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MARANA, N. L. Estudo computacional do Oxido de Zinco puro e dopado com metais de transicdo: bulk,
superficies, interfaces e nanotubos. 2017. 193f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - UNESP,
Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2017.

RESUMO: A quimica computacional tem se mostrado uma ferramenta muito Gtil no meio cientifico e tem sido
cada vez mais utilizada na pesquisa de novos materiais. Dentre 0s muitos sistemas estudados com o auxilio da
guimica computacional, destaca-se 0 éxido de zinco (ZnO), muito utilizado em diversos dispositivos eletrénicos
tais como, sensores, células solares, diodos de emissdo de luz UV e diodos a laser. A temperatura e pressio
ambientes, a estrutura cristalina mais estavel do ZnO é hexagonal do tipo wurtzita, na qual os &tomos de zinco
estdo coordenados a quatro 4&tomos de oxigénio. Devido a coordenacdo tetraédrica e falta de centro de simetria
dessa estrutura, 0 ZnO apresenta propriedades piezoelétricas podendo ser aplicado em sensores piezoelétricos,
por exemplo. Atualmente, existem muitos trabalhos cientificos relacionados com o ZnO, porém o nimero de
trabalhos tedricos em relacdo aos trabalhos experimentais ainda é pequeno. Neste sentido, este projeto teve como
objetivo a analise das propriedades do ZnO em trés morfologias diferentes, bulk, superficies e nanotubos,
aplicando as principais técnicas de modelagem computacional aplicada ao estado sdlido tais como escolha do
funcional de densidade e fungdes de base, otimizacdo da geometria, dopagem por substituicdo de 4tomos, calculo
de constantes elasticas e piezoelétricas, simulacdo de pressdo hidrostatica aplicada a célula unitaria, sec¢do do
bulk para gerar superficies, substituicdo de atomos para formar interfaces, nanotubos e adsorcdo de moléculas
nos nanotubos. Os célculos foram realizados aplicando-se a Teoria do Funcional de Densidade, com o auxilio do
programa CRYSTAL14, utilizando o funcional hibrido B3LYP, com o conjunto de fung¢des de base all-electron.
A metodologia aplicada conserva a periodicidade dos sistemas cristalinos (1D para nanotubos, 2D para
superficies ou 3D para bulk), em que os blocos de construgdo sdo compostos por células unitarias e podem ser
replicados pelo operador de simetria. As analises topoldgicas foram realizadas aplicando-se a Teoria Quéntica de
atomos em Moléculas de Bader. Ap6s a escolha do nivel de teoria, as propriedades estruturais, eletrdnicas,
vibracionais, topoldgicas e constantes elasticas e piezoelétricas foram analisadas para o bulk. Partindo da
estrutura otimizada, os atomos de zinco foram substituidos por Mn?* e AP*, simulando sistemas dopados.
Paralelamente, foi realizado o estudo do comportamento das constantes elasticas e piezoelétricas em funcéo da
variacdo de pressdo hidrostatica, que mostrou a resposta piezoelétrica do ZnO aumenta em fungdo da presséo.
Ap6s o estudo do bulk, as superficies (1010), (1120) e (0001) foram analisadas e estudadas através de sua
energia superficial, propriedades estruturais, eletronicas e topoldgicas. A partir da monocamada da superficie
(0001), os nanotubos armchair, zigzag e quiral foram gerados e estudados de acordo com sua obtencéo,
estabilidade e diferentes propriedades. A adsorcdo de moléculas de NH; a parede dos nanotubos armchair e
zigzag foi estudada onde foram investigadas as alteragcdes nas propriedades decorrentes da adsor¢do, mostrando
que 0s nanotubos de ZnO sdo possiveis de serem aplicados em sensores de gas amdnia. Por fim, o estudo de
sistemas com interface ZnO/GaN foram estudadas para as superficies (1010) e (1120) e nanotubos armchair e
zigzag. Ao final, concluiu-se que os sistemas de interface podem ser aplicados em LEDSs, por exemplo, pois o
controle de espessura e material pertencente a camada externa da interface leva a diferentes emissdes no espectro
eletromagnético, indo do UVA ao Verde. Com este estudo, pretendeu-se investigar o0 maximo das trés

morfologias do ZnO na fase wurtzita e sugerir algumas possiveis aplicagoes.

Palavras-chave: ZnO, DFT, dopagem, nanotubo, interfaces, superficies



MARANA, N. L. Computational study of pure Zinc Oxide and doped with transition metals: bulk, surfaces,
interfaces and nanotube. 2017. 193p. Thesis (Doctor in Material Science) - UNESP, Bauru, 2017.

ABSTRACT: Computational chemistry has proved to be a very useful tool in the scientific field and has been
increasingly used in the research of new materials. Among the many systems studied with the aid of
computational chemistry, we highlight zinc oxide (ZnO), widely used in many electronic devices such as
sensors, solar cells, UV light emitting diodes and laser diodes. At room temperature and pressure, the most stable
crystalline structure of ZnO is hexagonal of the wurtzite type, in which the zinc atoms are coordinated to four
oxygen atoms. Due to the tetrahedral coordination and lack of center of symmetry of this structure, the ZnO
presents piezoelectric properties and can be applied in piezoelectric sensors, for example. Currently, there are
many papers related to ZnO, however the number of theoretical articles in relation to the experimental works are
still small. In this sense, this project aimed the analysis of ZnO properties in three different morphologies, bulk,
surfaces and nanotubes, applying the main techniques of computational modeling to solid state such as the
choice of density functional and basic functions, optimization of geometry, doping by atom replacement,
calculation of elastic and piezoelectric constants, hydrostatic pressure simulation applied to unit cell, bulk
section to generate surfaces, replacement of atoms to form interfaces, nanotubes and adsorption of molecules in
nanotubes. The calculations were performed applying the Density Functional Theory, with the help of the
CRYSTAL14 program, using the hybrid function B3LYP, with the set of all-electron base functions. The applied
methodology preserves the periodicity of the crystalline systems (1D for nanotubes, 2D for surfaces or 3D for
bulk), in which the building blocks are composed of unit cells and can be replicated by the symmetry operator.
The topological reviews were performed applying the Quantum Theory of atoms in Bader's Molecules. After
choosing the level of theory, the structural, electronic, vibrational, topological and elastic and piezoelectric
constants were analyzed for bulk. From the optimized structure, the zinc atoms were replaced by Mn?" and A",
simulating doped systems. In parallel, a study of the behavior of the elastic and piezoelectric constants was
conducted due to the hydrostatic pressure variation, which showed that the piezoelectric response of ZnO
increases according to the pressure. After the bulk study, the surfaces (1010), (1120) and (0001) were analyzed
and studied through their surface energy, structural, electronic and topological properties. From the surface
monolayer (0001), the armchair, zigzag and chiral nanotubes were generated and studied according to their
obtainment, stability and different properties. The adsorption of NH3 molecules to the wall of the armchair and
zigzag nanotubes was studied and an investigation of the changes in the adsorption properties was carried out,
showing that ZnO nanotubes are possible to be applied in ammonia gas sensors. Finally, the study of systems
with ZnO/GaN interface was conducted for the surfaces (1010) and (1120), and armchair and zigzag nanotubes.
At the end, it was concluded that the interface systems can be applied in LEDs, for example, because the control
of thickness and material belonging to the outer layer of the interface leads to different emissions in the
electromagnetic spectrum, going from UVA to green. This study aimed to investigate the maximum of three

ZnO morphologies in the wurtzite phase and to suggest some possible applications.

Keywords: ZnO, DFT, doping, nanotube, interface, surface
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Capitulo 1: Introducio e Objetivos

QR iy iy @
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Neste capitulo sdo abordadas as diversas aplicagbes e
propriedades do oxido de zinco (ZnO), suas estruturas, superficies
e nanotubos, bem como as propriedades que podem ser estudadas
através de programas de quimica qudantica computacional. Ao final,
os objetivos gerais e especificos deste trabalho sdo apresentados.
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1. Introducéo

A quimica computacional tem se mostrado uma ferramenta muito Util no meio
cientifico e tem sido cada vez mais utilizada na pesquisa de novos materiais (Alecu et al.,
2010; Andrés et al., 2015; Chen et al., 2015; Kuang et al., 2015; Zhang et al., 2015; Maul et
al., 2016; Zhang, G. H. et al., 2016), auxiliando no desenvolvimento e compreenséo de suas
propriedades, além de ser possivel antecipar e, em muitos casos, podem ajudar a prever
fendmenos ndo observados inicialmente ou até mesmo aqueles que ndo podem ser obtidos por
técnicas experimentais, com o0 objetivo de obter um material com caracteristicas mais
apropriadas para uma aplicacdo especifica.

Dentre 0s muitos materiais estudados com o auxilio da quimica computacional, o
oxido de zinco (ZnO), um semicondutor tipo-n com gap direto de 3,37 eV a temperatura
ambiente (Chen et al., 1998) , € um dos materiais 6xidos mais aplicados no ramo da
tecnologia devido ao interesse em suas propriedades estruturais, eletrénicas, eletro-Opticas,
alta mobilidade de elétrons, condutividade térmica e piezoeletricidade, 0 que torna possivel a
sua aplicacdo em uma série de dispositivos eletrénicos, tais como células fotovoltaicas,
células solares, diodos emissores de luz, fotodiodos, sensores, transdutores, transistores,
sensores quimicos, fotocatalisadores, entre outros (Ozgur et al., 2010).

A temperatura e pressdo ambiente, a estrutura mais estavel do ZnO é hexagonal do
tipo wurtzita (Figura 1a) em que cada anion é rodeado por quatro cations, formando um
tetraedro com uma coordenacdo do tipo sp3. No entanto, duas estruturas cubicas de ZnO
podem ser obtidas sob condi¢cbes especificas, seja por crescimento de cristais em substratos
cubicos (blenda — Figura 1b), seja por altas pressdes (rocksalt — Figura 1c) (Ozgur et al.,
2010).

(a) (b) (c)

Figura 1: Células primitivas do ZnO: (a) wurtzita, (b) blenda e (c) rocksalt
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A falta de um centro de simetria da estrutura wurtzita resulta em fortes propriedades
piezoelétricas e, por consequéncia, 0 ZnO tem sido utilizado em atuadores mecanicos e
sensores piezoelétricos. Hill e co-autores (Hill, 2000), se utilizaram dessas propriedades e
fizeram um estudo detalhado do ZnO em que analisaram as constantes piezoelétricas em
diversas temperaturas.

Devido a excitacdo em 60 meV, o ZnO é considerado como um material
potencialmente atrativo para uso em dispositivos emissores de luz (LED) que emitem na
regido ultravioleta (UV). Ha poucos relatos de estudos e aplicagcbes do ZnO tipo-p, € ja se
sabe que LEDs do tipo-np ndo sdo possiveis de serem desenvolvidos. No entanto, mesmo
LEDs do tipo-np ndo sendo possiveis, h4 estudos realizados entre o ZnO tipo-n e outros
materiais do tipo-p, chamados de heteroestruturas, como silicio, nitreto de galio (GaN), nitreto
de galio e aluminio (AlGaN), entre outros. As propriedades das heteroestruturas sao
analisadas de acordo com seu crescimento e morfologia, intensidade da eletroluminescéncia,
concentracéo de elétrons, entre outras. Um dos estudos realizados por Ozgur e colaboradores
(Ozgur et al., 2005) mostra que, quando a eletroluminescéncia do ZnO € medida sob
polarizacdo, esta se mostra fraca, enquanto que, quando realizados 0s mesmos testes com
heteroestruturas, estas apresentaram excelentes resultados o que levou os pesquisadores a
propor o uso destes materiais em fotodetectores na regido UV (Coskun et al., 2004).

Kaspar e coautores (Kaspar et al., 2011) estudaram os valores dos deslocamentos das
bandas de conducéo e valéncia em materiais policristalinos de ZnO (zinc blend) em Sn:In,O3
(ITO) e ZnO(001) em CdTe (001). Os resultados experimentais mostraram que para O
ZnO/ITO houve uma diminuicdo no valor da banda de conducdo de 0,6 eV e para o
ZnO/CdTe, o valor do deslocamento foi de 0,25 eV, indicando que este material possui uma
elétron-injecdo favoravel para utilizacdo em dispositivos fotovoltaicos.

Dentre varias modificagfes que podem ser realizadas nos materiais a fim de alterar
suas propriedades possibilitando novas aplicagdes, a dopagem € uma das mais utilizadas. Em
especial, a estrutura do ZnO possibilita a incorporacdo de impurezas, o que torna possivel a
dopagem com diferentes metais, como ferro, cobre e aluminio, porém, o manganés é o
dopante mais usual devido a reducdo no band gap (Duan, 2008; Feng, 2004; Hakeen, 2009,
Straumal, 2012, Demchenko, 2011). Apesar da estrutura do ZnO facilitar dopagens, o controle
e direcionamento do crescimento € imprescindivel para se obter um bom material com as
propriedades desejadas. Um exemplo disso foi dado por Dantas e coautores (2008), que

realizaram a sintese do Zn;.4MnO pela técnica de precipitacdo de ions metalicos (metal-ions
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precipitation) em solugdo aquosa, e confirmaram que nanocristais de ZnO-wurtzita s&o
formados e foi confirmado a incorporagdo de fons Mn?* & rede de ZnO, sem levar a
modificacGes estruturais.

Além dos estudos realizados com o ZnO na forma de bulk, suas superficies (0001),
(0001), (1010) e (1120), também séo alvos de inimeras pesquisas, seja do ponto de vista
experimental, como filmes finos amorfos e orientados (Straumal et al., 2012; Suzuki et al.,
2014), seja do ponto de vista tedrico (Girard et al., 1997; Hong et al., 2001; Ozawa e
Edamoto, 2002; D'amico et al., 2012; Zhang et al., 2013). Além disso, tais superficies tem
demostrado diferentes aplicacdes dependendo de suas propriedades como energia do band
gap, energias superficiais, polaridade e etc.

Com o aumento das pesquisas em nanotecnologia, e aperfeicoamento de técnicas de
sintese e instrumentacdo de andlise, diversos estudos surgiram tanto de sintese, como de
aplicacdo do ZnO em diferentes nanoestruturas: nanoparticulas, nanobastdes, nanofios,
nanotubos, nanodiscos, nanoesferas, entre outros (Kong et al., 2004; Goldberger et al., 2005;
Greene et al., 2005; Song et al., 2005; Lacivita et al., 2013; Ben Dkhil et al., 2016; Barhoum
et al., 2017). No entanto, desde que lijima (lijima, 1991; lijima e Ichihashi, 1993) sintetizou o
nanotubo de carbono, varias pesquisas surgiram com o intuito de aprimoramento e aplicacdo
destes nanotubos, assim como o estudo de nanotubos de outros materiais, como, por exemplo,
nanotubos de 6xidos. Li e co-autores (Li et al., 2013), estudaram a fabricacdo de nanotubos de
TiO, com uma camada interna de ZnO para aplicacdo em &nodos de baterias de litio, o que
resultou no aumento da capacidade de difusdo de ions. Kim e coautores (Kim et al., 2013)
realizaram o crescimento controlado de nanotubos de ZnO-wurtzita ao longo da direcdo
[0001] e superficie polar (0001), em que observaram que 0s nanotubos gerados apresentaram
paredes muito finas, em torno de 10 a 20 nm, além do aumento em relacéo ao band gap, o que
sugere ser possivel o controle de propriedades elétricas e Opticas para serem utilizados em
diversos dispositivos, devido ao excelente resultado de fabricacdo destes nanotubos de alta
simetria e morfologia. Ja Liu (Liu et al.,, 2013) realizaram a sintese de nanotubos de
ZnO/CdTe e compararam as densidades de correntes destes nanotubos com nanobastdes de
ZnO e observaram que, nos nanotubos, ha uma melhora significativa na densidade de
corrente, possibilitando a aplicacdo destes nanotubos em dispositivos fotoeletroquimicos
(photoelectrochemical - PEC) e fotovoltaicos.

Assim, 0 0xido de zinco vem se mostrando um material com muita versatilidade em

suas aplicacOes, em especial, em diferentes dispositivos eletronicos, em qualquer morfologia
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em que seja sintetizado. Embora o ZnO na forma de bulk, superficies e nanotubos j& tenham
sido estudados tanto do ponto de vista experimental como tedrico, a quantidade de estudos
tedricos ainda € muito menor em comparacdo com estudos experimentais. Em especial,
poucos trabalhos tedricos tém como objetivo investigar ndo somente as suas propriedades,
como também realizar modificacBes, a fim de propor novas aplicagBes para o ZnO. Além
disso, com a simulagcdo computacional ha a possibilidade de desenvolver e modificar o
material previamente antes do experimento, 0 que ocasionaria uma reducdo de tempo e custos

laboratoriais.

2. Obijetivos Gerais e Especificos
Este trabalho teve como objetivo principal compreender as propriedades estruturais,
eletronicas, mecanicas e vibracionais do Oxido de zinco na fase wurtzita, bem como estudar as
superficies e nanotubos, em suas morfologias puras e modificadas por pressdo, dopagens,
interfaces e adsor¢des. O intuito foi de analisar 0 m&ximo de suas propriedades em trés
morfologias do ZnO: bulk, superficie e nanotubo, empregando métodos de quimica quéntica
computacional. Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram buscados, na ordem em
que seguem:
I. simulacdo computacional do bulk ZnO wurtzita;
ii. estudo das propriedades estruturais, eletronicas, analise vibracional e topolégica do bulk;
iii. estudo das constantes elasticas e piezoeléctricas em funcéo da variacdo de pressao;
iv. dopagem com &tomos de Mn?* e AI**;
v. estudo das superficies (1010), (1120), (0001): propriedades estruturais, eletronicas e
topoldgica;
vi. simulagdo computacional dos nanotubos de ZnO: propriedades estruturais, eletronicas,
analise vibracional e topoldgica;
vii. adsorcdo de moléculas de moléculas de aménia nos nanotubos;
viii. estudo das superficies (1010) e (1120) e nanotubos armchair e zigzag com interface
ZnO/GaN.
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Capitulo 2: Fundamentacao Teodrica

10 T $6-4-20246 8101214161820
> 64 E(cV)

Os conceitos da Quimica Computacional, Fundamentos da
Quimica do Estado sdlido, constantes elasticas e piezoelétricas,
bem como a Teoria Qudntica de Atomos em Moléculas (OTAIM)
sdo abordados resumidamente neste capitulo.
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1. Introducdo aos Conceitos da Quimica Computacional

Em meados do inicio do século XX, alguns fenbmenos experimentais que vinham
sendo observados ndo eram totalmente explicados segundo a fisica da época, como, por
exemplo, a radiacao pelo corpo negro e o efeito fotoelétrico.

Um corpo negro pode ser entendido como um perfeito absorvente de energia radiante,
ou seja, ele absorve toda a energia radiante nele incidia independente de seu comprimento de
onda. Porém, conforme é aumentada a temperatura da energia incidente, a radiacdo emitida
pelo corpo passa de infravermelho, para vermelho, amarelo, branco, e torna-se cada vez mais
brilhante (Dias, 1982). No entanto, para os cientistas do século XX, a radiacdo emitida pelo
corpo negro foi explicada de forma equivocada utilizando a fisica classica. Entretanto,
utilizando-se da fisica classica para explicar tal fendmeno chegava-se a catastrofe
ultravioleta: qualquer corpo negro a temperatura diferente de zero deveria emitir radiacdo
ultravioleta intensa, além de raios X e y (Atkins e Jones, 2001). Assim, ndo haveria a
escuriddo.

A solucdo veio com o método dado por Planck, de que a troca de energia entre a
matéria e a radiacdo era dada em pacotes de energia, denominados de quanta, dada por
E = hv, sendo h conhecida como a constante de Planck. Tal hipétese foi fundamental para o
desenvolvimento da Mecanica Quantica.

No entanto, como dito anteriormente, tal efeito ndo foi o Unico que contribuiu para o
surgimento e consequente avan¢o da Mecénica Quéntica. O efeito fotoelétrico também criou
uma revolucdo no meio cientifico ao ser explicado. Neste efeito, quando a energia radiante
atua sobre materiais, pode provocar a liberagdo de elétrons (fotoelétrons). Einstein explicou
este efeito em 1905 propondo que a radiacdo de frequéncia v, ao interagir com a matéria, s6
podia ceder certa quantidade de energia, quanta, de hv (fotons) (Atkins e Jones, 2001). Dessa
forma, a radiacao eletromagnética foi quantificada.

J& em 1925, anteriormente as experiéncias de difracdo de elétrons, De Broglie (De
Broglie, 1925) prop6s que todas as particulas podiam ser entendidas como tendo propriedades
de onda, que o comprimento de onda associado a “onda da particula” seria inversamente

proporcional a sua massa m e velocidade v:

h
A= — (1)
sendo mv = p, ou seja, 0 momentum linear p, a expressao é escrita como:
h
A== 2
; @
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conhecida como a relacdo de De Broglie.

A dualidade onda-particula ndo sé alterou o entendimento sobre radiacdo
eletromagnética e matéria, como também assolou os fundamentos da fisica classica. Na
mecanica classica, a localizacdo e momentum linear de uma particula sdo conhecidos. Porém,
com 0s novos conceitos inseridos, ndo faz sentido predizer a localizagdo de uma onda. Além
disso, a dualidade onda-particula elimina a possibilidade de descrever a localizagdo se o
momentum linear é conhecido, entdo, ndo podemos descrever a trajetoria de particulas. Dessa
forma, o principio de incerteza de Heisenberg (Heisenberg, 1930) afirma que se a localizagédo
de uma particula é conhecida dentro de uma incerteza Ax, entdo o momento linear paralelo ao

eixo x somete pode ser conhecido com incerteza Ap, em que:
ApAx = %h 3)
onde o simbolo 7 significa %

Portanto, a partir destes conceitos, a Fisica e a Quimica passam por uma revolucdo e a
Quimica Quantica comeca a ser formulada. Como as particulas tém propriedades de onda, 0
comportamento dela como um objeto pontual ndo deve ser esperado. Assim, em 1926, Erwin
Schrédinger (Levine, 2000) introduz o conceito de funcdo de onda, representada por ¥, que
indica a probabilidade da particula ser encontrada em uma dada regido do espaco, e propde a
seguinte equagdo que ficou conhecida como a Equacdo de Schrddinger independente do

tempo:

~ L2y + vy = By (4)

onde m é a massa do elétron, V2 o Laplaciano (ou Operador de Laplace) e V a energia
potencial.

Anos mais tarde, o fisico alemdo Max Born interpretou o significado de funcéo de
onda, onde propde que a probabilidade de se encontrar uma particula em uma regido é
proporcional ao quadrado de 1. Dessa forma, 2 é uma densidade de probabilidade, de modo
que um baixo valor de 1?2 indica uma baixa densidade de probabilidade para a particula.

A equacdo (4) é uma equacdo diferencial que pode ser utilizada para descrever o
estado quantico de um sistema atdmico. Infelizmente, na grande maioria das vezes, ndo é
possivel resolvé-la exatamente, nesses casos, empregam-se métodos numéricos que fornecem

uma solucéo aproximada.
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A soma dos operadores de energia cinética (T) e potencial () gera o Hamiltoniano
dado por: H =T+ V. Dessa forma, a equacio (4) pode ser expressa para sistemas
envolvendo muitos corpos ajustando-se tal hamiltoniano. Considerando um sistema de np

particulas, cuja funcdo energia potencial depende exclusivamente da posicéo, tem-se:

H=3Y0, T+ V@7 ..., %), sendo T, =———V2i (5)

2m;

Sendo n, particulas compostas por N nucleos e n elétrons, a contribuicéo de cada
elemento para o H pode ser expressa considerando-se a energia cinética dos nicleos, dos

elétrons e a energia potencial de interacdo entre eles, assim tem-se:

P 1 ZAZ
H=- :11EV2 ZX:le le 1, +Z IZ]>L +2A 12%,4 ;ABB (6)

sendo que: Ma € a razéo entre a massa do nucleo A e a massa do elétron i; rj; € a distancia
entre os elétrons i e j; ria € a distancia entre o elétron i e 0 nlcleo A; Rag € a distancia entre 0s
nicleos A e B; Zx e Zg representam os nimeros atdmicos dos nicleos A e B, respectivamente;
V2 é o Laplaciano que atua sobre as coordenadas dos elétron i e V4 é o Laplaciano que atua
sobre as coordenadas do nucleo A.

Dessa forma, os dois primeiros termos da equacdo (6) referem-se as energias cinéticas
dos elétrons e dos ndcleos, o terceiro termo a interacdo coulombiana entre os nucleos e 0s
elétrons do sistema, o quarto termo representa a repulsdo entre os elétrons e o quinto, a
repulsdo entre os nucleos.

Um método empregado para auxiliar na resolucdo da equacdo de Schrodinger é
dissociar o movimento dos elétrons do nucleo. Como os nucleos possuem maior massa, a
densidade eletronica se ajusta praticamente de forma instantanea a alteracdo da configuracédo
geométrica dos elétrons. Esta aproximacdo ficou conhecida como Aproximacgdo de Born-
Oppenheimer (Born e Oppenheimer, 1927), que tem como principio o desacoplamento dos
movimentos do nucleo e dos elétrons, em que na aproximacgdo o nucleo permanece estatico

enquanto os elétrons se movimentam, o que leva ao hamiltoniano eletronico (H,.;):

—

V4
Heper = — n ‘VZ 1ZA 175 A"‘Z 1Z]>1 (7

Esta aproximacdo permite que a funcdo de onda do sistema (ll}(f)) seja separada em

duas componentes, uma dependente das coordenadas dos elétrons e outra dependente
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exclusivamente das coordenadas do nucleo. Portanto, negligenciando o spin, a (1/)(;)) é

aproximada como:

IP(E: FL)) = Yeler (E)' ﬁ)lpnucl(ﬁ) (8)

sendo que lpelet(mﬁﬁ) ¢ a funcdo de onda eletronica e depende explicitamente de suas
posicOes (7;) e parametricamente das posicdes dos nucleos (R—A)); wnucl(R—A)) é a fungdo de
onda do nucleo e depende exclusivamente das posi¢cGes dos ndcleos. Portanto, o estado

eletrénico do sistema pode ser conhecido através da solucdo da equacdo de Schrddinger

eletronica, dada por:

ﬁeletwelet (R—A)' Fl)) = EetetWelet (R—A)' Fl) (9)

onde E,;.; é a energia eletronica do sistema.

Assim, a equacdo (9) pode ser resolvida para todas as possiveis configuracdes
nucleares, fornecendo para cada uma a funcdo de onda eletronica e sua respectiva energia. A
energia total do sistema passa a ser obtida pela soma da E,;.; com a contribuicdo relativa da
distribuicdo dos nucleos:

ZaZp

E =Eeer + Z%:l Zg>AR_AB (10)

Resolver a equagédo de Schrodinger, mesmo de forma aproximada, ndo é uma tarefa
trivial. Para um sistema multieletrénico, hd um ndmero n de elétrons, e cada um deles esta
sujeito a influéncia envolvendo momentos angulares, for¢as coulombianas atrativas dos
nucleos e repulsivas dos demais elétrons. Assim, em 1928, Hartree introduziu um modelo
matematico conhecido como Aproximacgdo de Hartree (Hartree, 1928; 1957), que descreve o

hamiltoniano de n elétrons como um somatoério do hamiltoniano de cada um dos n elétrons:
H=3LR (11)

sendo que, h, representa o hamiltoniano do elétron i operando sobre as funcdes de onda
monoeletronicas ¢;(7;).

Portanto, considerando o elétron i, a equacdo de Schrodinger independente do tempo
pode ser escrita levando em consideracdo o hamiltoniano do elétron i e as fungdes de onda

monoeletrdnicas, como segue:
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ho; = & (12)

sendo ¢; a energia do elétron i.
Assim, considerando n elétrons, a autofuncdo A pode ser escrita como um produto de

n autofuncdes de h:

(D(f)li FZ' L] Fn) = ¢1 (771)¢2(F2) ¢n(Fn) (13)

sendo ¢;(7#;) com i = 1,2,3,...,n a autofuncdo que representa o orbital do elétron i. O produto
da equacdo (13) e conhecido como o produto de Hartree e empregando-o na equacao (4) para

todos os elétrons, tem-se:
Hd =E® (14)

onde E =}, &.

A Aproximacdo de Hartree assume que cada elétron se move dentro de sua Orbita
sofrendo influéncia do campo médio gerado por todos os outros elétrons. No entanto, esta
aproximacdo ndo leva em consideragdo o spin dos elétrons e o produto de Hartree é uma
fungéo de onda nédo correlacionada.

Dessa forma, em 1930, Fock (Fock, 1931) adiciona uma fungdo de onda assimétrica
nas equacOes de Hartree para representar a fungédo spin e levar em consideracao o Principio de
Exclusédo de Pauli. Portanto, foram introduzidas as func¢des ortonormais a(w) e f(w), que
representam os spins up e down, respectivamente, e a funcdo de onda que descreve o elétron

passa a ser:

P (r)a(w)

$(F)B(w) (15)

Yi(q) = {
em que ¥;(q,) é a funcdo de onda para o elétron i e é chamada de spin-orbital, construidas
pela combinacé&o linear de fungdes de base.

Ja em 1951, Roothaan (Roothaan, 1951) demonstrou que os orbitais moleculares ;
podem ser descritos como uma combinagdo linear de um conjunto completo de orbitais
atdbmicos (LCAO — Linear Combinations Atomic Orbitals), isto é, qualquer funcéo ; pode
ser escrita como combinagdo linear destas fungdes que sdo denominadas fungdes de base e

séo representadas por ¢;. FuncGes de base sdo conjuntos de fungdes matematicas utilizadas
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para a construcdo das funcbes de onda atdmicas e moleculares. Dessa forma, as equacdes

integro-diferenciais passam a ser matriciais, com ; escritos como:

Y =2V, c6; (16)

em que N representa o nimero de elétrons na base e ¢; a contribuicéo de 6; na descricdo de
Y.
Assim, com algumas modificagfes e considerando as equagdes de Hartree-Fock,

obtém-se:

fo1 Fpjeij = & X000 Spjcij 17)

Definindo-se, assim, duas matrizes, sendo a primeira denominada matriz de
sobreposicdo S, que fornece informagcdes a respeito da dependéncia linear entre os elementos
do conjunto de funcOes de base 6, e 6;; e a segunda denominada matriz Fock F, que
representa a matriz do operador de Fock na base de fungOes 6;. Dessa forma, a equagéo (17)

pode ser escrita numa forma matricial compacta conhecida como equagéo de Roothan-Hall:
Fe = &S¢ (18)

sendo que ¢ € uma matriz N por N, com elementos c;; e € € uma matriz diagonal, cujos
elementos sdo as energias dos orbitais moleculares. A matriz de Fock F depende dos
coeficientes ¢, de tal maneira que a equagdo matricial deve ser resolvida iterativamente com o
método de campo autoconsistente (SCF — Self Consistent Field).

No processo de SCF, o primeiro passo é a escolha do conjunto de funcdes de base e,
na sequéncia, os coeficientes iniciais para cada funcdo sdo selecionados. Apos a selecdo dos
coeficientes iniciais, um calculo de energia é realizado e, finalmente, variam-se 0s
coeficientes das funcGes de base buscando diminuir a energia do sistema.

Sao muitas as funcdes de base e a escolha apropriada depende do tamanho do sistema,
da preciséo requerida e das facilidades computacionais. Roothaan sugeriu que os orbitais de
Hartree-Fock (atdmicos ou moleculares) poderiam ser obtidos como uma combinagéo linear
de funcbes de base e a equacédo de Schrédinger poderia ser resolvida de forma aproximada. Os
principais tipos de funcdes de base sdo do tipo Slater (STOs — Slater Type Orbitals)(Slater,
1930; Zerner, 1930) e do tipo Gaussiana (GTO — Gaussian Type Orbitals) (Damascelli,
2004).
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Em 1930, as fungdes STO foram introduzidas, sendo fun¢des mais simples do que as

hidrogendides:
STO,, = N3TOrne—ar (19)

onde N é uma constante de normalizacdo, r a fungdo radial e a é um parametro ajustavel em
cada STO de modo a minimizar a energia atdbmica. Dessa forma, Slater obteve os melhores
valores para a para cada orbital de quase todos os atomos. Porém, uma combinagao de STOs ¢
necessaria para descrever regides com no, o que dificulta a resolucéo analitica de integrais de
trés e quatro centros, limitando seu uso para a descri¢do de sistemas de poucos atomos.

