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FABRIS, G. S. L. Modelagem e Simulação Computacional de Superfícies e Nanotubos 

Porosos de Carbono, Nitreto de Boro, Silício e Óxido de Zinco. 2019. 161f. Tese (Doutor em 

Ciência e Tecnologia de Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciências, Bauru, 2019. 

RESUMO: A modelagem e simulação computacional tem se mostrado como uma ferramenta 

extremamente útil na pesquisa de novos materiais, pois além de auxiliar e confirmar 

resultados experimentais, também pode prever e propor novas estruturas. Entre os materiais 

mais estudados atualmente, podemos destacar o grafeno, que detém ótimas propriedades 

eletrônicas e mecânicas, com o crescimento do interesse em materiais bidimensionais, foi 

comprovada a existência de análogos inorgânicos ao grafeno, como por exemplo, o nitreto de 

boro hexagonal (g-hBN), siliceno(g-Si) e óxido de zinco(g-ZnO); esse leque de estruturas 

diferentes abriram diversas possibilidades de aplicações, que abrangem desde o 

desenvolvimento de dispositivos eletrônicos até a biomedicina. A criação de defeitos 

estruturais (poros) na estrutura pode auxiliar na modulação das propriedades eletrônicas de 

certos materiais, as quais podem ter formas organizadas e periódicas. Deste modo, esta tese 

teve como objetivo a modelagem e simulação computacional de superfícies e nanotubos 

porosos de carbono, nitreto de boro, silício e óxido de zinco, sendo os três últimos propostos 

pela primeira vez na literatura, aplicando técnicas de modelagem computacional a estruturas 

cristalinas, tais como a escolha das funções de base e funcionais, otimização da estrutura e de 

suas propriedades estruturais, eletrônicas, mecânicas e vibracionais. Estas simulações foram 

executadas aplicando-se a Teoria do Funcional da Densidade combinadas com o funcional 

híbrido B3LYP e funções de base all-elétron. Inicialmente descrevemos quatro superfícies 

porosas, o grafeno poroso (PG), grafenileno (GP), nitreto de boro poroso (PBN) e grafenileno 

inorgânico do tipo BN (IGP-BN), onde observamos que a existência de poros não afeta de 

forma significativa a sua resistência a deformação, no entanto, ao se hidrogenar a superfície 

do grafeno, é possível obter o PG que tem um band gap ~3,7 eV, e se desidrogenar a estrutura 

há uma interconversão espontânea para o GP que possuí um band gap de ~0,7 eV. Também 

foram modeladas estruturas porosas derivadas do g-Si, as quais verificamos que a presença do 

hidrogênio também cria um band gap de ~ 1,4 eV, e após sua interconversão para o 

silicenileno, as propriedades eletrônicas oriundas do g-Si são preservadas, tendo um band gap 

de ~74meV. Nanotubos porosos de carbono (PGNTs e GPNTs) e nitreto de boro (PBNNTs e 

IGP-BNNTs) foram modelados, e suas propriedades também foram analisadas, onde 

verificamos que a aplicação de uma força de estiramento traz uma grande aumento na 

resposta piezoelétrica dos PBNNTs do tipo zigzag, indicando possíveis aplicações como 



 

 

nanosensor e em dispositivos eletromecânicos. Superfícies e nanotubos porosos de óxido de 

zinco (PZnO/PZnONTs e IGP-ZnO/IGP-ZnONTs) também foram simulados, onde 

verificamos que o IGP-ZnO tem maior estabilidade quando comparada ao PZnO, no entanto 

ambas são menos estáveis que o g-ZnO; foi observado também o mesmo comportamento de 

interconversão entre ambas estruturas; além de identificar a presença de interações de van der 

Waals Zn-H
δ-

---H
δ+

-O, que indicam ser importantes para manter a estrutura do PZnO estável.  

Já os nanotubos de PZnONTs e de IGP-ZnONTs convergiram suas propriedades eletrônicas 

para as suas respectivas superfícies porosas geradoras. Os PZnONTs apresentaram uma 

resposta piezoelétrica cerca de sete vezes maior que o PZnO, e também foram identificados 

comportamentos anômalos em nanotubos ultrafinos, em especial, o IGP-ZnO(2,0), o qual 

denominamos como nanofio de (ZnO)12, que ao invés de manter uma forma tubular, 

distorceu-se tomando a forma de um nanofio composto por dois fulerenos (do tipo C24) 

rotacionados entre si em 90°, com propriedades estruturais similares ao fulereno Zn12O12. 

