processo de otimizagdo utilizando
coordenadas cartesianas otimiza simultaneamente todas as distancias de ligacao,

angulos de ligacdo e angulos de torcdo em busca de uma minimizacdo da
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energia total, em busca de uma estabilizacdo da geometria que é submetida ao
processo de otimizagao, podendo mudar completamente a geometria e o arranjo

dos atomos.

Na Figura 6.12 é apresentado uma representacdo da vista frontal e superior

do modelo de nanotubo {[(GaAs),],.},(1 O 0) antes e apbs o processo de

otimizacéo.

Figura 6. 12 - Vista frontal e superior do modelo de nanotubo {[(GaAs),],,}, simulado do

plano (1 0 0) antes e apds o processo de otimizagcdo com o método PM7

| Superior ‘

Apobs o processo de otimizacdo desta geometria ocorreu uma modificacdo

na estrutura otimizada em comparacdo com a inicial, podendo-se observar
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através da visualizacdo frontal e superior que ocorre uma distorcdo nos
hexagonos que formam a estrutura, e consequentemente o arranjo interno dos
atomos na estrutura é modificado, porém a conformacao da estrutura no formato

de nanotubo é preservada.

Todas as geometrias de nanotubos obtidas a partir dos planos (1 0 0), (1 1
0) e (1 1 1) foram submetidas ao processo de otimizacdo através do método
semi-empirico PM7 utilizando coordenadas cartesianas. No total foram
otimizadas 234 geometrias de nanotubos, que foram geradas utilizando 4 <n <

20e1 <m<S.

Na Figura 6.13 (), (b) e (c) sdo mostrados os graficos de otimizacdo que
foram obtidos para as geometrias de nanotubos (1 0 0), (1 10)e (1 1 1), que
foram construidos em funcdo da quantidade de unidades béasicas por nivel (n) e
da quantidade de niveis (m), adotando-se como referencial os simbolos (*,+ e

) para se destacar modelos que perderam a geometria de nanotubo apos o
processo de otimizacdo, ou que ndo convergiram e nao puderam ser calculadas

através do método PM7.

A Figura 6.13 (a), mostra os resultados dos nanotubos do tipo (1 0 0),
apos o0 processo de otimizacdo conforme se aumenta a quantidade de unidades
béasicas por nivel (n), nos modelos que possuem dois e quatro niveis (m=2, m=4)
maior é a quantidade de modelos que preservam a geometria de nanotubo como
sendo a mais estavel, enquanto nos modelos que apresentam trés e cinco niveis
(m=3, m=5) ao se variar a quantidade de unidades basicas por nivel, os modelos
otimizados adotam uma nova conformacdo a qual € diferente da conformacao
inicial, podendo ser clusteres ou tubos ndo estequiométricos, dependendo do

numero de unidades basicas por nivel (n).
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Figura 6. 13 — Gréaficos de otimizacdo dos nanotubos obtidos a partir dos planos (1 0 0) (a),

(110)(b)e(111)(c)
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Dentre 0s 64 modelos de nanotubos obtidos a partir do plano (1 0 0) tem-
se gque 40,60% permaneceram com a geometria de nanotubo apds o processo de

otimizacao, e 59,40% adotaram uma nova conformacgéo. Desta forma tem-se que

28
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para 0s nanotubos obtidos a partir do plano (1 0 0) os modelos que adotam a
conformacdo de nanotubos como sendo mais estaveis sdo aqueles em que a
quantidade de niveis é um maultiplo de dois, e possuem um didmetro superior a
10,50 A, ou seja, possuem acima de oito unidades bésicas por nivel. Enquanto
0s modelos de nanotubos em que a quantidade de niveis ndo é um multiplo de 2
(m=3 e m=5), a estrutura de nanotubo ndo é a de menor energia, e desta forma
apos a otimizacdo os modelos que apresentam uma quantidade inferior a oito (n
< 8) unidades bésicas adotam a conformacdo de clusters, enquanto os modelos
que apresentam uma quantidade de unidades basicas superior a oito (n > 8)

unidades basicas adotam a estrutura de tubos ndo estequiométricos.

Na Figura 6.13 (b) sdo destacados os modelos (1 1 0) que perderam a
conformacdo de nanotubos e os modelos que ndo foram possiveis de ser
otimizados utilizando o método semi-empirico PM7, devido a ndo convergéncia
das estruturas. No entanto pode se observar em compara¢do com a Figura 6.13
(@), que a quantidade de modelos do plano (1 1 0) que adotam a conformacéo de

nanotubos como sendo a mais estavel é superior em relagédo ao plano (1 0 0),

Para os 85 modelos obtidos a partir do plano (1 1 0), 85,88 % destas
geometrias permaneceram com sua forma inicial, e apenas 14,12 % adotaram
uma nova conformacéo, ou ndo puderam ser calculadas. Sendo que as estruturas
que dao origem ao grupo em que houve mudanga na geometria ou conformagao
(14,12 %) sdo formadas por nanotubos em que ocorre o fechamento das
extremidades, ou estruturas cilindricas ndo estequiométricas. Onde o fechamento
da extremidade formada por atomos de As em alguns dos modelos de nanotubos
de GaAs do tipo (1 1 0), apés o processo de otimizacdo pode ser atribuido a
maior eletronegatividade dos atomos de As, ao didmetro dos modelos e a
quantidade de valéncias livres na extremidade, desta forma o fechamento ocorre
na tentativa de se aumentar a estabilidade destas regifes e consequentemente

aumentar a estabilidade da geometria.
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Assim como foi observado para os nanotubos (1 1 0), os nanotubos do tipo
(1 1 1) tendem a permanecer como sendo a geometria mais estavel apos o
processo de otimizagdo. Para os 85 modelos do tipo (1 1 1) 74 % mantiveram a
geometria de nanotubo, enquanto 26 % adotaram uma nova estrutura, ou nao
puderam ser calculados. Onde os modelos de nanotubos que possuem um e dois
niveis (m=1 e m=2) apresentam uma menor taxa de modelos que buscam uma

nova geometria apos a otimizacéo.

Dentre as geometrias do tipo (1 1 1), tem-se que os modelos que
apresentam uma quantidade inferior a dez unidades bésicas por nivel (n < 10), e
ndo adotam conformacdo de nanotubo como sendo a conformacgdo mais estavel,
tendem a formar novas geometrias em busca da conformacdo do plano
cristalino. Enquanto os modelos que apresentam acima de dez unidades basicas

na horizontal tendem a formar uma nova geometria conhecida como toroide.

Comparando-se os trés tipos de nanotubos analisados e os 234 modelos
que foram submetidos ao processo de otimizagdo, tem-se que 0s nanotubos do
tipo (1 1 0) possuem uma maior taxa de modelos que adotaram a geometria de
nanotubo como sendo a mais estavel (85,86 %), seguido pelos modelos do tipo
(111) (74 %), e por ultimos os modelos (1 0 0) (40,60 %).

A formacdo de novas geometrias ap0s 0 processo de otimizacdo esta
diretamente relacionada a alguns fatores, tais como, o numero de unidades
basicas por nivel, a quantidade de niveis, a conformacéao adotada pelas unidades
basicas e a forma de crescimento dos planos cristalinos, estes fatores interferem

diretamente na estabilidade das geometrias simuladas.
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6.3 —Variacéo de energia nanotubos otimizados

A partir dos graficos de otimizacdo mostrados na Figura 6.13, foram
selecionados para se calcular a energia total, somente os modelos que adotam a
geometria de nanotubo como forma mais estavel apds o processo de otimizacéo,
descartando-se as geometrias de nanotubos com extremidades fechadas, nédo

estequiomeétricos e cluster.

Atraves das energias totais calculadas para as geometrias otimizadas de
nanotubos, utilizando-se 0 método semi-empirico PM7 disponivel no MOPAC
2012 (STEWART, 2012), calculou-se inicialmente a variacdo de energia entre
0s nanotubos otimizados e os planos cristalinos ndo otimizados, e em seguida a
variacdo de energia entre 0s nanotubos otimizados os nanotubos n&o otimizados,
de modo a se observar a estabilidade destas geometrias em relacdo aos planos

cristalinos e os nanotubos ndo otimizados.

O célculo da variacdo de energia entre os nanotubos nédo otimizados e 0s
seus respectivos planos cristalinos (AE nano-plano), fOi feito atraves da diferenca
entre a energia do nanotubo nédo otimizado e o plano cristalino, de acordo com a
equacdo (5.30). Desta mesma forma o calculo da variacdo de energia entre 0s
nanotubos otimizados e os nanotubos ndo otimizados (AE ), foi realizado
através da diferenca entre a energia do nanotubo otimizado e a energia dos

nanotubos ndo otimizados, utilizando-se a equacéo (5.31).

Na Figura 6.14 sdo apresentados os graficos gerados através das variagdes
de energia, que foram calculadas para os modelos de nanotubos otimizados do
tipo(100)(a),(110)(b)e(111) (c).
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Figura 6. 14 — Graficos de variacao de energia calculada entre os modelos de nanotubos

otimizados, planos cristalinos e nanotubos néo otimizados
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Os gréaficos de variacdo de energia mostrados na Figura 6.14, foram
construidos tendo-se como referencial a energia dos modelos planos e nanotubos
ndo otimizados, em comparacdo com as energias dos nanotubos otimizados. Os
pontos (1) e (II) mostrados no eixo x dos graficos, correspondem aos tipos de
variagcOes de energia que foram calculadas entre as energias das geometrias de
nanotubos e planos cristalinos. O ponto (I) esta associado ao célculo da variacao

de energia utilizando as geometrias ndo otimizadas e o ponto (1) esta associado
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a variacdo de energia entre 0s nanotubos otimizados e os planos cristalinos nao

otimizados.

Para os graficos de variacdo de energia mostrados na Figura 6.14, pode se
observar que entre os modelos ndo otimizados, representados no ponto (),
ocorre um aumento na variagdo de energia, que é ocasionado devido aos
nanotubos ndo otimizados apresentarem uma maior energia em relacdo aos
planos cristalinos, resultando em um acréscimo na variacdo de energia (AE nano-
olano)- COMO a energia total esta associada a estabilidade das geometrias pode-se
dizer que para os modelos de planos cristalinos e nanotubos ndo otimizados, 0s

planos cristalino apresentam uma maior estabilidade em termos de energia total.

Diferente do comportamento observado para os modelos ndo otimizados
(100)e (111), conforme se aumenta a quantidade de unidades basicas por
nivel e a quantidade de niveis, ocorre uma reducdo na energia dos modelos de
nanotubos obtidos a partir do plano cristalino (1 1 0). Esta redugdo na energia
total das geometrias de nanotubos faz com que ocorra uma redugdo na variagdo
de energia, entre os modelos de nanotubos que apresentam maiores valores de
(n) e (m), implicando diretamente em uma aproximacao entre a estabilidade dos
planos cristalinos e dos nanotubos (1 1 0) ndo otimizados. No entanto os planos
cristalinos ainda se mantéem como sendo a geometria mais estavel para 0s
modelos ndo otimizados. Isto pode ser observado através dos valores positivos

da variacéo de energia.