No entanto, as fungBes GTOs sdo as mais utilizadas em programas voltados para
simulacdo no estado solido, pois suas integrais moleculares sdo mais simples de calcular

(Trsic e Pinto, 2009). As GTOs possuem a seguinte forma:
GTO, = NSTOyne=pr* (20)

em que £ € um pardmetro variacional escolhido. Pelo seu carater difuso, as GTOs descrevem
menos adequadamente o comportamento do elétron em torno do nucleo. Porém, uma
combinacéo linear de cinco ou seis funcdes GTOs reproduz uma fungdo STO, resultando em
uma GTO contraida (CGTO — Contracted GTO):

XCGTO — Zi CiXGTO (21)

onde os coeficientes c; sdo otimizados e normalizados para uma dada base.

A base que utiliza 0 namero minimo de funcdes para representar cada orbital ocupado
para um determinado atomo ¢ chamada de “base minima”. Assim, para uma molécula de CO,
o0 conjunto de fungdes de base utilizado para representar a molécula € 1s, 2s, 2py, 2py e 2p,, ou
seja, a combinacdo linear de dez orbitais atdmicos.

Para o aprimoramento dos resultados e maior descricdo dos atomos, muitos
pesquisadores fazem modificaces nas funcGes, otimizando o tempo de calculo e resultados
obtidos.

Ha varios tipos de escalar e estender as fungdes, os mais comuns sdo (Trsic e Pinto,
2009):

I. dividindo todos os orbitais, como single-zeta (SZ), double-zeta (DZ), etc. No inicio do

desenvolvimento das bases GTO, estas eram ajustadas com base em STO. Assim, é
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dado a referéncia a cada fungdo CGTO utilizada para a aproximacdo de uma Gnica

STO, pelo expoente zeta (C);

ii.  separado apenas os orbitais de valéncia (split-valence basis set). Sdo utilizadas fungdes
contraidas para representar a valéncia. Assim, em um conjunto de base 3-21G,
significa que o core do sistema (camada interna) esta sendo calculado utilizando uma
contracdo de trés fungdes gaussianas, enquanto que a camada de valéncia é
subdividida em duas partes: a parte interna da camada de valéncia, tratada com duas
funcBes gaussianas, e a parte externa da camada de valéncia, tratada por uma fungéo
gaussiana. Nesse esquema, uma base double-zeta, por exemplo, com valéncia
desdobrada recebe o sufixo V e torna-se DZV;

iii. adicionando funcdes de polarizacdo como forma de corrigir polarizagdes ou distor¢oes
na estrutura eletrénica e, com isso, descreve satisfatoriamente as propriedades do
sistema. Geralmente, sdo adicionadas fungdes d e f para elementos pesados, e funcdes
p para hidrogénio e hélio. As funcGes de polarizacdo podem ser representadas por um
asterisco “*” (6-31G*) ou com a inclusdo do sufixo P ao nome da base (DZVP);,

iv. adicionando funcBes difusas. Especialmente utilizadas para descrever anions,
interacdes intermoleculares e estados excitados. As fungdes difusas sdo representadas
pelo sinal “+” antes da letra G (6-31+G). Porém, expoentes menores sao empregados
as fungbes, o0 que pode ocasionar problemas de dependéncia linear quando usadas no
estado solido.

As fungdes de onda HF embora ndo negligencie totalmente as correlagdes eletrénicas
nos movimentos dos elétrons, como consequéncia, as energias obtidas por esta teoria
apresentam um erro na propria aproximagdo o que faz com que a energia HF esteja sempre
acima da exata, Epr > Eexata. A diferenca entre a energia HF e a energia total é conhecida
como energia de correlagao (Ecorretacio = Enr — Etotat)

A energia de correlacdo pode ser incorporada através de diferentes abordagens, sendo
uma delas proposta por Moller e Plesset, considerando a energia de correlacdo sendo

calculada via métodos perturbacionais:
H=Hy+ AV (22)

Tal que Hy € conhecido e AV << Hy é a perturbacdo aplicada a Ho.
A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) se apresenta como um método alternativo

a teoria HF, que utiliza a densidade eletrénica p na descri¢ao do sistema.
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Em 1927, Thomas e Fermi desenvolveram, independentemente, o modelo DFT
fundamentado na mecanica quantica, onde a densidade eletrbnica é obtida considerando um
gas uniforme de elétrons que ndo interagem entre si, sendo a energia total do sistema um
funcional desta densidade separada nas suas contribui¢des cinética e potencial. J& em 1928,
Dirac introduziu o termo de troca de repulsdo elétron-elétron, sendo este modelo denominado
Thomas-Fermi-Dirac. Porém, foi s6 em 1964 que a DFT conhecida atualmente foi
fundamentada por Hohenberg e Kohn (Hohenberg e Kohn, 1964), em que estabelecem que,
assim como a funcdo de onda, deve existir um Unico funcional de densidade eletronica
(E[p(]), que pode fornecer informagdes sobre a energia do estado fundamental do sistema.

Os funcionais de densidade exatos para troca e correlacdo ndo sdo conhecidos exceto
para o gas de eléetron livre. No entanto, existem aproximacdes que permitem o célculo de
certas quantidades fisicas com bastante precisdo(Burke e Wagner, 2012). A energia total da
DFT depende de um observavel (densidade eletronica), p(7#) e da posicdo dos nucleos

atdbmicos, R.
E = E[p(¥),R] (23)

A energia total se decompde em:

E=T[p]+VIp(@)] + Exc[p(P)] (24)

onde T[p(7)] é a energia cinética, V[p(#)] é a energia de Coulomb e E,.[p(7)] é a parte que
inclui as interagcdes e correlacdes eletronicas. Conhecendo o funcional E,., a energia total
pode ser minimizada com relacéo a p.

Ja em 1965 surge um segundo teorema para a DFT, elaborado por Kohn e Sham
(Kohn e Sham, 1965), que demonstram como aplicar as equagdes variacionais para chegar a
E[p(#)] do estado fundamental de forma autoconsistente (SCF), o método ficou conhecido
como método de Kohn-Sham.

Sendo a energia exata dada por:
EDFT = ET + E‘U + E] + EJCC (25)

em que E; e a energia cinética, E, é a energia potencial e E; é a repuls&o eletronica (Coulomb).

Exc € a aproximacdo de uma integral envolvendo a densidade de spin e seus gradientes:

Exe(0) = [ flpa(r), pp(r), Voo (), Vpp(r)]dr (26)
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E,c pode ser dividido em duas partes:

Exc(p) = Ex(p) + E.(p) (27)

onde E, (p) corresponde ao funcional de troca e E.(p) ao funcional de correlacéo.

Estes funcionais podem ser definidos de duas formas, funcional local (dependendo da
densidade eletronica) e “correlagdo do gradiente”, que depende da densidade eletronica p e do
gradiente Vp. No entanto, um funcional universal exato ainda é desconhecido e diversas
aproximagcdes foram propostas.

A aproximacdo mais simples para E,. € a LDA (Local Density Approximation),
proposta por Kohn e Sham (Kohn e Sham, 1965), baseada no gas homogéneo de elétrons.
Porém, os sistemas reais ndo se comportam como gas homogéneo, o que implica em uma

descricdo precipitada dos sistemas analisados. A aproximacao é descrita pela equacéo:

Exe*lp] = [ Exc(p)p(P)d*r (28)

No entanto, outras aproximagOes surgiram a partir da LDA, como o caso da
aproximacédo spin-densidade local (LSDA) é uma generalizacdo simples da LDA para incluir
o0 spin do elétron (16). Esta aproximacdo é normalmente aplicada a sistemas de camada aberta
(spins desemparelhados) e utiliza o formalismo de polarizagao de spins.

Extlp 1,p U = [ Exc(p T, p Dp(@)d>r (29)

A aproximacdo GGA (Gradient Generalized Approximation)(Perdew et al., 1992),
continua sendo uma aproximacgdo local, porém as energias de troca e correlagdo sdo
dependentes tanto da densidade eletronica quanto do gradiente da densidade. O funcional de
troca e correlagdo (ESE4) é dividido em uma parte relativa a energia de troca e a outra a de

correlacdo, como é dada pela equacdo (30).
ESEA = ESGA 4+ EG6A (30)

Dentre os funcionais GGA, o PBE (Perdew-Becke-Ernzerhof), PBESOL (PBE para
solidos) e BECKE s&o os mais utilizados; e os funcionais de correlacdo sdo PBE, PBESOL,
LYP (Lee-Yang-Parr) e PWGGA (Perdew-Wang).

Os funcionais mais frequentes sdo os funcionais hibridos, que incluem uma mistura de
energias de troca, calculadas com o método HF, com as energias de correlacdo e de troca,

obtidas com DFT.
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hibrido _— HF DFT
Ex¢ = cyrEx" + cprrExe (31)

em que, Cyr € Cprr Sao coeficientes de HF e DFT, respectivamente.

Os coeficientes de combinacdo linear sdo geralmente parametrizados de acordo com
ajustes dos funcionais para dados termodinamicos. Por este motivo, os métodos DFT podem
ser considerados métodos semi-empiricos, ja que a parametrizacdo auxilia na melhor
descricdo de uma dada propriedade.

Dentre os funcionais hibridos mais utilizados esta o funcional B3LYP (Lee et al.,
1988; Becke, 1993) que € um funcional hibrido GGA e LDA, dado pela equacao:

Eye = EEPA + 0,20(ELF — EEPY) + 0,72(ESCA — EEPA) + 0,81(ESS4 — ELP4) (32)

em que ESG4 e ES94 sdo aproximagGes de gradiente generalizado: o funcional de troca Becke
e o funcional de correlacdo Lee, Yang e Parr, com parametros empiricos a, = 0,20, a, =
0,72ea, =0,81.

Apesar de existir muitos funcionais disponiveis, a escolha do funcional deve ser
levada em consideracdo para a descricdo das propriedades dos materiais. Assim, 0
desenvolvimento de novos funcionais € uma area crescente de pesquisa, em que se tem
buscado um funcional que possa predizer a maior quantidade de propriedades de um material

com exatidao.

2. Fundamentos da Quimica do Estado Solido

2.1 Estruturas Cristalinas

Um cristal é um sdlido em que os atomos estdo arranjados em uma disposicao
periddica. Periodicidade ¢ uma das propriedades mais importantes de um cristal, ja que a
partir dela tem-se a propriedade conhecida como simetria. Essa propriedade pode
efetivamente reduzir a complexidade de uma estrutura cristalina por meio de translaces,
operagdes matematicas, simplificando o estudo do sélido. Tais transformacGes podem ser
classificadas em trés tipos:

I. Simetria de Inversdo: é o processo de repeticdo da estrutura cristalina depois de uma

inversdo total dos atomos em um dado sitio atbmico ou ibnico;
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ii.  Simetria de reflexdo: é a reproducdo da rede do cristal apds uma operacédo de reflexao
de um plano atdmico. E o analogo ao reflexo em um espelho;

iii.  Simetria Rotacional: essa operacdo de simetria € obtida depois da rotacdo de todos os
atomos ou ions ao redor de um determinado eixo cristalino por um angulo fixo. Esse
angulo de rotagdo ¢ sempre uma fragdo de 2z radiano.

As operacdes de simetria sdo frequentemente utilizadas para classificar diferentes
estruturas cristalinas encontradas no sélido. Essa propriedade pode gerar até 14 estruturas
cristalinas basicas, as quais sdo chamadas Redes de Bravais (Figura 2). Essas redes de Bravais
sdo agrupadas em sete sistemas de acordo com o tipo da célula unitaria: triclinico,
monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, cubico, trigonal e hexagonal.

Os atomos ou ions em um cristal podem ser associados a cada ponto da rede cristalina
formando a base do cristal. A rede cristalina € uma abstragdo matematica, constituida pela
translacdo repetitiva dos pontos da célula unitaria e definida por trés vetores unitarios (h,k,I).
Assim sendo, a célula unitdria é a mais facil visualizagdo do so6lido, mas ndo é
necessariamente a menor unidade de reproducdo pela translacdo repetitiva. Para tanto, a
menor célula unitaria que reproduz a rede cristalina é chamada célula primitiva.

Para modelos periodicos, existe a necessidade de se aplicar a simetria translacional
para estudar a ordem a longo alcance. Nesse modelo, a simetria translacional € baseada na
célula unitéria e nas operacdes de simetria dos 230 grupos espaciais das 14 redes de Bravais.
A repeticdo ordenada dessa célula unitaria por um determinado grupo espacial gera o sistema

cristalino de interesse.

Triclinico Monoclinico Ortorrémbico
\ p 1\ \ \
\'.I‘ /," ‘.\"‘-, (},,,-,,
h\P\ \ i ¥
Tetragonal Trigonal/Hexagonal Trigonal
IRy - e '
: X 1] |