Palavras-chave: superfícies porosas, nanotubos porosos, grafeno, BN, siliceno, ZnO, DFT 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

FABRIS, G. S. L. Computational simulation and modeling of porous nanotubes of carbon and 

inorganic semiconductors. 2019. 161p. Thesis (Doctor in Material Science) - UNESP, Bauru, 

2019. 

ABSTRACT: Computational simulations and modeling has been shown to be an extremely 

useful tool in the research of new materials, since in addition to helping and confirming 

experimental results, it can also predict and propose new structures. Among the most studied 

materials today, graphene can be highlighted, which has excellent electronic and mechanical 

properties, with the growing interest in two-dimensional materials, it has proven the 

existence of inorganic analogues to the graphene, as for example, the hexagonal boron nitride 

(g-hBN), silicene (g-Si) and zinc oxide (g-ZnO); this range of structures have opened several 

possibilities of applications, ranging from the development of electronic devices to 

biomedicine. The creation of structural defects (pore) in the structure can help to modulate 

the electronic properties of certain materials, which can have organized and periodic forms. 

The aim of this thesis was the computational simulation and modeling of porous surfaces and 

nanotubes of carbon, boron nitride, silicon and zinc oxide, being the last three proposed for 

the first time in the literature, applying computational modeling techniques to crystalline 

structures , such as the choice of basis set and functional, optimization of the structure and its 

structural, electronic, mechanic and vibrational properties. These simulations were performed 

by applying the Density Functional Theory combined with the B3LYP hybrid function and 

all-electron basis set functions. Initially we describe four porous surfaces, the porous 

graphene (PG), graphenylene (GP), porous boron nitride (PBN) and inorganic graphenylene 

(IGP-BN), where we observed that the existence of pores do not affect significantly the its 

resistance to deformation, however hydrogenating the surface of graphene, it is possible to 

obtain the PG that has a band gap ~3.7 eV, and dehydrogenating the structure there is a 

spontaneous interconversion to the GP having a band gap of ~0.7 eV. Also, porous structures 

derived from g-Si were modeled, which was verified that the presence of hydrogen also 

creates a band gap of ~ 1.4 eV, and after its interconversion to silicenylene, the electronic 

properties originating from g-Si are preserved, having a band gap of ~ 74meV. Porous carbon 

nanotubes (PGNTs and GPNTs) and hBN (PBNNTs and IGP-BNNTs) were simulated, and 

their properties were also analyzed, where we observed that the application of a strain brings a 

great improvement in the piezoelectric response of the zigzag PBNNTs, indicating possible 

applications such as nanosensor and electromechanical devices. We also studied the porous 

surfaces and nanotubes (PZnO/PZnONTs and IGP-ZnO/IGP-ZnONTs), where we verified 



 

 

that the IGP-ZnO has greater stability when compared to PZnO, however, both are less stable 

than g-ZnO; we also observed the same interconversion behavior between the two structures 

and the presence of Zn-H
δ-

---H
δ+

-O van der Waals interaction, which indicate that they are 

important to keep the PZnO structure stable. The PZnONTs and IGP-ZnONTs nanotubes 

converged their electronic properties to their respective porous surfaces. The PZnONTs 

presented a seven times higher piezoelectric response than PZnO, and an anomalous behavior 

was also observed in ultrathin nanotubes, in particular IGP-ZnO(2.0), which we call (ZnO)12 

nanowire, which instead of maintaining a tubular shape, has distorted into the shape of a 

nanowire composed of two fullerenes (C24 type) rotated with respect to each other by 90°, 

with structural properties similar to fullerene Zn12O12. 

 

Keywords: porous surfaces, porous nanotubes, graphene, BN, silicene, ZnO, DFT 
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1. Introdução 

 

A necessidade de desenvolver novos materiais sempre esteve intrinsecamente ligada à 

evolução da humanidade e suas necessidades temporais, com isso criaram-se novas fontes e 

modelos econômicos, além de trazer benefícios à toda sociedade. Nesse âmbito podemos 

dizer que a Ciência dos Materiais nos acompanha desde os tempos mais remotos, e segue se 

desenvolvendo progressivamente para transpor as dificuldades. 

Com o advento dos avanços tecnológicos trazidos por essa contínua necessidade de 

evolução e obtenção de materiais mais eficientes, o uso de sistemas computacionais tem se 

tornado frequente para se modelar estruturas cristalinas devido a evolução da capacidade de 

processamento, e do desenvolvimento de métodos computacionais aplicados à Ciência dos 

Materiais, o que chamamos hoje de modelagem e simulação computacional, podendo ser 

baseados em teorias clássicas ou quânticas.  