Comparando-se a variacdo de energia entre os nanotubos otimizados e os
nanotubos ndo otimizados, representada no ponto (1) como sendo (AE o),
pode se observar através dos valores negativos de variacdo de energia que 0s
nanotubos otimizados apresentam uma menor energia em relacdo aos nanotubos

ndo otimizados e aos planos cristalinos.

Atraves das variacoes de energia calculadas para os modelos de nanotubos

otimizados tem-se que a estabilidade destas geometrias, aumenta em funcgéo da
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quantidade de unidades bésicas por nivel (n) e da quantidade de niveis (m).
Desta forma tem se que os modelos que apresentam maior quantidade de
unidades basicas por nivel e maior quantidade de niveis apresentam a maior

estabilidade.

A maior estabilidade dos modelos de nanotubos otimizados, em relagdo as
geometrias ndo otimizadas, esta diretamente associada a variacao dos angulos de
ligacdo, distancias de ligacdo e angulos de torcdo promovida pelo processo de
otimizacdo. Desta forma os modelos de nanotubos otimizados tornam-se mais
estaveis comparados aos planos cristalinos e aos nanotubos devido ao rearranjo
dos atomos na estrutura. Esta modificacdo causada pelo processo de otimizacao
é devido as diferentes formas de interacdo e distribuicdo de carga entre os

atomos nesta nova geometria.

Na Tabela 6.6 séo apresentadas as energias dos isomeros (1 0 0), (1 1 0),
(1 1 1) que foram obtidos atraves os valores de n e m adotados (4<n<20el <

m < 5), e preservaram a geometria apos o processo de otimizagao.

Tabela 6. 6 — Energias calculadas utilizando o método semi-empirico PM7 para os modelos
de nanotubos isdbmeros (1 00), (110)e(111)

(100) 110 (111)
N°de n m Energia(eV) n m Energia(eV) n m Energia(eV)
atomos
36 6 2 - 3381,58 9 1 - 3378, 87 9 1 - 3374, 92
72 12 2 - 6753, 46 6 3 - 6785,76 6 3 -6767,17
96 16 2 - 9004, 17 6 4 - 9052,00 6 4 -9033,13

108 18 2 - 10129,51 9 3 -10173,32 9 3 - 10135,06

112 8 4 -1052150 14 2 - 10535,09 14 2 - 10514,69




109

Dentre os valores de n e m escolhidos para simulacdo dos nanotubos apos
0 processo de otimizacdo foram obtidos quinze modelos de nanotubos isémeros,
dos quais cinco séo nanotubos (1 0 0), cinco (1 1 0) e cinco (1 1 1), levando-se

em consideracdo o numero total de &tomos.

Através das energias mostradas na Tabela 6.6, observa-se que a
estabilidade dos nanotubos isémeros, aumenta conforme o aumento da
quantidade de atomos, atraves da quantidade de unidades basicas por nivel ou da
quantidade de niveis, esta mesma tendéncia se repete entre os nanotubos do tipo
(100, (110) e (@ 11). Desta forma pode se destacar os modelos
{[(GaAs),].},(1 00), {[(GaAs),] ,},(1 1 0) e {[(GaAs),],,},(1 1 1) como sendo
0S nanotubos isbmeros que apresenta a maior estabilidade, sendo que estes

modelos correspondem aos planos cristalinos (1 00), (110)e (1 11).

Na Figura 6.15, é apresentado o grafico da variagdo de energia, que foi
obtido atraves da diferenca entre as energias mostradas na Tabela 6.6, utilizando

as equacdes mostradas no sistema (5.33).

Figura 6. 15 — variagdo de energia calculada entre os modelos otimizados de nanotubos
isbmeros (100),(110)e(111)
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Através do grafico mostrado na Figura 6.15, pode se observar que 0s
modelos de nanotubos (1 1 0) e (1 1 1) que apresentam abaixo de 96 atomos
tendem a ser mais estaveis em relacdo aos nanotubos (1 0 0) que apresentam a
mesma quantidade de atomos, isto pode ser observado através da reducdo na

variacdo de energia, a medida em que se aumenta a quantidade de atomos.

Quando se é feito a analise da variacdo de energia entre os modelos de
nanotubos (1 1 1) e (1 1 0) pode se observar os modelos de nanotubos obtidos a
partir do plano (1 1 0) apresentam uma maior estabilidade em relacdo aos
nanotubos (1 1 1). Desta forma os modelos isbmeros de nanotubos que foram
obtidos ap0s o processo de otimizacdo, podem ser ordenados em ordem
decrescente de estabilidade como sendo: nanotubos (1 1 0) > nanotubos (1 1 1)
> nanotubos (1 0 0).

6.4 — Diametros médios

Dentre os modelos de nanotubos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) que preservaram
a geometria ap6s o processo de otimizacdo foram selecionados alguns modelos
para se calcular o didametro médio, e avaliar o seu comportamento em fungdo da

quantidade de unidades basicas por nivel (n) e da quantidade de niveis (m).

Como pode se observar na Figura 6.16 (a), (b) e (c) os modelos de
nanotubos de GaAs que foram simulados a partir dos planos cristalinos (1 0 0),
(110)e(111)possuem uma extremidade formada por atomos de Ga, e uma
extremidade formada por atomos de As, onde os atomos de Ga sdo

representados em amarelo e os atomos de As em vermelho.
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Figura 6. 16 — Representacdo da ponta de Ga, ponta de As e meio dos nanotubos otimizados
de GaAs(a) (100),(b) (110)e(c)(111)
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Utilizando-se essa informagao tem se que os nanotubos obtidos podem ser
divididos em trés regides, as quais foram definidas neste trabalho como sendo:
ponta de Ga, meio, e ponta de As. Desta forma o diametro médio dos nanotubos

de GaAs foi calculado em funcdo dessas trés regides definidas.

Para o calculo do diametro médio da regido analisada utilizou-se o nimero
de ordem dos atomos, e dois vetores (i) e (v), onde o vetor () representa o
diametro dos atomos de Ga e o vetor (V) representa o diametro dos atomos de
As.

O didmetro médio de cada regido destacada na Figura 6. 16, foi
determinado atraves do somatorio do comprimento dos vetores (u) e (V)
dividido pelo namero de pares de Ga e As presentes na regido analisada, de

acordo com a equagdao (5.36).

A partir da associacdo entre as equacgdes (5.34), (5.35) e (5.36), e 0
nimero de ordem dos atomos de Ga e As, localizados na regido analisada,
desenvolveu-se um shell para auxiliar na coleta dos diametros médios, sendo

este aplicado a todos os modelos de nanotubos analisados.
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A existéncia das trés regides definidas para se calcular os diametros
médios nos nanotubos de GaAs estdo diretamente relacionadas a quantidade de
niveis (m), que foi escolhida para construcdo dos planos cristalinos. Desta forma
tem se que alguns modelos apresentam somente as regidbes nomeadas como

sendo ponta de Ga e ponta de As.

Utilizando-se os nanotubos otimizados do tipo (1 0 0), tem-se que o0s
modelos formados por dois niveis (m=2), apresentam somente os diametros
médios relacionados as pontas de Ga e pontas de As, enquanto os modelos que
possuem (m > 3) apresentam os didmetros médios para as trés regioes mostradas
na Figura5.16. Para os nanotubos (1 1 0), tem-se que os modelos que
possuem apenas um nivel (m=1), apresentam somente os didmetros das pontas
de Ga e As, enquanto que os modelos que possuem (m > 2) apresentam os
didmetros médios da ponta de Ga, meio e ponta de As. J& os nanotubos (1 1 1)
apresentam uma semelhanga com os nanotubos (1 0 0), pois os modelos que
possuem (m < 2), apresentam somente os didmetros das pontas de Ga e As,
enquanto os modelos que possuem (m > 3), apresentam os diametros das trés

regides estudadas neste trabalho.

Os didmetros meédios calculados para alguns dos modelos de nanotubos (1
00),(110)e (111)otimizados sdo mostrados na Tabela, e foram calculados

em funcdo das trés regides mostradas na Figura 5.16.
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Tabela 6. 7 — Didmetros médios calculados para alguns modelos de nanotubos (1 00), (110)e (11 1)

Diametro médio nanotubos (1 0 0) Diametro médio nanotubos (1 1 0) Diametro médio nanotubos (11 1)

Modelos Pontade Meio Pontade Modelos Pontade Meio Pontade Modelos Ponta Meio Pontade
(Ga) (As) (Ga) (As) de (Ga) (As)

n8-m4 19,81 12,51 18,96 n4-m3 5,56 5,54 4,75 nl0-m3 19,74 18,77 18,31
n10-m4 23,30 15,85 21,42 n10-m3 12,48 12,31 10,68 n20-m3 46,74 46,55 45,96
n15-m4 31,74 22,82 32,13 n16-m3 20,20 19,72 19,12 n4-m4 9,32 5,15 7,66
n20-m4 42,32 33,04 39,95 n20-m3 25,13 24,53 21,34 nl6-m4 39,51 37,37 36,08
n4-m4 5,57 5,53 4,75 n20-m4 49,66 49,57 47,55
n16-m4 20,89 20,47 15,79 n4-mS 10,22 10,16 9,36
n20-m4 25,21 24,67 21,35
n4-m>5 5,57 5,52 4,74

n10-m5 13,25 12,99 10,58
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Analisando-se a Tabela 6.7, pode se observar que os didametros medios
calculados para os nanotubos do tipo (1 00), (1 10) e (11 1) é uma variavel
dependente do nimero de unidades bésicas por nivel (n), pois a medida em que
se aumenta a quantidade de unidades basicas por nivel (n), consequentemente

aumenta-se a o diametro médio da regido analisada.