4

"
K
|
4
,
‘
.
.
~~~~~~ | -
j -\

P= Primitiva

F= Face centrada

I= Corpo centrado
C= Base centrada

Figura 2: Redes de Bravais (adaptado de http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_03_4.html)
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Analogamente as redes de Bravais, outras células unitrias primitivas podem ser
definidas, como as células de Wigner-Seitz, de especial interesse na cristalografia e descri¢cao
eletrénica em sélidos cristalinos. A célula de Wigner-Seitz é constituida pela regido em torno
do ponto na rede mais proxima. Sua construcdo pode ser feita através da area contida no
solido dada pela interseccao de planos normais aos pontos médios das linhas que ligam pontos

proximos na rede.

2.2 Rede reciproca e Zona de Brillouin

A construcdo de redes cristalinas admite solugdes no espaco reciproco. Por possuir
propriedades de simetria e dimensédo para a introducdo do nimero quantico k, a utilizacdo da
rede no espago reciproco facilita a descricdo ondulatéria em cristais. Assim, qualquer funcao
com periodicidade da rede de Bravais pode ser escrita como uma transformada de Fourier e
estudada em uma porcdo finita e reduzida do espaco.

Os vetores de base by, by, bs no espaco reciproco compartilham a propriedade de
ortogonalidade com os vetores do espaco direto a;, a,, as:

a;.b; = 2mé;; (33)
onde §;; =1,sei=jed;; =0parai # j.

Qualquer vetor k no espaco reciproco pode ser escrito como uma combinacdo linear na
base (Jaffe et al., 2000), mostrada na equacéo (31), cuja relagdo com o espaco direto € dada pela
equacéo (32):

K = m1b1 + m2b2 + m3b3 (34)
__ 2m(azXas) __ 2m(azXaq) __2m(aixay)
bl N ai(azxas) z- az(azxay) 37 az(a;xaz) (35)

Assim, considerando m; = h, k e [, indices de Miller, definem os vetores gn hormais
aos planos (h, k, 1), cujas distancias sdo perpendiculares entre os planos adjacentes,
relacionados pela equacao (36):

_ 2T _ 2r
|hby+kby+1b3| [ghkil

(36)

A construcdo de células unitarias no espaco reciproco é dada de muitas maneiras,
porém a construcdo da célula de Wigner-Seitz recebe o nome de Zona de Brillouin (BZ),

sendo que a primeira zona de Brillouin contém todas as solucGes de fungdes de onda de um
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meio periddico, de modo que os pontos k nas demais zonas podem ser transformadas,

matematicamente, nos pontos da primeira zona.

Para a estrutura wurtzita do ZnO, a zona de Brillouin é dada pela Figura 3, em que 0s
pontos de alta simetria contidos na zona irredutivel recebem a nomenclatura de acordo com a

posicdo e a simetria da BZ.

Figura 3: Zona de Brillouin para a estrutura wurtzita do ZnO (Setyawan e Curtarolo, 2010)

2.3 Teoria de bandas

A estrutura cristalina de um sélido é composta por uma rede cristalina de atomos
distribuidos ordenadamente em uma simetria definida pelo seu grupo de simetria
correspondente. Considerando atomos isolados, a respectiva estrutura cristalina é representada
por niveis quantizados e discretos que correspondem aos orbitais atbmicos. A Teoria do
Orbital Molecular trata da estrutura eletrénica de moléculas e prediz a combinagao entre 0s
orbitais atbmicos para uma molécula obtendo-se, entdo, orbitais ligantes e antiligantes em
diferentes niveis de energia. Porém, considerando a estrutura cristalina de um sélido, a
aproximacdo infinita entre os &tomos faz com que o nimero de orbitais moleculares cresca de
forma a ocasionar uma perturbacao nos niveis energéticos e o0s orbitais passam a se comportar
como bandas de energia continua formada por niveis ocupados e desocupados (Figura 4).

=

n=49
n=2

n=1

Figura 4: Representacdo da formacdo de bandas em solidos
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As bandas de energia ocupadas e desocupadas por elétrons em um material acarretam
diretamente na propriedade elétrica e “tipo de condugdo” que o material ird apresentar.

No caso dos condutores elétricos (Figura 5a) a banda de valéncia estd completamente
ou parcialmente preenchida, no entanto, as bandas de valéncia e de conducao séo sobrepostas.
Assim, ndo ha uma diferenca aprecidvel entre orbitais moleculares preenchidos e vazios, e
uma pequena quantidade de energia é suficiente para perturbar o sistema, ou seja, promover
os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.

Ja os materiais isolantes (Figura 5b), ha um grande gap de energia entre as bandas de
valéncia e condugdo. Dessa maneira, os elétrons da banda de valéncia necessitam de uma
energia muito elevada para serem promovidos para a banda de condugéo.

Os semicondutores (Figura 5c) apresentam uma diferenca menor entre a banda de
valéncia (preenchida) e a banda de conducdo. Caso sejam resfriados ao zero absoluto, os
elétrons ocupardo os niveis energéticos mais baixos possiveis. A banda de conducéo estara
completamente vazia e o material sera um isolante perfeito. Entretanto, a temperatura
ambiente, alguns elétrons podem ser termicamente excitados da banda de valéncia para a
banda de conducéo e nessa condi¢cdo o material passa conduzir eletricidade.

Existem dois tipos de semicondutores, 0os semicondutores intrinsecos e semicondutores
por impureza (Figura 6).

Nos semicondutores intrinsecos (Figura 6a) o intervalo de energia entre as bandas
adjacentes é suficientemente pequeno para que a energia térmica promova um pequeno
numero de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo vazia. Tanto o elétron
promovido para a banda de conducdo como o elétron desemparelhado que permanece na
banda de valéncia podem conduzir eletricidade. A condutividade dos semicondutores aumenta
com a temperatura devido ao aumento do nimero de elétrons promovidos para a banda de
conducao.

Nos semicondutores por impureza (Figura 6b), a banda da impureza se situa entre as
bandas de conducédo e valéncia, de modo tal que elétrons podem ser excitados da banda de
valéncia para a banda de impureza ou vice versa. O Si e 0 Ge podem se tornar semicondutores
de uma maneira controlada, mediante a acdo de impurezas que atuam como agentes
portadores de carga. Inicialmente, Si e Ge devem ser obtidos num estado extremamente puro
pelo processo de refinacdo por zona. Em seguida, &tomos com cinco elétrons externos, tais
como arsénio, As, sdo adicionados deliberadamente ao cristal de silicio. Esse processo de

dopagem do cristal consiste na substituicdo aleatdria de uma fracdo extremamente pequena de
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atomos de Si por atomos de As, com cinco elétrons no nivel mais externo. Somente quatro
dos cinco elétrons do As sdo necessarios para formar as ligacdes no reticulo cristalino. A
temperatura ambiente, esses elétrons podem ser excitados para a banda de conducdo, onde
podem conduzir corrente elétrica. Esse fenébmeno é denominado conducdo extrinseca e
aumenta a condutividade a um nivel bem superior aquele permitido pela condugdo intrinseca.
Visto que a corrente é conduzida por um excesso de elétrons, trata-se de uma semicondugéo
do tipo n.

Num procedimento alternativo, um cristal de Si puro pode ser dopado com alguns
atomos contendo apenas trés elétrons externos, tais como o indio (In). Cada 4&tomo de indio
utiliza seus trés elétrons no reticulo, mas eles séo incapazes de formar as quatro ligacdes
necessarias para completar a estrutura covalente. Uma das ligacGes esta incompleta, e o lugar
normalmente ocupado pelo elétron que falta é designado “lacuna positiva”. A temperatura
ambiente, um elétron de valéncia de um atomo de silicio adjacente tem energia suficiente para
se mover para essa lacuna. Assim se forma uma nova lacuna positiva no atomo de Si, que
aparentemente se moveu em direcdo oposta a do elétron. Por meio de uma série de “saltos” a
lacuna positiva pode migrar através do cristal. Isso equivale a uma migracdo do elétron em
direcdo oposta, ocorrendo, assim, a conducdo da corrente elétrica. Como a corrente é
conduzida pela migracdo de lacunas positivas, trata-se de uma semiconducéo do tipo p.

Porém, existem outras formas de manipulacdo de materiais de forma a diminuir ou
aumentar o gap dependendo da necessidade e aplicacdo. As heteroestruturas sdo exemplos de
materiais que tém suas propriedades elétricas modificadas apds a juncdo. Dependendo do tipo

da heteroestrutura, o semicondutor pode ser alterado de tipo p para tipo n.
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Figura 5: Esquema representativo de materiais condutores (T = OK) em funcdo das bandas de
energia, em que BV refere-se a Banda de Valéncia e, BC a banda de conducdo. A parte

sombreada refere-se a regido ocupada por elétrons.
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Figura 6: Dois tipos de semicondutores (T = 0K): a) intrinseco e b) impureza

2.4 Densidades de Estados

Densidade dos estados (DOS - density of states) descreve o nimero de estados

mecanico quanticos por intervalo de energia em um sistema, ou seja, quantifica o
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“empacotamento” dos niveis de energia de um sistema mecanico quantico. Pode ser
calculada para elétrons, fotons, ou fonons, sendo uma funcao da energia interna E, na qual a
expressdo g(E)dE representa o nimero de estado com energias entre E e E+dE.

Conceitualmente, para calculo da densidade de estados de elétrons, pode ser dada pelo
inverso da inclinagdo da banda E(k):

Dos = (W)™ (37)

No entanto, enquanto a estrutura de bandas é dependente do caminho k escolhido para
a construgdo, a DOS independe deste caminho, gerando sempre a mesma densidade. Além
disso, a DOS converte a estrutura eletrénica do espaco reciproco (coordenadas em k) para o
espaco direto.

Uma alta DOS em um nivel de energia indica que ha muitos estados disponiveis para
ocupacéo, enquanto nula, nenhum estado pode ser ocupado. Assim, como mostrado na Figura
7, no band gap a DOS ¢é nula, enquanto nos demais intervalos considerados, hd estados

disponiveis para ocupacao dos elétrons de zinco e oxigénio.

E (eV)
Y5

r M A r L K H L

Figura 7: (a) Densidade de estados (DOS) projetada sobre os atomos de zinco e oxigénio e (b)

estrutura de bandas



3. Constantes Elasticas

Qualquer forca aplicada em um material pode causar uma expansao ou compressao de
sua estrutura cristalina em uma dire¢éo, produzindo um ajuste nas dimens@es perpendiculares
a direcdo da forca aplicada.

Os materiais ndo sdo inteiramente rigidos, podendo sofrer deformacdes tanto na forma
como nas dimensbes, mais ou menos apreciaveis, quando submetidos a acdo de forgas.
Quando uma determinada forca é aplicada a um material, esta faz com que os atomos se
desloquem para determinadas posi¢Ges na rede, porém quando a forga € retirada, 0s atomos
podem retornar as posi¢des originais e o material retoma a forma original, o que caracteriza
uma deformacdo elastica ou, se o material for deformado de tal modo que ndo consiga
recuperar completamente as dimensdes originais, diz-se que sofreu deformacéo plastica (Lee,
2000; Shackelford, 2008).

Determinar e conhecer as propriedades mecanicas é importante para a escolha do
material para uma determinada aplicacdo, bem como para o projeto e fabricacdo de um
componente. As propriedades mecanicas definem o comportamento do material quando
sujeito a deformacdes mecanicas, pois estas estdo relacionadas a capacidade do material de
resistir ou transmitir estes esforcos aplicados sem romper e sem se deformar de forma
incontrolével.

Dentro da regido de comportamento elastico, a deformacao € resultado de um pequeno
estiramento da célula unitéria na direcdo da tensdo de tracdo ou a uma pequena contragdo na
direcdo da compresséo.

Uma constante elastica € um parametro fisico que caracteriza o comportamento
elastico de um solido deformado dentro do regime elastico de forma linear. O termo constante
elastica é também utilizado para referir-se aos coeficientes de rigidez de uma placa eléstica. O
modulo de Young e o coeficiente de Poisson sdo outras constantes frequentes no estudo do
comportamento mecanico (Shackelford, 2008).

O modulo de elasticidade ou médulo de Young € um parametro que caracteriza o
comportamento de um material elastico, segundo a direcdo em que a forca € aplicada. Para um
material elastico e is6tropo, 0 mddulo de Young tem o mesmo valor para uma tracdo e para
uma compressdo, sendo uma constante independente do esforgo sempre que ndo exceda um
valor maximo denominado limite de escoamento, e € sempre maior que zero: se uma barra é

pressionada, ocorre um aumento e ndo uma diminuicao longitudinal.
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Tanto 0 médulo de Young como o limite de escoamento sdo diferentes para 0s
diversos materiais. O modulo de elasticidade ¢ uma constante elastica que, assim como 0
limite elastico, pode ser calculado empiricamente com base em ensaios de tracdo do material.

O coeficiente de Poisson, v, proporciona uma medida de estiramento da se¢do de um
prisma de um material elastico linear e isétropo quando se estica longitudinalmente e se
estreita nas diregdes perpendiculares com relagdo a direcdo em que foi deformado.

Para corpos elasticos lineares anisotrépicos, as relacdes entre tensdo e deformacéo

(constante elastica) podem ser expressas por (Nye, 1957):

0ij = X1 Cijki€r (38)

Em trés dimensdes, supondo gque cada um dos indices i, j, k, e | podem ter trés valores
diferentes (x, y, z), existem 3* componentes de tensio Cija. No entanto, as componentes de

tenséo e deformagéo devem cumprir as seguintes relagoes:

Ciy =Cji (devido a simetria do tensor de tensdo)
Ci =Ci  (devido a simetria do tensor de deformagéo)

Ciw =Cyii  (devido a energia elastica dada por uma forma quadratica)

Assim, das nove componentes dos tensores de tensdo e deformacdo, sé existem 6
valores diferentes; a partir disso, o tensor das constantes elasticas s6 pode ter no maximo 21

componentes. Essas 21 componentes podem ser escritas em forma matricial:

Oy C XXXX C XXyy C Xxzz C XXXY C XXXz C XXyz Ex
c vy C YYxX C yyyy C yyz C yyxy C Yyyxz C yyyz & vy
O _ C ZZXX C 7zyy C 222 C 7zxy C 72x7 C 77y7 a
O-xy C XYXX C Xyyyy C Xyzz C XyXy C Xyxz C Xyyz 3 Xy (39)
Oy, C XZXX C xzyy C xzzz C Xzxy C XZXZ C Xzyz €y
o yz C YZXX C yzyy C yzzz C yzxy C yzxz C yzyz 3 yz

As constantes elasticas podem ser medidas através da segunda derivada da energia em
relacdo as componentes de deformagéo:

_ 1 9%E

C:: =
Y Vasias]-

(40)
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onde V é o volume da célula unitaria.

Quando a célula unitaria é deformada, o grupo pontual é reduzido a um subgrupo. A
analise do grupo pontual das posicdes atbmicas € util para encontrar as coordenadas internas a
serem relaxadas.

Considerando o ZnO wurtzita, partindo dos parametros de rede a, ¢ e parametro
interno u, as trés direcdes dos vetores sdo chamadas a;, a, as; @, S, y sdo 0s angulos entre a, e

as, a; € ag, € a; e ap, respectivamente. As componentes cartesianas de a; e a, sdo ilustradas

junto com as matrizes abaixo:

Y

a
2
0 0 ¢

-
.
oo

Figura 8: llustracdo dos vetores e componentes cartesianas juntamente com sua matriz.

O exemplo abaixo demonstra a aplicacédo da seguinte deformacéo para o ZnO:

0 0 O
e=10 0 O (41)
0 0 ¢

A matriz A é modificada pela tensdo em A'= (1 +&£)A e a deformagdo é mostrada na

Figura 9:
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1 0 0\ 2 2 . (42)
A=10 1 0 a a 0= a a 0 |

(3 .
la|= .| =a t|-=a| +0=a
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[0 0 0) | —
‘ ‘(l,l"\'()" a +0=a
e=/0 0 0 :
0o 0 &) la's| =0+ 0+ ((1+S)e) =(1+5)
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-2 p=90°
7'=120°

a;

Figura 9: Deformagao da célula hexagonal do ZnO, quando a tensao ¢ ¢ aplicada.

No caso do ZnO wurtzita, devido a sua estrutura hexagonal, 5 componentes
(constantes) independentes de tensdo séo possiveis:
C11 =C2
C13=Cy
Cus=Css
Css
Cr2
Estas constantes podem ser divididas em dois grupos: termos diagonais (relatadas
diretamente pela derivada segunda da energia) C;1, C33 € Cyy; € termos off-diagonais (a
derivada segunda é obtida pela deformacdo por dois termos) Ci, e Cis. As deformacdes

representadas pelas constantes elasticas do ZnO estao representadas na Figura 10.
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Figura 10: Constantes elasticas representadas pela matriz de deformacdo e a deformacdo
sofrida pela aplicagéo da forca. (a) C1; — eixo X, (b) Csz —eix0 z, (¢) Cas — Yz, (d) C12 —Xxy € (e)

Ciz—Xz

4. Constantes Piezoelétricas

Piezoeletricidade é a capacidade de alguns materiais gerarem eletricidade como
resposta a uma pressdo aplicada. Em materiais cristalinos, ocorre uma interacdo
eletromecénica entre a forga mecénica e o estado elétrico (forgas de Coulomb).

O efeito piezoelétrico pode ser reversivel para materiais que apresentam uma carga
elétrica gerada como resultado de uma forca mecénica aplicada, chamado de efeito direto; e
inverso, quando é gerada uma tensdo mecanica como resposta a um campo elétrico aplicado.

Porém, o efeito piezoelétrico ndo ocorre em materiais que apresentam simetria central,
ou seja, o efeito sO ocorre em materiais que apresentam uma assimetria na polarizacao.
Entretanto, alguns materiais puros tambem podem apresentar esse efeito devido a polarizacéo
induzida, alterada pela acéo externa.

Dentre todas as classes de cristais catalogadas, vinte apresentam piezoeletricidade
direta, sendo dez polares, ou seja, a polarizacdo é espontanea. Assim, para estes cristais, 0
momento de dipolo diferente de zero se mantém sem uma carga mecanica aplicada, a

piezoeletricidade se manifesta alterando a magnitude ou direcdo do momento de dipolo ou
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ambos. Para os cristais piezoelétricos apolares, a polarizagdo do momento de dipolo é

induzida pela aplicacdo de uma carga mecanica.

As constantes elasticas s@o calculadas a partir da segunda derivada da energia total, E,

considerando a tensdo aplicada ao material em duas direcdes cristalogréaficas:

1 9%*E
V opy,py

(43)

vu

na equagdo acima, V é o volume da célula unitaria, u, sdo os componentes de simetria do
tensor de tensdo puro de segunda ordem (Doll, 2010) e a notacdo de Voigt é usada de acordo
comcadau, v=1, ..,6 (1 =xx,2=vyy, 3=12z 4=yz, 5=xz 6 =Xxy). No programa
CRYSTAL, o tensor C e seu inverso sdo calculados de forma automatica, S = C~1, onde
explora os gradientes analiticos e calcula as segundas derivadas numericamente (Erba et al.,
2014),(Perger et al., 2009).

O tensor piezoeleétrico direto e e inverso d descrevem a polarizagdo P induzida pela
tensdo u na constante elétrica induzida pela deformacdo no campo elétrico constante € e

tensdo induzida por um campo elétrico externo em tensdo constante o, respectivamente:

P=eu (44)
u=dE& (45)

A aproximacgdo computacional consiste em calcular diretamente a intensidade da
polarizacdo induzida pela tensdo, de modo que cada coeficiente de tensdo piezoelétrico pode

ser escrito como:

ew=(5.1) (46)

oy
onde: i = X, Yy, z e a derivada é calculada em campo elétrico constante. A polarizacao é
calculada via aproximacéo Berry Phase (BP) (Resta, 1994), como implementado no programa
CRYSTAL (Noel, Zicovich-Wilson, et al., 2002) e de acordo com a equagéo (47) pode ser

reescrita em termos da BP {¢,}:

lel o1
€iv =5, Ly, (47)
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onde, a;; sao as componentes cartesianas do vetor da rede direta a; e a derivada € calculada
numericamente aplicando deformacgfes finitas a rede cristalina. Finalmente, existe uma

conexdo simples entre os tensores piezoelétricos diretos e inversos:

d=eS (48)

que também pode ser aplicada para calcular a resposta inversa d.

As constantes piezoelétricas podem ser separadas em duas componentes: eletrénicas

clamp
v

“clamped-ion” e nuclear, ou seja, e;, = e + eftuclear - A parte nuclear mede o efeito
piezoelétrico devido a deformagfes microscopicas internas (Saghi-Szab6 e Cohen, 1998).
Detalhes a respeito da precisdo numérica dos calculos de elasticidade e piezoeletricidade com
o programa CRYSTAL podem ser obtidos consultando as referéncias (Perger et al., 2009) e
(Mahmoud et al., 2014).

As aplicacOes para esse tipo de material sdo as mais diversas: producdo e detecgédo de
som, geracdo de tensdes elevadas, geracdo de frequéncias eletronicas, micro balancas e
concentracdo ultrafina de conjuntos dpticos, microscopia de varredura de sonda, geracdo de

energia elétrica, etc.

5. Teoria Quantica de atomos em moléculas

A Teoria Quantica de atomos em moléculas (do inglés, Quantum Theory of Atoms in
Molecules — QTAIM), desenvolvida por Richard Bader e colaboradores (Bader, 1990),
analisa teoricamente as densidades eletronicas e as propriedades de atomos que constituem
uma molécula ou cristal, proporcionando a compreenséo fisica de tais propriedades.

O principio de acdo minima, introduzido por Dirac na mecéanica quantica, demonstra
que toda a matéria € composta por sistemas abertos que interagem, sendo 0s sistemas
definidos pela topologia da densidade. Se for considerado como um sistema aberto, um atomo
em uma molécula, a mecénica quantica pode definir e determinar as suas propriedades.
Assim, na QTAIM, um atomo € definido como um sistema que pode compartilhar energia e
densidade de elétrons.

A anélise topoldgica da densidade eletrénica (p(r)) proporciona indicios a respeito da

estrutura molecular, ou seja, fornece a base para uma estrutura estavel.
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Cada ponto critico (PC), seja um méximo, minimo, ou uma sela, tem associado a ele
uma propriedade topologica de p(r), isto &, um ponto em r, em que o gradiente da densidade
desaparece (Vp(r,) = 0). O comportamento da densidade ao redor do PC é obtido pelos
termos de segunda ordem da série da expansdo de Taylor de p(r) sobre r. O conjunto de nove
derivadas de segunda ordem de p(r), a matriz Hessiana de p, é real e simétrica e pode ser
diagonalizada para obter um conjunto de autovalores (1) e respectivos autovetores associados,
que correspondem as trés principais curvaturas de p(r) no PC. A curvatura, definida como a
derivada segunda de p(r), é negativa para um maximo, e positiva para um minimo. O posto
(rank) do PC, denotado por w, € 0 nimero de curvaturas ndo nulas, e a sua assinatura que é a
soma dos sinais algébricos, é denotada por a. Assim, o PC é classificado pelos vetores (w, o).

Com poucas excecoes, a distribuicdo de carga dos PCs na molécula ou ao redor dela,
que apresentam configuracGes nucleares energeticamente estaveis, sdo todas de grau trés. A
ocorréncia proxima aos PCs com w = 3, nesse caso, € uma observacao geral a respeito do
comportamento topoldgico de p(r), sendo em termos de tais pontos criticos, que os elementos
da estrutura molecular sdo definidos. Um PC com w < 3 € dito como degenerado, ou seja, é
instavel, sendo que uma pequena perturbacdo na p(r) causada por um deslocamento nuclear
faz com que ele desapareca ou bifurque em um namero de ndo degenerados, isto €, estaveis,
com w= 3.

Sao possiveis apenas quatro PCs considerando o = 3 (Ai=1,3) (Bader, 1990):

o (3,-3): Todas as curvaturas de p(r) no PC sdo negativas e p(r) € um
maximo local em r;

o (3,-1): Duas curvaturas sdo negativas e p(r) € um maximo em r, no
plano definido por dois eixos associados. A terceira curvatura é positiva e p(r)
é um minimo em r ao longo do eixo perpendicular ao plano (ponto de sela);

o (3,+1): Duas curvaturas sdo positivas e p(r) € um minimo em r no plano
definido por dois eixos associados. A terceira curvatura é negativa e p(r) € um
méaximo em r ao longo do eixo perpendicular ao plano (ponto de sela);

o (3,+3): Todas as curvaturas sdo positivas e p(r) € um minimo local em
r.

Os PCs de p(r) correspondem a elementos da estrutura quimica assim, a estrutura é
obtida com base nas propriedades de um observavel. Os PCs com @ = 3 correspondem aos

seguintes elementos da estrutura quimica: nucleos (3, -3), ligagdes (3, -1), anel (3, + 1), cages
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(3, + 3). Assim, devido a estrutura do ZnO e suas respectivas morfologias, serdo abordados
apenas 0s pontos criticos das ligacdes.

Matematicamente, as propriedades do Lalaciano da densidade eletrénica podem
determinar a concentracéo local, V2p(r) < 0, e a deplecdo local, V?p(r) > 0, da carga em
relacdo aos pontos vizinhos ao PC. A densidade eletrdnica € maxima em uma superficie
interatbmica no PC, e uma vez que os autovalores associados de p(r) sdo negativos, a carga
eletrbnica também esta concentrada na superficie neste ponto. A densidade eletronica é
minima neste mesmo ponto ao longo do caminho da ligagéo, a curvatura associada de p(r) é
positiva, e a densidade eletrénica é localmente depletiva no PC com respeito aos pontos
vizinhos ao longo da linha de interacao (ligacéo).

Outras importantes propriedades que devem ser avalizadas no PC sdo as energia
cinética (G(r)), sendo sempre positiva, e a densidade de energia potencial (V(r)), que é sempre
negativa. A natureza da ligacdo pode ser determinada pela densidade de energia, H(r), e seu
valor no PC ¢ negativo e indica uma acumulacdo de densidade eletrdnica no PC. Estes
pardmetros podem ser relacionados com o Laplaciano de p(r) através do Teorema do Virial:
0.25V%p(r) = V(r) + G(r) = H(r).

Esta equacdo demonstra que a reducédo da energia potencial domina a energia total nas
regibes do espaco onde a carga eletrdnica é concentrada enguanto a energia cinética é
dominante em regides de baixa concentragéo.

Assim, a interacdo entre dois atomos comeca a ser interpretada. Se a interagdo é
compartilhada, como em uma ligacdo covalente, a densidade eletrbnica é acumulada e
concentrada ao longo do caminho da ligagdo entre os ndcleos, Vzp(r) <0, o Laplaciano e seus
autovalores sdo grandes em magnitude e a concentracdo de densidade de carga produz um
grande valor de p(r). Ao contrério, para uma interacdo compartilhnada de dois sistemas
fechados, como em uma ligacdo idnica, pontes de hidrogénio, van der Waals, e interacdes
repulsivas, todos os autovalores sdo relativamente pequenos em magnitude, mas o0s
autovalores positivos de p(r) ao longo do caminho da ligacéo é dominante e V2p(r) > 0.

Finalmente, a forma da ligagdo é dada pela elipiticidade (¢ = (A/A2) — 1), que indica
como a densidade € localizada, acumulada, em determinado plano. Assim, uma ligacdo
cilindrica, € = 0, indica uma densidade localizada caracteristica de uma ligacdo iénica, ou
uma ligacdo covalente polar, por exemplo. Ao contrario, uma ligacdo eliptica, € = 1, indica
um “espalhamento” na densidade entre dois atratores, por exemplo, uma ligagdo covalente
ndo polar. Assim, a natureza das interagdes das ligacGes pode ser descritas como: i) ligacdo

55



covalente se Laplaciano e H(r) negativos e a razdo V(r)/G(r) maior que dois, como

consequéncia do excesso de energia potencial no BCP; ii) ligacdo intermediaria, com

v(r)
G(r)

ibnica, ligacdo de hidrogénio e interacdo de van der Waals, se valores positivos para

Laplaciano positivo, um valor préximo de zero do grau de ligagdo e 1 < —= < 2; iii) ligagédo

Laplaciano e H(r) e a razdo V(r)/G(r) menor que um, devido a dominancia da energia
cinética no BCP. Em resumo, é feito a relagdo como mostra a Figura 11.
=gl
(3,-3) Nicleo
(3,-1)  Ligagio |
(3,+1) Anel
(3,+3) Cages

I S 200 770

Covalente
Transitoria >0 S s2 ~0
Ionica, Van de Waals >0 <1 >0

Figura 11: Resumo dos pontos criticos analisados e propriedades do ponto critico da ligag&o.

A integracdo da densidade de carga sobre as depressdes atbmicas (atomic basins)
oferece mais informacGes, como o volume catiénico ou anibnico, cargas atbmicas de Bader e
a particdo da energia em contribuicdes atdmicas.

Para todas as estruturas de ZnO analisadas no presente trabalho, os PCs foram
encontrados utilizando a aproximacdo de autovetores e relagdo de Morse, como dado pela
equacéo (49):

N3 _3—MN3_1+N341—N343=0 (49)

Para maiores detalhes sobre Teoria Quantica de Atomos e Moléculas, sua aplicacio e
incorporacdo ao programa CRYSTAL, as referéncias (Bader, 1990; 1994a; b; Gatti, 2005;
Dovesi et al., 2014) podem ser consultadas.
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Capitulo 3: Modelo e Método

O objetivo deste capitulo é apresentar a metodologia
computacional utilizada, bem como os modelos do bulk,
superficies, nanotubos, nanotubos com adsor¢do e interfaces de

superficies e nanotubos.
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1. Delineamento do trabalho

Entende-se por modelo tedrico ou computacional a jungéo de trés fundamentos: nivel
de teoria, funcdes de base e geometria do sistema a ser estudado. Um bom modelo tedrico
deve reproduzir de forma satisfatoria 0 maximo de propriedades do material, de modo a ser
comparado diretamente com o sistema experimental.

A simetria e a rigidez da rede cristalina e de suas superficies facilitam a construcéo de
estruturas que podem ser divididas em duas classes: estruturas finitas, denominadas de
aglomerados ou “clusters” e estruturas periodicas, que consistem na repeticdo ordenada de
atomos ou conjunto de &tomos em uma, duas ou trés dire¢Bes. As unidades que se repetem séo
idénticas e podem ser obtidas mediante operac6es de simetria de uma célula unitaria.

Assim, em vez de criar um “bloco” padrdo com todos os seus defeitos ¢ interfaces, sdo
simulados o bulk (3D), superficies (2D) e nanoestruturas (1D) de forma isolada e suas
propriedades conectadas quando os fenémenos puderem ser explicados convenientemente
com apenas uma das estruturas. Por vezes, € necessaria a geracdo de supercélulas periodicas
para a simulacao de defeitos, dopagens e fendmenos de superficie.

Portanto, uma vez obtido o bulk, com uma estrutura e nivel de teoria bem definidos,
deu-se andamento ao trabalho: i) determinar a dimensdo da supercélula para estudo de
dopagem; ii) estudo da influéncia da pressdo sobre as propriedades estruturais, elétricas e
mecanicas; iii) estudo das superficies; iv) obtencéo de nanotubos a partir da superficie (0001);
V) estudo de adsor¢do em nanotubos; vi) estudo da interface ZnO/GaN. Na Figura 12 é

apresentado um fluxograma das etapas realizadas ao longo deste trabalho.
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Figura 12: Fluxograma das etapas realizadas no presente trabalho.

2. ZnO bulk

A célula unitaria do ZnO na fase wurtzita (Figura 13) possui dois parametros de rede

externos: o plano basal (a), o plano uniaxial (c) e um pardmetro interno u, que descreve as

posi¢Oes do cation e do &nion em relacdo ao eixo z, sendo a razdo c/a = 1,63 ideal para esta

estrutura (Shackelford, 2008).

Equacdes algébricas fornecem relacbes analiticas entre parametros de rede, distancias

e angulos de ligacdo, volumes de octaedros e tetraedros, de modo que 0s Unicos parametros

estruturais necessarios para a construcdo da célula unitéria da wurtzita possui o zinco com

A= 21 A s 2 1 . A . A
coordenadas atdmicas (g'g' 0) e oxigénio (E’_' u), com distancias Zn-O de ~2,0 A e angulos

de ligag&o Zn-O-Zn de 107,70°.

3
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Figura 13: Estrutura cristalina do ZnO-wurtzita (adaptado de Marana, 2008)