Comparando-se as trés regides analisadas pode se observar que entre os
modelos dos trés tipos de nanotubos analisados, a ponta de Ga € a regido que
apresenta os maiores didmetros medios. No entanto quando se compara as outras
regides de modo a se estabelecer uma escala decrescente de didmetros medios
para cada tipo de nanotubo, tem-se que entre os nanotubos (100),(110)e (11
1) ocorre uma inversdo entre as regides que apresentam os menores diametros
médios. Para os nanotubos do tipo (1 0 0) a regido do meio apresenta 0s menores
diametros médios, enquanto que nos nanotubos do tipo (11 0) e (1 1 1) séo as
pontas de As que apresentam os menores didmetros médios. Desta forma pode
se escrever em uma escala decrescente os diametros médios dos modelos de

nanotubos analisados como sendo:
Nanotubos (100) ——>  Dpontade (Ga) > Dponta de (As) > D meio
Nanotubos (11 0) ——> Dpontade (Ga) > D meio > Dponta de (As)
Nanotubos (111) ——> Dpontade (Ga) > D meio > Dponta de (As)

Devido as trés regides analisadas apresentarem diferentes valores para 0s
didmetros médios, pode-se observar que ap0s o processo de otimizacdo ocorreu
a formacéo de nanotubos assimétricos, levando-se em consideracdo os diametros
médios da ponta de Ga, meio e pontas de As. Desta forma os nanotubos do tipo
(1 0 0) possuem um formato semelhante a uma hipérbole, enquanto os
nanotubos dos tipos (1 1 0) e (1 1 1) se assemelham a estruturas com formato
cbnico, onde a extremidade de menor didmetro estd diretamente associada a

ponta de As.
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Comparando-se 0s nanotubos de GaAs com as geometrias obtidas por
Chen e Cheng (2014), durante a simulacdo de relaxamento das ligacoes
quimicas nos nanotubos de carbono (SWNT), tem-se que 0s nanotubos de GaAs
do tipo (1 0 0) se assemelham a Figura 6.17 (b), e os nanotubos do tipo (1 1 0) e

(1 1 1) apresentam semelhanga com a Figura 6.17 (a).

Figura 6. 17 — Geometrias assimétricas de nanotubos de carbono obtidas durante estudo

computacional

Entre as trés regides analisadas nos nanotubos (1 00),(110)e(111)as
pontas de Ga apresentaram-se como sendo as regifes que possuem 0S maiores
diametros meédios devido ao maior raio atbmico dos atomos de Ga, menor
eletronegatividade comparado aos 4&tomos de As, e aos atomos de Ga na regido
do meio. Desta forma faz se necessario um distanciamento entre 0s 4tomos
localizados nas pontas de Ga de modo a se promover uma melhor distribuicdo

de carga e consequentemente uma estabilizacdo desta regiéo.

As pontas de As apresentam os menores diametros entre 0s modelos dos
nanotubos (1 1 0) e (1 1 1) devido aos atomos de As desta regido apresentarem

uma maior eletronegatividade em funcdo do menor nimero de ligacdes



116

quimicas, resultando em uma maior deficiéncia eletrdnica, tornando-se
necessario a reducdo da distancia entre estes 4tomos para promover uma maior

estabilizacdo desta regido, através da maior concentracdo de carga eletronica.

A inversdo entre as regides que apresentam os menores diametros médios,
comparando-se os nanotubos (1 0 0) com os nanotubos (1 1 0) e (1 11) ¢
ocasionada devido a presenca de dtomos de Ga trivalentes e tetravalentes ao
longo da estrutura dos nanotubos (1 0 0), promovendo uma transferéncia de
carga para os atomos de As proximos as pontas de As, para auxiliar na

estabilizacdo destas regides.

6.5 - Distancias de ligacéo

O calculo das distancias de ligacao foi feito adotando-se como referencial
0 namero de ordem e as coordenadas atdmicas xyz, descritas no output obtido

ap0s 0 processo de otimiza¢do com o metodo semi-empirico PM7.

Através do numero de ordem e das coordenadas desenvolveu-se um
algoritmo em linguagem de programacédo Shell Bash do Linux para auxiliar na
filtragem e no calculo das distancias de ligacdo para todos os atomos presentes

no modelo de nanotubo escolhido.

Devido aos modelos de nanotubos gerados através dos planos cristalinos
(100),(110)e (1 11)apresentarem diferencas no numero de ordem e no
arranjo dos atomos de Ga e As ao longo do nanotubo, desenvolveu-se um
programa para o célculo das distancias de ligacdo em cada tipo de nanotubo,

sendo este feito por regido, assim como o calculo dos didametros médios.

Como os nanotubos obtidos sdo formados por dois atomos diferentes, ou
seja, atomos de Ga e atomos de As, calculou-se as distancias de ligacdo Ga-As,

utilizando-se as coordenadas atdmicas xyz, para escrever o vetor (d),
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representado na Figura 6.18, obtendo-se as distancias de ligacdo para cada par
(Ga-As) através do modulo do vetor (d). Desta forma as distancias médias de
ligacdo para os nanotubos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) foram calculadas através do
somatorio entre as distancias de ligacdo dca-as) dividido pelo nimero total de

pares na regido analisada, utilizando-se a equacéo (5.38).

Figura 6. 18 — Representacdo do vetor (a) utilizado para o calculo das distancias de ligacao
Ga-As nos nanotubos (1 00),(110)e(111)

Para os nanotubos obtidos a partir do plano cristalino (1 0 0) tem-se que
0s modelo formados por apenas dois niveis (m=2) apresentam apenas as
distancias de ligacdo (Ga-As) referentes as pontas de Ga e pontas de As, ndo
sendo possivel calcular as distancias referentes a regido definida como sendo
meio, devido a quantidade de niveis adotada. Ja para os modelos de nanotubos
(1 0 0) que sdo formados por quatro niveis (m=4) é possivel calcular as
disténcias de ligacdo (Ga-As) referentes as pontas de Ga, pontas de As e para o

meio.

Na Figura 6.19 (a) e (b), sdo mostrados os modelos de nanotubo
{[(GaAs),];},(1 0 0) e {[(GaAs),].},(1 0 0) onde pode se observar que devido a

altura dos nanotubos que apresentam apenas dois niveis (m2), tem-se somente a
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divisdo entre as regides ponta de Ga e ponta de As. Ja 0os modelos de nanotubos
(1 0 0) que apresentam quatro niveis (m=4), devido ao fato de apresentarem uma
altura aproximadamente duas vezes maior em comparacdo com os modelos com

(m=2), torna-se possivel a divisdo destes em ponta de Ga, meio e ponta de As.

Figura 6. 19 — Visualiza¢do dos modelos de nanotubo (a) {[(GaAs)2]s}.(1 0 0) e (b)
{[(GaAs)2]s}4(1 0 0) ndo otimizados com destaque para as pontas de Ga, pontas de As e meio

As distancias medias (a(Ga—As)), calculadas para os modelos de

nanotubos dos tipos (1 00), (1 1 0) e (1 1 1) sdo mostradas na Tabela 6.8.

A partir da analise das distancias de ligacdo (Ga-As), em funcdo do
aumento da quantidade de unidades basicas na horizontal (n), pode se observar
na Tabela 6.8 que conforme se aumenta a quantidade de unidades bésicas na
horizontal entre os nanotubos do tipo (1 0 0), as distancias de ligacdo entre os
atomos de Ga e As tendem a permanecer constantes tanto nas pontas de Ga
(2,36 A), como nas pontas de As (2,30 A).

Comparando-se as distancias de ligacdo Ga-As entre as pontas, tem-se que
dentre os modelos de nanotubos que possuem (m=4), as pontas de Ga nestes
modelos apresentam uma maior distancia de ligacdo em relacdo as pontas de As.

No entanto dentre as trés regides estudadas a regido do meio apresentam uma
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maior distancia média de ligagdo (~2,42 A) entre os atomos de Ga e As, seguida
pela ponta de Ga (~2,36 A) e por Gltimo a ponta de As (2,30 A).

Tabela 6. 8 — Distancias médias de ligagio (Ga-As) para os modelos de nanotubos (1 0 0), (1

10)e(111), calculadas utilizando-se o método semi-empirico PM7

d(Ga—-As) Nanotubos (100) (A)  d(ga_as) Nanotubos (110) (A)  d(ga—as) Nanotubos (11 1) (A)

Modelos ponta meio ponta Modelos ponta meio ponta Modelos ponta meio ponta
de Ga de As de Ga de As de Ga de As

n6-m4 2,29 264 230 n4-m3 2,33 241 2,44 nl2-m3 2,41 241 2,42

n8-m4 2,36 243 2,30 nl6-m3 2,26 240 2,68 n20-m3 2,30 2,42 2,48

n10-m4 2,36 243 2,30 n20-m3 2,26 240 251 n4-m4d 2,30 2,40 2,57

n1l-m4 2,36 242 230 n4-m4d 2,33 241 2,44  n8-m4d 2,29 2,40 2,42

n12-m4 2,36 242 230 n8-m4 2,28 2,39 2,41 nle-m4 2,43 244 251

n13-m4 2,36 242 230 nl2-m4 2,27 2,40 2,37 n4-m5 2,29 2,371 2,42

n1l4-m4 2,36 242 230 nle-m4 2,26 2,39 2,39 n8-mb 2,28 2,39 241

n15-m4 2,36 242 2,30 n20-m4 2,26 2,40 2,45

n16-m4 2,36 242 230 n4-m5 2,33 2,41 2,44

nl7-m4 2,36 242 230 n8-mb 2,28 2,40 241

n18-m4 2,36 242 2,30

n19-m4 2,36 2,42 2,30

n20-m4 2,36 2,42 2,30

Diferentemente do que foi observado para os nanotubos do tipo (1 0 0),

nos nanotubos obtidos a partir do plano (1 1 0) a regido definida como sendo
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ponta de Ga apresenta uma reducdo no comprimento de ligacdo entre os &tomos
de Ga e As em funcdo do aumento da quantidade de unidades basicas na
horizontal (n), enquanto entre a ponta de As e 0 meio dos nanotubos a distancia
de ligacdo Ga-As tende a sofrer oscilacdes, sendo que as distancias de ligacao
nas pontas de As apresentam valores entre 2,37-2,68 A, e a regido do meio

apresenta distancias de ligacdo entre 2,39-2,41 A,

Para os nanotubos obtidos a partir do plano (1 1 1) as distancias de ligagédo
calculadas para as pontas de Ga, meio e pontas de As, mostram que dentre estas
trés regides o comprimento de ligacéo, tende a sofrer pequenas oscilagbes em
funcéo da quantidade de unidades basicas por nivel, assim como observado para
0s nanotubos do tipo (1 1 0). Desta forma as distancias de ligacdo para a ponta
de Ga apresentam valores médios entre 2,28-2,41 A, enquanto no meio e na
ponta de As, estes valores estdo entre 2,38-2,41 A e 2,41 -2,57 A.

Comparando-se as trés regides analisadas nos nanotubos (1 00), (110) e
(1 11) tem-se que para os modelos de nanotubos do tipo (1 0 0) as pontas de Ga
e As tendem a apresentarem menores distancias médias de ligacdo em relacéo a
regido do meio. Enqguanto nos modelos de nanotubos (1 1 0) e (1 1 1) as pontas
de Ga e a regido do meio tendem a apresentar menores distancias médias de

ligacdo em relacéo a ponta de As.

6.6 — Cargas de Mulliken

Realizou-se a analise das cargas de Mulliken nos nanotubos obtidos a
partir dos planos cristalinos (1 0 0), (11 0) e (1 1 1), de modo a se observar as
distribuicbes de carga ao longo dessas geometrias, bem como as possiveis
regides de interacdo e as propriedades eletronicas que podem ser apresentadas

por estas geometrias.
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A analise da distribuicdo de carga foi feita em funcdo do numero de
ordem dos atomos de Ga e As, que sdo obtidos em funcdo da quantidade de
unidades bésicas por nivel (n), e da quantidade de niveis (m). Sendo que o
numero de ordem dos atomos de Ga e As, aumenta de baixo para cima em
relacdo ao eixo z, adicionando-se inicialmente todos os a&tomos de Ga ao longo
do nanotubo, e posteriormente os atomos de As, assim como mostrado na
Figura 6.20.

Figura 6. 20 — Representacdo do sentido em que ocorre 0 aumento do nimero de ordem dos
atomos de Ga e As nos modelos de nanotubos {[(GaAs),],},(1 0 0), {[(GaAs),]

{[(GaAs), ] },(111)

o(110)e

nimero de ordem

Na Figura 6.21 séo apresentados os graficos para as distribuicdes de carga
em funcdo do numero de ordem dos a4tomos de Ga e As para 0s modelos de
nanotubos {[(GaAs),], },(1 0 0), {[(GaAs),].},(1 0 0), {[(GaAs),],,},(1 1 0),

{[(GaAs),] },(1 1 0), {[(GaAs),].},(1 1 1) e {[(GaAs),].},(1 1 1), obtidos

através dos outputs calculados com o método B3LYP utilizando a base 6-31G.
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Analisando-se os graficos mostrados nas Figuras 6.21, os atomos de Ga e
As que formam os nanotubos apresentam cargas diferentes quando comparados
entre si, onde os atomos de Ga possuem cargas positivas e 0s atomos de As
cargas negativas. Isto esta diretamente relacionado a fatores tais como a
configuracdo eletronica, carater elétron doador e elétron receptor, 0s quais estdo
diretamente relacionados com a eletronegatividade de cada &tomo para formacao

da ligacdo quimica.

Como os atomos de Ga apresentam uma menor eletronegatividade, maior
concentracdo de eléetrons e maior raio atbmico, comparados aos atomos de As,
0s atomos de Ga atuam como sendo elétrons doadores na formacédo da ligacao
quimica (Ga-As), enquanto os atomos de As atuam como sendo elétrons
receptores, devido a sua maior eletronegatividade e menor raio atbmico, o que

faz com que os elétrons sejam atraidos mais fortemente por estes atomos.

No entanto, devido a alguns fatores tais como as formas de interagdo entre
as unidades basicas no nanotubos, numero de coordenacdo dos atomos de Ga e
As, e a quantidade de valéncias livres, ocorre a formacdo de regides com
diferentes concentracbes de cargas, tanto para os atomos de Ga como para oS

atomos de As.
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Figura 6. 21 — Cargas de Mulliken em fungdo do nimero do atomo para 0os modelos de nanotubos (a) {[(GaAs)2]10}4(1 0 0) e {[(GaASs),]s}4(1 0
0), (b) {[(GaAs)]10}s(1 1 0) e {[(GaAs):]7}s(110), (c) {[(GaAs)z]e}s(1 1 1) e {[(GaAs)z]s}a(11 1)
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Comparando-se os graficos mostrados na Figura 6.21 tem-se que 0s trés
modelos de nanotubos obtidos apresentam comportamentos diferenciados em
relacdo a distribuicdo de cargas nestas geometrias, sendo que para 0s nanotubos
do tipo (1 0 0), ocorre a transferéncia de carga eletrénica dos &tomos de Ga que
estdo localizados nas extremidades e nas vizinhancas, para os atomos de As das

pontas de Ga, meio e 0s que estdo proximos a ponta de As.

Para os modelos de nanotubos obtidos a partir do plano (1 1 0) tem-se a
existéncia de regides que apresentam oscilacdes em relacdo as cargas de Ga e
As. Em média, o fluxo de carga eletrbnica para estes modelos tende a acontecer
dos &tomos de Ga para os atomos de As localizados na regido do meio, e para 0s
mais proximos a ponta de Ga, indicando que estes atomos nestas regides

apresentam uma maior concentracgao de carga eletronica.

Em relacdo aos nanotubos do tipo (1 1 1), observa-se que tanto as cargas
eletrbnicas dos atomos de Ga e As, tendem a apresentar oscilacdes ao longo de
toda a estrutura. Isto deve se ao fato de estas geometrias apresentarem
deformacdes em todas as regides, sendo estas causadas através de variagcdes nas
distancias de ligacdo, angulos de ligacdo e angulos de torcdo, o que interfere

diretamente na eletronegatividade dos atomos de Ga e As.

Atraveés da visualizacdo das estruturas mostradas na Figura 6.20, tem-se
que os modelos de nanotubos obtidos a partir dos planos (100),(110)e(111)
apresentam conformacgdes distintas, e diferentes numeros de coordenacao,
quando comparados entre si, e em funcdo da ponta de Ga, meio e ponta de As.
Desta forma, para se observar o comportamento das cargas de Mulliken em
funcdo do tipo de 4tomo, promoveu-se um mapeamento dos atomos de Ga e As

que se repetem ao longo da geometria, utilizando-se as notagOes propostas (5n+)
e (g, ), para representacao das cargas dos atomos de Ga e As, de modo em que,

conforme o subindice (n) aumenta maior sera a doacdo ou recepcdo de carga

eletronica.
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Na Tabela 6.9 sdo apresentadas em escala crescente as notacbes que

foram utilizadas, onde (37+) representa a maior transferéncia de carga eletronica
pelos atomos de Ga, e (g,) representa a maior recepgao de carga pelos atomos

de As.

Tabela 6. 9 — NotagGes utilizadas para descrever as transferéncias de carga entre os atomos de
GaeAs

Atomos de Ga Atomos de As

Notacdo expandida  Notacdo simplificada Notacdo expandida  Notacédo simplificada

5 5, 8 8,
58" 3, 58 8,
565 8y 568 8

5588 8, 3888 A

+ + - -

56665 8 56665 85
+ + - -

586585 86 566665 86
+ + - -
5855555 5, 5655555 5,

Na Figura 6.22 sdo mostrados os tipos de atomos de Ga e As, observados
ao longo dos nanotubos do tipo (1 0 0), com destaque para as descricdo das
cargas eletronicas utilizando as nota¢bes mostradas na Tabela 6.9. Para este tipo
de analise das cargas considerou-se como referencial os primeiros vizinhos dos

atomos de Ga e As.
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Figura 6. 22 — Representacdo dos atomos de Ga e As ao longo dos nanotubos do tipo (1 0 0)
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Para os modelos de nanotubos do tipo (1 0 0), existem 14 tipos de atomos
de Ga e As, sendo sete correspondentes aos atomos de Ga, e sete aos &tomos de
As, que possuem namero de coordenacdo (NC) entre 2 e 4, assim como no plano
(100).

Na Figura 6.22 sdo mostrados os atomos de Ga e As nas trés regifes
(ponta de Ga, meio e ponta de As) que apresentam diferentes ndmeros de
coordenacao, e arranjo espacial, ao longo das geometrias de nanotubos obtidas
apos o0 processo de otimizacdo. Através dos numeros de coordenacéo
representados como sendo (NC ;5 € NC () para atomos de Ga e As, pode se
observar que 0s &tomos das extremidades, ou seja, da ponta de Ga e da ponta de
As, apresentam um menor numero de coordenacdo em relacdo aos atomos no
meio. Desta forma tem-se que os a&tomos de Ga localizados nas extremidades
destas geometrias, sao bivalentes (NCx= 2) quando estdo situados na ponta de
Ga, e trivalentes (NC = 3) quando estdo na ponta de As, enquanto a regido do
meio apresenta atomos de Ga bivalentes, trivalentes e tetravalentes (NC = 2; 3
e 4). Diferentemente dos numeros de coordenacdo dos atomos de Ga, 0s atomos
de As localizados na ponta de Ga possuem (NCs= 3), enquanto os atomos de
As da regido do meio possuem (NC= 3 € 4) e os da ponta de As possuem
(NCa9= 2).

Utilizando-se as notagcdes mostradas na Tabela 6.9, tem se que os atomos
de Ga com (NC c»= 2), pertencentes a extremidade definida como sendo ponta
de As, apresentam a maior transferéncia de carga eletronica para os &tomos de
As, 0 que faz com que ocorra uma redugdo no comprimento das distancias de
ligacdo entre os atomos de Ga-As nesta regido. Em ordem decrescente de
eletronegatividade, tém-se os atomos de Ga que estdo ligados a diretamente a
atomos de As que fazem ligacdes entre si, ou seja, (As-As), isto faz com que a

deficiéncia eletronica dos atomos de As se torne mais acentuada.
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Para os atomos de As que formam os nanotubos do tipo (1 0 0), os que
apresentam a maior recepcdo de carga eletronica sdo aqueles que estdo nas
extremidades dos nanotubos, ou seja, na ponta de Ga e As e possuem (NCag)=
4), seguidos dos atomos com (NCas= 3). Comparando-se os atomos de As com
(NCia9= 4) e (NC(as= 3) tem-se que 0s atomos que estdo mais proximos das
extremidades possuem uma maior concentracdo de carga eletronica devido a
reducdo no comprimento de ligacdo entre os atomos desta regido, que €
provocada pela deficiéncia eletronica destes atomos em relacdo aos atomos do

meio.

Na Figura 6.23 sdo mostrados os tipos de &tomos de Ga e As encontrados
nos modelos de nanotubos do tipo (1 1 0). Observa-se nesta Figura que estes séo
formados a partir da translacdo de seis tipos de dtomos de Ga e seis tipos de
atomos de As, onde a ponta de Ga ¢é formada por atomos de Ga bivalentes (NC
a) = 2), € atomos de As trivalentes (NC (a5 = 3), enquanto a regido do meio e a
ponta de As séo formadas por atomos de Ga e As trivalentes (NC s = 3 € NC
s = 3).

Comparando-se 0s atomos de Ga tem-se que 0s atomos de Ga pertencentes
a regido do meio apresentam uma menor concentracdo de carga eletrbnica,
seguidos pelos atomos de Ga que estdo préximos da ponta de As. Isto ocorre
devido a regido do meio e a ponta de As apresentarem menores diametros em
relacdo a ponta de Ga dos nanotubos do tipo (1 1 0), desta forma os atomos de
Ga nestas regides tendem a promover uma transferéncia de carga eletrénica na

tentativa de se aumentar a estabilidade destas regides.

Analisando-se os &tomos de As, pode se observar que estes se apresentam
como sendo atomos trivalentes em toda estrutura, adotando como geometria
principal a forma trigonal planar nas trés regides. Entre estas regides tem-se que

os atomos de As, de maior eletronegatividade (g, ) sao aqueles da regido central,

seguidos pelos atomos de As, préximos a ponta de Ga, e por ultimo os atomos
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de As da ponta de As, indicando que nesta regido estes &tomos apresentam uma
menor deficiéncia eletrbnica em relacdo as outra regides devido ao menor

diametro nesta regiao.