O parametro interno u e volume da célula unitaria (V) podem ser expressos em funcao

dos parémetros externos a e ¢ como segue:

_1a® 1
“3ats (50)
v =Lq2 (51)

2

A partir da modelagem do bulk, minimizou-se a energia total da célula unitaria, por
meio da otimizacdo dos parametros de rede e coordenada dos 4&tomos. Diferentes combinacdes
de funcionais e funcdes de base foram feitos a fim de escolher o melhor nivel de teoria que
descrevesse o sistema (os detalhes serdo discutidos na secéo 6 deste capitulo).

Para o estudo das propriedades eletrénicas do ZnO dopado com atomos de manganés e
aluminio, foi necessario gerar uma supercélula com numero suficiente de &tomos de tal modo
que a porcentagem atémica necessaria para representacdo de um sistema real fosse obtida.
Assim, a supercélula 2x4x4 foi escolhida por conter 128 atomos e ser possivel obter as
porcentagens atémicas de 1,56% e 6,25% de dopagem pela substituicdo de atomos de zinco
pelo metal dopante. Realizando um célculo pontual, isto é, sem otimizacdo, as propriedades
eletrbnicas foram analisadas. Cabe ressaltar que, devido ao elevado nimero de atomos da

supercélula, o estudo foi realizado levando em consideracdo as alteracbes na estrutura
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eletronica e ndo na geometria, ja que em estudos experimentais ndo ha relatos de deformacées
significativas causadas pelo dopante na geometria do sistema (Liu et al., 2014), (Qu, Wang, et
al., 2011).

No programa CRYSTAL, esse procedimento pode ser realizado com 0 uso do
algoritmo SUPERCELL (Dovesi et al., 2014). As supercélulas sdo geradas a partir da
definicdo de novos vetores de translacdo para a celula unitiria como uma combinacao linear

dos vetores originais (Jaffe et al., 2000):

by’ €11 ez €13\ /by
b,) | =|€1 e€x exs]||b, (52)
bs' €31 €32 €33/ \b;
As propriedades estruturais, eletronicas e mecanicas do bulk foram analisadas também
em funcédo da pressdo hidrostatica (igual em todas as direcdes). Para tal feito, foi utilizado o

tensor de deformacdo H agindo sobre a matriz A, de modo a gerar uma célula unitéria
distorcida, representada pela matriz A4 .

a 0 0] [1L+6 0 0 (1+8)a 0 0
A=AH=|0 a 0l.] 0 1+6 0 |= 0 1+ 8a 0 (53)
00 cl o 0 146 0 0 (1+8)c

As estruturas distorcidas foram obtidas minimizando-se a energia total com relacdo
aos parametros de rede e coordenadas atomicas sob cada pressdao (0 < P(GPa) < 12,5). As
constantes elasticas e piezoelétricas, bem como o bulk modulus, espectros de infravermelho e

Raman também foram estudados em cada pressao.

3. Superficies

O estudo tedrico das superficies tem grande importancia devido a simulacdo de
propriedades quimicas e fisicas que sdo inerentes a sua conformacdo. Tais estudos vao de
encontro a aplicacdes como catélise, sensores de gas, filmes finos o6xidos, entre outros. Em
especial, 0 ZnO na fase wurtzita apresenta quatro superficies de crescimento preferencial e
que sdo as mais obtidas e estudadas experimentalmente, sendo duas superficies polares, que
correspondem ao plano base, (0001) com terminacdo em atomos de Zn e (0001) terminada em
atomos de O; e duas superficies apolares, paralelas ao parametro c, (1010) e (1120), como

ilustradas na Figura 14.
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Figura 14: Superficies estudadas da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO.

Teoricamente, a obtencdo das superficies consiste em seccionar o bulk
perpendicularmente ao vetor da direcdo desejada, formando uma estrutura periddica nas
direcGes x e y, porém finita na dire¢do z. As superficies sdo definidas pelos indices de Miller-
Bravais, sendo que para uma estrutura clbica, os planos sdo definidos por (h k I), porém para
estruturas hexagonais, os planos sdo definidos por (h k i 1), tal que h + k = -i. Uma vez
conhecida a simetria da superficie, a mesma também pode ser construida diretamente sem a
prévia construcao do bulk.

A partir dos parametros de rede otimizados, as superficies (1010), (1120) e (0001)
foram modeladas. Para as superficies (1010) e (1120), foram analisadas de 8 a 24 camadas; e
para a superficie (0001), modelos de 1, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 camadas.

As energias de superficies foram calculadas segundo a equacao:

(54)

E _ (E(hkil)—nEbulk)
sup 24

onde Egp € a energia do modelo correspondente, n 0 nimero de unidades de ZnO do modelo,

Epuk a energia do bulk otimizado e A, area da célula unitaria da superficie.
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As energias de superficie calculadas foram utilizadas para prever a morfologia tetrica
do cristal de ZnO. Do ponto de vista termodindmico, a forma do cristal no equilibrio é
determinada pelas energias livres das diversas faces, e podem ser calculadas pela construcéo
classica de Wulff que minimiza a energia livre total (energia livre de todas as superficies
somadas) a um volume fixo (Wulff, 1901). O teorema de Wulff apresenta uma relagdo
simples entre energia superficial, Es,, de um plano (hkl) e sua distancia rhkl na direcéo
normal do centro do cristalito. Quando a morfologia de um cristal ja é conhecida por meio de
imagens, a Eg,, pode ser avaliada de uma forma interativa até que o resultado da forma esteja
em concordancia com a observada, usando a construgdo de Wulff de uma forma inversa
(Andrés et al., 2015).

As figuras utilizadas na criacdo dos mapas morfoldgicos e estudo dos pontos criticos
de variagéo de Eg,, foram construidas de acordo com o teorema de Wulff com o auxilio do
programa VESTA (Momma e lzumi, 2011), em que foi implementada uma forma de criar
morfologia de particulas por meio das distancias de planos de corte até o centro do cristal.

Posteriormente, o estudo da interface ZnO/GaN para as superficies (1010) e (1120) de
24 camadas foi realizado. Inicialmente, as superficies de ZnO e GaN foram obtidas e
otimizadas separadamente. Posteriormente, as camadas das superficies de ZnO foram
substituidas por GaN, e vice-versa, de tal modo que as ligacdes Zn-N e Ga-O fossem
formadas simulando o sistema real de interface. As camadas foram substituidas aos pares,
iniciando pelas extremidades (criando uma espécie de “sanduiche”) até o preenchimento total
de todas as camadas e transformacao de ZnO em GaN e vice-versa. O estudo do crescimento
de unidades de GaN e a influéncia nas propriedades do ZnO foram analisada a partir das
propriedades elétricas e topoldgicas. As energias de superficie foram calculadas segundo a
equacao:

(55)

E _ (Ekiny—nEzno—nEgan
sup — 24

em que, Eg,p corresponde a energia total do slab de ZnO/GaN, E,,, corresponde a energia
do bulk de ZnO e E;,y a0 bulk de GaN, A indica a &rea da superficie e n 0 nimero de
unidades de ZnO e GaN em cada bulk.
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4. Nanotubos

Nanotubos sao estruturas cilindricas, periédicas ao longo de uma direcéo (1D), obtidos
a partir de uma superficie (2D) enrolada, que podem assumir trés quiralidades distintas, que
sédo definidas a partir do modo como a superficie é enrolada.

Inicialmente, supBe-se o vetor R, definido por R = na; + ma,, em que @y e @, S40 05
vetores referentes a superficie e (n, m) escalares que definem o didmetro e a quiralidade dos
nanotubos. Assim, para um nanotubo com (n m) iguais a (5, 7), por exemplo, o vetor R € dado
por: R = 5a; + 7a,. Portanto, se n = m, a quiralidade adotada pelo nanotubo é armchair e
possui um angulo de quiralidade (¢) fixo em 30°; se n # m, € dado como quiral e apresenta
qualquer angulo quiral; porém, se m = 0, 0 nanotubo é considerado zigzag, com angulo quiral

igual a 0° (Figura 15). O angulo quiral e diametro do nanotubo podem ser calculados

considerando R, a;, a,, n, me adistancia de ligacdo (d), segundo as equacdes:

Ra; _ 2n+m

_ 1
cost = |R|.la7] ~ 2vnZ+nm+m? (56)
D = |/3q \nitnmtm? (57)

s

(b)

Figura 15: Quiralidades dos nanotubos (a) armchair, (b) quiral e (c) zigzag.
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Dois vetores a mais podem ser definidos tendo como base o vetor R: o vetor
longitudinal - L - (simetria translacional, periodicidade 1D) e o vetor helicoidal - H - (simetria

helicoidal, da translacdo da superficie para a roto-translacéo do cilindro). O vetor longitudinal,

—

|L| = lya; + a3, é definido como o menor vetor normal a R, como mostra a Figura 16.

o) "wwww (n.rj) ¥ pry
A
Y /Y ¥

(0,0) (n,0) zigzag

Figura 16: Representacdo da obtencdo de nanotubo a partir da superficie.

O vetor helicoidal, dado por H= hya; + hya,, € um vetor que define a area com R

em N vezes a &rea da superficie, satisfazendo a relag&o:

S(R,H)
S(a7,az)

= |nyh; —nyhy| =N (58)
onde, S(ay,a,) é a superficie definida pelos vetores a; e a, em coordenadas cartesianas,
dadas por:

S(ay,az) = [(a11a22 — a12a51)| (59)

Porém, a periodicidade ao longo do nanotubo, isto é, a existéncia do vetor
longitudinal, ndo é possivel de ser estabelecida para todas as superficies. A condicdo de

ortogonalidade entre R e L provém da equacéo:

L.R = (lya; + ,a). (na; + may) = nl1|a_1’|2 + mlz|a_2’|2 + (nl, + mlyla;lla;] cos(y) = 0 (60)
Assim:
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%% _ m+nagcos(y) (61)

I, ag(nag+mcos(y))

—_a
em que a; = 1/a_>.
2

Para a superficie (0001) do ZnO, com rede de Bravais (2D) hexagonal, a periodicidade
ao longo do eixo é mantida quando:

L _ m+n/2 _ 2m+tn (62)
I, - n+m/2 o 2n+m

Ja para as superficie (1010) e (1120), a rede de Bravais 2D é retangular e a
periodicidade s6 é mantida quando m = 0 e:

l_l — m|a2|2 (63)

I nja|?

A estabilidade e formacdo do nanotubo podem ser determinadas pelo calculo da
energia strain (Esyain) € energia de formacgdo (Eform). NO caso dos nanotubos, a Egyain € a
energia necessaria para "enrolar" um nanotubo (ou deformar — strain — a superficie para obter
0 nanotubo), assim, quanto menor for esta energia, mais facilmente sera obtido o nanotubo.
Cabe ressaltar que estas energias s podem ser obtidas teoricamente. A Esyqin pode ser obtida
segundo a equacao:

— Enanotubo _ Eslab (64)

Estrain ]
Natomos

em que Egqp € a energia da superficie, Enanotuno € @ energia do nanotubo e Naomes @ quantidade
de atomos que o nanotubo contém.

Jé& a Esorm, considera a formac&o do nanotubo a partir da energia do bulk, calculada pela
equacao (65):

Eform — Enanotubo _ Epuik (65)

Nitomos Npulk

em que Epuik € Npuik, consideram a energia e nimero de atomos do bulk, respectivamente.

Para o estudo de adsorcdo de moléculas de NH3 aos nanotubos, a energia de adsorcéo

(Eags) foi calculada por meio da equacéo (66):
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1
Eaas/n = Y [EnT+NH; — (ENT + NENH3) + Epsskl (66)

em que N representa o nimero de moléculas adsorvidas, Enr a energia do nanotubo, Eyy,a
energia da molécula de NH; isolada e Egsse a energia de correcdo da sobreposicdo de bases
(do inglés, basis-set superposition error — BSSE), devido a utilizacdo de bases all-electron e

com diferentes niveis.

Célculos utilizando conjuntos de bases finitas sdo suscetiveis a BSSE resultante da
utilizacdo de codigos numéricos com bases localizadas. Este erro ocorre quando um atomo de
uma molécula interage com um atomo de uma segunda molécula distinta, resultando na
sobreposicdo das suas funcbes de base. Como a energia total € minimizada em funcéo da
geometria do sistema, as energias de curto alcance dos conjuntos de funcdo de base mista
devem ser comparadas com as energias de longo alcance dos conjuntos de func¢des de base
ndo misturados, e esta incompatibilidade introduz um erro. Ha duas maneiras de estimar a
BSSE, chemical Hamiltonian approach (CHA - a priori) e counterpoise method (CP - a
posteriori). No presente estudo, a correcdo adotada é a posteriori, calculada por:

_ frozen frozen frozen frozen
Epssp = (ENT - ENT+ghost) + (ENHg - Eghost+NH3) (67)

frozen frozen 5 . . ,
em que Exrygnost © Egnost+nn, referem-se as energias do nanotubo e NHs isolados apos a

otimizagdo, EJ7"*" e Ef.”*" as energias do nanotubo e NH; isolados anteriores a adsorgo.

O custo energético da distorcdo estrutural do nanotubo, causada pelo processo de

adsorcdo, foi avaliado através do célculo da energia de distor¢ao (Egist), Segundo a equacao:

1
Edist/N =N (E{/;OZM - ENT) (68)

A fim de estimar o calor de adsorc¢éo e sua dependéncia da temperatura, a entalpia foi

calculada a zero e 298 K de temperatura, como segue:

onde E, é o energia eletronica, Et e Eo sdo as contribui¢cdes dependentes da temperatura e do
ponto zero para a energia vibratoria, respectivamente, e PV é a pressao pelo volume da

contribuicéo.
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A partir dos nanotubos de dupla-camada armchair (12,12) e zigzag (20,0) otimizados,
o0 estudo de interface ZnO/GaN foi realizado. A interface foi obtida realizando a substituicéo
da camada interna de ZnO por GaN e GaN por ZnO, verificando as alteracBes nas
propriedades estruturais e eletronicas. A estabilidade dos nanotubos de interface foi avaliada
através da energia strain (equacao 64).

5. Método, escolha do Funcional de densidade e funcdes de base

Os célculos foram realizados utilizando o programa CRYSTAL14 (Dovesi et al.,
2014). Inicialmente, um estudo sistematico foi realizado a fim de analisar o conjunto de
fungdes de base e funcional de densidade que melhor descrevam as propriedades do ZnO.
Dentre as vérias funcGes de base disponiveis na base de dados do programa CRYSTAL, a
combinacdo das bases 86-411d31G (Jaffe e Hess, 1993), que descreve os atomos de zinco
com 6-2111d1G (Baima et al., 2013), que descreve os atomos de oxigénio foi denominada
BS1; enquanto a combinacdo da 86-411d31G (Jaffe e Hess, 1993) com 8-411d1 (Bredow et
al., 2006) foi denominada BS2. Estas foram as que apresentaram os melhores resultados e
foram, posteriormente, utilizadas para o estudo dos funcionais. Esta andlise foi realizada
levando em consideracdo os resultados obtidos para parametros de rede, band gap energy
(Egap), constantes elasticas e piezoelétricas (Tabela 1) e comparados com os valores

experimentais disponiveis na literatura.
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Tabela 1: Parametros de rede (A), constantes elésticas (Cjj), constantes piezoelétrica (e;;) e

Egap (€V)
B3LYP B3LYP HSE06 HSE06 HSESOL HSESOL | MO52X MO052X PBEO PBEO EXP.(Morkoce
BS1 BS2 BS1 BS2 BS1 BS2 BS1 BS2 BS1 BS2 OZQUF, 2009)
a 3,27 3,28 3,25 3,26 3,22 3,23 3,25 3,26 325 3,26 3,26
c 5,25 5,27 5,19 5,21 5,14 5,16 5,16 5,20 519 521 5,22
u 0,38 0,38 0,38 0,38 0,38 0,38 0,39 0,38 0,38 0,38 0,38
Cn 218 216 222 218 232 218 227 228 222 223 208
Cp 124 116 133 129 144 129 149 143 133 127 119
Cis 106 96 118 114 131 114 136 123 119 109 104
Ca3 223 225 220 220 230 220 224 229 221 224 215
Cu 44 43 41 41 40 41 40 40 41 41 45
ez | -0,54 -0,51 -0,67 -0,66 -0,72 -0,66 -0,72 -0,61 -0,67 -0,58 -0,62
e33 1,19 1,21 1,36 1,29 1,44 1,29 1,54 1,35 1,37 1,20 0,96
ez | -0,44 -0,44 -0,49 -0,48 -0,53 -0,48 -0,54 -0,53 -0,48 -0,47 -0,37
Egp | 3,21 3,29 2,99 3,07 2,96 3,05 6,55 6,78 3,69 3,77 3,37

Através da andlise da Tabela 1, pode-se observar que os parametros de rede utilizando
o funcional B3LYP apresentaram um desvio de 0,31%, 0,57% e 0,0% para 0s parametros de
rede a, ¢ e parametro interno u, respectivamente, com BS1 e 0,61%, 0,95% e 0,0% para 0s
parametros de rede a, ¢ e parametro interno u, respectivamente, com BS2.

Os funcionais HSE06/BS1 e PBEO/BS1 apresentaram os mesmos valores de desvio de
0,31%, 0,57% e 0,0% para a, ¢ e u. O funcional HSE06/BS2 apresentou um desvio de 0,0%,
0,19% e 0,0% para a, ¢ e u, 0 menor observado dentre todos os funcionais e func¢des de base.
Ja o funcional HSESOL/BSL1 apresentou um desvio de 1,22%, 1,53% e 0,0% para a, Cc e u,
sendo este 0 maior desvio observado.

Para as constantes elasticas, o funcional B3LYP/BS1 apresentou um desvio de 4,81%,
4,20%, 1,92%, 3,72% e -2,22% para Cy1, C1, C13, C33 € Cyy, respectivamente, e com a BS2 de
3,85%, -1,50%, -7,69%, 4,65% e -4,44%, sendo este o funcional que apresentou os melhores
resultados. Os demais funcionais: HSE06, HSESOL e PBEOQ, apresentaram valores com
desvios entre 4% e 15%. Ja o funcional M052X foi 0 que apresentou 0s piores resultados,
tanto para BS1, como para BS2: 9,29%, 24,44%, 31,07%, 4,07% e 10,73% para Ci1, Ci2, Ci3,
Ca3 e Cy4, respectivamente, com BS1; e 9,74%, 20,22%, 13,26%, 6,72% e 11,22% para Ci,

C12, Ci3, Ca3 € Cyg4, respectivamente, com BS2.
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J& para as constantes piezoelétricas, o funcional B3LYP também foi o que apresentou
os melhores resultados com BS1, sendo estes obtidos com um desvio de 12,90%, 23,96% e
18,92% para ez, €33 € €.

A analise da Egy obtida para os funcionais B3LYP, HSE06, HSESOL e PBEQ,
apresentou valores proximos ao experimental, mas o funcional B3LYP com a base BS2 foi o
que apresentou o0 menor desvio, cerca de -2,37% apenas. O funcional M052X também ndo
apresentou bons resultados para a Egap, sSendo o desvio de 94,36% para a BS1 e de 101,18%
para BS2.

A partir dessa andlise, foi possivel concluir que o funcional B3LYP foi o que
apresentou a melhor descricdo das propriedades estruturais, elétricas e mecanicas. No entanto,
0 conjunto de bases denominado BS1 foi o que apresentou os melhores resultados. Assim,
para todos os estudos, do bulk ao nanotubo, a fungdo de base utilizada foi a BS1 com o
funcional hibrido B3LYP.

Para o estudo de adsorcdo molécula de moléculas de NH3 ao nanotubo, as func@es de
base 6-21G* (R et al., 1990) e 5-11G* (Dovesi et al., 1983) foram utilizadas para descrever
0s atomos de nitrogénio e hidrogénio, respectivamente. J& para o estudo de interface
ZnO/GaN, os conjuntos de func¢des de base 86-4111d41G (Pandey et al., 1994) e 6-21G* (R

et al., 1990) foram utilizadas para descrever os &tomos de galio e nitrogénio, respectivamente.
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Capitulo 4-6:

Resultados e Discussao
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Capitulo 4: ZnO bulk

Ay
4“'::'[ £, =200V Ma-3d,, |
Shoed [ et
CLLAL AL g =
Mo-3d Ma
" ,' v' . | Tots)

AE1005 00 05 10 15 20 15 00 38 48 45 S0 £
E(eV)

A Cosstantes Pieselétricas (Cm')
sdthrgepezogagssc
.

L . )
Pressio (GI's)

P=35GPa N
LA

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Raman (cm”)

Os resultados referentes ao estudo das propriedades estruturais e
eletréonicas, andlises vibracionais e topologicas do ZnO puro e
dopado com AF* e Mn’*, bem como a influéncia da pressdo nas
constantes elasticas e piezoelétricas sdo apresentados e discutidos

neste capitulo.
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1. Introducéo

O ZnO na fase wurtzita possui uma energia de gap de 3,40 eV e grande energia de
excitacdo (60 meV) a temperatura ambiente, requisitos adequados para aplicacdo em lasers
UV altamente eficientes (Ozgur et al., 2005). Além disso, cristais de ZnO sédo faceis de serem
obtidos com um baixo custo de producdo. Alta mobilidade de elétrons, condutividade térmica
e piezoeletricidade tornam possivel a aplicacdo em uma série de sistemas de conversdo de
energia, como células fotovoltaicas, diodos emissores de luz, fotodiodos, sensores,
transdutores, diodos e transistores (Law et al., 2005; Bao et al., 2006; Soci et al., 2007; Ozgur
et al., 2010). Uma grande vantagem para tais aplicacGes deve-se a excepcional resisténcia
mecanica e a estabilidade fisico-quimica do ZnO.

A resistividade elétrica do ZnO pode ser promovida com dopagens, em especial, por
diferentes dopantes dos grupos Ill e IV, como boro, germanio, titanio, galio, indio e terras
raras (FERREIRA, 2008; CAMPOS, 2010). Os fons AI** e Ga** sdo considerados os melhores
dopantes por apresentarem raios ionicos préximos ao fon Zn** (FERREIRA, 2008). A
dopagem por atomos de aluminio, por exemplo, é feita pela substituicdo de atomos de Zn por
atomos de Al na rede hexagonal, ou na regido nao-cristalina no limite do grdo, formando
ligacbes Al-O. Porém, o método de substituicdo é o mais frequente e ocorre por ionizagéo,
assim, ha elétrons livres em cada &tomo de Al substituto (YU et al., 2005; CHAVES, 2014).

Além da dopagem com o0s metais citados acima, a dopagem com metais de transi¢ao
como manganés, cobalto, niquel e cromo, tem mostrado grande aplicacdo em semicondutores
magnéticos diluidos (DMSs), que consiste na substituicdo de atomos de zinco por &tomos que
produzem “ions magnéticos” (Schumm et al., 2009; Yang et al., 2010). Cabe ressaltar que a
dopagem com os metais citados ndo mostraram grandes deformacdes na rede cristalina do
ZnO, o que diminui os defeitos estruturais, em especial, quando a substituicdo ocorre por
metais de Mn.

Devido a estrutura tetraédrica formada pelo cluster [ZnO,], 0 ZnO apresenta alta
piezoeletricidade, podendo ser aplicado em diversos dispositivos piezoelétricos. Kumar e Kim
(Kumar e Kim, 2012) relataram diversas aplicagdes de nanoestruturas de ZnO com alto
carater piezoelétrico, como armazenamento de energia solar, células solares sensiveis a
corantes, e outros. Além disso, 0 ZnO apresenta piezoeletricidade superior a outros materiais
de mesma estrutura, como o ZnS e GaN (Catti et al., 2003). As constantes elasticas e
piezoelétricas do ZnO foram estudadas anteriormente em funcdo da temperatura, utilizando

diferentes métodos tedricos e os resultados foram comparados com outros materiais
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piezoelétricos, e novamente o ZnO se mostrou superior aos demais (Hill e Waghmare, 2000;
Noel, Llunell, et al., 2002; Perger et al., 2009; Dai et al., 2010). Além disso, existem muitos
trabalhos sobre as propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais do ZnO em funcéo da
pressdo (Saitta e Decremps, 2004; Serrano et al., 2004; Pellicer-Porres et al., 2011). No
entanto, até o momento, ndo ha relatos de estudos sobre a influéncia da pressdo sobre as

constantes elasticas, piezoelétricas e dielétricas.

Portanto, o objetivo deste capitulo é analisar as propriedades estruturais, eletrénicas,
vibracionais e topoldgicas do ZnO na forma de bulk. Posteriormente, o material é dopado e a
influéncia do dopante em suas propriedades eletrnicas é analisada. Ao final, € feito um
estudo sobre a influéncia da pressdo aplicada em suas propriedades estruturais, eletrénicas e

vibracionais, além das constantes elasticas, piezoelétricas e dielétricas.

2. Propriedades estruturais, eletrénicas, vibracionais e topoldgicas

A estrutura obtida ap6s a escolha do conjunto de fungdes de base e funcional de
densidade apresenta parametros de rede a = 3,27 A, ¢ = 5,25 A e parametro interno u = 0,38.
As distancias de ligacdo Zn-O so iguais a 1,98 A e angulos O-Zn-0O, ~108,9° (Figura 17). Os
valores dos parametros de rede e pardmetro interno u estdo de acordo com os valores obtidos
experimentalmente (Karzel et al., 1996); (Desgreniers, 1998; Catti et al., 2003; Decremps et
al., 2003). O nivel de teoria utilizado para descrever as propriedades estruturais, energia do
band gap (Egs), constantes elasticas e piezoelétricas do ZnO (Tabela 1) estd bem
fundamentado ja que os resultados obtidos no presente estudo se aproximam mais dos valores
experimentais do que outros trabalhos tedricos disponiveis na literatura (Jaffe e Hess, 1993;
Catti et al., 2003; Lacivita et al., 2013).
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Figura 17: Estrutura otimizado do bulk de ZnO.

Pela analise topologica ao longo da ligacdo Zn-O foi constatado que o ponto critico da
ligagdo (PC) esta mais proximo dos atomos de zinco do que dos atomos de oxigénio, a uma
distancia de 0,96 A e 1,04 A, respectivamente, sugerindo que a densidade eletronica esta mais
préxima dos atomos de zinco. A densidade eletronica p(r) = 0,08, Laplaciano = 0,41, grau da
ligacdo = -0,08 e elipiticidade zero confirmam que a ligagdo Zn-O é do tipo transitoria, ou
seja, uma ligacdo que ndo é puramente ibnica e tdo pouco covalente. Pode-se sugerir que a
ligacdo Zn-O tem um caréater idbnico mais acentuado que o carater covalente da ligacéo, ja que
a maioria das propriedades topoldgicas analisadas e a forma cilindrica da ligacdo sugerem
uma ligagdo ionica. Ozgur e colaboradores (Ozgur et al., 2005) sugeriram que a ligagdo Zn-O
é 57% i0nica, ou seja, ndo é puramente idnica e com um grau de covaléncia bem acentuado
(43%), o que esté e acordo com o presente estudo. Cabe ressaltar que as andlises de densidade
eletrbnica e demais analises topoldgicas, baseados na teoria QTAIM, ndo foram estudadas
anteriormente ja que este estudo aplicado a sistemas cristalinos estd sendo desenvolvido ao
longo dos dltimos anos.

As propriedades eletronicas foram analisadas através da analise das estruturas de
bandas e densidades de estados (DOS) projetadas sobre os orbitais atbmicos para os &tomos

de zinco e oxigénio (Figura 18).
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Figura 18: Estrutura de bandas e Densidade de Estados (DOS) para a estrutura wurtzita

aplicando-se o funcional B3LYP.

Na Figura 18a, observa-se que o band gap obtido para 0 ZnO é direto entre 0s pontos
I' e, pela analise da DOS, verifica-se que 0s 4&tomos de oxigénio sdo 0S que apresentam a
maior contribuicéo ao longo da banda de valéncia, com orbitais 2pxpy; enquanto os atomos de
zinco contribuem mais significativamente na banda de condugdo com os orbitais s, e regido
mais interna da banda de valéncia com os orbitais 3dy,. A localizacdo dos orbitais 3d esta
entre ~-5eV e -6,5 eV sendo que, experimentalmente, esses orbitais estdo localizados entre
8,5 eV (Vesely et al., 1972) e 8,81 eV (Ley et al., 1974). Porém, ainda ndo ha uma definicdo
concreta da localizacdo destes orbitais, j& que hd a influéncia do método aplicado para
realizacdo da medicéo experimental.

As constantes elésticas Ci1, Ci2, C13, Ca3 € Cyq apresentaram valores iguais a 218 GPa,
124 GPa, 106 GPa, 223GPa e 44 GPa, respectivamente, que estdo de acordo com os valores
experimentais disponiveis na literatura (Bateman, 1962); (Carlotti et al., 1987); (Carlotti et
al., 1995). Tais resultados indicam que a maior rigidez do ZnO encontra-se ao longo da
direcdo z (C33 = zzzz) e x (C;1 = xxxx). J& as constantes piezoelétricas, e;; = -0,54 C/m?,
es3 = 1,19 C/m? e e;s = -0,44 C/m?, sugerem que a resposta elétrica é mais satisfatdria

guando a compressdo do material ocorre ao longo do eixo z, representado pela constante ess,
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0 que est& de acordo com trabalhos experimentais (Carlotti et al., 1987); (Kobiakov, 1980) e
teodricos (Dalcorso et al., 1994); (Noel, Llunell, et al., 2002).

A anélise vibracional apresentou dois modos acusticos ativos no Infravermelho (1V)
(Figura 19a), localizados em 389 cm™ (A) e 418 cm™ (Ey), e quatro modos ativos no Raman
(Figura 19b), em 104 cm™ (Ep-paixo), 389 cm™ (Ay), 418 cm™ (E1) e 442 cm™ (Ej-ai). O modo
ativo E,q0 € acustico e, devido a sua intensidade menor, ndo € aparente no espectro. Os
modos vibracionais encontrados estdo de acordo com dados experimentais disponiveis na
literatura (Damen et al., 1966); (Arguello et al., 1969); (Venger et al., 1995); (Bundesmann et
al., 2004). Comparando com os resultados tedricos (Tsuboi e Wada, 1968); (Zaoui e Sekkal,
2002) observou-se que o presente trabalho apresentou resultados mais satisfatorios,
principalmente na descricdo dos modos E,, que foram 0s que mais se aproximaram dos

valores experimentais.
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Figura 19: Espectros (a) Infravermelho e (b) Raman do ZnO bulk.

3. ZnO bulk dopado com Mn** e AI**

A partir da estrutura otimizada do ZnO bulk, uma supercélula 2x4x4 com 128 atomos
foi gerada com o intuito de simular a porcentagem experimental de dopagem de manganés
(1,56% at e 6,25% at) e aluminio (1,56% at). As porcentagens de dopagens estdo de acordo
com trabalhos experimentais disponiveis na literatura. A dopagem foi realizada substituindo-

se atomos de zinco pelo metal dopante. Para a dopagem de 1,56% at, dois atomos de zinco
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foram substituidos, e para a dopagem de 6,25% at, oito 4&tomos foram substituidos (Figura

20). Calculos de densidade de spin foram realizados e constataram que a configuragédo

antiferromagnética é a mais estavel.
(a) (b)
"ATAL L X

© Mn*/AP*

Figura 20: Representacdo da supercélula de ZnO dopada (a) 1,56%at e (b) 6,25%at.

As propriedades eletronicas foram analisadas através das estruturas de bandas e

densidades de estados (DOS) e comparadas com o ZnO puro (ndo dopado). Na Figura 21 e 22
estédo representadas as estruturas de bandas e DOS do ZnO com as dopagens de manganés e

aluminio, respectivamente.
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Figura 21: (a) Estruturas de bandas e (b) DOS do ZnO:6,25at%Mn.
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Figura 22: (a) Estruturas de bandas e (b) DOS do ZnO:1,56at%Al.

Através da analise da Figura 21, observa-se que com a adicdo de atomos de Mn,
ocorre 0 decrescimo da Egqap de 3,21 eV do ZnO puro para 2,02 eV com a dopagem, mantendo
0 band gap direto entre os pontos I'. Observou-se que, independentemente da quantidade de
Mn adicionado a estrutura (1,56% at ou 6,25% at), a Egap permanece 2,02 eV. Os atomos de
Mn apresentaram contribuicédo dos orbitais 3d, em especial 3d(z.x.2y2, Na regido proxima ao
band gap na banda de valéncia, tanto em o como em £, sendo a contribui¢cdo em 8 maior. Na
banda de conducéo, os orbitais s dos atomos de Zn apresentam maior contribui¢cdo na regido
proxima ao band gap, assim como no ZnO puro, enquanto a contribuigdo dos atomos de Mn
surge apenas nas camadas mais internas, com uma contribuicdo mais intensa do orbital 3d..
Portanto, a adicdo de atomos de Mn faz com que aparecam estados degenerados na banda de
valéncia ocasionando a diminuicdo do band gap, o que também foi observado
experimentalmente por Liu e coautores, em que a Egap Sofreu uma reducéo de 0,19 eV apos a
adicdo de atomos de Mn (Liu et al., 2014). Ja Rajalakshmi e colaboradores (Rajalakshmi e
Angappane, 2014) obtiveram uma Eg,, de 2,40 eV ap0s a dopagem, 0 que encontra-se mais
proximo do valor encontrado no presente trabalho.

Na Figura 22, é possivel verificar que o comportamento para a dopagem com atomos
de aluminio € oposto ao observado para a dopagem com Mn. Com a adicdo de 4&tomos de Al
ocorre 0 aumento da Egs de 3,21 eV para 3,77 eV, confirmando o efeito Burstein-Moss
(Burstein, 1954; Moss, 1954). A adicdo de atomos de Al ao ZnO faz com que a energia de
Fermi (Ef) se desloque, fazendo com que as bandas que se encontram abaixo da Er sejam
preenchidas gerando uma “nova” banda de condugdo. Assim o elétron do topo da banda de

valéncia so pode ser excitado para a banda de condugdo superior a E¢, uma vez que todos 0s
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estados abaixo do nivel de Fermi séo estados ocupados. A Egq, € calculada teoricamente pela
diferenca entre o fundo da banda de conducéo e o topo da banda de valéncia adicionando o
valor de deslocamento da Ef: (BC — BV + AEr). A DOS mostra que as bandas abaixo da Er
apresentam uma densidade de estados baixa, do que se pode concluir que estas bandas estdo
pouco preenchidas. Os atomos de Al adicionados a estrutura de ZnO apresentam uma pequena
contribuicdo na regido mais interna da banda de condugdo com os orbitais s, confirmando que
a maior influéncia dos a&tomos de Al ocorre na banda de conducao.

No entanto, Qu e coautores (Qu, Lu, et al., 2011; Qu, Wang, et al., 2011) relatam um
decréscimo na Egap, apos confrontarem os dados experimentais e teoricos, porem considera o

deslocamento na Ef, 0 que esta de acordo com o presente trabalho.

4. Constantes Elasticas e Piezoelétricas em funcéo da variacdo de Pressédo

O conhecimento das modificaces estruturais e nas propriedades causadas quando
temperatura ou pressdo sdo aplicadas ao material € de grande interesse para melhor
compreensdo de suas propriedades, assim como para direcionar a sua aplicacdo. Quando uma
determinada pressao € aplicada, mudancas estruturais significativas podem ocorrer levando a
alteragGes na condutividade elétrica do material e até mesmo mudanca de fase. Nesse sentido,
faz-se importante o estudo sistemético do qudo sdo modificadas as propriedades do ZnO com
a variacdo de pressdo. Em cada ponto de pressdo (P), com 0 < P < 12,5GPa, 0s parametros
de rede, Egap, constantes elasticas e piezoelétricas, estruturas de bandas, DOS, modos
vibracionais e anélise topoldgica foram analisados. E imprescindivel destacar que a
temperatura ambiente, a transi¢do de fase da estrutura wurtzita para a rocksalt ocorre proximo
a, aproximadamente, 9,0 GPa (Pellicer-Porres et al., 2011), entretanto, a estabilidade da
estrutura rocksalt é obtida acima de 56,6 GPa (Desgreniers, 1998).

As constantes elésticas e piezoelétricas foram calculadas em cada ponto de equilibrio
da geometria. Os dados estdo dispostos na Tabela 2 e a dependéncia linear das propriedades
calculadas em funcédo da pressdo é apresentada na Figura 23. De modo geral, os parametros de
rede a e ¢ sdo mais propensos a deformacao do que o parametro interno u (Figura 23a).

A razdo ¢/, =1,597 a 0,0 GPa, que foi 0 mesmo valor calculado a 7,5 GPa e 12,5
GPa, 0,004 e 0,036 abaixo dos valores experimental e ideal, respectivamente, para a estrutura

wurtzita, o que demonstra que a simetria € mantida independente da presséo aplicada. Ambos
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os parametros de rede diminuem linearmente com a pressdo, apresentando um decréscimo de
0,08 A (-2,44%) e 0,13 A (-2,48%) para a e c, respectivamente, a 12,5 GPa. Como

consequéncia, o volume da ceélula é reduzido 4,49% a 7,5 GPa e 6,99% a 2,5 GPa. O

parametro interno u mostra um comportamento oposto, apresentando um aumento de ~0,26%

no maximo de pressao aplicado.

Tabela 2: Parametros de rede (A), parametro interno u, volume (A?), constantes elasticas (Cj;,

GPa), bulk modulus (B, GPa), e band gap energy (Egap, €V) do ZnO em funcéo da presséo (P,

GPa) para a contribuigéo total e clamped-ion.

P a C u V Cu1 Cw Ciz Cyzs Cu B Egap
Total
00 328 524 0,383 48,73 218 124 106 223 44 148 3,21
25 326 521 0,383 47,93 226 137 117 231 42 159 3,25
50 3,24 519 0,383 47,21 233 147 130 238 41 169 3,29
75 323 516 0,383 4654 242 160 141 244 39 179 3,33
10,0 3,21 513 0,384 4591 248 171 154 250 38 189 3,36
125 3,20 511 0,384 4532 257 183 164 255 36 199 3,40
Clamped-ion
00 328 524 0,383 4873 284 95 68 302 59 148 3,21
25 326 521 0,383 47,93 303 104 74 323 61 159 3,25
50 3,24 519 0,383 47,21 320 112 80 345 62 170 3,29
75 323 516 0,383 4654 337 121 8 361 64 180 3,33
10,0 321 513 0384 4591 354 129 91 380 65 190 3,36
125 3,20 511 0,384 4532 373 139 97 400 66 201 3,40
0,0 GPa
Exp. 3,26° 522° 0,382 47,98 208" 119° 104° 215° 45° 183 3,37°
Exp. 3,25 521 - 4762 - - - - - 143 -
Teo. 3,29" 524" 0,383" - 246" 127" 105 246" 56' 160° -
Teo. 329" 528" 0,382" - 217" 115" 952" 224" 44" - 323"

%Decremps et al., 2003), °(Landolt-Bérnstein,

1993), “(Bornstein,

1998), ‘(Catti et al., 2003), %(Jaffe et al., 2000), "(Lacivita et al., 2013)

1979), “(Desgreniers,

81



(a)

tros
"0
[—]
L

parime
[
A

55
L 5.0
L 45

C 4.0

o F3.5

-3.0
[ 25
L 2.0
C 1.5
1.0
L 0,5

(eV)

gap

0.0
(b)

[l
=
-3
1

240 ~—
2 =" :
200-:
180
4«
140
1203
1003
80 -
60 -
403 . . ° .

s

Bulk m‘;‘l"“ < s
° 2

4 o A ‘("

o A 13

A

e

2,00
1,75 4
1,50
1,254 .
1,00 2
0,75 »

=
1

0,25
0,00 -
0,25 -
0,50 3
0,75 -
A
0 2 4 6 8 10 12 14

\
"

AT s

-p

"p

a
~

constantes piezoelétricas (C/m?) constantes elisticas (GPa)

Pressio (GPa)
Figura 23: (a) Parametros de rede e Egp, (D) constantes elasticas e (c) constantes

piezoelétricas em fungdo da pressao.

Conforme a pressao é aplicada, as constantes elasticas Cy;, Cy2, C13 € Cs3 apresentam
um aumento linear (Figura 23b) o que leva a uma estrutura mais rigida, como pode ser
confirmado pelo aumento no valor calculado para o bulk modulus. Ao contrario, a constante
elastica Cy4 apresentou comportamento oposto, indicando que a estrutura torna-se menos
rigida e tende ao cisalhamento ao longo desta dire¢do (C44 = yzyz). Proximo a pressdo do
valor experimental da transicdo de fase, as variacdes para Cy1, Ci2, Cy3, Ca3 € Cyq 40 11,01%,
29,03%, 33,02%, 9,42% e -11,36% a 7,5 GPa e 13,76%, 37,90%, 45,28%, 12,10% e -13,63%
a 10,0 GPa. Portanto, a alteragdo maxima ocorre para as constantes C;3 e C1, € a minima para

a constante Cya.

82



Sob pressdo, todas as constantes elasticas clamped-ion demonstraram um
comportamento crescente. As constantes C;;, Cs3 € C44 mostram um aumento com relagdo as
constantes elasticas total, em média, 37,8%, 46,2% e 58%, respectivamente; enquanto as
constantes Cj, e Cj3 apresentaram um decréscimo de 31,8% e 63,5%, respectivamente.
Entretanto, apesar das diferencas entre as constantes elasticas de contribui¢do total e clamped-
ion, o valor de bulk modulus € o mesmo para ambas as contribuicoes.

A 12,5 GPa, as constantes elasticas apresentam uma variacdo de 39, 59, 58, 32 e -8
GPa, para as constantes Cy3, C1p, Ci3, Ca3 € Cyy, respectivamente. Esta tendéncia mostra que
as constantes C;, e Cy3 S80 as mais sensiveis a variacdo de pressao e, ao longo destas direcdes,
0 material apresenta maior resisténcia a deformacdo. No entanto, a constante Cy4 apresenta
comportamento oposto e seu valor permanece quase inalterado ap6s pressao aplicada.

Wang e Ya-Pu (Wang e Ya-Pu, 2013) realizaram um trabalho similar utilizando DFT
com os funcionais LDA e GGA, implementados no programa CASTEP, com presséo aplicada
dentro do intervalo de 0,0 a 10,0 GPa. Eles avaliaram os parametros de rede e constantes
elasticas e obtiveram resultados proximos aos apresentados no presente trabalho, equanto os
resultados obtidos a 0,0 GPa aqui apresentados (Tabela 2) estejam em maior concordancia
que os valores obtidos por Wang e Ya-Pu.

As constantes piezoelétricas direta e inversa para as contribuic@es total e clamped-ion
estdo dispostas na Tabela 3. A 0,0 GPa, todas as constantes mostraram boa concordancia com
os dados experimentais (Calleja e Cardona, 1977; Bornstein, 1979; Desgreniers, 1998), com
um desvio na ordem de 14,81%, 23,96%, -18,92 % para €3z, €33 € €15, € 5,49%, -18,94%,
22,56%, para ds;, ds3 e dis, respectivamente. A diferenca entre os valores das contribuicGes
total e clamped-ion demonstra que hd um efeito do relaxamento nuclear na resposta
piezoelétrica e indica que a contribuicdo na resposta piezoelétrica é devido ao sistema como
um todo (nucleo + elétrons) e ndao somente a contribuicdo dos elétrons, ja que a resposta
piezoelétrica tedrica total € a que apresenta maior concordancia com os valores experimentais.

De acordo com os resultados da Tabela 3, a estrutura wurtzita pode facilmente ser
polarizada ao longo da direcdo z assim como ser deformada ao longo da mesma direcao, isto
é, e33 = zzz € a maior constante calculada. A menor polariza¢do induzida ocorre ao longo de
yz quando a pressdo é aplicada ao longo da mesma direcéo, ny, (e1s). Em contrapartida, a
maior resposta piezoelétrica inversa ocorre quando o campo elétrico é aplicado ao longo da

direcdo yz o que leva a maior deformagdo na mesma dire¢do (d;s), enquanto a menor resposta

83



piezoelétrica inversa ocorre ao longo de xz (ds;). Cabe ressaltar que a maior resposta
piezoelétrica direta ocorre ao longo da direcdo mais rigida do material.

As constantes piezoelétricas es;, €33, €15, O31, O3z € dis tornam-se maiores com o
aumento da pressdo: 42,59%, 33,61%, 34,09%, 62,65%, 63,79% e 63,28%, a 12,5 GPa,
respectivamente. O aumento da resposta piezoelétrica ao longo da direcdo z pode ser
relacionado com o parametro interno u (U=dap/c, onde d,p € a ligacdo Zn-O apical) e, portanto
depende da posi¢do do Zn com relacdo ao O ao longo da direcdo z. Entretanto, as constantes
piezoelétricas referentes ao clamped-ion decrescem com o aumento da pressdo em 7,69%,
5,56%, 6,89%, 29,10%, 27,63% e 15,04% para €31, €33, €15, d31, 033 € d1s5, respectivamente.

De modo geral, a estrutura do ZnO wurtzita torna-se mais rigida ao longo do eixo z,
enguanto ocorre 0 aumento na resposta piezoelétrica. Em contrapartida, o aumento da pressao

favorece a resposta piezoelétrica inversa, em especial, ao longo da direcao yz.

Tabela 3: Constantes piezoelétricas direta (e) e inversa (d) em funcdo da pressdo, para as

contribuigdes total e clamped-ion.

Direta (C/m?) Inversa (pm/V)
Total

P €31 €33 €15 da1 das dis

0,0 -0,54 1,19 -044 | 482 9,97 -10,05
2,5 -0,61 1,29 -048 | -5,19 10,84 -11,26
5,0 -0,68 136 -051 | -590 12,13 -12,52
7,5 -0,71 1,44 -054 | -648 1341 -13,76
10 -0,77 151 -057 | -7,49 1487 -15,06
12,5 -0,77 159 -059 | -7,84 16,33 -16,41
Clamped-ion

P €31 €33 €15 da1 da3 dis

0,0 0,26 054 029 | 1,10 -2,28 4,92
2,5 0,25 053 028 | 1,00 -2,09 455
5,0 0,25 052 029 | 093 -192 446
7,5 0,25 052 028 | 089 -1,85 4,36
10 0,25 052 028 | 084 -176 4,26
125 | 0724 051 027 | 078 -165 4,18
Exp.| -062° 096" -037°]-510° 12,30° -8,20°
Teo. | -054° 1,19° -046° | -3,70° 8,00° -8,20°

#(Bornstein, 1979), °(Landolt-Bérnstein, 1993),(Tokarev et al., 1975), (Catti et

al., 2003)
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As alteragoes na densidade eletronica p(r), Laplaciano, virial e grau da ligagdo no
ponto critico (PC) foram analisados em cada ponto de pressdo aplicada, assim como cargas de
Bader e Hirshfeld. Os dados estdo dispostos na Tabela 4.

A ligacdo Zn-O é classificada como ligacdo transitdria, ou seja, nem idnica e nem
covalente, e o carater da ligacdo ndo foi alterado com o aumento da pressdao. As modificacdes
na geometria foram pequenas e n&do suficientes para alterar a natureza da ligacdo e sua
densidade eletronica. Entretanto, a reducdo da distancia da ligacdo Zn-O levou a um aumento
em p(r), na densidade de energia local e Laplaciano e, por outro lado, redugdo da razao [V|/G,
0 que corrobora para a hipdtese de aumento do grau iénico da ligacao.

As cargas de Bader apresentaram valores, em média, 78% maiores do que as cargas de
Hirshfeld. No entanto, apesar de ndo apresentarem boa concordancia entre elas em valores
absolutos, ambas as analises apresentaram um aumento na transferéncia de carga dos a&tomos
de zinco para os atomos de oxigénio em funcgdo da pressao.

A Figura 24 mostra a diferenca entre a densidade de carga do cristal de ZnO e os
atomos de zinco e oxigénio isolados. Como pode ser visto na Figura 24, o aumento da pressao
ndo altera significativamente a densidade de carga, o que foi confirmado pelas cargas de
Bader e Hirshfeld-1 (Tabela 4) calculadas para os a&tomos de zinco e oxigénio ( em valores
absolutos, a carga positiva do zinco e negativa do oxigénio apresentam o mesmo valor). Em
porcentagem, a variacdo das cargas dos &tomos € muito pequena se comparadas com a
variacdo do comprimento de ligacdo. Portanto, pode-se concluir que a piezoeletricidade é
mais influenciada pela reducdo da distancia de ligacdo Zn-O, causada pela pressdo, do que

pela transferéncia de carga.
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Tabela 4: Distancia de ligacdo (Zn-O, A), variacdo da distancia de ligacdo (%Ad) a 0 GPa,
distincia de cada atomo com relacio ao PC (A), densidade eletronica de carga (p(r)),
Laplaciano, razdo |V|/G, grau de ligacdo H/p(r), todos em unidade atdbmica. As cargas de
Bader (eg) e Hirshfeld (ey) (em valores absolutos) foram calculadas para os atomos de Zn e O,
variacgao das cargas (%A) a 0GPa.

P dzo  %Ad  decp  dacp p(r) VZp VIG  Hip(r) Bader Hirshfeld

Zn o les]| %Aeg len| Y%Aey
0,0 1,99 0,0 09 103 0,079 0419 106 -0,075 1,305 0,00 0,729 0,00
25 1,98 -0,5 096 1,03 0,079 0427 105 -0,077 1,306 0,07 0,732 0,41
5,0 1,98 -0,5 095 102 0,082 0444 105 -0,077 1,308 0,23 0,732 0,41
75 1,96 -1,5 095 101 0,085 0474 105 -0,078 1,309 0,31 0,733 0,55
10,0 | 1,95 -2,0 094 101 0,08 0488 105 -0,078 1,310 0,38 0,734 0,69
125 | 1,95 -2,0 094 100 0,08 049 105 -0,079 1,311 0,46 0,735 0,82

Figura 24: Diferenca da densidade eletrénica de carga do cristal menos a sobreposicdo
atbmica, (a) 0 GPa, (b) 7,5 GPa e (c¢) 12,5 GPa. Linhas continuas, ponto-traco e traco
representam valores positivos, zero e negativos. A escala logaritmica utilizada foi de -0.1 a
0.1
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Com o intuito de entender a influéncia da presséo na estrutura eletronica do ZnO,
estruturas de bandas (Figura 25) e DOS (Figura 26) foram plotados a cada ponto de pressao e

comparados com os dados a 0,0 GPa.

Figura 25: Estruturas de bandas do ZnO sob pressao (a) 0,0 GPa, (b) 2,5 GPa, (c) 5,0 GPa, (d)
7,5GPa, (e) 10,0 GPa e (f) 12,5 GPa.
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Figura 26: DOS do ZnO sob presséo (a) 0,0 GPa, (b) 2,5 GPa, (c) 5,0 GPa, (d) 7,5GPa, (e)
10,0 GPae (f) 12,5 GPa.

Como pode ser visto na Tabela 2 e Figuras 25 e 26, a Egap apresenta um aumento de
5,92% a 12,5 GPa com respeito a Eg,p calculada a 0,0 GPa. Apesar disso, a estrutura ndo €
modificada significativamente, sendo que o perfil da estrutura de bandas é mantido e o gap
permanece direto no ponto I'. Porém, a analise da DOS mostra um aumento na densidade de
estados na regido de valéncia. Os atomos de zinco passam a contribuir mais com os orbitais
3d, enquanto os atomos de oxigénio aumentam a contribuicdo com os orbitais 2p. A banda de
conducao mantém-se quase inalterada.

Finalmente, os espectros de Infravermelho e Raman foram obtidos e estdo dispostos na
Figura 27. Os modos principais a 0,0 GPa (Tabela 5) foram comparados com os dados

dispostos na literatura.
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Tabela 5: Modos ativos (cm™) no Infravermelho e Raman para o ZnO a 0,0GPa.

Ez-low E2-high A E;

Este trabalho - - 389 418

Infravermelho Exp.? - - 389 413
Exp.? - - 380 412

Este trabalho 104 442 389 418

Raman Exp.° 99 439 382 414
Teo. 99 449 397 426

%(Pellicer-Porres et al., 2011); "(Decremps, Pellicer-Porres, et al., 2002)

O modo A, ativo no Infravermelho e Raman, é reproduzido com boa precisdo assim
como o0 modo Ej, cuja frequéncia é proxima ao valor experimental, porém este modo ndo é
aparente a 0,0 GPa devido a baixa intensidade.

Cabe ressaltar que o programa CRYSTAL mantém a simetria do sistema,
independente da pressao aplicada, e ndo permite qualquer transicdo de fase. Entretanto,
algumas evidéncias de modificacdes de estrutura na direcdo de uma transicdo de primeira
ordem podem ser observadas em espectros. A intensidade do modo Ej.paixo, ~100 cm™? no
espectro de Raman, diminui com a pressdo e sua posicdo passa a 96 cm™. Em contrapartida,
0s modos A e E; apresentam um aumento linear com a pressdo e aparecem mais no campo de
alta frequéncia. Em particular, o modo simétrico A é o modo mais perturbado, sua frequéncia
altera de ~389 cm™ para ~506 cm™ a 12,5 GPa e sua intensidade é triplicada. Todos estes
fatores podem ser interpretados como uma tendéncia a reorganizagédo estrutural com o intuito
de minimizar o estresse induzido pela pressdo aplicada. Este mesmo comportamento foi
observado experimentalmente por Decremps e colaboradores (Decremps, Datchi, et al., 2002;
Pellicer-Porres et al., 2011).
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Figura 27: Espectros de (a) Infravermelho e (b) Raman do ZnO sob pressao.

Conclusoes

Apo0s a otimizacdo, os resultados obtidos para as propriedades estruturais mostraram
uma pequena deformacdo na estrutura e angulos do tetraedro formado pelo cluster [ZnO,]. As
distancias e angulos de ligacdo obtidos foram de 1,99 A e 110°, respectivamente, 0 que esta de
acordo com o esperado para essa estrutura. A analise da densidade do elétron através da
QTAIM confirmou o carater idonico da ligagdo Zn-O, apontando também algumas
caracteristicas covalentes como, por exemplo, o ponto critico da ligacdo equidistante dos
atomos de zinco e oxigénio. O estudo das propriedades eletrénicas mostraram que o ZnO bulk
apresenta uma energia de band gap de 3,21 eV, com os 4&tomos de oxigénio contribuindo mais
significativamente na banda de valéncia com os orbitais 2p,py e 0s atomos de zinco na banda
de conducdo com os orbitais s proximos a regido do gap. As propriedades mecanicas
estudadas através da analise das constantes elasticas e piezoelétricas mostraram que a
estrutura € mais rigida ao longo dos eixos x e z e a resposta elétrica é mais favoravel quando a

compressdo ocorre ao longo do eixo z. As respostas piezoelétricas direta e inversa sdo
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intensificadas com o aumento da pressdo: a constante piezoelétrica direta tem resposta
méaxima ao longo da direcdo z, quando a deformacdo ocorre na mesma direcdo, enquanto a
resposta inversa tem seu maximo quando o campo elétrico é aplicado ao longo da diregéo yz.

De modo geral, 0 aumento da pressdo leva a uma estrutura mais rigida, com maior
resposta piezoelétrica ao longo da direcdo mais rigida do cristal, z.

As analises dos espectros de IV e RAMAM mostraram que ha dois modos ativos
correspondentes no 1V e RAMAN, e dois modos ativos que aparecem apenas no espectro de
RAMAN.

Pelo estudo de dopagem foi observado que com a substituicdo de zinco por atomos de
aluminio a energia de Fermi é deslocada, permanecendo acima da banda de conducéo e, como
resultado, a Egp aumenta e a DOS mostra que as bandas abaixo da energia de Fermi
apresentam pouca densidade eletronica. J& com a adi¢cdo de atomos de manganés, foi possivel
observar que, independente da concentracdo de atomos de manganés, a Egp diminui e

apresenta valor igual a 2,02 eV.

92



Capitulo 5: Superficies

| ; : :
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O objetivo deste capitulo é realizar uma abordagem e discussdo
das propriedades estruturais e eletronicas, energia de superficie e
andlise topoldgicadas superficies (1010), (1120) e (0001).

93



1. Introducéo

O ZnO na fase wurtzita apresenta quatro principais superficies, que sdo as mais
estudadas tanto do ponto de vista experimental, quanto do ponto de vista teérico, sdo elas
(0001), (0001), (1010) e (1120), sendo que as superficies (0001) e (0001) diferem
apenas com relacdo a sua terminacgdo, a primeira em Zn e a segunda em O. Tais superficies
tem atraido muita atengdo de pesquisadores devido a grande variedade de aplicagcdes. Do
ponto de vista fisico-quimico, as propriedades eletronicas das superficies de ZnO sdo muito
importantes, em especial, na aplicacdo em sensores de gas e catalisadores. Diversas técnicas
experimentais e métodos tedricos tém sido utilizados para estudar as diferentes superficies do
ZnO.

As superficies polares sdo mais interessantes, ja que as diferentes terminag@es levam a
diferentes propriedades fisicas e quimicas. Nas superficies (000+1) (direcdo [0001]), os
planos sdo alternados em atomos de Zn e O. Como resultado, a superficie (0001) é instavel e
varios mecanismos de estabilizacdo surgiram. Entre estes mecanismos estdo a remoc¢do de
atomos de Zn da superficie (Dulub, 2003; Ostendorf, 2008; Torbrligge et al., 2009),
transferéncia de carga das superficies (Wander, 2001) e a formacdo de hidréxidos (Valtiner et
al., 2007).

As superficies (1010) e (1120), perpendiculares ao eixo ¢, sio compostas por
dimeros Zn-O de carga neutra, dessa forma sdo consideradas apolares. As ligacfes nestas
superficies tornam o sistema instavel. Assim, a estabilidade € adquirida, ou seja, é
energeticamente favoravel, quando ocorre um deslocamento do dimero Zn-O para dentro do
volume.

Em geral, as superficies apolares de diferentes semicondutores estdo sujeitas a
simetria, mantendo as relaxagOes da geometria do bulk para uma energia livre inferior (estado
fundamental, temperatura zero). Acredita-se que a superficie apolar (1010), sofra um
relaxamento, fazendo com que as ligacdes Zn-O da camada externa tornem-se menore. Para
entender essas propriedades eletronicas e relagdo estrutura-reatividade, é necessario um
conhecimento preciso das superficies puras.

Muitos estudos experimentais e tedricos das superficies de ZnO ja foram realizados,
porém, o objetivo deste capitulo é mostrar as propriedades estruturais, eletrénicas e
topoldgicas das superficies (0001), (1010) e (1120) e, posteriormente, utiliza-las para gerar

uma possivel morfologia do cristal de ZnO pelo método de Wulff. A monocamada da
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superficie (0001) sera utilizada para obter os nanotubos de ZnO (Capitulo 6) e as superficies
(1010) e (1120) para o estudo de interfaces ZnO/GaN (Capitulo 7).

2. Estudo das propriedades estruturais e eletronicas das superficies

A partir dos parametros de rede otimizados do bulk, as superficies (1010), (1120) e
(0001) foram modeladas (Figura 28). Para as superficies (1010) e (1120) foram utilizados
modelos de 8 a 24 camadas; e para a superficie (0001), modelos de 1, 2, 4, 6, 8, 10 e 12
camadas. Apdés a otimizacdo das coordenadas internas dos atomos, as trés superficies
apresentaram as mesmas distancias (Zn-O) e angulos de ligacdo (Zn-O-Zn), 1,98 A e 127°,
respectivamente, para os &tomos das camadas internas, independente do nimero de camadas
obtido. Porém, para a primeira camada, a distancia de ligacdo Zn-O para as superficies (1010)
e (1120) é de 1,89 A e 1,86 A, respectivamente. Ja para a superficie (0001) a distancia de
ligacdo da primeira camadas é de ~1,97 A.

Para todos os modelos analisados das superficies, foram calculadas as energias de

superficie (equacdo 54) e Eg4qp € 0s resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 6.

(2 ]

X

(1120) (0001)

Figura 28: Superficies de ZnO estudadas.
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Tabela 6: Eqsp (€V) € energia de superficie, Egyp, (I/m?2) para as superficies do ZnO (1010),

(1120) e (0001).

1 2 4 6 8 10 12 14 16 18 24
1010 Egp | - - - - 271 272 273 273 273 273 273
Eap | - - - - 159 159 160 160 1,60 1,60 1,60
— | Egp | - - ~ - 327 327 328 328 328 328 328
(1120)
Eap | - - - - 162 163 164 164 164 164 164
Eew | 456 417 402 182 178 1,78 178 - - - -
©oo1) | ¥
Ewp | 041 068 244 271 279 279 279 - - - -

De acordo com os valores apresentados na Tabela 6, as superficies (1010) e (1120)
mostraram que a partir de 12 camadas, as energias de superficie e band gap apresentam
convergéncia em seus valores, indicando que este modelo pode representar as propriedades
estruturais e eletrnicas das superficies e serem utilizadas para as demais simulacGes com
menor custo computacional. Para a superficie (0001), observa-se que a Egyp apresenta valores
proximos para os modelos de 6 e 8 camadas e que 0 Egqy diminui significativamente da
superficie de 4 para 8 camadas, estabilizando a partir de 8 camadas, indicando que a
polaridade dessa superficie influencia na sua descrigao tedrica.

Comparando as trés superficies com 12 camadas, pode-se concluir que a superficie
(1010) é a mais estavel, pois apresenta a menor energia de superficie e a superficie (0001) a

menos estavel. Apds a analise das energias de superficie, as estruturas de bandas e DOS foram

obtidos (Figura 29).
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Figura 29: Estrutura de bandas e DOS para as superficies (a) e (b) (1010); (c) e (d) (1120); (e)
e (f) (0001).

A partir da analise das estruturas de bandas, pdde-se observar que o band gap para as

trés superficies € direto entre os pontos I'. A DOS para todas as superficies seguem a mesma

tendéncia da apresentada pelo bulk, com os 4&tomos de oxigénio contribuindo mais na banda

de valéncia e os 4tomos de zinco na banda de condugdo. Observa-se que para a superficie

(1010), o pico proximo a -2 eV refere-se a contribuicdo dos orbitais 2p dos atomos de

oxigénio junto com a contribuigéo 3d, em especial 3d .y, dos atomos de zinco; ja os orbitais

s e p do zinco, apresentam uma contribui¢cdo mais significativa ao longo de toda a banda de

conducdo, com os orbitais s contribuindo proximo a regido do band gap.

Para a superficie (1120), a contribuicdo dos orbitais 3d dos atomos de zinco é bem

menor da observada para a superficie (1010), sendo o orbital 3dy, 0 que mais contribui. A
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contribuicdo permanece sendo dos orbitais s e p dos &tomos de zinco na banda de conducéo, e
dos orbitais 2p dos atomos de oxigénio na banda de valéncia.

Ja para a superficie (0001), observa-se que quase nao ha contribuicdo dos atomos de
oxigénio na banda de conducgdo. Os &omos de zinco contribuem bem pouco na banda de
valéncia, sendo que os orbitais s dos &tomos de zinco sdo 0s que mais contribuem na regido
préxima ao band gap, tanto na banda de valéncia como na banda de condugéo. A contribuigdo
e localizacdo dos orbitais 3d dos atomos de zinco estdo de acordo com trabalhos
experimentais e tedricos disponiveis na literatura (Schroer et al., 1993; Girard et al., 1997;
Morkog e Ozgiir, 2009).

Ap0s o estudo das propriedades eletrdnicas, a analise topoldgica foi realizada para as
trés superficies com relagdo a densidade eletrdnica do ponto critico da ligagdo Zn-O,

Laplaciano,V?p, razdo |V|/G e grau da ligacdo (Tabela 7).

Tabela 7: Anélise topoldgica da densidade eletronica (p(r)), Laplaciano (V2p), razéo |V|/G,
grau da ligacdo (H/ p(r)) e cargas de Bader para as superficies, todos em unidade atdmica. As

distancias de ligacio dos atomos com relacéo ao PC estdo descritas em A.

nga(;éo dZn—O dPC—Zn dpc_o p Vzp VIG H/p(l‘) € Bader

Zn O

(1010)

Zn;-0; 1977 095 1,021 0,084 041 1,07 -0,097 0,018 108 -1,07
Zn;-0, 1,985 0,957 1,028 0,081 042 1,06 -0078 0,009 126 -127

(1120)

Zn;-O; 1984 0958 1,026 0,082 041 1,07 -009 0,021 110 -1,09
Zn;-0, 1978 0,955 1,023 0,083 042 1,07 -0089 0,036 127 -1,28

(0001)

Zn;-O; 1972 0953 1,019 0,083 044 106 -0,081 0,010 129 -129
Zn;-O, 2,000 0967 1,034 00/6 041 1,05 -0,0/4 0,000 130 -1,30

A analise topologica das superficies mostrou que a ligacdo Zn-O apresenta um carater
transitdrio, assim como apresentado pelo bulk. As camadas internas apresentam propriedades
topoldgicas similares as apresentadas pelo bulk. No entanto, o carater covalente é mais
acentuado nas ligagdes Zn-O das camadas externas (Zn;-O;), 0 que foi observado em todas as
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superficies, devido ao valor apresentado por H/p(r). Porém, as ligagdes Zn-O da superficie
(1120) sdo mais elipticas e com o menor grau de ligacdo, confirmando que esta superficie
apresenta carater covalente mais acentuado que as demais.

As energias superficiais além de indicar a superficie mais estavel, também podem
gerar informacdes a respeito da morfologia do cristal e das direcBes de crescimento. A Figura
30 mostra a morfologia do ZnO calculada pelo método de Wulff levando em conta as

superficies analisadas anteriormente, (1010), (1120) e (0001).

Estabilizaglo (1010)

(0001)

(0001)
—_—
EstabilizagSo

—_—
Desestabilizacho

Figura 30: (a) Morfologias do ZnO calculada pelo método de Wulff (b) comparacdo da
morfologia obtida com cristal de ZnO (adaptado de

http://www.amazingrust.com/Experiments/current_projects/ZnO-Nanorods.html)

A morfologia gerada é a mais observada em sinteses do ZnO e que sdo encontradas em

artigos da literatura. Nestes casos, a morfologia hexagonal é obtida em meios reacionais
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totalmente distintos de forma a promover a estabilizacdo desta morfologia (Wang et al., 2006;
Shi et al., 2013).

As diferencas observadas entre as superficies simuladas e o sistema real sdo dadas
principalmente pelo fato de que todos os célculos foram realizados em véacuo, onde ndo ha
nenhum tipo de espécie interagindo com os atomos superficiais. Um meio simples de
contornar todos os interferentes e variaveis que podem gerar modificagcBes nos valores das
energias superficiais € modificar manualmente as razfes entre as energias iniciais até um
ponto em que pode ser observada a transformacdo morfolégica. Este tipo de ferramenta tem
sido muito util para o entendimento das interacdes entre modificacdes dos meios reacionais e
as modificagBes morfoldgicas observadas nas particulas (Andrés et al., 2015). Neste contexto,
a estrutura de formato hexagonal pode ser obtida de duas formas, desestabilizando a
superficie (1010) ou a (1120) em um valor de ~2,0 J/m? como mostrado na Figura 30.
Métodos experimentais mostram que as particulas sdo formadas pela superficie (1010), o que
pode indicar que a superficie (1010) tem uma capacidade de estabilizagdo nos meios
reacionais maior que a superficie (1120) (Ahmed et al., 2012).

Mesmo que existam muitas semelhancas entre as diversas particulas de morfologias
hexagonais nos trabalhos citados anteriormente, nem sempre pode ser dito 0 mesmo quando
estamos observando o comprimento entre estes diferentes sistemas. A modificacdo e
suposicdo de variacdo de energias superficiais também podem ser muito uteis para explicar
estas alteracfes morfoldgicas. Na Figura 30 foi separada a particula com a morfologia com
conjunto de superficies mais comum a fim de entender qual superficie era a responsavel por
este fendmeno (morfologia destacada com *). Assim, foi construida uma segunda linha de
morfologias (linha inferior) levando em conta a modificacdo da energia da superficie (0001)
variando o seu valor para 3.79 J/m? (esquerda) e para 1,79 J/m?(direita). Este tipo de modelo
mostra que, mesmo que haja a mesma forma hexagonal entre as diferentes sinteses, pode
resultar em uma superficie (0001) com estabilidades totalmente diferentes. Todos estes
fatores, que definem quais superficies expostas e as suas respectivas estabilidades, podem
gerar grandes variacOes de propriedades vinculadas com as caracteristicas superficiais, tais

como efeito bactericida e catalisador.
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Conclusoes

O presente estudo das superficies de ZnO mostrou que, devido aos valores
apresentados das energias de superficie, foi possivel verificar que a superficie (1010) é a mais
estavel e a (0001) a menos estavel, porém a que apresenta o0 menor valor de Egap. As ligagdes
Zn-0O, analisadas através da QTAIM, mostraram que as ligagbes proximas a borda da
superficie sdo mais covalentes do que as ligacfes das camadas internas, que apresentaram
valores semelhantes ao bulk.

A superficie (0001) foi utilizada posteriormente para obtencdo dos nanotubos de ZnO