A partir das diferentes regides de carga elétrica formadas nos nanotubos
do tipo (1 1 0), pode se dizer que entre estas geometrias o fluxo de carga elétrica
tende a acontecer entre os atomos de Ga e As que formam a regido do meio.
Desta forma, devido aos atomos de Ga possuirem uma menor eletronegatividade
em relacdo aos atomos de As, o fluxo de carga ocorre dos atomos de Ga para 0s
atomos de As que apresentam uma maior eletronegatividade em relacdo as

outras regides.



Figura 6. 23 — Representacdo dos atomos de Ga e As ao longo dos nanotubos do tipo (1 1 0)
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Atomos de Ga nanotubo (1 1 0)

Ponta de Ga

Meio

Ponta de As

NC (Ga) = 2

d;=2.30: d>,=2.35(A)

d;=2,42:d,=235; d;=2.38 (A)

Atomos de As nanotubo (1 1 0)

NC (As) = 3

d1=2.41;d,=2.38; d3=2.40 (A)
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Na Figura 6.24 sdo apresentados os tipos de atomos de Ga e As, que
apresentam diferentes nimeros de coordenacéo, e foram observados nas trés
regifes analisadas dos nanotubos do tipo (1 1 1). A partir dos nameros de
coordenacdo para os &tomos de Ga e As tem-se gque a ponta de Ga é formada por
atomos de Ga bivalentes (NC 5 = 2) e atomos de As trivalentes (NC (a5 = 3),
enquanto a regido do meio é formada por atomos trivalentes (NC s = 3 e NC
as) = 3), que adotam a geometria espacial trigonal planar, assim como nos
modelos (1 1 0).

A partir dos tipos de atomos mostrados nas Figuras 6.23 e 6.24, pode se
observar que os atomos de Ga e As que formam a ponta de Ga, meio e ponta de
As se assemelham tanto nos nanotubos obtidos a partir do plano (1 1 0) como
nos nanotubos (1 1 1), pois apresentam as mesmas coordenac¢des e adotam o
mesmo tipo de geometria. No entanto para os nanotubos gerados através do
plano (1 1 1) ndo e possivel se estabelecer os atomos de Ga e As que apresentam
a maior transferéncia de carga eletronica, pois nestas geometrias o fluxo de
carga elétrica ocorre entre todas as regides, assim como representado no grafico
mostrado na Figura 6.21 (c), onde sdo apresentadas as cargas de Mulliken dos

atomos de Ga e As em funcdo do nimero do atomo.



Figura 6. 24 — Representacdo dos atomos de Ga e As ao longo dos nanotubos do tipo (1 1 1)
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Atomos de Ga nanotubo (11 1)

Ponta de Ga

Ponta de Ga

Meio

NCica=3 °

NC ca=3

-

d; =2.39;d; =2.41; dg—vss(ﬁx}

d; =2.45;d;=2.45:d;=2.35 (A)

Atomos de As nanotubo (111)

NC 490=3

dy=2.40;dy=2.25:d3=2.30 (A)

dy=2.35;dy=2.41;d3=2.41 (A)

dy=2.43;dy=2.45;d3=2.45 (A)
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A partir das distribuicOes de carga para os nanotubos (100), (110)e (11
1), calculadas com o método ab initio DFT 6/31G, sugere-se que a forma de
interacdo entre as unidades basicas que formam os planos cristalinos utilizados
para obtencdo dos nanotubos, &€ um dos fatores principais para a formacao
regides com diferentes concentracdes de cargas, onde o fluxo de carga em cada
modelo ocorre na tentativa de se diminuir a deficiéncia eletrénica dos atomos de
As.

6.7 — Gap e Densidade de estados

Utilizando os modelos de nanotubos (1 00), (1 1 0) e (1 1 1) que foram
otimizados, e preservaram a geometria de nanotubo como sendo a forma mais
estavel, calculou-se atraves dos métodos PM7, DFT e HF a energia do orbital
molecular ocupado de mais alta energia, e a energia do orbital molecular
desocupado de mais baixa energia, sendo estes orbitais moleculares
representados como: HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

As analises dos orbitais moleculares HOMO e LUMO sdo de grande
importancia no estudo de novos materiais, devido a sua contribuicdo para
identificacdo de propriedades Opticas e elétricas que estes matérias podem
apresentar, seja em funcao do tipo de material, da conformacéo ou da introducgéo
de impurezas na estrutura inicial. Segundo Kleyn, Yang e Ye (2015), as
propriedades opticas, elétricas e mecénicas de alguns materiais sdo afetadas
diretamente através da modificacdo na combinacdo linear dos orbitais atémicos,
alterando-se assim as energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO, e

consequentemente o Sseu gap.
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De acordo com Hoffman (1988), a densidade de estados de um sélido, ou
de uma superficie, pode ser definida como sendo o nimero de niveis de energia

encontrados em um intervalo de energia, podendo ser escrito como sendo:

DOS =E; < nE < E; (6.5)

Sendo (nE) a contagem de niveis de energia que estdo no intervalo entre a

menor energia (E;) e a maior energia (E;).

Na Figura 6.25 (a), sdo apresentados os graficos de densidade de estados
(DOS), calculados com o método B3LYP/6-31G para alguns modelos de
nanotubos do tipo (100), (b) (110)e(C)(111).

Segundo Costa (2012) a disponibilidade de niveis de energia disponiveis
para o preenchimento eletrdnico esta diretamente associada aos valores de DOS
em um intervalo de energia, desta forma quanto maior for o DOS em uma

determinada energia indica a disponibilidade de estados para serem ocupados.

Analisando-se os graficos de densidade de estados (DOS), mostrados na
Figura 6.25 pode se observar que os orbitais de fronteira das bandas de valéncia
(BV) e banda de conducdo (BC) apresentam valores de DOS proximos, e a
medida em que ocorre 0 aumento da quantidade de 4&tomos nestas geometria
ocorre também o deslocamento das bandas de valéncia e condugdo promovendo
uma variagao no gap, isto acontece para os trés tipos de nanotubos analisados,
ouseja, (100),(110)e(111).
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Figura 6. 25 — DOS calculado usando o método B3LYP/6-31G PM7 para os modelos de nanotubos {[(GaAs),], },(1 0 0), {[(GaAs),],,},(1 00),
{[(GaAs),],,},(110), {[(GaAs),]},(110) e {[(GaAs),],};(1 11), {[(GaAs),] };(111)
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O Gap existente nos graficos de DOS mostrados na Figura 6.25, pode ser
entendido como o mddulo da diferenca entre as energias dos orbitais

moleculares HOMO e LUMO, de acordo com a equacao (6.4):

| HOMO - LUMO |= E(HOMO) — E(LUMO) = Gap (64)

Na Tabela 6.10 sdo mostrados os valores de Gap que foram calculados
para 0os modelos de nanotubos (1 0 0), (11 0) e (1 1 1) utilizando-se a equacgéo
(6.28) aplicada aos outputs obtidos a partir dos métodos semi-empirico PM7 e
ab initio B3LYP e HF com a base 6-31G.

Tabela 6. 10 — Valores de Gap calculados para alguns modelos de nanotubos (1 0 0), (1 10) e
(111) utilizando o0 método semi-empirico PM7, e os métodos ab initio B3LYP e HF com a
base 6-31G

gap (eV) nanotubos (100) gap (eV) nanotubos (1 10) gap (eV) nanotubos (1 1 1)

n M PM7 B3LYP HF n m PM7 B3LYP HF N M PM7 B3LYP HF
8 2 552 1,84 648 4 3 4,99 0,75 313 4 4 295 0,26 3,59
9 2 554 1,85 650 5 3 1,69 0,34 234 5 4 485 0,47 3,31
10 2 554 1,85 6,50 6 3 4,97 0,44 268 6 4 220 0,38 3,54
6 4 440 0,48 385 7 3 1,66 0,56 334 7 4 456 0,33 3,17
8 4 473 0,55 397 9 3 127 0,45 329 8 4 451 0,38 3,08
10 4 4770 0,54 391 10 3 4,99 0,74 391 4 5 4093 0,51 3,40
4 4 499 0,60 282 5 5 479 0,47 3,36

6 4 498 0,32 232 7 5 412 0,42 3,16

8 4 481 0,31 336 8 5 420 0,31 2,07

9 5 200 0,34 2,72
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Através dos valores de Gap mostrados na Tabela 6.10, tem-se que o
aumento da quantidade de atomos, seja em funcdo do nimero de unidades
basicas por nivel, ou da quantidade de niveis, promove uma variacdo no

espacamento entre os orbitais moleculares HOMO e LUMO.

Analisando-se os modelos que apresentam a maior estabilidade, pode se
observar que dentre 0s nanotubos obtidos a partir do plano (1 0 0), a medida em
que se aumenta a quantidade de unidades basicas por nivel (n), ocorre um
aumento no Gap destas geometrias, enquanto os nanotubos do tipo (1 10)e (11
1) o aumento na quantidade de unidades bésicas tende a promover uma reducao
no Gap, onde as geometrias que apresentam 0s maiores diametros estdo
relacionadas aos menores espacamentos entre as bandas de valéncias e
conducdo, este mesmo comportamento foi observado por Ghosh e colaboradores
(2007) no estudo tedrico de nanotubos de GaAs com as conformacdes zigzag e

armchair.

Para a analise em funcdo do aumento na quantidade de niveis (m), tem-se
que o aumento da quantidade de niveis promove uma reducdo no Gap nas
geometrias de nanotubos obtidos a partir dos plano (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1).
Como exemplo, o nanotubo {[(GaAs),],,},(1 O 0) apresenta um Gap de

aproximadamente 1,85 (eV), enquanto o nanotubo {[(GaAs),], },(1 0 0)

apresenta um Gap de aproximadamente 0,54 (eV), desta forma tem-se que
através da adicdo de dois niveis ocorreu uma reducdo de aproximadamente 1,31
(eV) considerando-se os valores do método ab initio B3LYP.

Na Figura 6.26 séo apresentadas a contribuicdo dos orbitais atdmicos para
0s atdmicos dos atomos de Ga e As calculadas com o método semi-empirico
PM7, bem com o sua participagdo na formacdo das bandas de valéncia e

conducéo.
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Figura 6.26 — Contribuicdo dos orbitais atbmicos para os atomos de Ga e As nas bandas de
valéncia e conducéo dos tipos de nanotubos (1 00) (a) e (b), (1 10) (b) e (c), (1 11) (d) e (e)
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Comparando-se a contribuicdo dos a&tomos de Ga e As para formacdo das
bandas de valéncia e conducdo do DOS total, pode se observar que entre os trés
tipos de nanotubos os &tomos de Ga apresentam maior participacdo na formacéo

destas regides.

Nos nanotubos do tipo (1 0 0) pode se observar que o orbital atbmico P,
do atomo de Ga apresenta a maior contribuicdo para formacdo tanto da banda
de valéncia e conducdo, e atraves do orbital d os 4&tomos de As contribuem
diretamente para a de conducdo, juntamente com os atomos de Ga. Entre os
nanotubos do tipo (1 1 0) o orbital P, dos 4&tomos de apresentam uma maior
contribuicdo na regido da banda de valéncia em relacdo aos atomos de Ga, que
se destacam na banda de conducéo. Para os nanotubos do tipo (1 1 1) os orbitais
atdmico dos atomos de Ga e As apresentam um comportamento semelhante ao

dos nanotubos do tipo (1 0 0).

A partir dos graficos que descrevem as contribuicdes dos orbitais
atdmicos que apresentam as maiores contribui¢cOes para a formacgéo das bandas
de valéncia e conducéo sédo os orbitais P, do atomo de Ga e o orbital d do atomo
de As.

Para os modelos de nanotubos do tipo (1 1 0) e (1 1 1) tem-se que 0S
modelos que apresentam o0s menores Gaps sdo aqueles em que ocorrem
modificacbes na geometria, através da variacdo nas distancias de ligacdo, nos
angulos de ligacdo e angulos de torcdo, apos o processo de otimizacdo, dando
origem a estruturas com deformacdes (assimétricas), assim como representado

na Figura 6.27.
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Figura 6. 26 — Vista frontal e superior de alguns nanotubos dos tipos (11 0) e (1 1 1) que

apresentam deformacGes estruturais

Frontal

{[(GaAs)y]s}3(110) {[(GaAs)]ojs(110) {[(GaAsh]sj4(111)  {[(GaAs),]o}s(111)

s

Superior

Segundo Ghosh e colaboradores (2007), a deformacdo causada nas
geometrias através do deslocamento de atomos, ou da formacdo de regibes
assimetricas, interfere diretamente na interacdo dos orbitais moleculares e
consequentemente na formacdo da banda de valéncia (BV) e conducéo (BC),
promovendo uma reducdo no Gap, o que pode modificar a caracteristica elétrica

e as propriedades oéticas destas geometrias.

Em comparagdo com o Gap das outras geometrias de GaAs, descritas na
Tabela 6.11, pode se observar que em relagcdo com os clusteres de GaAs obtidos
por Karamamis e colabores (2011), os modelos de nanotubos obtidos a partir
dos planos cristalinos tendem a apresentar um carater semicondutor mais
acentuado em relacéo a estas geometrias, seja em funcdo do método B3LYP ou
HF. Este mesmo comportamento € observado em relagdo aos fulerenos obtidos
por Kusku e Berber (2009), e os nanotubos gerados por Ghosh e colaboradores

(2007), considerando-se os valores calculados com 0 método ab initio B3LYP.
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Tabela 6. 11 — Gaps de algumas geometrias obtidas a partir do Arseneto de Galio

Geometria Fonte/Ano Metodo Gap (eV)
Cristal Zinco blenda ZIANE et al., 2015 Experimental 1,52
Nanoparticulas de GaAs  MANGALA,; ROY, 2015 Experimental 0,97-1,45
Cluster KARAMAMIS et al., 2011  Teorico B3LYP/HF 1,75-1,89/6,40-6,67
Fulerenos KUSKU; BERBER, 2009 Teorico 1,00-1,70
Nanotubos GHOSH et al., 2007 Teorico 0,90-2,70

A partir dos Gaps descritos na Tabela 6.11 tem-se que 0s nanotubos
obtidos a partir dos planos cristalinos (1 0 0), (1 1 0) e (1 1 1) tendem a
apresentar um maior carater semicondutor em relacdo as nanoparticulas,
clusteres e fulerenos de GaAs, considerando-se os valores de Gap que foram

calculados com o0 método B3LYP.
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7 — CONCLUSOES

A metodologia empregada para a construcdo dos nanotubos a partir do
desenvolvimento de algoritmos em linguagem de programacdo Shell Bash do
Linux, considerando como referencial para construcao das estruturas planares os
parametros de rede da célula unitaria zinco blenda do GaAs, mostrou-se
eficiente para a construcdo das geometrias planares, estruturas curvas e
tubulares, podendo ser estendida para o estudo de todos os compostos do tipo
XY, tendo-se conhecimento dos parametros de rede.

A partir dos planos cristalinos que foram obtidos observou-se que o tipo de
conformacdo adotada pelos planos cristalinos esta diretamente relacionada a
posicdo de cada atomo dentro da célula unitaria. Sendo que a estabilidade destas
geometrias é uma variavel dependente da quantidade de unidades basicas por
nivel (n), e a quantidade de niveis (m). Desta forma os modelos que séo
formados por uma maior quantidade de atomos sdo energeticamente mais
favoraveis, e entre os modelos isdmeros os planos cristalinos (1 1 0) e (1 1 1)
tendem a ser 0s mais estaveis.

Dentre as geometrias analisadas, os nanotubos séo as formas que apresentam
as maiores curvaturas, sendo que nos modelos obtidos partir do plano (1 0 0)
estas curvaturas estdo entre 0,06-0,19 A, e os modelos do tipo (1 1 0) entre 0,45
e 0,081 A, enquanto os do tipo (1 1 1) a curvatura esta entre 0,21 e 0,04 A.

As geometrias de nanotubos que foram obtidas ap0s o processo de
otimizacdo, mostraram-se mais estaveis em relacdo aos seus respectivos planos
cristalinos e nanotubos ndo otimizados, onde a estabilidade destas geometrias
aumenta em funcdo da quantidade de unidades bésicas por nivel (n), e da
quantidade de niveis (m), e sua estabilidade tende a seguir a mesma ordem dos
planos cristalinos, ouseja(110),(111)e(100).

A partir dos diametros médios que foram calculados em funcdo do tipo de

regido nos nanotubos, pode se estabelecer que estas geometrias sdo formadas por
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regiGes assimétricas, € nos nanotubos do tipo (1 0 0) prevalece a formacédo de
estruturas formato hiperbdlico, enquanto nos nanotubos dos tipos (1 1 0)e (11
1) as geometrias otimizadas apresentam um formato conico, onde a menor
extremidade esta relacionada com a ponta de As.

Os resultados da andlise de distancias médias de ligacdo sugerem que nos
nanotubos do tipo (1 0 0), a regido definida como meio tende a apresentar 0s
maiores comprimento de ligacéo (~2,42 A), seguida pela ponta de Ga (~2,36 A)
e por Gltimo a ponta de As (2,30 A). Para os nanotubos do tipo (1 1 0) a ponta de
Ga apresenta uma reducdo na distancia de ligacdo em funcdo da quantidade de
unidades basicas por nivel (n), enquanto entre a ponta de As e 0 meio, estas
regides tendem a sofrer variacdes, com as distancias de ligacdo nas pontas de
As estando entre 2,37-2,68 A, e a regido do meio entre 2,39-2,41 A. Para os
modelos do tipo (1 1 1) as disténcias de ligagao para a ponta de Ga apresentam
valores médios entre 2,28-2,41 A, enquanto no meio e na ponta de As, estes
valores estdo entre 2,38-2,41 A e 2,41 -2,57 A.

A partir das distribui¢6es de carga para os nanotubos (100), (110)e(111),
calculadas com o método ab initio DFT 6/31G, sugere-se que a forma de
interacdo entre as unidades basicas que formam os planos cristalinos utilizados
para obtencdo dos nanotubos, € um dos fatores principais para a formacéo
regides com diferentes concentracdes de cargas, onde o fluxo de carga em cada
modelo ocorre na tentativa de se diminuir a deficiéncia eletronica dos atomos de
As.

Através dos valores de Gap calculados, observou-se que tanto o aumento da
quantidade de unidades bésicas por nivel (n), como da quantidade de niveis (m),
interfere diretamente na separacdo entre as bandas de valéncia e conducéo, e
estas sdo formadas principalmente pelos orbitais P, do atomo de Ga e d do
atomo de As. Os valores obtidos com o método B3LYP utilizando a base 6-31
descrevem a formacdo de geometrias com propriedades semicondutoras

superiores em relacao aos fulerenos, cluster e nanoparticulas de GaAs.
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Espera-se que os resultados obtidos neste trabalho possam contribuir
diretamente para o entendimento dos nanotubos de GaAs, bem como a variacao
de propriedades e estabilidade em funcéo do tipo de plano cristalino utilizado
para 0 enrolamento, pois esta nova geometria do GaAs é relatada na literatura
como sendo a forma que se tem menos informagdes em relacdo a estrutura e
propriedades.

Como perspectivas tem-se o estudo tedrico destes nanotubos utilizando-se
outras bases, e a avaliacdo da capacidade de interacdo destas geometrias com

moléeculas de H,O, bem como a realizagdo de dopagens com outros elementos

quimicos.
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APENDICE A - Algoritmos desenvolvidos para
construcéo dos planos cristalinos, nanotubos e coleta do
Gap

#!/bin/bash

#shell para construcdo do plano cristalino (1 0 0)
#Anapolis, 26/11/2014

#Mestrado em Ciéncias Moleculares
#Mestrando:Junio César Fonseca Silva
#Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos

a=%$1

b=$2 #a,b e c s@o os parametros de rede da célula unitaria
c=%$3

nu=%$4 #numero de repeticdes da unidade basica na horizontal
nn=$5 #nUmero de repeticdes da unidade basica na vertical
arq=%6 #coordenadas cartesianas da unidade basica

rm -f plano-temp
dado=${arq}
dyh="echo "scale=5; ${b}"|bc -1 = #distancia de repeticdo na horizontal

dyv="-echo "scale=5; ${b}/2"|bc -1 = #distancia de repeticdo na vertical
dzv=""echo "scale=5; ${c}/2 "|bc -l °

nl=" wc -l ${dado}|awk ‘{print $1}'°  #nGmero de linhas do arquivo
nat="echo "scale=0; 4*${nu}*${nn}"[bc - ©  #ndmero total de 4&tomos
nome=plano-100-n${nu}-m${nn} #nome do arquivo gerado

#echo "${nat}" > ${nome}.mol #cabecalho para visualizagdo no molden
#echo " " >> ${nome}.mol

inc=0.000001

v=(" head -1 ${dado}tail -1 ")  #notacdo vetorial para leitura dos dados
at1c=${V[0]} x1c=${v[1]}; ylc=${V[2]}; z1c=${v[3]}
x1=${x1c}; y1=${ylc}; z1=${z1c}

v=(" head -2 ${dado}|tail -1 )  #notacdo vetorial para leitura dos dados
at2c=${Vv[0]} x2c=${V[1]}; y2c=${Vv[2]}; z2c=${V[3]}
x2=${x2c}; y2=${y2c}; z2=${z2c}

v=(" head -3 ${dado}tail -1 )  #notacdo vetorial para leitura dos dados
at3c=${v[0]} x3c=${V[1]}; y3c=${V[2]}; z3c=${V[3]}
x3=${x3c}; y3=%{y3c}; z3=${z3c}



v=(" head -4 ${dado}/tail -1 )
atdc=${v[0]} x4c=${V[1]}; y4c=${V[2]}; z4c=${V[3]}
x4=${x4c}; yA=${yac}; z4=%${z4c}