(Capitulo 06) e as superficies (1010) e (1120) foram utilizadas para o estudo de interface
ZnO/GaN (Capitulo 07).
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Capitulo 6: Nanotubos de camada

simples de ZnO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes ao estudo
das propriedades estruturais, eletronicas, andlises vibracionais e
topoldgicas dos nanotubos de camada simples de ZnO, obtidos a

partir da monocamada da superficie (0001), bem como o estudo de
adsor¢do de moléculas de NH ;.
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1. Introducéo

Assim como mencionado no Capitulo 01, desde a descoberta dos nanotubos de
carbono por lijima e coautores, houve uma crescente busca no estudo e aplicagdo de outros
materiais que poderiam ser sintetizados na forma de nanotubos. Assim, um dos materiais que
passou a ser sintetizado na forma de nanotubos foi o Oxido de zinco, sendo obtidos
experimentalmente utilizando diferentes técnicas como reducéo térmica (Hu et al., 2003; Kim
et al., 2013), crescimento em fase vapor (Xing et al., 2003), crescimento hidrotermal (Sun et
al., 2005; Li et al., 2010), processo solido-gas (Kong et al., 2004), processo sol-gel (Wu et al.,
2005), crescimento epitaxial de feixe molecular assistida por plasma (Yan et al., 2005), e
MOVCD (metal—organic chemical vapor deposition) (Xu et al., 2005; Martinson et al.,
2007). Cabe destacar que as paredes dos nanotubos de ZnO possuem estrutura similar a
superficie (0001) (Yu et al., 2007; Moon et al., 2011), constituida por hexagonos com 4tomos
de Zn e O em vértices alternados, que por sua vez se assemelham a simetria e estrutura
observada nas folhas de grafeno e, consequentemente, as paredes dos nanotubos de carbono.
Dessa forma, os nanotubos de ZnO podem ser obtidos nas trés quiralidades: armchair, zigzag
e quiral.

Os nanotubos de ZnO podem ser obtidos de forma simples e com alta simetria (Xu et
al., 2005) e, diferente dos nanotubos de carbono, os nanotubos de ZnO sdo semicondutores e
apresentam excelentes propriedades eletrdnicas e dpticas (Xing et al., 2003). Devido a isso, as
aplicagOes para os nanotubos de ZnO sdo muitas, em especial em dispositivos eletronicos,
como em células solares (Martinson et al., 2007), que apresentou ser 1,6% mais eficiente que
as demais morfologias de ZnO; e em sensor de gas hidrogénio e etanol (Rout et al., 2006),
gue mostrou que 0s nanotubos apresentam uma alta sensibilidade a esses gases. Do ponto de
vista tedrico, os nanotubos de ZnO apresentam alta estabilidade quando comparados com
outros nanotubos, como 0 e GaN e BN (Wang et al., 2007), e outras nanoestruturas de mesmo
tamanho (Shen et al., 2007). Porém, calculos tedricos demonstraram grande dependéncia da
quiralidade dos nanotubos com a resposta piezoelétrica (Tu e Hu, 2006), sendo 0s nanotubos
zigzag 0s que apresentam maior resposta.

Nos Ultimos anos, houve um crescimento nos estudos que visam a aplicacdo de
nanotubos de ZnO tanto em sua forma pura, como com dopagens, adsor¢es, interfaces, entre
outros, sendo estes denominados nanotubos funcionalizados. Tais nanotubos podem ser
aplicados desde a area da medicina, como nanocarregadores, até dispositivos eletrénicos,

como em sensores de gas. Na literatura, hd alguns relatos de nanotubos de carbono
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funcionalizados (Milowska et al., 2013; Milowska e Majewski, 2013a; b; Milowska, 2015),
porém sao poucos 0s estudos voltados aos nanotubos de ZnO funcionalizados.

O Zn0O, na forma de bulk ou superficie (filmes) é um eficiente sensor de gas, em
especial, NH3 (Saito et al., 1985); (Nanto et al., 1986); (Aslam et al., 1999), porém a
aplicacdo de nanotubos de ZnO como sensores de gas amonia ainda nao se tem conhecimento.
Neste sentido, se fez necessario um estudo aprofundado da adsorcdo de moléculas de NH3 na
superficie dos nanotubos de ZnO, a forma de como ocorre a adsorcao e quais sao as alteracbes
ocasionadas nas propriedades dos nanotubos.

No entanto, apesar de diferentes trabalhos experimentais e tedricos disponiveis na
literatura (Xu et al., 2005); (Wang et al., 2007); (Mirnezhad et al., 2012) poucos s&o teoricos
e gue exploram todas as propriedades dos nanotubos. Assim, os resultados aqui apresentados
exploram a dependéncia do didmetro dos nanotubos, assim como numero de atomos e
quiralidade com as propriedades estruturais, eletrénicas, vibracionais e topologicas.
Posteriormente, os nanotubos mais estaveis foram utilizados para o estudo de adsor¢do de
moléculas de NHs, em que foram analisados além das distor¢des estruturais causadas pelas
moléculas, a energia de adsorcao, analise vibracional e topoldgica, e discutido a possivel
aplicacdo desses nanotubos como sensores de gas amonia. Cabe ressaltar que ndo ha relatos
na literatura de trabalho similar e que tenha adotado nanotubos com didmetros de ~100 A,

como no presente trabalho.

2. Propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e topoldgicas

Os nanotubos de camada simples de ZnO (SWZnONT) armchair (n, n), zigzag (n, 0) e
quiral (n, m) (Figura 31) foram construidos com diametros que variam de 5,21 A a 180,54 A
e, ap6s a otimizacdo, foram analisados de acordo com suas propriedades estruturais,
eletronicas, vibracionais e topoldgicas. Os nanotubos foram gerados a partir da monocamada
da superficie (0001) otimizada. Para a constru¢do dos nanotubos armchair e zigzag foram
utilizados valores de n iguais a 5, 10, 12, 15, 20, 24, 50 e 100. Ja os nanotubos quirais foram
divididos em quatro grupos de acordo com m, sendom =3, 4,5e 10,comm <n <2m com n
=4,5,6, ..., 20.

Apobs a otimizacdo dos nanotubos, os didmetros, distancias e &ngulos de ligagéo,

comprimento do nanotubo (|f|), sobreposicdo populacional (overlap population), cargas de
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Mulliken, energia strain (Esain) € formacao (Esrm), foram calculados e séo exibidos na Tabela

armchair zigzag quiral ,
(n, n) (n, 0) @m) 9

Figura 31: Nanotubos de camada simples de ZnO.
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Tabela 8: Ndmero de a4tomos no nanotubo (nyr), diametro do nanotubo (D; A), comprimento

do nanotubo (|Z|; A), distancia da ligagdo Zn-O (A), sobreposicdo populacional (mle|),

angulo da ligagdo zn-0-zn (6, graus), cargas de Mulliken (Q), band gap energy (Egap; €V),

energia strain (Esyain; €V/atom), e energia de formacgéo (Esorm; €V/atom).

—

NnT D 0 |L| Zn-O (Overlap)  zn-0-zn Q Egap Estrain -~ Eform
Armchair
(5,5) 20 9,03 30,0 3,26 1,88(195) 118,83 0,883 4,46 0,03 0,43
(10,10) 40 18,05 30,0 3,26 1,89 (197) 119,79 0,885 4,552 0,01 0,40
(12,12) 48 21,60 30,0 3,26 1,89 (197) 119,81 0,885 4,53 0,01 0,40
(15,15) 60 27,08 30,0 3,26 1,89 (197) 119,86 0,885 4,53 0,00 0,40
(20,20) 80 36,11 30,0 3,26 1,89 (197) 119,94 0,885 4,54 0,00 0,40
(24,24) 96 42,4 30,0 3,26 1,89 (197) 119,96 0,885 4,54 0,00 0,40
(50,50) 200 90,27 30,0 3,26 1,89 (197) 119,98 0,885 4,54 0,00 0,40
(100,100) 400 180,54 30,0 3,26 1,89 (197) 119,99 0,885 4,54 0,00 0,40
Zigzag
(5,0) 20 5,21 0,0 5,67 1,87 (189) 112,95 0,883 4,32 0,11 0,51
(10,0) 40 10,42 0,0 5,67 1,89 (195) 118,77 0,884 4,49 0,02 0,42
(12,0) 48 12,3 0,0 5,67 1,89 (195) 118,90 0,885 4,50 0,02 0,42
(15,0) 60 15,64 0,0 5,67 1,89 (196) 119,14 0,885 4,552 0,01 0,41
(20,0) 80 20,85 0,0 5,67 1,89 (197) 119,80 0,885 4,53 0,01 0,40
(24,0) 96 25,00 0,0 5,67 1,89 (197) 119,88 0,885 4,54 0,00 0,40
(50,0) 200 52,12 0,0 5,67 1,89 (197) 119,96 0,885 4,54 0,00 0,40
(100,0) 400 104,23 0,0 5,67 1,89 (197) 120,00 0,885 4,54 0,00 0,40
Quiral

4,3) 148 6,34 25,29 34,50 1,88 (194) 117,67 0,882 4,38 0,07 0,46
(5,3) 196 7,30 21,79 39,70 1,88 (195) 118,18 0,883 4,42 0,05 0,45
(6,3) 84 8,27 19,11 15,03 1,89 (195) 118,56 0,883 4,45 0,04 0,43
(5,4) 244 8,14 49,11 44,52 1,89 (195) 118,53 0,883 4,44 0,04 0,43
(6,4) 152 9,09 23,41 24,80 1,89 (195) 118,81 0,883 4,46 0,03 0,43
(7,4) 124 10,05 21,05 18,26 1,89 (195) 119,01 0,884 4,48 0,03 0,42
(8,4) 112 11,03 19,11 15,01 1,89 (196) 119,18 0,884 4,49 0,02 0,42
(6,5) 364 9,94 26,99 54,11 1,89 (195) 118,60 0,879 4,53 0,02 0,41
(7,5) 436 10,88 2450 59,22 1,89 (195) 118,79 0,880 4,53 0,02 0,41
(8,5) 172 11,84 22,44 21,47 1,89 (196) 119,21 0,881 4,53 0,01 0,41
(9,5) 604 12,81 20,63 69,70 1,89 (196) 119,35 0,881 4,53 0,01 0,41
(10,5) 140 13,79 19,11 15,01 1,89 (196) 119,42 0,882 4,53 0,01 0,41
(11,10) 1324 18,96 28,43 103,19 1,89 (197) 119,72 0,883 4,53 0,01 0,40
(12,10) 728 19,89 26,99 54,11 1,89 (197) 119,73 0,884 4,54 0,01 0,40
(13,10) 532 20,82 25,69 37,77 1,89 (197) 119,77 0,884 4,54 0,01 0,40
(14,10) 872 21,77 2450 59,22 1,89 (197) 119,78 0,884 4,54 0,01 0,40
(15,10) 380 22,72 23,41 24,72 1,89 (197) 119,80 0,884 4,54 0,00 0,40
(16,10) 344 23,68 22,41 21,47 1,89 (197) 119,82 0,884 4,54 0,00 0,40
(17,10) 2236 24,64 21,49 134,11 1,89 (197) 119,83 0,884 4,54 0,00 0,40
(18,10) 1208 25,62 20,63 69,70 1,89 (197) 119,85 0,884 4,54 0,00 0,40
(19,10) 868 26,60 19,84 48,24 1,89 (197) 119,88 0,884 4,54 0,00 0,40
(20,10) 280 27,58 19,11 15,01 1,89 (197) 119,90 0,884 4,54 0,00 0,40
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De acordo com a Tabela 8, 0s SWZnONTSs mostraram que a distancia de ligagédo Zn-O
é ~1,89 A, enquanto os angulos de ligacdo Zn-O-Zn é ~119°. O aumento do didmetro dos
nanotubos resulta em distancias e angulos de ligacéo similares aos obtidos para a superficie de
monocamada (0001). Zhou e coautores (Zhou et al., 2008) reportaram que a estrutura obtida
para os nanotubos zigzag é muito similar a estrutura da superficie (0001). O mesmo foi
observado por Lacivita (Lacivita et al., 2013) para o estudo tedrico de nanotubos armchair,
que apresentou distancia de ligacdo Zn-O de 1,897 A, a mesma obtida para o presente estudo.
Wang e colaboradores (Wang et al., 2007) retrataram a mesma tendéncia para diferentes
quiralidades, entretanto analisaram nanotubos com pequenos didmetros, aproximadamente 6
A.

A Egtrain © Eform podem indicar a quiralidade preferencial de formacdo dos SWZnONTSs.
A Figura 32 ilustra a relagéo entre Estrain, Eform € Egap €m fungdo do didmetro dos nanotubos

para as trés quiralidades analisadas.

S0 (a) Armchair aa 50 (b) Zigzag s
i E  ZnO superficie o P E~ ZnO superficie e
4S5t oo o091 4§ 45 «--;.4 @-rrerre——re e ~8- 4.8
4,04 E Lo E 4,0 E .. Fa0
3,54 E  ZnO bulk 5,5 s 3,54 E  ZnO bulk 3.5
b PP e B miimimsbmssmbtmi s s ol - $rrenmisiimiiniiemiieiie M. oeemscasimismismismsnascal
3.0 4 5.0 = 3,04 - 3.0
25 ] 25 > 251 {28
3 ol w |
2,0 20 ~ VE 2,04 =20
1.5 Fis S 3 1.5 1.5
1,0 Fio : 1,0+ F 1.0
854 saun 6 frm Los 3 059 8gne a Corm |-0.8
00] "nue . ge oo 00 %swe . Fe koo
-0.5 ] T B | T SRETL T T \hl.“” x .5 -« -0.5 T T T T ‘-'r.-.'nr +--0.5
0 20 40 60 S0 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120

Didmetro (A) Diametro (A)

E _ ZnO superficie |
454 W .. PP L L as0aes 000 { 4.5
4.0 4 1.0
‘; |
£ 354E _ ZnO bulk [3.5
- il Bt ia bt Bt Bt bl it it Bt L bss Gt Bt oo b el 4+
= 30 30
= | -
- 254 F25 o
e | o
e 2 | o
L= 15 b5
~ ~
¥ 10 A 14
5 ~ farm
£ 054 Ssssasenn sssens s e
= 00 F "emssmnsn Ssanus s KL
A8 7 o v g <), §

(¢) Quiral
5.0

10

15

-
20

15

30

Diﬁmciro (A)
Figura 32: Energia strain, de formacdo e band gap em funcédo do didmetro para SWZnONT

(a) armchair, (b) zigzag e (c) quiral.
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De acordo com a Tabela 8 e Figura 32, 0 aumento do diametro dos SWZnONTs
mostram uma reducdo na Esyain € Eform € leva a uma convergéncia a partir dos nanotubos (15,
15) e (20, 0). Ambas as energias apresentam o0 mesmo valor e comportamento para 0S
nanotubos armchair e zigzag de didmetros equivalentes; entretanto, comparando os nanotubos
com 0 mesmo numero de atomos, as energias dos nanotubos zigzag é 0,01 eV/atomo a mais
que os nanotubos armchair. Esta pequena diferenca pode ser causada pela metodologia e
acimulo de erro no processo numérico. Xu e coautores (Xu et al., 2005) sintetizaram dois
tipos de nanotubos de ZnO em substrato de silicio, que foram obtidos simultaneamente, que
podem ser os nanotubos armchair e zigzag devido a pouca diferenca de energia existente
entre eles.

De forma geral, a Eform € maior que Egyqin para ambos os nanotubos, indicando que
possivelmente os nanotubos sdo formados mais facilmente a partir da superficie do que a
partir do bulk. O nanotubo (5, 0) apresenta o menor didmetro, 5,21 A, e maiores Eggain € Eform.
As interacdes entre os &tomos no interior da cavidade do nanotubo (5, 0) podem ocasionar
altas energias e baixa estabilidade.

Para 0s nanotubos quirais com diametros pequenos, as Estrain € Eform SA0 Maiores que as
energias de nanotubos quirais com didmetros maiores e mesmo angulo quiral. Pode-se
destacar os nanotubos (6, 3) e (10, 5), ambos apresentam 6 = 19,11° porém as Esain € Eform
apresentadas pelo nanotubo (6, 3) sdo 0,04 eV/atomo e 0,43 eV/atomo, respectivamente,
enguanto que para o nanotubo (10, 5) sdo 0,01 eV/atomo e 0,41 eV/atomo. Estes resultados
mostram que nanotubos com didmetros pequenos podem ser mais dificeis de serem obtidos do
que nanotubos com didmetros grandes. No entanto, as trés quiralidades dos SWZnONTs
podem ser obtidos com a mesma facilidade para nanotubos com didmetro acima de 20 A, pois
apresentam mesma Estrain € Eform.

A analise das propriedades topoldgicas foi realizada para os SWZnONTSs e comparada
as propriedades do bulk e superficie, como mostra a Tabela 9. Tais analises foram realizadas
pela primeira vez e ndo ha trabalhos tedricos para comparacao.
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Tabela 9: Analise topoldgica da densidade eletronica (p(r)), Laplaciano (V2p), razdo V/G,
grau da ligacao (H/ p(r)) e cargas de Bader (Q), todos em unidade atdmica. As distancias de

ligacdo (Zn-O) e do PC com relag&o ao atomo estdo descritas em A.

d]_ dPC-Zn dpc.o p(r) Vzp VIG H/p(r) € Q

Zn O

bulk 1,99 0,96 104 008 041 106 -008 0,000 130 -1,30

(0o01) 1,89 0,92 097 010 059 106 -0,09 0,029 127 -1,27

(24,24) 189 092 097 010 059 106 -0,09 0,029 127 -127

(24,00 189 0,92 097 010 059 106 -0,10 0,029 127 -1,27

1,87 0,91 09 010 063 106 -0,10 0,027
(4, 4) 1,27 -1,27
1,89 0,92 097 010 058 106 -0,09 0,029

1,86 0,91 09% 011 066 107 -0,11 0,018
(4,0) 1,27 -1,27
1,90 0,92 098 010 057 106 -0,10 0,032

Embora haja uma diferenca entre as trés morfologias, bulk, superficie e nanotubo, a
estrutura da ligacdo e densidade de carga ndo sdo muito diferentes. Na superficie, a distancia
Zn-0O diminui, a carga € ligeiramente menos polarizada entre os dois atomos.

A analise das propriedades topoldgicas para todos os sistemas indicam uma ligagdo
pertencente a regido de transi¢do, nem idnica e nem covalente. Os pontos criticos sdo quase
equidistantes dos dois 4tomos. O grau de ligacdo negativo, embora pequeno em valores
absolutos, indicam um excesso de locais de energia potencial, como dado por ligacGes
covalentes; porém os valores pequenos de elipiticidade sugerem uma ligacdo de forma
cilindrica, simétrica e com pouca capacidade de direcionamento. Por outo lado, as densidades
do PC em torno de 0,1 e/bohr® e os valores positivos do Laplaciano implicam em uma ligacdo
de natureza idnica. Assim, a analise topoldgica confirma que a natureza da ligacdo Zn-O dos
nanotubos também ¢é do tipo i6bnica com um carater covalente acentuado.

Do ponto de vista das principais propriedades topoldgicas, os nanotubos (24, 24) e (24,
0) sdo quase indistinguiveis da superficie. A Figura 33 retrata o Laplaciano da densidade
eletrbnica para 0s nanotubos (4, 4), (24, 24), (4, 0) e (24, 0) e superficie (0001).
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(b) | (c)

(a)

(d) (e)

Figura 33: Laplaciano da densidade eletronica no plano contendo atomos de oxigénio para (a)
superficie de monocamada (0001), (b) (24,24), (c) (4,4), (d) (24,0) e (e) (4,0). A escala
logaritmica adotada esta entre -8,0 e 8,0 u.a. A linha continua em vermelha e pontilhada em

azul indicam os niveis positivos e negativos, respectivamente.

Como pode ser observado na Figura 33, as regides de deplecédo e de conservacdo de
carga sdo igualmente representadas e a distribuicdo eletrénica ndo é afetada pela dimenséo
finita da superficie dos nanotubos (24, 24) e (24, 0). As poucas deformacdes que aparecem no
Laplaciano dos nanotubos (4, 4) e (4, 0) sdo relativas a concentragdo de densidade de carga
proxima a borda dos nanotubos, porém ndo interferem na natureza da ligacdo Zn-O.

Em relacdo as propriedades eletronicas dos SWZnONTSs, observa-se com base na
Tabela 8 e Figura 32, que com 0 aumento do didmetro dos nanotubos, a Egs, aumenta, porem,
a energia converge em ~4,54 eV para nanotubos com didmetros acima de 20 A, para as trés
quiralidades. No entanto, o trabalho teérico de Wang e colaboradores (Wang et al., 2007)
apontam que a Egqa, diminui com o aumento do diametro. Ja Zhu (Zhu et al., 2008) demonstra,
através de célculos realizados com DMOI, a mesma tendéncia apresentada pelo presente
trabalho. A diferenca de metodologia, funcional e funcGes de base utilizados nos trés

trabalhos pode ser responsavel pela diferenca no comportamento apresentado pela Egap.
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N&o somente a geometria dos nanotubos de camada simples se aproxima da superficie
de monocamada (0001), mas também a Egqp. A estrutura de bandas e DOS dos SWZnONTSs

foram obtidos e comparados com a superficie e bulk, como mostram as Figuras 34 e 35.
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Figura 34: Estruturas de bandas para (a) bulk, (b) superficie de monocamada (0001), e para 0s
SWZnONTSs (c) (20,20), (d) (15,0) e (e) (8,5).
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Figura 35: Densidades de estados para (a) bulk, (b) superficie de monocamada (0001), e para
0s SWZnONTs (c) (20,20), (d) (15,0) e (e) (8,5).

As estruturas de bandas das trés quiralidade de nanotubos apresentaram um
comportamento similar, com band gap direto entre os pontos I', assim como para o bulk e
superficie, porém mais concentradas na regido préxima ao band gap. As bandas para 0s
nanotubos quiral e zigzag sdo mais planas que para o armchair.

A DOS para 0s SWZnONTs mostraram uma maior contribuicdo dos atomos de
oxigénio na banda de valéncia e dos atomos de zinco na banda de condugdo, 0 mesmo
observado para o bulk, porém, para a superficie, os atomos de zinco sdo 0s que mais
contribuem em ambas as regides.

A DOS projetada sobre os orbitais atbmicos mostrou que, para o bulk e superficie, o
topo da banda de valéncia consiste, principalmente, dos orbitais 2ppy e 3dy, dos atomos de
zinco, entre -10 eV e -4 eV. A regido préxima ao band gap na banda de conducéo é composta,
quase que exclusivamente, pelos orbitais s dos a&tomos de zinco, para todas as morfologias
analisadas, porém, os orbitais 2p, dos atomos de zinco apresentam intensa contribui¢cdo na
regido de ~10eV.

Todas as DOS para 0s SWZnONTs mostraram que 0s orbitais 2p,py dos atomos de

zinco e oxigénio contribuem ao longo da banda de valéncia. Na banda de conducédo, os
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orbitais s dos atomos de zinco sdo 0s que mais apresentaram contribui¢do. Entretanto, os
orbitais 3d apresentaram grande contribuicdo na banda de condugdo (em aproximadamente -
1eV), sendo os orbitais 3dyy, e 3dy.,: 0s que apresentaram a maior contribui¢éo. Cabe lembrar
que os orbitais 3d dos &tomos de zinco apresentaram um intenso pico em todas as morfologias
analisadas.

O overlap population para os SWZnONTs de didmetros acima de 20A (Tabela 8)
mostraram o mesmo valor da superficie (0001), 197 mle|. Entretanto, os nanotubos e a
superficie exibem um intenso carater covalente da ligacdo, como também mostrado pela
analise topoldgica, ao contrario do bulk.

As cargas de Bader calculadas para todos os nanotubos apontaram valores iguais a
1,29 au e -1,29 au para 0s atomos de zinco e oxigénio, respectivamente. Por comparacdo, as
cargas de Mulliken também foram calculadas, com cargas iguais a 0,883 e -0,883, para 0s
atomos de zinco e oxigénio. Ambas as quiralidades apresentaram cargas de Bader e Mulliken
proximas as obtidas para a superficie de monocamada (0001).

Os valores obtidos para ambas as analises de carga ndo podem ser diretamente
comparados em relacdo a sua magnitude, mas podem ser comparados pela tendéncia
apresentada. De fato, ndo sdo os Unicos métodos de calculo de carga atdmica, que depende
diretamente da base dos 4&tomos e método de célculo. Em particular, as cargas de Mulliken
ndo sdo baseadas na analise da densidade e podem ser diretamente obtidas pela
correspondéncia da funcdo de onda do atomo. Entretanto, ndo é muito preciso por causa da
sobreposicao das funcdes de onda dos atomos vizinhos.

Os mapas eletrostaticos e de densidade de carga ao longo da ligagdo Zn-O (Figura 36 €
37) ndo mostraram uma diferenca significativa na ligagéo, ou seja, a ligagcdo apresenta um
carater iébnico, como mencionado anteriormente, e independe da quiralidade. No entanto, em
nanotubos menores, com ligaces mais tensionadas, tendem a ser mais polares e,
consequentemente, o band gap é alterado (o que resulta, também, na instabilidade de

obtencédo de nanotubos quirais com didmetros pequenos).
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Figura 37: Mapa de potencial eletrostatico para os SWZnONTSs (a) (20, 20), (b) 15, 0) e (c)
(8,9).
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A andlise vibracional foi realizada a partir dos espectros de IV e Raman dos nanotubos
(12, 12), (12, 0) e (8, 5) e comparados com os espectros do bulk e superficie de monocamada
(0001). Até onde se tem conhecimento, ndo ha relatos de trabalhos experimentais que tenham
realizado tal analise, apenas um trabalho teérico para os nanotubos armchair (Lacivita et al.,
2013).

Para o nanotubo (12, 12) (Figura 38), existem trés modos ativos no IV (Figura 37a),
290,56 cm™ (E”3) 558,86 cm™ (A’), e 620,65 cm™ (E”3); e seis modos ativos no Raman
(Figura 37b), 90,71 cm™ (E’s), 278,72 cm™ (E’s), 301,27 cm™ (A’), 559,96 cm™ (E”3),
562,31 cm™ (A’g) e 650,54 cm™ (E’s). Assim, nenhum dos modos de IR e Raman sio
correspondentes. Anélise semelhante foi realizada por Lacivita e coautores (Lacivita et al.,
2013) e apresentaram resultados similares, sendo que o pequeno desvio deve-se ao nivel de
teoria aplicado.
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Figura 38: Espectros vibracionais para o nanotubo (12, 12): (a) Infravermelho e (b) Raman.

O nanotubo (12, 0) apresenta 2A;+2Es modos ativos em IV e Raman (Figura 39),
282,63 cm* (Es), 527,24 cm™* (Ay), 576,27 cm™ (Ay) e 640,17 cm™ (Es); e Es+Eyo somente
ativos em Raman, 28,46 cm™ (Es), 144,90 cm™ (Eq).
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Figura 39: Espectros vibracionais para o nanotubo (12, 0): (a) Infravermelho e (b) Raman

J& o nanotubo quiral (8, 5) (Figura 40) apresenta 5E3; + 3A, ativos no 1V e Raman,
localizados em 4,18 cm™ (A), 31,22 cm™ (Ess), 101,62 cm™ (Ess), 292,83 cm™ (Ess), 311,57
cm™ (A), 547,45 cm™ (A), 566,20 cm™ (Ea3) e 634,36 cm™ (Ess); e 4Ey ativos apenas no
Raman, localizados em 59,37 cm™, 152,91 cm™, 272,00 cm™ e 662,03 cm™. Os sinais que ndo
aparecem nos espectros sdo devidos a baixa intensidade ou sobreposicdo dos mesmos.
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Figura 40: Espectros vibracionais para o nanotubo (8,5): (a) Infravermelho e (b) Raman.

A superficie de monocamada (0001) (Figura 41) apresenta apenas dois modos ativos
em IV e Raman simultaneamente, 302,47 cm™ (A) e 555,41 cm™ (E). Os modos apresentados

pelos nanotubos ndo apresentaram qualquer correspondéncia com os modos da superficie e
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bulk. Assim, os espectros de Infravermelho e Raman podem ser utilizados experimentalmente

para verificar se 0 nanotubo de fato foi obtido e em qual quiralidade.
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Figura 41: Espectros vibracionais para superficie de monocamada (0001): (a) Infravermelho e
(b) Raman.

3. Adsorcdo de moleculas NH; nos nanotubos armchair (10, 10)e zigzag
(20, 0)

Na simulacdo utilizando-se DFT, na auséncia de quaisquer efeitos dindmicos e
térmicos, a configuracdo final de um adsorvato é significativamente influenciada pela sua
posicdo inicial. Para explorar todas as possibilidades, foram investigadas diferentes
configuracBes geométricas em cada sitio. Na Figura 42, quatro sitios de adsor¢do foram
considerados para 0s nanotubos armchair: Zn e O na posicao axial e equatorial (42a-1, 42a-2,
42a-3 e 42a-4, respectivamente). Para cada sitio de adsorcdo, foi considerada a adsorcédo
ocorrendo via nitrogénio em sitio de zinco (42a-1 e 42a-2) e via hidrogénio em sitio oxigénio
(42a-3 e 42a-4). Entretanto, no caso do nanotubo zigzag, todos os sitios de adsor¢do séo
equivalentes, portanto somente o modo de adsorcdo de NH3 foi considerado (Figura 42c).
Cabe ressaltar que os calculos sdo periodicos, assim, ndo ocorre a adsor¢ao de apenas uma
molécula de NHs, e sim de uma “linha” de moléculas de NH3 ao longo da direcéo x.

Além disso, foi considerada a possibilidade de moléculas de amdnia serem adsorvidas

em posicOes vizinhas, e entdo trés possibilidades foram previstas: ambas na posic¢ao equatorial
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(Figure 42b-5) ou axial (42b-7) ou uma amonia na posic¢éo axial e outra na posi¢éo equatorial
(42b-6).

(@) (b) &
> =

™

¥ (10)

Figura 42: Adsorcdo de NH3; em diferentes sitios e recobrimento para os nanotubos armchair
(@) (1) Modelo A — Znax-NHgs, (2) Modelo B — Zngg-NHgs, (3) Modelo C — O-HNH,, (4)
Modelo D — O-HNH,, adsor¢do simultanea (b) (5) ambos Zngg, (6) Zngq € Znax, € (7) ambos
Znay, € zigzag (c) (8) Modelo E — Zn-NHjs, (9) Modelo F — O-NH, e (10) Modelo G — O-
HNH,.

Com base nas andlises dos sitios de adsorcéo, foi confirmado que a adsor¢do ocorre
via nitrogénio e, no caso do nanotubo armchair, as moléculas se ligam ao &tomo de zinco na

posicdo axial. A energia de adsorcao via nitrogénio em sitio de Zn equatorial tem energia de
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adsorcdo igual a -7,59 kJ/mol, e via hidrogénio em sitio de oxigénio igual a 22,21 kJ/mol.
Assim, a configuracdo mais estavel dentre todas as geometrias analisadas foi repetida de 2 a

10 moléculas, sendo que 10 NHj representa a configuracdo de saturacdo, como representado

nas Figuras 43 e 44. Os resultados estdo dispostos na Tabela 10.

Figura 43: Deformacao do nanotubo armchair apos a adsorgdo de NH; (a) 1, (b) 2 (¢) 4, (d) 5
e (e) 10 moléculas de NHs.
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Figura 44: Deformacdo do nanotubo zigzag apds a adsorcdo de NH3 (a) 1, (b) 2 (c) 4, (d) 5 e
(e) 10 moléculas de NHs.
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Tabela 10: Distancia de ligagdo Zn-O, N-H, e Zn-N (d, em A), angulos de ligacdo Zn-O-Zn e
H-N-H (o, em graus) energia de distorgdo (Egist) € energia de adsor¢ao (Eags) em kJ/mol, e Egap
(eV) de nNH3@ZnONT, em que n representa a quantidade de linhas de NH3 adsorvidas (@)

no nanotubo de ZnO (ZnONT). O subindice s refere-se aos &tomos pertencentes ao sitio de

adsorcéo.
nNH; dzno ds(zn-0) Ozo0zn  Osznozn  Ozn  Oww OHN-H Egist Eaus Easst Esse  Egap
armchair
0 1,89 1,89 119,79 119,79 - - . 0,00 - - 4,52
1 1,89 1,93 119,88 116,12 2,32 1,02 107,49 14,02 -70,17 -18,66 4,18
1-linha 1,91 1,94 119,74 117,88 2,32 1,02 103,02 10,25  -40,59 -22,85 4,36
2-linha 1,90 1,94 119,64 117,87 2,30 1,02 107,35 22,55 -60,17 -20,71 4,43
4-linha 1,90 1,94 119,87 118,17 2,31 1,02 107,30 1556 -66,07 -26,90 4,38
5-linha 1,90 1,94 119,90 118,28 2,33 1,02 106,40 14,64  -66,27 -27,11 4,37
10-linha 1,90 1,93 119,90 118,93 2,37 1,02 106,33 8,95 -64,68 -26,40 4,22
zigzag
0 1,89 1,89 119,90 119,90 - - - 0,00 - - 4,53
1 1,89 1,94 119,80 119,70 2,17 1,02 107,24 89,58 66,13 39,94 4,47
1-linha 1,89 1,96 119,91 113,20 2,18 1,02 107,40 82,92 -29,43 25,20 4,43
2-linha 1,89 1,96 118,23 114,39 2,18 1,02 107,40 57,29 -57,18 -2,50 4,46
4-linha 1,89 1,95 119,95 114,55 2,19 1,02 107,41 44,70 -68,64 -13,39 4,44
5-linha 1,89 1,95 119,98 114,66 2,19 1,02 107,44 42,06 -70,38 -14,90 4,43
10-linha 1,89 1,95 119,98 119,96 2,20 1,02 107,45 3452 -77,45 -15,74 4,40
6 (6, 0)* 1,94 - - - 2,16 - - - -78,91 - 2,25
. _
1(0001) - - - - 2,04 21300
1100y - - - - 206 102 107,00 14600
Td
1 (1010) - - - - 206 1,01 175,81

3(An et al., 2008), °(Casarin et al., 1994a) , °(Casarin et al., 1999) e “(Martins et al., 2004)

Com base nos resultados da Tabela 10, conclui-se que a distancia de equilibrio Zn-N é
de 2,30 A e 2,17 A, para os nanotubos armchair e zigzag, respectivamente. A energia de
adsorcdo considerando a molécula de NHs isolada é de -18,66 kJ/mol e 39,94 kJ/mol, para
armchair e zigzag, respectivamente. O valor positivo referente a adsorcéo isolada da molécula
de NH; ao nanotubo zigzag de ZnO confirma que a adsor¢édo nao ocorre. Quando o modelo
INH;@ZnONT (em linha) é considerado, as energias de adsor¢do decrescem e a diferenga
entre os valores proporcionam uma boa estimativa da interacdo que ocorre entre as moléculas
adsorvidas proximas a superficie do nanotubo. A estrutura da molécula de NH3; é mantida
mesmo apos a adsorcdo, com distancias de ligagdo N-H de 1,02 A e angulos de ligacdo de
~107°. No nanotubo armchair, os &tomos de hidrogénio ndo mostram qualquer interagdo com
os atomos de oxigénio da superficie do nanotubo. Por outro lado, no nanotubo zigzag, 0s
atomos de hidrogénio interagem com os oxigénios da superficie do nanotubo, como sera

discutido mais adiante com as analises topoldgicas.
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A respeito da geometria do nanotubo, os atomos envolvidos no processo de adsorgao
mostraram uma elongacao na ligacdo Zn-O e os angulos Zn-O-Zn tornam-se mais estreitos.
Em contrapartida, os &tomos de Zn e O pertencente aos demais hexagonos néo sao afetados e
mantém a geometria inicial. De acordo com a Egis, conforme ocorre o aumento de moléculas
adsorvidas, o nanotubo torna-se menos distorcido, sendo que o maximo da distor¢do da
geometria ocorre em INH;@ZnONT e 2NH3;@ZnONT, e 0 minimo em 10NH;@ZnONT.

A E,gs calculada no presente trabalho é menor do que a apresentada por outros
trabalhos em sistemas similares (Casarin et al., 1994b; a; Casarin et al., 1999; Martins et al.,
2004; An et al., 2008). Cabe ressaltar que tais trabalhos ndo levaram em consideracdo o
calculo de correcdo da sobreposicdo de base (BSSE). No presente trabalho, as BSSEs
calculadas sdo da ordem de 38,0 kJ/mol e 550 kJ/mol, para armchair e zigzag,
respectivamente, um valor que, se negligenciado, pode ocasionar uma interpretacdo erronea,
embora seja mais proximo dos dados disponiveis na literatura (que ndo levam em
consideracdo a BSSE ou utilizam métodos computacionais que nao precisam ser calculados,
tais como ondas planas). Além disso, os trabalhos disponiveis na literatura simulam modelos
com adsorcdes de moléculas isoladas e ndo levam em consideracdo a interacdo entre elas.
Assim, como pode ser visto nas Figuras 43 e 44 e Tabela 10, a interacdo com as moléculas de