=1

#contador para translagdo na vertical

while [ ${j} -le ${nn} ]

do

i=1

while [ ${i} -le ${nu} ]

do

echo
echo
echo
echo

" ${atlc}
" ${at2c}
" ${at3c}
" ${at4c}

${x1}
${x2}
${x3}
${x4}

i= expr${i}+1"

done

x1="
yl="
z1="

x2="

y2="
z2="

x3="
y3="
z3="

xX4="
y4=’
z4="

x1="

yl="
z1="

X2="
y2=

72="

x3="
y3=

z3="

${y1}
${y2}
${y3}
${y4}

${z1} "
${z2} "
${z3}"
${z4} "

echo "scale=5; ${x1} "|bc -I
echo "scale=5; ${y1} + ${dyh}"|bc -l °
echo "scale=5; ${z1}"|bc -1 °

echo "scale=5; ${x2} "|bc -1 °
echo "scale=5; ${y2} + ${dyh}"|bc -I °
echo "scale=5; ${z2}"|bc -I ©

echo "scale=5; ${x3} "|bc -1 °
echo "scale=5; ${y3} + ${dyh}"|bc -I °
echo "scale=5; ${z3}"|bc -l °

echo "scale=5; ${x4} "|bc -1 °
echo "scale=5; ${y4} + ${dyh}"bc - °
echo "scale=5; ${z4}"|bc -l ©

echo "scale=5; ${x1c} "|bc - °
echo "scale=5; ${y1c} + ${j}*${dyv}"|bc -1 °
echo "scale=5; ${z1c} + ${j}*${dzv}"|bc -1 °

echo "scale=5; ${x2c} "|bc -1 °
echo "scale=5; ${y2c} + ${j}*${dyv}"|bc -1 °
echo "scale=5; ${z2c} + ${j}*${dzv}"|bc -1 °

echo “scale=5; ${x3c} "|bc -I °
echo "scale=5; ${y3c} + ${j}*${dyv}"|bc -1 °
echo "scale=5; ${z3c} + ${j}*${dzv}"|bc -1 °

#notacdo vetorial para leitura dos dados

#contador para translacdo na horizontal

>> ${nome}.mol
>> ${nome}.mol
>> ${nome}.mol
>> ${nome}.mol
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x4="echo "scale=5; ${x4c} "|bc -1 °
y4="echo "scale=5; ${y4c} + ${j}*${dyv}"bc - °
z4="echo "scale=5; ${z4c} + ${j}*${dzv}"|bc -1

= expre{j}+1-
done
cat -n ${nome}.mol >> plano-temp #redirecionamento para leitura no shell de filtragem

rm -f apagar-atomos; rm -f arg-filtrado; rm -f del-atomos

#!/bin/bash

#shell para construcéo do plano cristalino (1 1 0)
#Anapolis, 05/12/2014

#Mestrado em Ciéncias Moleculares
#Mestrando:Junio César Fonseca Silva
#Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos

a=$1  ##Hparametros de rede (a, b, ¢)
b=$2

c=%$3

nl=$4 #Htquantidade de niveis

n2=$5 ##Htquantidade de dtomos por nivel

nat="echo "scale=4;${n1}*4*${n2}"|bc -1 *; #numero de dtomos

nome=plano-110-GaAs-n${n1}-m${n2}

echo " ${nat} " > ${nome}.mol
echo " ${n1} ${n2} " >>${nome}.mol

k=0.00001

x1="echo "scale=4;1*${a} + ${k}"|bc -I °; y1="echo "scale=4;0*${b} + ${k}"|bc -I *; z1="
echo "scale=4;0*${c} + ${k}"|bc -l °; #coordenada Gal base

x1n="echo "scale=4;1*${a} + ${k}"|bc -1 *; yln="echo "scale=4;(1/2)*${b} "|bc -l *; z1n="
echo "scale=4;(1/2)*${c} + ${k}"|bc -1 *; #coordenada Gal primeiro nivel

x2="echo "scale=4;${a}*(3/4) + ${k}"|bc -1 *; y2="echo "scale=4;${b}*(1/4) + ${k}"|bc -l *;
z2="echo "scale=4;${c}*(1/4) + ${k}"|bc -I *; #coordenada Asl base

x2n="echo "scale=4;${a}*(5/4) + ${k}"|bc -l °; y2n=""echo "scale=4;${b}*(1/4) + ${k}"|bc -
| ; z2n="echo "scale=4;${c}*(3/4) + ${k}"|bc -1 *; #coordenada As1 primeiro nivel

dal="echo "scale=4;${a}*(-1/2)"|bc -1 *; db1="echo "scale=4;${b}*(1/2)"|bc -l °; dc1="echo
"scale=4;${c}*0"|bc -1 *; #distancia de variacdo 1
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x1r=${x1}; ylr=${y1}; z1r=${z1}
x1rn=${x1n}; ylrn=${y1n}; z1rn=${z1n}
x2r=${x2}; y2r=${y2}; z2r=${z2}
x2rn=${x2n}; y2rn=${y2n}; z2rn=${z2n}

=1
while [ ${j} -le ${n2} ]
do
i=1
while [ ${i} -le ${n1}]
do
echo " Ga ${x1}
echo " As ${x2}
echo " Ga ${x1n}
echo " As ${x2n}
i= expr${i}+1°

${y1} ${z1} " >> ${nome}.mol
${y2} ${z2} " >> ${nome}.mol
${yln} ${z1n} " >> ${nome}.mol
${y2n} ${z2n} " >> ${nome}.mol

x1="echo "scale=4;${x1} + ${dal} "|bc -1 *; y1="echo "scale=4;${y1} + ${db1} "|bc -I
", z1=""echo "scale=4;${z1}"|bc -l *; #coordenada Gal base

x1n="echo "scale=4;${x1n} + ${dal} "|bc - ; yln=""echo "scale=4;${y1n} + ${db1}
"|bc -1 *; z1n="echo "scale=4;${z1n}"|bc -l °; #coordenada Gal primeiro nivel

x2="echo "scale=4;${x2} + ${dal} "|bc -l ; y2="echo "scale=4;${y2} + ${db1} "|bc -I
", z2=" echo "scale=4;${z2}"|bc -1 *; #coordenada Gal base

x2n="echo "scale=4;${x2n} + ${dal} "|bc -1 *; y2n=""echo "scale=4;${y2n} + ${db1}
"|bc -1 7; z2n="echo "scale=4;${z2n}"|bc -I °; #coordenada Gal primeiro nivel

done

dcl="echo "scale=4;${j}*${c}"|bc -1 °; #distancia de variagdo 1

x1=${x1r}; y1=${y1r}; z1=${z1r}
x1n=${x1rn}; yIn=${ylrn}; zIn=${z1rn}
x2=${x2r}; y2=${y2r}; z2=${z2r}
x2n=${x2rn}; y2n=${y2rn}; z2n=${z2rn}

z1="echo "scale=4,${z1} + ${dc1} "|bc -1 °
z1n="echo "scale=4;${z1n} + ${dcl1} "|bc -l °
z2="echo "scale=4,${z2} + ${dc1} "|bc -1
z2n="echo "scale=4;${z2n} + ${dcl1} "|bc -l °

J= expr${j}+1"°

done



#!/bin/bash

#shell para construcéo do plano cristalino (11 1)
#Anapolis, 12/07/2014

#Mestrado em Ciéncias Moleculares
#Mestrando:Junio César Fonseca Silva
#Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos

a=%1

b=$2 #a,b e c séo os parametros de rede da célula unitaria
c=%$3

nu=%$4 #numero de repeticdes da unidade basica na horizontal
nn=$5 #nUmero de repeticdes da unidade basica na vertical
arq=%6 #coordenadas cartesianas da unidade basica

dado=${arq}

dxd="echo "scale=5; -(${a})"|bc -1 = #distancias para crescimento na diagonal
dyd="echo "scale=5; ${b}"|bc -1 °
dzd="echo "scale=5; ${c}*0"|bc -1

dzv="echo "scale=5;${c}/2"|bc -1 °
#echo ${dzv}

#echo "${dx} ${dy} ${dz}"

nl=" wc -l ${dado}|awk ‘{print $1}' °  #namero de linhas do arquivo
nat="echo "scale=0;${n1}*${nu}*${nn}"|bc -1~  #ndmero total de atomos
nome=plano-111-n${nu}-m${nn} #nome do arquivo gerado

echo "${nat}" > ${nome}.mol #cabecalho para visualizagdo no molden
echo " " >> ${nome}.mol

#nomel=plano-100-n${nu}-m${nn}-not #nome do arquivo gerado

#echo "PM7 SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 +
#DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0
#${nomel} PM7-SINGLET-c0" > ${nomel}.dat

#echo" " >>${nomel}.dat

#nome2=plano-100-n${nu}-m${nn}-ot #nome do arquivo gerado

#echo "PM7 SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 +
#DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0
#3{nome2} PM7-SINGLET-c0" > ${nome2}.dat

#echo" " >>${nome2}.dat
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inc=0.000001

v=(" head -1 ${dado}/tail -1 )

atlc=${v[0]} x1c=${V[1]}; ylc=${V[2]}; z1c=${V[3]}

#notacdo vetorial para leitura dos dados

x1=${x1c}; y1=${ylc}; z1=${z1c}

v=(" head -2 ${dado}/tail -1 )

at2c=${v[0]} x2c=${V[1]}; y2c=${V[2]}; z2c=${V[3]}

#notacdo vetorial para leitura dos dados

x2=${x2c}; y2=${y2c}; z2=${z2c}

v=(" head -3 ${dado}tail -1 )

at3c=${v[0]} x3c=${V[1]}; y3c=${V[2]}; z3c=${V[3]}

#notacdo vetorial para leitura dos dados

x3=%${x3c}; y3=${y3c}; z3=${z3c}

v=(" head -4 ${dado}/tail -1 )

atdc=${v[0]} x4c=${V[1]}; y4c=${V[2]}; z4c=${v[3]}

#notacdo vetorial para leitura dos dados

x4=${x4c}; yA=${yac}; z4=%${z4c}

=1
while [ ${j} -le ${nn} ]
do
i=1
while [ ${i} -le ${nu} ]
do
echo " Ga ${x1}
echo " As ${x2}
echo " Ga ${x3}
echo " As ${x4}
# echo" Ga ${x1}
# echo"As ${x2}
# echo" Ga ${x3}
#  echo"As ${x4}
#  echo" Ga ${x1}
#  echo"As ${x2}
#  echo" Ga ${x3}
#  echo"As ${x4}
i=" expr${i}+1°