amonia induzem a deformagdes estruturais na superficie do nanotubo, estimadas na ordem de
8-14 kJ/mol e 34-89 kJ/mol, para armchair e zigzag, respectivamente, deformages estas que
sdo totalmente ausentes no caso de superficies. Além disso, algumas superficies apresentam
uma topologia diferente, como é o caso da superficie (1010), em que os atomos de Zn e O
estdo expostos e podem interagir facilmente com a molécula de NHs.

Com o intuito de estimar a entalpia da reacdo de adsorcéo, os calores de adsorcédo
foram calculados, a 0 e 298K, e estdo dispostos na Tabela 11. No caso do nanotubo zigzag, o
processo de adsorcdo é promovido pelo aumento de moléculas de NH3 adsorvidas, sendo que
para INH3@ZnONT o processo é endotérmico e com o aumento de moléculas passa a ser
exotérmico. Ja para todas as concentracGes de NH3 analisadas para o nanotubo armchair, a
fisisorcdo de NH3 ocorre como um processo exotérmico que é pouco afetado pelo aumento da

temperatura.
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Tabela 11: Energias de adsorcéo e entalpia a 0 e 298 K, em kJ/mol.
NNH3 Eadst Egsse Hads (O0K)  Hags (298K)

armchair
1-linha -22.85 -13.81 -11.88
4-linhas -26.90 -17.99 -17.62
10-linhas -26.40 -18.03 -17.91
zigzag
1-linha 25.20 30.00 38.53
4-linhas -13.40 -3.07 -2.47
10-linhas -15.74 -5.90 -4.53

A respeito da estrutura eletrnica, de um modo geral, a adsor¢do de NH; acarreta em
uma leve reducéo na Egap. Qualitativamente, variacdes tdo pequenas na Egap sé0 dificeis de
serem mensuradas, especialmente do ponto de vista experimental, embora existam
experimentos relacionados com distarbios estruturais que levam a pequenas alteracfes no
band gap (Lima et al., 2008). No entanto, apesar das dificuldades experimentais, o intuito €
destacar a existéncia dessas variacBes para que ndo ocorram conclusdes experimentais
equivocadas. No caso do nanotubo armchair, 0 modelo 2NH;@ZnONT apresenta a maior
Edist, 0 que acarreta na maior Egsp. Cabe destacar que para o nanotubo zigzag, a adsorgdo
efetiva s6 ocorre a partir deste modelo, uma vez que, a partir deste modelo, as energias de
adsorcdo tornam-se negativas e, consequentemente, mostra que ha adsor¢do e ndo apenas
interacdo, como no modelo de supercell e uma Unica molécula de NH; e o modelo
INH;@ZnONT, além disso, o modelo 2NH;@ZnONT também apresenta a maior Egqp
calculada. Neste sentido, a reducdo é mais acentuada com a saturacdo de NHj,
10NH3;@ZnONT, em que o nanotubo armchair apresentou uma reducéo de 0,30 eV, enquanto
0 nanotubo zigzag foi de 0,13 eV. Essa diferenca pode ser devido ndo somente ao nanotubo
zigzag sofrer mais distor¢cdes em sua estrutura, como também pela presenca de interagcdes do
tipo van der Waals.

A fim de investigar a influéncia das moléculas de NH3 na contribuicéo eletronica, as
estruturas de bandas e DOS do modelo 10NH;@ZnONT foram feitos e comparados com 0s
nanotubo puros. Como pode ser visto na Figura 45, a adsor¢do de moléculas de NH3 néo
altera 0 comportamento das estruturas de bandas. Por outro lado, a DOS (Figura 46) analisada
ap6s a adsor¢do mostra uma maior concentracdo dos orbitais 3d dos atomos de zinco
proximos a regido do gap, em especial, 0s orbitais 3d .y € 3dy, que sofrem um deslocamento

maior que os demais orbitais. Na banda de conducdo, ~9,0 eV, os orbitais p dos &tomos de
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zinco mantém a contribuicdo, enquanto os a&tomos de oxigénio apresentam uma contribuicéo

menor apds a adsor¢do. Com relacdo as moleéculas de NHj;, os atomos de nitrogénio

contribuem mais na banda de valéncia, enquanto os &tomos de hidrogénio contribuem mais na

banda de condug&o. O orbital 2p,py dos atomos de nitrogénio é o que mais contribui dentro do

intervalo analisado.
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Figura 45: Estruturas de bandas para os nanotubos armchair (a) (10, 10) puro, (b)

10NH3;@ZnONT, e zigzag (c) (20, 0) puro e (d) 10NH3@ZnONT.
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Figura 46: Densidade de estados para os nanotubos armchair (a) (10, 10) puro, (b)
10NH3;@ZnONT, e zigzag (c) (20, 0) puro e (d) 10NHz;@ZnONT.
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Absorbincia

Com o intuito de analisar a influéncia das moléculas de NH;3 nas frequéncias dos
nanotubos armchair e zigzag, o espectro de infravermelho para os modelos 10NH;@ZnONT
foram calculados e comparados com os espectros de infravermelho dos nanotubos puros e da
molécula de NH; isolada. Para facilitar a comparacdo e compreensdo, os espectros foram
divididos em duas partes: frequéncia baixa (0-900 cm™ — Figuras 47a e 48a) e alta (900-3600
cm™ — Figuras 47b e 48b).

Como pode ser visto nas Figura 47a e 48a, a vibracdo do nanotubo se concentra entre
0-700 cm™. Com a adsorcdo, os picos entre 546-553 cm™, correspondentes a vibracdo das
ligagBes Zn-O (oxygen stretching), sdo divididos em vérios sinais. Ainda na regido de baixa
frequéncia, em ~190cm™ e 288cm™, para armchair e zigzag, respectivamente, foi observado a
vibracdo da ligacdo Zn-N (Figuras 47c e 48c), o que confirma que as moléculas de NH3 estdo
ligadas aos nanotubos.

Acima de 700 cm™ a vibracdo dos nanotubos ndo foi detectada e os sinais
correspondentes a vibracdo das ligagdes N-H comecam a aparecer. As frequéncias calculadas
para a molécula de NH; isolada sdo 1226, 1720 (bending), 3340 e 3443 cm™ (stretching) e os
resultados se encontram em boa concordancia com trabalhos experimental (Morimoto et al.,
1976) e tedrico (Alecu et al., 2010). Apos a adsorcdo, os dois sinais em alta frequéncia
aparecem inalterados, como esperado, enquanto 0os modos ativos em baixa frequéncia séo

deslocados e divididos, emergindo para a regido de 1170 e 1700 cm™.
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Absorbiincia
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Figura 47: Espectros de Infravermelho da adsorcdo de moléculas de NH3; ao ZnONT (10, 10):

(a) baixa frequéncia, (b) alta frequéncia e (c) vibracdo da ligacdo Zn-N.
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Figura 48: Espectros de Infravermelho da adsorcdo de moléculas de NH; ao ZnONT (20, 0):
(a) baixa frequéncia, (b) alta frequéncia e (c) vibracdo da ligagdo Zn-N.

A andlise topoldgica da densidade eletronica foi realizada com especial atencdo ao
sitio de adsorcdo para analisar a interagio ZnONT-NH;. Os atomos analisados estdo
destacados na Figura 49 e os resultados da analise estdo dispostos nas Tabelas 12 e 13.
Segundo a andlise dos pontos criticos da ligacdo, as ligagbes Zn-O podem ser classificadas
como transitoria, tanto para 0s nanotubos puros quanto para 0s nanotubos com moléculas de
NH; adsorvidas. A ligacdo Zn-N também pode ser incluida como uma ligacéo transitéria. O
valor do momento de dipolo aumenta com a aproximacdo das moléculas de NH3; como
demonstrado pela transferéncia de carga do hidrogénio para o nitrogénio. Por outro lado, ndo
foi observada transferéncia de carga significativa entre os &tomos do sitio de adsorcdo: Zn, N
e O. No entanto, no caso do armchair, as moléculas de NH3 pertencentes a mesma linha
(devido a periodicidade) interagem entre si formando liga¢cdes de hidrogénio, um aomo de H
de cada molécula interage com o aomo de N da molécula seguinte, o que auxilia a
estabilidade da estrutura. Ja no caso do nanotubo zigzag, uma interacao entre os atomos de H
das moléculas de aménia e os dtomos de O da superficie do nanotubo apresentam uma

interacdo do tipo van der Waals.

129



Figura 49: Plano selecionado (em amarelo) para a analise topolédgica de NH;@ZnONT.
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Tabela 12: Propriedades topoldgicas do ponto critico da ligagcdo para o nanotubo armchair
puro e com moléculas de NH3 (densidade de carga eletronica (p(r)), Laplaciano (v?p), razdo
[V|/G, grau da ligacdo H/p(r), elipiticidade ¢), cargas de Bader (Q, unidade atdémica) e
volumes atémicos (V, unidade atdmica). Subindice f refere-se ao nanotubo e moléculas de
NHjs isolados; t, cov e ligacdo-H referem-se ao tipo de ligacdo: transitéria, covalente e ligagdo

de hidrogénio, respectivamente.

Propriedades Topoldgicas Propriedacles
Atdmicas
dpczam dpcom p(r) VZp IVIIG  Hipm) € ligagdo Q \
Zng 1.27 79.80
O, 0,919 0,970 0,098 0,571 1,06 -0,09 0,028 t -1,12 112,67
O, 0,920 0,971 0,090 0,508 1,05 -0,08 0,028 t -1,20 111,58
Nt -0,84 94,36
He¢ 0,747 0,279 0,320  -1,359 8,36 -1,23 0,037 cov 0,28 38,83
INH;@ZnONT
Zny 1,29 78,93
O, 0,922 0,975 0,098 0,573 1,06 -0,09 0,026 t -1,11 111,82
0O, 0,972 0,983 0,095 0,551 1,06 -0,09 0,025 t -1,19 111,38
O3 0,941 1,004 0,088 0,489 1,05 -0,08 0,011 t -1,04 108,96
Ny 1,104 1,197 0,043 0,121 1,23 -0,21 0,034 t -1,08 111,84
N; -1,08 112,83
H; 0,748 0,279 0,323  -1,413 9,01 -1,25 0,028 cov 0,34 32,40
H, 0,756 0,267 0,323  -1,454 9,73 -1,27 0,027 cov 0,38 29,90
Hs 0,760 0,263 0,323  -1,472 9,97 -1,28 0,025 cov 0,40 23,11
H, 1,479 0,880 0,013 0,045 0,91 0,07 0,193 H-bond 0,38 37,71
10NH;@ZnONT
Zn, 1,29 80,58
O, 0,928 0,984 0,094 0,547 1,06 -0,09 0,021 t -1,12 112,94
(o)} 0,923 0,976 0,097 0,569 1,06 -0,09 0,023 t -1,20 111,38
(o} 0,936 0,997 0,090 0,509 1,05 -0,08 0,013 t -1,04 108,98
N, 1,146 1,236 0,036 0,095 1,25 -0,22 0,041 t -1,08 114,03
N -1,08 114,03
H; 0,746 0,276 0,323 1,391 8,71 -1,24 0,030 cov 0,33 33,44
H, 0,762 0,264 0,321 1,457 9,94 -1,28 0,026 cov 0,40 23,36
Hs 0,755 0,268 0,323 1,440 9,52 -1,26 0,028 cov 0,37 30,51
Hy 1,495 0,892 0,013 0,043 0,91 0,07 0,156 ligacdo-H 0,36 38,26
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Tabela 13: Propriedades topoldgicas do ponto critico da ligagdo para o nanotubo zigzag puro e
com moléculas de NH3 (densidade de carga eletrbnica (p(r)), Laplaciano (v?p), razdo |V|/G,
grau da ligacdo H/p(r), elipiticidade &), cargas de Bader (Q, unidade atbmica) e volumes
atdbmicos (V, unidade atdbmica). Subindice f refere-se ao nanotubo e moléculas de NH;
isolados; t, cov e ligagcdo-H referem-se ao tipo de ligacdo: transitoria, covalente e ligacdo de

hidrogénio, respectivamente.

Propriedades Topoldgicas PropArie.dades
Atomicas
decp-zvn dscp-om pr) V2p VI/G Hip(r) € ligacéo Q \%
Zng 1,27 82,89
O, 0,919 0,970 0,099 0,589 1,06 -0,09 0,028 t -1,15 113,90
(o]} 0,919 0,971 0,099 0,587 1,06 -0,09 0,028 t -1,27 115,46
N¢ -0,84 94,36
Hs 0,747 0,279 0,320 -1,359 8,36 -1,23 0,037 cov 0,28 38,83
INH;@ZnONT
Zn, 1,29 78,90
O, 0,913 0,962 0,103 0,616 1,06 -0,11 0,027 t -1,07 108,11
(o]} 0,920 0,973 0,098 0,583 1,06 -0,09 0,028 t -1,09 109,23
O3 0,921 0,973 0,098 0,581 1,06 -0,09 0,028 t -1,11 110,89
N; 1,041 1,143 0,0571 0,183 1,18 -0,17 0,024 t -1,07 109,10
N; -1,07 109,10
H; 0,272 0,750 0,324 -1,439 9,49 -1,26 0,026 cov 0,350 30,43
H, 0,270 0,751 0,325 -1,448 9,59 -1,26 0,026 cov 0,355 31,10
Hs 0,263 0,768 0,316 -1,42 10,18 -1,26 0,024 cov 0,419 22,55
Hs 0,419 22,55
O, 0,845 1,443 0,014 0,049 0,89 0,09 0,042 VDW -1,11 80,50
10NH;@ZnONT

Zn, 1,29 79,72
O, 0,911 0,959 0,104 0,628 1,06 -0,11 0,028 t -1,09 109,69
O, 0,920 0,973 0,098 0,587 1,06 -0,09 0,029 t -1,10 109,80
O; 0,917 0,967 0,101 0,598 1,06 -0,10 0,027 t -1,13 111,07
N; 1,051 1,153 0,054 0,170 1,11 -0,18 0,028 t -1,07 110,87
Ny -1,07 110,87
H, 0,273 0,748 0,324 -1,43 9,34 -1,25 0,027 cov 0,348 31,56
H, 0,274 0,749 0,324 -1,44 9,35 -1,26 0,027 cov 0,353 31,55
Hs 0,262 0,773 0,311 -1,39 10,02 -1,26 0,024 cov 0,417 22,78
Hs 0,417 22,78
O, 0,777 1,357 0,019 0,069 0,93 0,05 0,044 VDW -1,09 79,72

A densidade eletronica total e o Laplaciano foram obtidos e estdo dispostos nas
Figuras 50 e 51, contendo o plano da ligacdo Zn-N. Pode-se observar que a densidade de

carga dos nanotubos ndo é alterada ap0s a adsorcdo, enquanto que sua estrutura € alterada
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significativamente. Por outro lado, as moléculas de NH3 apo6s a adsor¢do mantém quase a
mesma geometria que na fase gasosa (molécula isolada), mas sofrem alteracdes sensiveis em

suas caracteristicas eletronicas.
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Figure 50: 10NH3;@ZnONT (10, 10) (a) densidade eletrdnica e (b) Laplaciano da densidade
eletrénica no plano contendo os &tomos N-Zn-O. As linhas continuas vermelhas e tracejadas

azuis indicam 0s niveis positivos e negativos, respectivamente.
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Figure 51: 10NH3@ZnONT (20, 0) (a) densidade eletrénica e (b) Laplaciano da densidade
eletrénica no plano contendo os &tomos N-Zn-O. As linhas continuas vermelhas e tracejadas

azuis indicam os niveis positivos e negativos, respectivamente.
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Assim, com base nestes resultados, é possivel afirmar que na presencga constante do
fluxo de NHg, a adsorcdo das moléculas pelo nanotubo de ZnO pode ocorre até a completa
cobertura dos 4tomos de zinco. A adsorcdo de NHj acarreta na deformacédo estrutural do
ZnONT, porém ndo altera sua estrutura eletrnica e o processo global é auto-catalitico gracas

a formac&o de interagdes atrativas entre as moléculas adsorvidas.

Conclusoes

Apos a otimizacdo dos nanotubos, foi observado que houve uma convergéncia nas
propriedades estruturais e eletronicas dos nanotubos com didmetros acima de 20 A. As
distancias e angulos de ligacdo permaneceram em 1,89 A e 1199, respectivamente, e 0s
valores de Egqp convergiram em 4,53 eV, assim como a Esyain € Eform, Que apresentaram
valores de 0,01 eV/atom e 0,40 eV/atom, respectivamente. Esses valores indicam que 0s
nanotubos sdo formados mais facilmente a partir da superficie do que a partir do bulk. Assim,
conclui-se que todas as quiralidades podem ser aplicadas indistintamente ja que apresentam

propriedades semelhantes para nanotubos com didmetros acima de 20 A.

Para o estudo de adsor¢do de moléculas de NH3, de acordo com as distancias Zn-N,
energia de adsorcdo, entalpia de adsorcdo, espectros IV e andlise topoldgica, foi possivel
concluir que houve efetivamente a adsor¢do das moléculas. Os resultados apresentados
confirmaram que a aménia € adsorvida pelos nanotubos de ZnO via atomos de Zn,
caracterizando uma fisisorgdo e ndo uma quimisorcdo, ja que ndo foram observadas mudangas
nas cargas dos atomos e estrutura eletrénica. Em sensores de gas, a fisisor¢do é importante
devido a facilidade de desorcdo de moléculas, em condicOes apropriadas, para que o substrato
seja regenerado (no presente estudo, os nanotubos). Baseando-se nos resultados obtidos do
comprimento de ligacdo Zn-N, energia de adsor¢do, andlise topoldgica e espectros de
Infravermelho, os nanotubos armchair e zigzag podem ser potenciais sensores de gas de

amonia.
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Capitulo 7: Interface ZnO/GaN

Os resultados referentes ao estudo das propriedades estruturais,
eletrénicas e andlises topologicas da interface ZnO/GaN para bulk,
superficies e nanotubos sdo abordados neste capitulo. O estudo do
mecanismo de alinhamento de bandas foi comparado com os
resultados obtidos pela interface que simula o modelo real.
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1. Introducéo

O ZnO na fase wurtzita ¢ um semicondutor intrinseco do tipo-n devido a alteragdes na
estequiometria do material causada por defeitos experimentais como vacancias de oxigénio e
zinco. O ZnO tipo-p é dificil de ser obtido devido a auto compensacéo de defeitos de doadores
e, para obté-lo, é necessario proporcionar a compensacao desses defeitos tais como vacancias
de atomos de oxigénio e zinco intersticiais por dopagens. Ja o ZnO tipo-pn pode ser obtido
principalmente por heterojungdes do ZnO tipo-n com materiais que pertengam ao tipo-p.

O nitreto de galio (GaN), por ser um semicondutor intrinseco do tipo-p, € um bom
material para formar a heterojuncdo tipo-pn com o ZnO. Ambos, ZnO e GaN, exibem
propriedades similares tais como parametros de rede aproximados, polarizacdo espontanea e
propriedades piezoelétricas, sendo aplicados em diferentes dispositivos eletrdnicos, tais como
LEDs, sensores, sistemas microeletromecanicos e outros (Bernardini et al., 1997),(Li et al.,
2015),(Jeong e Kim, 2015), (Ozgur et al., 2010). As heteroestruturas ZnO/GaN tém atraido
muita atencdo e sdo materiais promissores para uso em diversos dispositivos eletronicos,
incluindo dispositivos optoeletronicos (Maeda et al., 2005).

Lei e coautores (Lei et al., 2015) simularam a interface ZnO/GaN para a superficie
(0001) e mostraram uma diferenca de polarizacao entre ZnO e GaN o que leva a inducdo de
carga superficial resultando no acumulo de elétrons na interface. Ja Zhang e coautores (Zhang
et al.,, 2015) mostraram que a interface ZnO/GaN nas superficies polares e apolares
apresentam uma transicdo de elétrons do GaN da banda de valéncia para o ZnO da banda de
conducéo, sendo a interface caracterizada como tipo-II.

Além dos trabalhos tedricos realizados para a interface no bulk, a interface em
nanofios também foi estudada, tal como o trabalho realizado por Pan e Zhang (Pan e Zhang,
2012), que mostraram o efeito de ferromagnetismo na interface Zn-N dopada por Ga-O.
Zhang e coautores (Zhang, Y. et al., 2016) utilizando céalculos de primeiros principios
aplicados aos estudos de nanofios ZnO/GaN mostraram a dependéncia da estabilidade dos
nanofios em funcdo da quantidade de GaN existente, sendo que todos 0s nanofios
apresentaram band gap menor do que o obtido para o bulk de ZnO e GaN.

Apesar da existéncia de alguns trabalhos teéricos de nanoestruturas com interface
ZnO/GaN, ndo existem relatos de trabalhos de nanotubos com este tipo de interface. No
entanto, existem alguns trabalhos experimentais que mostram que estes nanotubos sdo

possiveis de serem sintetizados, como € o caso do proposto por Hong e coutores (Hong et al.,
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2009) que sintetizaram nanotubos de interface ZnO/GaN, sendo o ZnO o constituinte da
camada interna, e verificaram que estes nanotubos apresentam emissdes no espectro
eletromagnético entre 3,28 eV a 3,39 eV, dentro da faixa do ultravioleta, e, quando recoberto
por uma interface GaN/InN, parte dos nanotubos apresentam emissao na faixa do azul, e parte
na faixa do verde (~2,38-2,19 eV). Ja Lee e coautores (Lee et al., 2011) sintetizaram
nanotubos sob um filme fino de GaN, criando um outro tipo de interface entre a base do
nanotubo e o filme de GaN, e mostraram que estes nanotubos apresentam emissao de luz na
regido verde podendo ser aplicado em micro-LEDs.

A razdo pela qual h& diversos estudos com interfaces de diferentes materiais e sistemas
é a busca de melhorias nas propriedades quimicas e fisicas e obtencdo de novos materiais que
podem ter aplicacOes diversas. Estas interfaces podem ser classificadas como tipo | ou de tipo
Il (Figura 52), dependendo da diferenca de energia entre as bandas dos materiais, responsavel
pela modulagdo das propriedades destes sistemas. Como visto anteriormente, a interface
ZnO/GaN ¢ classificada como sendo tipo-1l, e 0 mecanismo de alinhamento de bandas é uma
das formas mais utilizadas para se determinar teoricamente o tipo de interface e como ocorre a
transferéncia de elétrons na interface. Apesar disso, este método nos fornece apenas uma
estimativa do que pode ocorrer, podendo, muitas vezes, levar a conclusdes precipitadas. Neste
sentido, o estudo de alinhamento de bandas foi realizado para o bulk, superficies (1010),
(1120) e (0001) e nanotubos armchair e zigzag. Posteriormente, os resultados obtidos pelo
alinhamento de bandas foram comparados com os modelos de interface que simulam o
sistema real em que ha a formacdo das ligacGes Zn-N e Ga-O na interface entre os dois
materiais. Esta metodologia foi comparada com resultados de alinhamento de bandas a fim de

mostrar a confiabilidade deste método.

Figura 52: Tipos de interface (a) tipo I e (b) tipo II.
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2. Bulk - alinhamento de bandas

O tipo de transferéncia eletronica existente na interface ZnO/GaN foi analisado pelo
mecanismo de alinhamento das bandas dos bulks de ZnO e GaN. Cabe ressaltar que para este
estudo, os bulks dos dois materiais foram analisados separadamente e, posteriormente, as
energias das bandas de valéncia e condugdo foram comparadas.

Inicialmente, os parametros de rede (a e c¢), parametro interno u e coordenadas internas
dos atomos do bulk de GaN foram otimizados a partir dos pardmetros experimentais,
utilizando o mesmo nivel de teoria para o estudo do ZnO. Posteriormente, 0s valores das
energias do maximo da banda de valéncia, minimo da banda de conducdo e a Egsy foram
calculados. Por fim, o diagrama de alinhamento de bandas do ZnO e GaN foi obtido.

Os parametros de rede e parametro interno otimizados para o GaN foram a = 3,21 A, ¢
= 5,206 A e u = 0,381, respectivamente. A Eg,, calculada foi de 3,81 eV, sendo o band gap
direto entre os pontos I'. Os valores obtidos estdo de acordo com dados experimentais e
tedricos obtidos na literatura (Gomes et al., 2011).

O alinhamento de bandas foi analisado concluindo que a interface ZnO/GaN pertence
ao tipo-Il, com a transicédo eletrénica ocorrendo entre a banda de valéncia do GaN e a banda
de condugéo do ZnO e Egy, efetiva de 1,98 eV, como mostra a Figure 53. As diferencgas de
energia entre as BV e BC sdo de 1,23 eV e 1,83 eV, respectivamente. Tais resultados estdo de

acordo com trabalhos apresentados na literatura (Huda et al., 2008).

Bulk Zn0/GaN

Interface ZnO/GaN

(== s BC
0,42 eV

—— e —n
-2,25 eV
| 1,98 ¢\

BV

4,23 eV

Figura 53: Representacdo esquematica do alinhamento de bandas previsto para a interface
ZnO/GaN tipo-I1 do bulk.

As estruturas de bandas (Figura 54) foram calculadas para ZnO e GaN e ambos

possuem um band gap direto localizado no ponto I'. A analise da DOS (Figura 55) projetada
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sobre os a&tomos mostraram que os atomos de O e N apresentam maior contribuicdo na banda
de valéncia com os orbitais pypy; e 0s atomos de Zn e Ga apresentam maior contribuicdo na
banda de condugdo, com os orbitais s e pypy. Assim, a transi¢ao eletronica prevista pelo
alinhamento de bandas deve ocorrer entre os orbitais pxpy dos atomos de N para os orbitais s

dos atomos de Zn.
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Figura 54: Estruturas de bandas (a) ZnO e (b) GaN bulk.
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Figura 55: Densidade de estados (a) ZnO e (b) GaN bulk.

3. Superficies (1010) e (1120)

A partir do bulk otimizado, as superficies (1010) e (1120) com 24 camadas de ZnO e
GaN foram construidas e otimizadas. A interface ZnO/GaN na superficie foi feita pela
substituicdo das camadas externas (de “fora para dentro”) de modo progressivo até o
preenchimento total da superficie (vide Figura 56). Cabe ressaltar que para manter a simetria
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do sistema, as superficies externas, inferior e posterior, foram substituidas simultaneamente
até que ocorresse a completa substituicdo de ZnO por GaN e vice-versa. Apos a substituicéo,
as superficies foram re-otimizadas de modo a observar as modificacdes estruturais causadas
pela interface.

Apos a otimizacdo das superficies ZnO/GaN/ZnO e GaN/ZnO/GaN, as distancias de
ligacdo Zn-O e Ga-N permanecem inalteradas, 1,99 A e 1,97 A, respectivamente, para os
atomos das camadas internas e 1,86 A e 1,82 A, respectivamente, para os 4tomos da camada
externa, para ambas as superficies. As distancias de ligacdo das interfaces Zn-N e Ga-O,
1,99A e 1,94 A, respectivamente, sdo as mesmas para ambas as superficies, ndo importando

se a substituicéo ocorre de ZnO para GaN (caminho (A)) ou GaN para ZnO (caminho (B)).

(GaN), (GaN),

caminho
(A)

N

(Zn0)y; kud (700),; kpd (Z00), fgd (Zn0),

(GaN)y (GaN),,

(GaN),

(GaN)y,

|

caminho
(B)

(Zn0), (Zn0),

I (ZnO),, (ZnQ)y
(GaN), L ] (GaN),, B (GaN),,

ll.ll())m (Zﬂ()lu (ZnO
Ny,

Figura 56: Esquema de substituicdo de ZnO por GaN e GaN por ZnO para formar os modelos
de interfaces para as superficies (1010) e (1120). Os numeros indicam a quantidade de

camadas de cada material.

As energias superficiais para 0s modelos de interface ZnO/GaN/ZnO e GaN/ZnO/GaN
foram calculadas segundo a equacédo (64) e os resultados obtidos, assim como Egq,, estédo

dispostos na Tabela 14.

Cabe ressaltar que as energias superficiais do ZnO e GaN puros ndo podem ser

comparadas diretamente, somente os modelos de interface ZnO/GaN podem ser comparados

140



por se tratar de um sistema que envolve os mesmos a&tomos. Assim, de acordo com as energias
superficiais calculadas, as superficies puras (1010) de ZnO e GaN foram as que apresentaram
os menores valores de Eg,p, sendo esta a superficie mais estavel. Apos a substituicdo de ZnO
por GaN, ambas as superficies mantiveram a ordem de estabilidade. Porém, as superficies que
possuem o 6xido de zinco nas extremidades, ou seja, ZnO/GaN/ZnO, sdo mais estaveis. Dessa
forma, o aumento do nimero de camadas de GaN nas superficies (1010) e (1120) de ZnO,
acarretou em um aumento nas energias superficiais e menor estabilidade. Analisando as
superficies com o mesmo numero de unidades de ZnO e GaN, observa-se que a interface
(Zn0)e/(GaN)12/(ZnO)g da superficie (1010) é a mais estavel, embora apresente a maior Egap.
Ja a interface (GaN)g/(Zn0)1,/(GaN)s da superficie (1120) apresenta a maior Egy, € uma Eggp

intermediaria.
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Tabela 14: Energia de superficie e Egyp direto e indireto para as superficies (1010) e (1120).
Os subindices indicam a quantidade de camadas de ZnO e GaN.

ZnO (1010) caminho (A)
Esup (J/m?) Egap (eV) Egap (eV)

I M’-'
(ZnO)24 1,33 2,89 2,94
(GaN),/(ZnO)s¢/(GaN), 2,37 2,32 2,24
(GaN)e/(ZnO)12/(GaN)s 2,47 2,34 2,27
(GaN)g/(ZnO)s/(GaN)s 2,52 2,51 2,45
(GaN)lo/(ZnO)4/(GaN)1o 2,53 2,94 2,90
(GaN)a. 2,56 3,47 3,45
GaN (1010) caminho (B)
Esup (3/m?) Egalﬂ_(l‘fv) Eﬁ,(_(}v)
(GaN)y. 2,56 3,47 3,45
(Zn0)4/(GaN)6/(Zn0O), 1,65 2,97 3,29
(ZnO)s/(GaN)1/(ZnO)s 1,58 2,76 3,12
(ZnO)g/(GaN)g/(Zn0)g 1,53 2,63 2,97
(ZnO)1/(GaN)/(ZnO)yy 147 2,59 3,01
(Zn0)24 1,33 2,89 2,94
ZnO (1120) caminho (A)
Esup (J/ mz) EgziE_(reV) Eg;/g’(_erv)
(ZNO).4 1,64 3,28 3,39
(GaN)4/(ZnO)1s/(GaN), 2,54 2,29 2,43
(GaN)g/(Zn0)1/(GaN)s 2,61 235 2,48
(GaN)g/(ZnO)g/(GaN)g 2,66 241 2,58
(GaN)lo/(ZnO)4/(GaN)1o 2,68 2,95 3,12
(GaN)s, 271 3,65 3,83
GaN (1120) caminho (B)
Esup (J/mz) EgalE_(FeV) E%s/?(_er\/)
(GaN).4 2,71 3,65 3,83
(Zn0)4/(GaN)1/(ZNO)s 1,71 2,94 3,40
(Zn0)e/(GaN)1/(Zn0O)s 1,67 2,69 3,14
(ZnO)s/(GaN)g/(ZnO)g 1,63 2,57 3,03
(Zn0)10/(GaN)4/(ZnO) 1o 1,56 2,55 3,02
(ZNO).4 1,64 3,28 3,39

Para ambas as superficies, o aumento do nimero de camadas de GaN leva a uma Egap
maior, 0 que ja era esperado pois as superficies de GaN possuem uma Egs, maior. Para a
superficie (1010), a energia do band gap indireto entre os pontos M’-I" é, em média, 0,05 eV
menor do que a Egqp direta entre os pontos I', sendo que o aumento do niimero de camadas de
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GaN leva a uma reducéo na diferenca entre a Egqp direto e indireto. Porem, o caminho inverso,
ou seja, caminho (B), apresenta somente band gap direto, assim como para todos os modelos
propostos para a superficie (1120). Cabe ressaltar que a pequena diferenca observada entre os
band gaps diretos e indiretos apresentados pelas superficies pode ser devido a uma margem
de precisédo dos calculos.

Analisando a interface ZnO/GaN das superficies puras com o mecanismo de
alinhamento de bandas (Figura 57), verifica-se que a interface corresponde ao tipo-II, assim
como o observado para o bulk. A Egqp efetiva calculada pelo alinhamento de bandas para a
interface ZnO/GaN da superficie (1010) é de 1,87 eV, 0,11 eV abaixo da Eg, efetiva
calculada para a interface do bulk, enquanto que para a superficie (1120) é de 2,49 eV, 0,51
eV acima da Eg,, efetiva calculada para a interface do bulk. A pequena diferenca entre as
bandas de valéncia do ZnO e GaN para a superficie (1120), ~0,02 eV, também pode estar
dentro da margem de precisdo dos calculos, o que alteraria o comportamento de tipo-11 para
tipo-1.

(a) (b)

(1010)

Interface ZnO/GaN
(( Petm—— BC
1,48 ¢V

(1120)

Interface ZnO/GaN
-~

pESIRVETII—
‘ 1,55 eV

Figura 57: Representacdo esquematica do alinhamento de bandas previsto para a interface
ZnO/GaN das superficies (a) (1010) e (b) (1120).

A fim de comparar os dados de alinhamento de bandas com os dados obtidos da
interface ZnO/GaN, que simula o modelo real, as estruturas de bandas e DOS de todos 0s
modelos foram obtidos e estdo dispostos nas Figuras 58 a 61.
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Figura 59: Estruturas de bandas para a superficie (1120) (@) (ZnO), (b)
(GaN)4/(Zn0)46/(GaN)4, (c) (GaN)e/(Zn0)12/(GaN)s, (d) (GaN)g/(ZnO)s/(GaN)g, (e)
(GaN)10/(Zn0)4/(GaN)io, (f) (GaN)24, (9) (Zn0)4/(GaN)ie/(GaN)a, (h) (ZnO)e/(GaN)i2/(Zn0)-
6, (1) (ZnO)s/(GaN)s/(ZnO)s € (j) (ZnO)10/(GaN)4/(ZnO);o.
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(GaN)e/(Zn0)12/(GaN)s, (d) (GaN)s/(ZnO)s/(GaN)s, (€) (GaN)10/(Zn0)4/(GaN)io, (f) (GaN)z4,
(9) (Zn0O)4/(GaN)16/(GaN)4, (h) (ZnO)s/(GaN)12/(ZnO)g, (i) (ZnO)s/(GaN)e/(ZnO)s € (j)
(Zn0)10/(GaN)4/(Zn0) .

Pela andlise das Figuras 58 e 59, as estruturas de bandas apresentam uma mudanca em
seu comportamento apos a substituicdo das primeiras camadas de ZnO por GaN e GaN por
ZnO. Apds a substituicdo da primeira camada, as estruturas de bandas passam a assumir
caracteristicas mais acentuadas do material presente nas extremidades. Assim, as estruturas de
bandas da interface ZnO/GaN/ZnO apresentam comportamento similar as estruturas de
bandas do ZnO e as estruturas de bandas da interface GaN/ZnO/GaN, o comportamento das
estruturas de bandas do GaN. Como dito anteriormente, a interface da superficie (1010)
GaN/ZnO/GaN, apresenta band gap indireto entre os pontos M’- I', como pode ser visto na
Figura 58.
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De modo geral, a DOS mostrou que para ambas as superficies de todos os modelos
analisados, os a&tomos de zinco e galio apresentam maior contribuicdo na banda de conducao,
enguanto que os &tomos de oxigénio e nitrogénio contribuem mais na banda de valéncia. Para
todas as DOS analisadas, a contribuicdo dos atomos de zinco na banda de valéncia ocorre nas
camadas mais internas com os orbitais 3d .y, assim como a contribui¢do dos atomos de galio
com os orbitais pxpy. Na banda de condugéo, ambos os atomos apresentam maior contribuigéo
com os orbitais s (na regido proxima ao band gap) e orbitais pxpy. J& 0s atomos de oxigénio e
nitrogénio, os orbitais que mais contribuem na banda de valéncia sdo os orbitais pypy.

Com o auxilio da andlise das densidades de estados das interfaces, foi possivel
observar que a transferéncia de elétrons ocorre entre os atomos de O da banda de valéncia
para 0s atomos de Zn da banda de conducdo, para os modelos (GaN)4/(ZnO)16/(GaN)g,
(GaN)e/(Zn0)12/(GaN)s, (Zn0)g/(Zn0)g/(GaN)s e (Zn0)10/(GaN)4/(Zn0)1o, sendo estas
interfaces pertencentes ao tipo-l, para ambas as superficies, assim como os modelos
(GaN)10/(Zn0)4/(GaN)1g, que a transferéncia de elétrons ocorre entre os atomos de N da
banda de valéncia para os atomos de Ga da banda de conducdo. Para os demais modelos, a
transferéncia de elétrons ocorre entre os atomos de nitrogénio da banda de valéncia e zinco da
banda de condugéo, sendo estes modelos 0s Unicos pertencentes ao tipo-Il.

Assim, o mecanismo de alinhamento de bandas pode prever o tipo de interface
existente e como se da a transferéncia de elétrons, porém, como demonstrado no presente
estudo, ndo prevé corretamente para todos 0s casos, ja que em 10 dos 16 modelos de interface
analisados, a interface pertence ao tipo-I e ndo ao tipo-1l1 como previsto pelo mecanismo.

Com a analise das energias do band gap para as interfaces das superficies (1010) e
(1120) é possivel determinar a regido de emissdo no espectro eletromagnético e a relagdo com
a quantidade de camadas de ZnO e GaN. Sabe-se que o bulk de ZnO e GaN apresentam Eggp
de 3,21 eV e 3,89, respectivamente, e que se encontram na faixa entre o ultravioleta proximo
(UVA) e o violeta, entre 315-435 nm, aproximadamente, o que estd de acordo com o0
observado experimentalmente (Morkog et al., 1994; Ozgur et al., 2005). Para as superficies
(1010) e (1120) de ZnO, a faixa de emissdo é o azul e 0 UVA, respectivamente. J& para as
superficies (1010) e (1120) de GaN, ambas as superficies apresentam emissdo no UVA. Tais
resultados podem ser verificados experimentalmente, por exemplo, em LEDs de filmes finos
de ZnO e GaN. Porém, como observado pela analise das Egaps, ha uma influéncia significativa
da quantidade de camadas dos modelos de interface ZnO/GaN das superficies com a Egap

calculada e, dessa forma, h& uma alteracéo na faixa de emissdo no espectro eletromagnético.
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Na Figura 62 € possivel observar a relagdo entre a quantidade de camadas, Eg.p € faixa de

emissdo no espectro eletromagnético para as superficies (1010) e (1120), respectivamente.
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Figura 62: Esquema representativo da relacdo entre a quantidade de camadas da interface

ZnO/GaN e a emissdo no espectro eletromagnético (a) (1010) e (b) (1120).

Assim, para uma possivel aplicacdo em LEDs, por exemplo, a coloragcdo esperada

pode ser violeta, azul ou verde (~380-565 nm), dependendo do material presente nas camadas

externas e espessura das camadas.

As propriedades topoldgicas foram calculadas para os modelos de interface
(GaN)e/(Zn0)12/(GaN)s e (ZnO)e/(GaN)12/(Zn0O)s das superficies (1010) e (1120) (Tabelas 15
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e 16), em que foram considerados os atomos pertencentes a ligacdo da interface, Zn-N e Ga-
O, assim como 0s atomos pertencentes as ligacGes ndo proximas a interface. Os dados foram

comparados aos dados de ambas as superficies dos materiais puros.

Tabela 15: Anélise topoldgica da densidade eletronica (p(r)), Laplaciano (V2p), razdo |V|/G,
grau da ligacdo (H/ p(r)), elipiticidade (¢) e cargas de Bader para a superficie (1010), todos

em unidade atdmica. As distancias do ponto critico da ligagio ao atomo estdo descritas em A.

Ligacdo dpczn Opco dpcca deen  p VZp VIG H/p(r) € Bader
Zn/Ga OIN
ZnO - (1010)

Zn;-0, 091 0,95 - - 0,11 063 108 -0,13 0,01 1,08 -1,07
Zny-0y 0,96 1,03 - - 0,08 041 105 -0,07 000 126 -1,27
GaN - (1010)

Ga;-N, - - 088 094 014 051 124 -029 0,07 153 -153
Gays-Nyy - - 093 103 099 0,30 126 -0,27 0,00 1,66 -1,65
(GaN)g/(ZnO),/(GaN)s
Zn-0 0,96 1,03 - - 0,08 044 105 -0,07 000 1,15 -1,16
Zn-N 0,96 - - 1,03 0,09 036 112 -0,15 0,00 1,08 -1,31
Ga-O - 1,02 0,93 - 0,09 040 115 -0,29 o000 1,37 -1,13
Ga-N - - 093 102 0,10 032 126 -0,27 0,00 133 -1,34

(Zn0)4/(GaN)1,/(Zn0O)g
Zn-0 0,96 1,038 - - 0,08 044 106 -0,08 0,00 1,17 -1,19
Zn-N 0,96 - - 1,03 009 036 1,13 -0,24 005 110 -1,32
Ga-O - 1,02 0,93 - 0,09 040 115 -0,19 0,00 1,38 -1,15
Ga-N - - 094 104 010 0,29 127 -027 000 135 -1,36
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Tabela 16: Analise topolégica da densidade eletrdnica (p(r)), Laplaciano (V2p), razéo |V|/G,
grau da ligacdo (H/ p(r)) elipiticidade (¢) e cargas de Bader para a superficie (1120), todos em

unidade atémica. As distancias do ponto critico da ligacdo ao atomo estio descritas em A.

Ligacdo dpc.zn dpc.o dpcga dren  p Vip VIG Hip(r) € Bader
Zn/Ga OIN
Zno - (1120)

Zn;-0, 0,91 0,96 - - 0,10 061 1,07 -0,11 0,01 1,10 -1,09
Zny-0,4 0,96 1,04 - - 0,08 041 106 -0,08 0,00 1,27 -1,28
GaN - (1120)

Ga;-N, - - 09 097 012 043 124 -0,28 0,04 1,55 -1,54
Gays-Nyy - - 094 103 010 030 126 -0,27 0,00 1,67 -1,65
(GaN)¢/(ZnO).,/(GaN)s
Zn-0O 0,98 1,05 - - 0,07 037 1,06 -0,07 0,00 1,17 -1,17
Zn-N 0,96 - - 1,03 0,09 0,37 1,12 -0,14 0,00 1,09 -1.33
Ga-O - 1,02 0,93 - 0,09 039 115 -0,19 0,00 1,37 -1,15
Ga-N - - 094 104 010 030 1,27 -0,27 0,00 1,34 -1,36

(ZnO)¢/(GaN).,/(ZnO)s
Zn-0O 0,9 1,03 - - 0,08 042 106 -0,08 0,00 1,17  -1,18
Zn-N 0,96 - - 1,03 0,09 037 1,12 -0,14 0,01 1,10 -1,33
Ga-O - 1,02 0,93 - 0,09 039 115 -0,19 0,00 1,38 -1,16
Ga-N - - 094 104 010 029 127 -0,27 0,00 1,33  -1,35

Com a anélise das Tabelas 15 e 16 pode-se verificar que as ligacfes das superficies
puras (1010) e (1120) do GaN apresentam um carater covalente mais acentuado que as
superficies do ZnO, ja que apresentam um grau de ligagdo (H/p(r)) maior. As camadas
externas de ambas as superficies de ZnO e GaN possuem maior densidade eletrénica (p(r)) e
carater covalente mais acentuado que as camadas internas. Embora algumas propriedades
apontem um carater covalente e uma ligagdo com um formato mais circular (caracteristico de
uma ligacdo ibnica), a ligacdo Zn-O e Ga-N € do tipo transitoria.

Os modelos de interface (GaN)g/(Zn0)12/(GaN)s e (ZnO)e/(GaN)12/(Zn0O)s para ambas
as superficies apresentam propriedades topoldgicas similares com valores bem proximos.
Nestes modelos, a ligacdo Ga-N permanece com um caréater covalente mais acentuado e uma
maior densidade eletronica que as demais ligacOes. As ligacOes pertencentes a interface, Zn-N
e Ga-0, apresentam valores bem préximos para as propriedades topoldgicas, embora todas

sejam ligacOes do tipo transitorias.

154



Com relacdo as cargas de Bader, os atomos de Ga possuem uma carga maior que 0s
atomos de Zn, assim como o esperado. Os atomos pertencentes a primeira camada da
superficie possuem uma carga menor que 0s atomos que estdo no interior. Este fenbmeno é
observado para ambas as superficies dos dois materiais. Quando ocorre a interface, na ligacao
Zn-N ha transferéncia de carga dos atomos de N para os atomos de Zn, que apresentam uma
reducdo de ~16% em relacdo a sua carga e de ~18% em relacdo ao seu volume i6nico, quando
presente na ligacdo Zn-O. O mesmo é observado na ligacdo Ga-O da interface. Porém,
embora haja uma transferéncia de carga para os atomos de O e N, ambos apresentam um
volume ibnico menor nas ligacdes da interface (Zn-O e Zn-N) do que nas liga¢des Zn-O e Ga-
N.

Os mapas da Figura 63 ilustram as trajetorias tracadas pelo Laplaciano aplicado a
densidade eletronica, ou seja, 0s vetores gradiente da densidade. Os mapas de contorno séo
sobrepostos as trajetdrias de VZp e associados aos pontos criticos da ligacdo, que definem os
caminhos da ligacdo e a interseccdo das superficies interatbmicas com o plano do diagrama.
Os mapas foram feitos para as superficies (1010) e (1120) de ZnO e GaN e as interfaces
(GaN)¢/(Zn0)12/(GaN)s e (ZnO)e/(GaN)12/(Zn0O)s de ambas as superficies. Como se pode
observar pela anélise da Figura 62, as ligacbes Ga-N e Zn-N possuem uma densidade
eletrbnica maior que as demais ligacGes. Os atomos de N apresentam uma densidade
eletrénica maior que os atomos de O, e ndo ha diferenca entre os &tomos de Zn e Ga. Pelos
mapas pode-se observar claramente a posicdo dos pontos criticos das ligacdes e que todos
estdo mais proximos dos anions. A diferenca observada entre as duas superficies é que a
superficie (1120) possui maior densidade eletronica entre as camadas do que a superficie
(1010).
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Figura 63: Mapas do Laplaciano aplicado a densidade eletrdnica (V?p) com suas respectivas
trajetérias e pontos criticos das ligagdes (a) ZnO — (1010), (b) GaN — (1010), (c)
(GaN)s/(ZnO)12/(GaN)s — (1010), (d) (ZnO)s/(GaN)12/(Zn0O)s — (1010), () ZnO — (1120), (f)
GaN — (1120), (g) (GaN)s/(Zn0O)12/(GaN)s — (1120) e (h) (ZnO)s/(GaN)12/(Zn0O)s — (1120).

156



4, Nanotubos de dupla-camada

Os nanotubos de dupla-camada de ZnO e GaN foram obtidos a partir das superficies
(0001) de dupla camada otimizadas. Para o estudo dos nanotubos de interface, foram
adotados os nanotubos armchair (12, 12) e zigzag (20, 0) por apresentarem didmetros
proximos a 20 A.

Ap0s o0s nanotubos puros de ZnO (DWZnONT - double-walled zinc oxide nanotube) e
GaN (DWGaNNT — double-walled gallium nitride nanotube) serem obtidos e otimizados, a
camada interna do DWZnONT e DWGaNNT foram substituidas por GaN e ZnO,
respectivamente, formando assim os nanotubos de interface: ZnOGaNNT e ZnOGaNNT
(Figura 64). Assim, os nanotubos foram re-otimizados e os valores referentes ao estudo das
propriedades estruturais (distancias e angulos de ligagdo e energia strain - Estrain) € Egap foram
comparados com 0s nanotubos puros e os valores estdo dispostos nas Tabelas 17 e 18. A
Estrain fOI calculada segundo a equacéo (64).

ZnOGaNNT GaNZnONT

Figura 64: Nanotubos ZnO e GaN de dupla-camada puros e de interface.
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Tabela 17: Diametro (d, A), distancia (A) e angulo (o, grau) de ligacao, Esyain (€V/atomo) e

Egap (eV) para o0s nanotubos armchair dupla-camada puros e de interface. Os atomos

numerados como 1 e 2 referem-se aos atomos da camada interna, 3 e 4 aos atomos da camada

externa.

DWZnONT DWGaNNT ZnOGaNNT GaNZnONT
armchair
d 20,12 20,59 20,68 18,87
Zn;-0, 1,88 - - 1,85
Zn,-0, 1,89 - - 1,89
Zn3'O3 2,03 - 2,02 -
Zn;-0, 2,13 - 2,13 -
Zn;-O3 2,17 - - -
Zn;-0, 2,19 - - -
Ga;-N; - 1,86 1,88 -
Gar-N,; - 1,83 1,85 -
Gas-N; - 1,98 - 2,01
Gas-Ny - 2,15 - 2,06
Gas-N3 - 2,13 - -
Gaz-N; - 2,13 - -
Zn-N - - 2,17 2,20
Ga-O - - 2,15 2,17
0.02-7n1-01 133,82 - - 142,19
0zn1-01-Zn2 113,08 - - 108,99
07n4-03-2n3 116,52 - 110,32 -
0.03-7n3-04 121,74 - 124,83 -
ON2-Gal-NL - 127,80 116,51 -
0lGal-N1-Ga2 - 114,17 124,17 -
0Gas-N3-Ga3 - 115,26 - 120,50
OIN3-Ga3-N4 - 122,37 - 119,73
E -0,34 0,17 -0,31 0,00
Egap 3,49 2,94 3,59 2,91

158



Tabela 18: Diametro (d, A), distancia (A) e angulo (a, grau) de ligagdo, Es (€V/atomo) e Egqyp
(eV) para os nanotubos zigzag dupla-camada puros e de interface. Os atomos numerados

como 1 e 2 referem-se aos atomos da camada interna, 3 e 4 aos atomos da camada externa.

DWZnONT DWGaNNT  ZnOGaNNT  GaNZnONT

zigzag
d 19,72 19,73 20,26 18,90
Zn,-0, 1,88 - - 1,85
Zn,-0, 1,88 - - 1,86
Zn-O5 2,01 - 1,99 )
Zn;-0, 2,11 - 2,10 -
Zn;-Os 2,16 - } .
Zns-0, 2,18 - - ;
Ga;-N; - 1,87 1,88 -
Ga,-N; - 1,84 1,86 ;
Gaz-Ns - 1,95 - 1,99
Gaz-N,4 - 2,09 - 2,07
Gay-N; - 213 - )
Gas-N,; - 2,12 - -
Zn-N - - 2,17 2,18
Ga-O - - 2,14 2,15
#02.zn.01 124,60 - - 127,07
Ozn1-01-Zn2 109,99 - = 105,04
0zn4-03-Zn3 116,33 - 113,66 -
0.03-7n3-04 126,48 - 131,90 -
ON2-Gal-N1 - 122,59 120,90 -
0.Gal-N1-Ga2 - 113,79 117,16 -
0lGad-N3-Ga3 - 115,87 - 118,14
P - 127,39 - 122,62
Es -0,33 0,01 -0,31 0,04
Eoan 3,36 2,84 3,61 2,74

De modo geral, os nanotubos puros e de interface ndo sofrem deformacdes estruturais,
mantendo as distancias e angulos de ligacdo em ~1,99 A e ~127°, respectivamente. A
distancia entre as camadas €, em média, 2,17 A, porém a ligacdo Zn-N é 0,03 A maior que a
ligacdo Ga-O. Em geral, os nanotubos de GaN possuem didmetro maior que 0s nanotubos de
ZnO. Para ambas as quiralidades, a camada externa determina o didmetro dos nanotubos,
como consequéncia, o diametro dos nanotubos GaNZnONT s&o maiores que 0s nanotubos
ZnOGaNNT.

O célculo da Egyain mostrou que os nanotubos armchair e zigzag DWZnONT
apresentam energias proximas, sugerindo que podem ser enrolados (e obtidos) da mesma
forma, assim como os nanotubos single-walled apresentados no Capitulo 06. Entretanto, o
nanotubo zigzag DWGaNNT apresentou menor energia que o nanotubo armchair, mostrando
que para os nanotubos de GaN neste diametro, a quiralidade zigzag é mais facil de ser obtida

do que a armchair. Para ambas as quiralidades, os nanotubos que apresentam o ZnO na
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E (eV)

E (eV)

camada externa, ou seja, ZnOGaNNTs, podem ser obtidos mais facilmente que GaNZnONT
por apresentarem Ecgirain menores.

A camada externa também determina a energia do band gap. Como pode ser visto nas
Figuras 65 e 66 das estruturas de bandas, os nanotubos com camada externa de ZnO
apresentam band gap direto entre os pontos I" e valores proximos a Egsp do nanotubo de ZnO
puro — DWZnONT. Ja os nanotubos com camada externa de GaN apresentam valores
proximos ao nanotubo DWGaNNT, porém somente o nanotubo armchair GaNZnONT

apresenta band gap indireto entre os pontos I'-X. Portanto, as Egaps para 0s GaNZnONTSs sdo

menores que para 0s ZnOGaNNTs para ambas as quiralidades, sendo as diferencas entre as
Egaps do ZNOGaNNT e GaNZnONT de 0,68 eV e 0,87 eV para armchair e zigzag,

respectivamente.

)

Figura 65: Estruturas de Bandas dos nanotubos armchair (a) DWZnONT, (b) DWGaNNT, (c)
ZnOGaNNT e (d) GaNZnONT.
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Figura 66: Estruturas de Bandas dos nanotubos zigzag (a) DWZnONT, (b) DWGaNNT, (c)
ZnOGaNNT e (d) GaNZnONT.

O mecanismo de alinhamento de bandas também foi utilizado para o estudo da
interface ZnO/GaN para a superficie (0001) e nanotubos de dupla camada (Figura 67). Assim
como o obtido para o bulk, e superficies apolares, a superficie (0001) e os nanotubos armchair
e zigzag correspondem a interface do tipo-11. A superficie (0001) e nanotubos armchair e
zigzag apresentaram Eg,, efetiva de 3,53 eV, 2,48 eV e 2,39 eV, respectivamente. A superficie
(0001) apresenta diferenca de energia entre as bandas de valéncia ZnO e GaN de 0,63 eV,
valor proximo ao obtido experimentalmente por Hong e colaboradores (Hong et al., 2001),
0,80 eV. Ja a interface ZnO/GaN dos nanotubos apresentaram diferenca de energia entre as
bandas de valéncia e bandas de conducéo de 1,01 eV e 0,46 eV, 0,97 eV e 0,45 eV, para

armchair e zigzag, respectivamente.
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Figura 67: Representacdo esquematica do alinhamento de bandas previsto para a interface
ZnO/GaN para (a) superficie (0001), (b) nanotubo armchair e (c) nanotubo zigzag de dupla

camada.

Para confirmar o tipo da interface existente e como ocorre a transferéncia de elétron na
interface dos nanotubos armchair e zigzag ZnO/GaN, a densidade de estados foi obtida
(Figura 68). De acordo com a DOS, os a&tomos pertencentes a camada externa sao 0s que mais
contribuem nas bandas de valéncia e conducgéo tanto para o0 DWZnONT, quanto para o
DWGaNNT, para as duas quiralidades analisadas. Os nanotubos de dupla camada mantém a
contribuicdo caracteristica do ZnO e GaN, com o0s atomos de oxigénio e nitrogénio
contribuindo na banda de valéncia com os orbitais pxpy, € atomos de zinco e galio
contribuindo na banda de condugdo com os orbitais 3dx.yz € pxPy, respectivamente. Para os
nanotubos de interface, os 4&tomos de nitrogénio sdo os que mais contribuem na banda de
valéncia e os 4&tomos de zinco e galio das camadas externas sdo 0s que mais contribuem na
banda de conducdo. Assim, esta analise confirma a grande influéncia que a camada externa

apresenta na conducéo eletronica.
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Figura 68: Densidade de estados para os nanotubos de interface (a) armchair e (b) zigzag.

Para os nanotubos ZnOGaNNT, os atomos de nitrogénio sdo 0s que apresentam a
maior contribuicdo na banda de valéncia e os a&tomos de zinco na banda de conducéo, sendo
assim, a transicdo eletrénica ocorre entre N-Zn, sendo esta transi¢do caracteristica do tipo-II,
assim como previsto pelo alinhamento de bandas. Porém, para os nanotubos GaNZnONT, a
transicdo ocorre entre os atomos de nitrogénio (com maior contribuicdo na banda de valéncia)
e galio (com maior contribuicdo na banda de conducdo) da camada externa, sendo estes
pertencentes ao tipo-l. Portanto, assim como observado para o estudo das superficies, o
mecanismo de alinhamento de bandas previu apenas uma forma como poderia ocorrer a
transferéncia de elétrons e subestimou a Eg,, calculada para as interfaces correspondentes ao
tipo-I11.

Assim como o observado para as superficies (1010) e (1120), os nanotubos armchair e
zigzag também sofrem influéncia do material da camada externa com relagdo a Egq, € regido
de emissdo no espectro eletromagnético. Para ambos 0s nanotubos DWZnONT e
ZnOGaNNT, e emissdo serd observada na faixa do UVA (~315-380 nm), para 0s nanotubos
armchair e zigzag. Ja para os nanotubos DWGaNNT e GaNZnONT, sera violeta (~380-435
nm) para armchair e azul (~435-500 nm) para zigzag. Portanto, no caso dos nanotubos nao
importa somente a camada externa, mas também a quiralidade dos nanotubos, o que pode ser

importante para a aplicagdo em LEDs de diferentes coloragdes.
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Hong e colaboradores (Hong et al., 2009) sintetizaram nanotubos de ZnO/GaN, com
ZnO sendo a camada interna, e mostraram gque o band gap optico esta entre 3,0-3,6 eV, assim,
a faixa de emissdo no espectro eletromagnético se encontra entre 0 UVA e 0 violeta.
Comparando com os dados teoricos obtidos, a quiralidade armchair pode ser a obtida por
Hong, ja que o band gap tedrico obtido foi de 2,91 eV e a faixa de emissdo no espectro
eletromagnético é o violeta.

As propriedades topologicas para 0s nanotubos puros e de interface foram analisadas e
os valores estdo dispostos na Tabela 19. Assim como observado para as superficies, as
ligacbes Zn-O e Ga-N sdo do tipo transitéria, embora as ligaces Ga-N sejam, em média, 38%
mais covalentes que as ligagdes Zn-O. O mesmo comportamento foi observado para 0s
nanotubos com interface. As ligacdes Ga-N e Zn-N tem um carater covalente mais acentuado
que as ligacdes Zn-O e Ga-O, embora as ligagcdes Zn-N, para ambos 0s nanotubos e de ambas
as quiralidades, apresentem uma densidade eletrénica maior. No geral, as ligagdes dos
nanotubos de interface armchair e zigzag sdo do tipo transitdria, e apresentam valores das

propriedades topologicas bem proximas.

Tabela 19: Analise topolégica da densidade eletrénica (p(r)), Laplaciano (V2p), razéo |V|/G,
grau da ligacdo (H/ p(r)) e cargas de Bader para os nanotubos, todos em unidade atbmica. As

distancias de ligagdo do atomo com relacéo ao PC est&o descritas em A.

armchair
DWZnONT DWGaNNT ZnOGaNNT GaNZnONT

Zn;-0O;  Zn;-0, | Ga;-N;  Gai-N, | Zn-O Zn-N Ga-O Ga-N | Ga-N Ga-O Zn-N Zn-O
dpc-zn 0,92 1,02 - - 1,02 1,03 - - - - 1,04 0,92
dpco 0,97 1,11 - - 1,11 - 1,13 - - 1,14 - 0,97

dpc.ca - - 0,88 0,95 - - 1,02 0,90 0,98 1,02 - -

dpcn - - 0,95 1,04 - 1,15 - 0,97 1,08 - 1,16 -
p 0,10 0,06 0,13 0,09 0,08 0,06 0,06 0,14 0,08 0,06 0,06 0,10
VZp 0,61 0,24 0,53 0,26 0,37 0,20 0,20 0,43 0,18 0,18 0,18 0,06
VIG 1,06 1,09 1,20 1,29 1,06 1,23 1,19 1,22 1,35 1,19 1,24 1,06
H/ p -0,09 -0,11 -0,26 -0,29 -0,11  -0,22 -0,19 -0,22 -0,28 -0,18 -0,24 -0,09

zigzag
DWZnONT DWGaNNT ZnOGaNNT GaNZnONT

Zn;-0O;  Zn;-0, | Ga;-N;  Gag-N, | Zn-O Zn-N  Ga-O Ga-N | Ga-N Ga-O Zn-N Zn-O
dpc.zn 0,92 1,01 - - 1,01 1,02 - - - - 1,03 0,91
dpco 0,97 1,10 - - 1,09 - 1,01 - - 1,13 - 0,95

dpc.ca - - 0,90 0,99 - - 1,13 0,90 0,99 1,02 - -

dpcn - - 0,97 1,09 - 1,14 - 0,98 1,09 - 1,15 -
p 0,10 0,06 0,12 0,07 0,06 0,06 0,06 0,11 0,08 0,06 0,06 0,10
Vip 0,62 0,26 0,44 0,17 0,27 0,20 0,20 0,42 0,16 0,20 0,19 0,67
V/IG 1,06 1,09 1,21 1,36 1,09 1,22 1,19 1,22 1,36 1,19 1,23 1,06
H/ p -0,10 -0,10 -0,25 -0,29 -0,10 -0,22 -0,19 -0,26 -0,28 -0,19 -0,23 -0,10
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Os mapas das trajetorias tracadas pelo Laplaciano aplicado a densidade eletrnica dos
nanotubos puros e de interface estdo dispostos na Figura 68. Assim como o observado para as
superficies, os a&tomos de N possuem um volume iénico maior que os atomos de O, como
pode ser visto na Figura 69. Os atomos das camadas internas possuem um volume i6nico
menor que 0s atomos das camadas externas. Como pode ser visto pela trajetdria do
Laplaciano, ha uma densidade eletrénica em dire¢do a cavidade dos nanotubos. De modo
geral, os nanotubos de interface ndo apresentam uma modificacdo significativa em relacdo as
ligagBes presentes nos nanotubos puros, assim como ndo ha uma modificacéo significativa na

trajetoria, Laplaciano aplicado a densidade eletrénica ou volume idnico dos atomos.
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Figura 69: Mapas do Laplaciano aplicado a densidade eletrdnica (V?p) com suas respectivas
trajetorias e pontos criticos das ligagdes (a) armchair ZnO, (b) armchair GaN, (c) armchair
ZnOGaNNT, (d) armchair GaNZnONT, (e) zigzag ZnO, (f) zigzag GaN, (g) zigzag
ZnOGaNNT e (h) zigzag GaNZnONT.

Conclusoes

Para todas as morfologias, o alinhamento de bandas para a interface ZnO/GaN do
bulk, superficies e nanotubos mostrou que a interface é do tipo-11, com a transicéo eletrénica
ocorrendo entre os &tomos de Ga e N na banda de valéncia para os atomos de Zn e O na banda
de conducédo, com uma energia de band gap efetiva variando de 1,87 eV a 3,53 eV.

O estudo da interface das superficies (1010) e (1120) mostrou que a superficie (1010)
€ a mais estavel, e também apresenta a menor Egap, quando 0 ZnO constitui a camada externa.
A DOS obtida para todas as interfaces mostrou que seis dos nove modelos analisados
pertencem ao tipo-I, para ambas as superficies, com a transicdo ocorrendo entre os &tomos de
O da banda de valéncia e Zn da banda de conducdo ou entre os atomos de N da banda de
valéncia e Ga da banda de conducéo.

Para os nanotubos armchair e zigzag, o estudo da interface mostrou que 0s nanotubos
de dupla camada apresentam uma grande influéncia da camada externa, tanto para a energia
strain como para a energia do band gap, tanto para os nanotubos puros quanto para os de
interface. Os nanotubos de ZnO apresentaram Egyain Menores que 0s nanotubos de GaN, e 0s
nanotubos com ZnO na camada externa sdo mais faceis de serem obtidos. O estudo da DOS
para 0s nanotubos com interface mostrou que a transicdo eletrobnica nos nanotubos
ZnOGaNNT ocorre entre os atomos de N e Zn, sendo esta transicdo do tipo-Il. J& os
nanotubos GaNZnONT, a transicdo ocorre entre os atomos de N e Ga da camada externa,

sendo estes pertencentes ao tipo-I.
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Com este estudo foi possivel identificar as diversas modificagGes nas propriedades do
ZnO e GaN ocasionadas pela interface entre estes dois materiais que possuem propriedades
tdo similares. O estudo das interfaces das superficies mostrou que se 0 GaN pertence as
camadas externas a energia do band gap é maior do que quando o ZnO esta exposto. Ja no
caso dos nanotubos de interface, a Eqap € menor quando o GaN pertence a camada externa dos
nanotubos. Assim, dependendo do dispositivo eletrénico que se deseja, pode-se fazer o
controle da espessura do filme, material pertencente a camada externa, e tipo de quiralidade,
no caso dos nanotubos, para se obter um material com interface ZnO/GaN na Eg, especifica.
Como pode ser visto, as interfaces ZnO/GaN podem ser utilizadas em LEDs obtendo-se

diferentes coloragdes, que véo desde o Violeta ate o Verde.
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Capitulo 8: Consideracoes Finais

No presente trabalho, bulk, superficies e nanotubos do 6xido de zinco na fase wurtzita
foram analisados de acordo com suas propriedades estruturais, eletrdnicas, mecanicas,
vibracionais e topologicas. As propriedades foram estudadas utilizando célculos DFT
aplicando-se o funcional hibrido B3LYP e func¢des de base all-electron,

A analise das propriedades do bulk mostrou que a ligacdo Zn-O € do tipo transitoria,
com um carater covalente acentuado, devido aos valores apresentados pela densidade
eletronica, Laplaciano e grau de ligacdo. As constantes elasticas calculadas para o bulk
confirmaram que ha resisténcia a deformacéo da estrutura ao longo da direcdo z, sendo que as
respostas piezoelétricas direta e inversa sdo mais satisfatorias nessa direcao.

O estudo da pressao hidrostatica aplicada sobre o bulk de ZnO mostrou que o material
torna-se ainda mais rigido ao longo da direcdo z, em contrapartida, as respostas piezoelétricas
direta e inversa se intensificam. De acordo com o estudo das cargas de Bader e Hirshfeld, foi
confirmado que o efeito piezoelétrico é dado pela aproximagdo dos atomos em funcdo da
pressdo aplicada e ndo de acordo com as transferéncias de carga.

A influéncia do dopante nas propriedades eletronicas foi analisada com a dopagem do
bulk com atomos de manganés e aluminio. Assim, observou-se que com a dopagem de Mn?* a
Egap diminui, enquanto que com a adicdo de atomos de Al, ocorre 0 aumento da Egap,
confirmando o efeito Burstein-Moss observado experimentalmente.

Apos a analise do bulk, as superficies (1010), (1120) e (0001) foram estudadas em
funcdo de suas energias de superficie e propriedades eletrénicas. Os célculos de energia de
superficie mostraram que as superficies apolares (1010) e (1120) sdo mais estaveis que a
superficie polar (0001); sendo a superficie (1010) a mais estavel e que apresenta 0 menor
valor de Eggp.

A partir da monocamada da superficie (0001) foram obtidos os nanotubos armchair,
zigzag e quiral. A estabilidade e formacdo dos nanotubos foram analisadas e foi possivel
concluir que as trés quiralidades de nanotubos podem ser obtidas e aplicadas indistintamente
para nanotubos com didmetro acima de 20 A. Com o aumento do didmetro dos nanotubos, a
estrutura e Egap apresentaram valores similares aos observados para a monocamada da
superficie (0001), o que também foi observado com relacéo as propriedades topoldgicas. Com
a analise vibracional, foi apontado que é possivel diferenciar as quiralidades através dos

espectros de Infravermelho e Raman, e com isso dar subsidios a futuros trabalho
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experimentais. Cabe ressaltar que ndo ha relatos de trabalhos anteriores que utilizaram este
nivel de teoria para nanotubos com diametros semelhantes e que realizaram um estudo que
abrangesse ndo soO as propriedades estruturais e eletrénicas, como a analise das propriedades
vibracionais e topoldgicas.

A fim de estudar a aplicacdo dos nanotubos armchair e zigzag como sensores de gas, a
simulacdo de adsorcdo de moléculas de NH; foi realizada. Conforme as moléculas sdo
adsorvidas a superficie externa dos nanotubos, a estrutura do nanotubo se deforma e torna-se
menor com a saturacdo de moléculas adsorvidas. Pela energia de adsorcédo, foi confirmado
que os nanotubos sdo capazes de adsorver moléculas de NHs. Posteriormente, também foi
confirmado pelos modos vibracionais da ligacdo Zn-N. As andlises topoldgicas mostraram
que pontes de hidrogénio sdo formadas entre os atomos de N e H das moléculas de aménia na
adsorcdo ao nanotubo armchair e que interacdes do tipo van der Waals sdo formadas pelos
atomos de H das moléculas de amonia e atomos de O da superficie do nanotubo zigzag.
Através deste estudo foi possivel confirmar que os nanotubos armchair e zigzag de ZnO
podem adsorver moléculas de NHz e que, provavelmente, podem de ser utilizados como
sensores de gas amonia.

O estudo da interface ZnO/GaN/ZnO e GaN/ZnO/GaN para as superficies (1010) e
(1120) mostrou que a superficie (1010) com interface é a mais estavel, mantendo a tendéncia
da superficie pura, e que o aumento do nimero de camadas de GaN as superficies (1010) e
(1120) de ZnO, leva a um aumento nas energias de superficie e menor estabilidade. Para
ambas as superficies, o aumento do nimero de camadas de GaN leva a uma Egs, maior. A
analise da DOS de todos os modelos de interface das superficies mostrou que para 0os modelos
(GaN)4/(Zn0)16/(GaN)y, (GaN)e/(Zn0O)12/(GaN)e, (Zn0)g/(Zn0O)g/(GaN)g e
(Zn0)10/(GaN)4/(Zn0)4o, a transicdo eletrdnica ocorre entre os 4tomos de oxigénio da banda
de valéncia e zinco da banda de conducdo, enquanto que os restante a transi¢cao ocorre entre
N-Zn.

Por fim, o estudo da interface ZnO/GaN dos nanotubos de camada dupla armchair e
zigzag mostrou que a camada externa possui uma grande influéncia na energia strain e band
gap. Assim, os nanotubos de ZnO sdo os que apresentam a menor Egyain €, por consequéncia,
0s nanotubos com ZnO na camada externa também sdo os mais faceis de serem obtidos e
também apresentam a maior Egp. Além disso, a DOS mostrou que a transicdo ocorre sempre

entre &tomos da camada externa. Para os nanotubos ZnOGaNNT a transi¢do ocorre entre 0s
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atomos de nitrogénio da camada interna ara os &tomos de zinco da camada externa. Ja para 0s
nanotubos GaNZnONT, a transi¢do ocorre entre N-Ga da camada externa.

A utilizacdo dos modelos de interface ZnO/GaN para as superficies e nanotubos em
LEDs foi proposto como um tipo de aplicacdo devido a faixa de emissé@o no espectro
eletromagnético, com faixa de emissdo do violeta ao verde.

O mecanismo de alinhamento de bandas também foi utilizado para o estudo da
interface ZnO/GaN para o bulk, superficies e nanotubos e mostrou que para todas as
morfologias a transicao eletrénica é do tipo-Il, ocorrendo entre &tomos de Ga ou N da banda
de valéncia para atomos de Zn ou O da banda de conducao. Porém, comparando os resultados
com os obtidos com o alinhamento de bandas com a andlise da DOS para 0os modelos de
interface, conclui-se que o mecanismo de alinhamento de bandas nem sempre prevé de forma
correta a transicdo eletrénica, sendo que em alguns casos, como ocorre com a superficie
(1010) (GaN)4/(ZnO)16/(GaN),, ou nanotubo GaNZnONT, que mostraram um comportamento
tipo-1 pela anélise da DOS, mas que pelo alinhamento deveriam ser tipo-I11.

Com o presente estudo foi possivel investigar as propriedades estruturais, eletrénicas,
vibracionais e topoldgicas de trés possiveis morfologias do 6xido de zinco na fase wurtzita:
bulk, superficie e nanotubo, e explorar possiveis aplicacbes e modificacdes apresentando o
estudo do bulk dopado com metais, bulk como um material piezoelétrico em funcdo da
pressdo, superficies e nanotubos com interfaces e nanotubos como sensores de gas. Apesar de
nosso empenho em compreender 0 maximo de suas propriedades e aplica¢@es, entendemos
gue nem todas as possibilidades foram exploradas, entdo seguem algumas perspectivas futuras
de trabalhos:

e Estudo das constantes elasticas e piezoelétricas das superficies e nanotubos com
interface ZnO/GaN;

e Estudo da influéncia das interfaces na adsorcdo de moléculas;

e Adsorcao de moléculas gasosas a superficie externa de nanotubos de dupla camada;

e Estudo da adsorcdo de moléculas de NH3 ao nanotubo quiral;

e Anaélise das propriedades estruturais e eletrénicas de superficies e nanotubos porosos
de ZnO de camada simples e dupla;

e Estudo de adsorcdo de moléculas organicas na cavidade dos nanotubos.
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