#contador para translacdo na vertical

O OO o

NN

${y1}
${y2}
${y3}
${y4}

${y1}
${y2}
${y3}
${y4}

${y1}
${y2}
${y3}
${y4}

${z1} "
${z2} "
${z3}"
${z4} "

[N eNeNoe

(NN

${z1}
${z2}
${z3}
${z4}

${z1}
${z2}
${z3}
${z4}

#contador para translacdo na diagonal

QoQo

R

>> ${nome}.mol
>> ${nome}.mol
>> ${nome}.mol
>> ${nome}.mol

' >> ${nomel}.mol
' >> ${nomel}.mol
' >> ${nomel}.mol
' >> ${nomel}.mol

' >> ${nome2}.mol
' >> ${nome2}.mol
' >> ${nome2}.mol
' >> ${nome2}.mol

x1="echo "scale=5; ${x1} + ${dxd} "|bc -1 °
y1="-echo "scale=5; ${y1} + ${dyd}"|bc -l °
z1=""echo "scale=5; ${z1}"|bc -I °
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X2="
y2="
z72="

x3="
y3="
z3="

x4="
yd="
z4="

done

echo
echo
echo

echo
echo
echo

echo
echo
echo

"scale=5; ${x2} + ${dxd} "|bc -l ©
"scale=5; ${y2} + ${dyd}"|bc -1
"scale=5; ${z2}"|bc -l °

"scale=5; ${x3} + ${dxd}"|bc -1 °
"scale=5; ${y3} + ${dyd}"|bc -1
"scale=5; ${z3}"|bc -l °

"scale=5; ${x4} + ${dxd} "|bc -l ©
"scale=5; ${y4} + ${dyd}"|bc -1
"scale=5; ${z4}"|bc -l °

x1="echo "scale=5; ${x1c} + ${j}*(${dxd})/2"|bc -1

yl="
z1="

x2="

y2="
z2="

x3="
y3=
z3="

x4="

ya="
z4="

= expr&{j} +1

done

#1/bin/bash

echo
echo

echo
echo
echo

echo
echo
echo

echo
echo
echo

~

“scale=5; ${y1c} "|bc -I°
"scale=5; ${z1c} + ${j}*${dzv}"|bc -l °

"scale=5; ${x2c} + ${j}*(${dxd})/2"|bc -1 °
"scale=5; ${y2c} "bc -1 -
"scale=5; ${z2c} + ${j}*${dzv}"|bc -l °

"scale=5; ${x3c} + ${j}*(${dxd})/2"|bc -1 °
"scale=5; ${y3c} "|bc -1 °
"scale=5; ${z3c} + ${j}*${dzv}"|bc -l °

"scale=5; ${x4c} + ${j}*(${dxd})/2"|bc -l
"scale=5; ${y4c} "|bc -l °
"scale=5; ${z4c} + ${j}*${dzv}"|bc -1 °
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#conversao de coordenadas cartesianas em coordenadas polares para a criagéo dos nanotubos
#Anapolis, 12/07/2014
#Mestrado em Ciéncias Moleculares
#Mestrando:Junio César Fonseca Silva
#Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos
#Prof. Dr JD Santos, Janio César, v.05, 14/05/2015

argl=$1  #nome do arquivo sem extensao

nl1="wc -l ${arql}.mol| awk '{print $1}" #ndmero de linhas

natl="echo " ${nl1} - 2"|bc -I" #numero de atomos
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max=-1000; may=-1000; maz=-1000 #valores maximos e minimos para serem em
comparagdo com as coordenadas xyz

mex=1000; mey=1000; mez=1000

p=0.00001

pi=" echo " scale=4;4*a(1)"|bc -I"

=3

while [ ${i} -le ${nl1} ]

do
x="head -${i} ${arql}.moljtail -1jawk ‘{print $2}"
y="head -${i} ${arql}.molltail -1jJawk ‘{print $3}"
z="head -${i} ${arql}.molltail -1Jawk ‘{print $4}"

maiorx="echo " tmx=${x}; compx=${max}; if (tmx>compx) v=tmx else v=compx; v"' >
temp; bc -l <temp °

menorx="echo " tmx=${x}; compx=${mex}; if (tmx<compx) v=tmx else v=compx; v" >
temp; bc -l <temp °

maiory="echo " tmy=${y}; compy=${may}; if (tmy>compy) v=tmy else v=compy; v" >
temp; bc -l <temp °

menory="echo " tmy=${y}; compy=${mey}; if (tmy<compy) v=tmy else v=compy; v" >
temp; bc -l <temp °

maiorz="echo " tmz=${z}, compz=${maz}; if (tmz>compz) v=tmz else v=compz; v"* >
temp; bc -l <temp °

menorz="echo " tmz=${z}; compz=${mez}, if (tmz<compz) v=tmz else v=compz; v"' >
temp; bc -1 <temp °

i= expr${i}+1°

max=${maiorx} #valores maximos e minimos das coordenadas xyz
mex=${menorx}
may=${maiory}
mey=${menory}
maz=${maiorz}
mez=${menorz}

done

pO="head -4 ${arql}.molltail -1jawk '{print $4}"
pl="head -5 ${arql}.molitail -1jawk '{print $4}"

in="echo "scale=4;(${p1} - ${p0})"|bc -I
pz="echo "scale=4;((${maiory} - ${menory}) + ${in})"|bc -I';

rz="echo "scale=4;${pz}/(2*${pi})"|bc -I" ##H#perimetro para enrolamento entorno do eixo z
echo ${rz}



rmax="echo "scale=4;${rz} + ${menorx} + ${in}/2"|bc -1 * #raio maximo p/n>=6
rmin="echo "scale=4;${rz} - ${menorx}"|bc -1 © #raio maximo p/n>=6

nome=nano-${arql}
echo "${nat1}"> ${nome}.mol

echo”  ">>${nome}.mol

nomel=nano-ot-${arql}

echo "PM7 SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 +
DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0
${nome1}-PM7-SINGLET-c0" > ${nomel}.dat

echo " " >> ${nomel}.dat

nome2=nano-not-${arql}

echo "PM7 SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 +

DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0
${nome2}-PM7-SINGLET-c0" > ${nome2}.dat

echo " " >> ${nome2}.dat
i=3

while [ ${i} -le ${nl1} ]

do

at="head -${i} ${arql}.molltail -1Jawk ‘{print $1}"
x="head -${i} ${arql}.mol|tail -1jawk ‘{print $2}"
y="head -${i} ${arql}.molltail -1Jawk ‘{print $3}"
z="head -${i} ${arql}.molltail -1Jawk ‘{print $4}"

xmax="echo "scale=4;${rmax}*c((2*${pi}*${y})/${pz})"|bc -1 °

ymax="echo "scale=4;${rmax}*s((2*${pi}*${y})/${pz}) + 0.00001"|bc -1 °
zi=%${z}

echo "${at}  ${xmax} ${ymax} ${zi}" >> ${nome}.mol

echo "${at}  ${xmax} 0 ${ymax} 0 ${zi} 0" >>${nome2}.dat
echo "${at} ${xmax} 1 ${ymax} 1 ${zi} 1">>${nomel}.dat
i= expr${i}+2°

done

165



i=4
while [ ${i} -le ${nl1} ]
do

at="head -${i} ${arql}.mol|tail -1jawk ‘{print $1}"
x="head -${i} ${arql}.molltail -1jJawk ‘{print $2}"
y="head -${i} ${arql}.mol|tail -1jawk ‘{print $3}"
z="head -${i} ${arql}.molltail -1jawk ‘{print $4}"

xmin="echo "scale=4;${rmin}*c((2*${pi}*${y})/${pz})"|bc -1 °
ymin="echo "scale=4;${rmin}*s((2*${pi}*${y})/${pz}) + 0.00001"|bc -I °
zi=${z}

echo "${at}  ${xmin} ${ymin} ${zi}" >> ${nome}.mol
echo"${at} ${xmin} 0 ${ymin} 0 ${zi} 0" >>${nome2}.dat
echo "${at}  ${xmin} 1 ${ymin} 1 ${zi} 1" >>${nomel}.dat

i= expr${i}+2°

done

#!/bin/bash

#shell para coletar o Gap semi-empirico
#Anéapolis. 26/03/2015

#Mestrado em Ciéncias Moleculares
#Mestrando: Junio César Fonseca Silva
#Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos

arg=$1 #arquivo sem extensdo

n="find ${arq}.out|cut -d- -f7|cut -dn -f2 "~
m=" find ${arq}.out|cut -d- -f8|cut -dm -f2|cut -d. -f1 ~

nlout="grep -n "CARTESIAN COORDINATES" ${arq}.out|head -1|cut -d: -f1 *; nlout="

expr ${nlout} - 4 *; nat=""head -${nlout} ${arq}.outltail -1Jawk ‘{print $1}""
nniv="echo "${nat}*4/2"|bc

nl=" wc -l ${arq}.outjawk ‘{print $1}"

inic=" grep -n "EIGENVALUES" ${arq}.out|cut -d: -f1° #leitor da linha onde se

encontra 0s ENGEINVALUES
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inicl="echo "${inic} + 1"|bc -1 ° #inicio dos valores dos EIGENVALUES

fim="grep -n "NET ATOMIC" ${arq}.out|cut -d: -f1° #leitor da palvra chave que

finaliza os valores dos ENGEINVALUES

fim1="-echo "${fim} - 3"|bc -l ° #final dos valores dos EIGENVALUES
nl="echo "(${fim1} - ${inicl}) + 1"|bc -1 #namero de linhas que o arquivo deve
copiar

head -${fim1} ${arq}.out|tail -${nl} > temp

nl1="wc -l templawk '{print $1}"
echo > eigen ; rm eigen

i=1

while [ ${i} -le ${nl1} ]

do

v=(" head -${i} tempjtail -1Jawk '{print NR, NF, $0}" ")
lc=${v[1]}

=1

while [ ${j} -le ${Ic} ]
do

head -${i} temp|tail -1Jawk -v col="${j}" {print $col}' >> eigen

= expr $(jy + 1°
done
i= expr${i}+1°
done
Totalniv="wc -l eigenjawk ‘{print $1} ~  #namero total de niveis

nhomo=${nniv}
homo="head -${nhomo} eigen|tail -1

nlumo="echo "${nhomo} + 1"|bc °
lumo="head -${nlumo} eigen|tail -1
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homolumo="echo "${lumo} - ${homo}"|bc -1 °
echo "${n} ${m}  ${homolumo}" >> HOMO-LUMO-arquivos

rm eigen; rm temp