A modelagem e a simulação computacional é uma ferramenta de extrema importância 

que além de auxiliar e confirmar resultados obtidos por pesquisas do ponto de vista 

experimental, pode também prever e propor novas estruturas com características e 

propriedades ainda pouco estudadas, ou até mesmo desconhecidas. Essa vertente está inserida 

em uma linha de pesquisa multidisciplinar que têm contribuído e auxiliado para o 

aprimoramento e desenvolvimento tecnológico de diversas áreas das Ciências, como é o caso 

da Ciência e Tecnologia de Materiais. 

Entre diversas descobertas incríveis ao longo da história, podemos destacar o ano de 

2004, onde Andre Geim e Konstantin Novoselov(NOVOSELOV et al., 2004) descobriram um 

novo material constituído de uma única camada de átomos de carbono fortemente ligados 

entre si, que forma uma rede hexagonal bidimensional bem organizada, conhecido hoje como 

grafeno, cuja versatilidade pode ser apreciada quando suas propriedades mecânicas e 

eletrônicas são analisadas, ambos pesquisadores foram agraciados em 2010 com o prêmio 

Nobel de física, o qual foi obtido experimentalmente via exfoliação mecânica do grafite.  

Contudo, muito antes da descoberta do grafeno, em 1991, Iijima(IIJIMA, 1991) 

observou em seus experimentos a presença de estruturas tubulares unidimensionais, 

conhecidas hoje como nanotubos de carbono (CNTs). Nesta observação, verificou-se a 

presença de um sistema de vários cilindros concêntricos e regularmente espaçados, 
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denominados atualmente como nanotubos de multicamadas; e em 1993, Bethune(BETHUNE 

et al., 1993) sintetizou nanotubos de apenas uma única camada.  

Já em 1995, Tenne (TENNE, 1995) verificou a existência dos primeiros nanotubos 

inorgânicos de WS2; e desde então, originaram-se diversos materiais com estrutura análoga 

aos nanotubos de carbono, os quais foram sintetizados, caracterizados e estudados desde a 

pesquisa básica até suas possíveis aplicações tecnológicas. Como exemplo podemos citar, a 

síntese de nanotubos de BN,(CHOPRA et al., 1995) GaN,(GOLDBERGER et al., 2003) 

Si,(DURGUN; TONGAY; CIRACI, 2005) MoS2,(FELDMAN et al., 1995) TiO2,(HOYER, 

1996) ZnO(HUANG et al., 2001; WANG, 2004) e minerais do tipo crisotila,(FALINI et al., 

2004) imogolita(GUIMARÃES et al., 2007) e haloisita.(DU; GUO; JIA, 2010)  

É interessante notar que além da grande quantidade de alótropos das estruturas de 

carbono (Figura 1), a descoberta de materiais inorgânicos similares ao grafeno e aos 

nanotubos abriu um leque de possibilidades para aplicações, que abrangem desde o 

desenvolvimento de dispositivos eletrônicos, tais como células solares e sensores de 

gases,(BAUGHMAN, 2002) até a biomedicina, com o desenvolvimento de sistemas de 

liberação controlada de fármacos.(VERGONI et al., 2009) 

O grafeno em sua forma pura é um material com caráter metálico, ou seja, tem um 

band gap nulo, e isso pode restringir sua aplicação para determinadas situações em 

dispositivos eletrônicos, como por exemplo, dispositivos de comutação eletrônica (chave 

liga/desliga) quando a razão on/off for grande.(NOVOSELOV et al., 2004) Para superar essa 

limitação, houve o desenvolvimento de diversas técnicas com o objetivo de criar um band gap 

(energia necessária para o elétron ir da última banda de energia ocupada para a primeira banda 

virtual desocupada) no grafeno; e as estratégias mais comuns são o uso de métodos químicos 

e físicos, tais como a oxidação(STANKOVICH et al., 2007), hidrogenação(FLORES et al., 

2009), fluoração(PAUPITZ et al., 2013), e aplicação de deformações estruturais, visto que 

pequenas distorções nas ligações entre os carbonos podem induzir uma separação das bandas 

de energia; outra forma é a criação de defeitos na estrutura, as quais podem ter formas 

organizadas e periódicas ou serem localizadas, onde essas modificações também alteram as 

propriedades eletrônicas e mecânicas da maioria dos sistemas. No entanto, controlar a síntese 

de estruturas de grande porte não é uma tarefa simples e pode ser extremamente desafiador. 

Por outro lado, no caso dos nanotubos de carbono, suas propriedades dependem do par de 

índices quirais (n,m), que quando n=m o nanotubo terá um caráter metálico, caso n-m ser um 
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múltiplo de 3 ele terá um caráter quase-metálico, para outros casos o nanotubo será um 

semicondutor; sendo possível a modulação das propriedades deste material; diferente do 

observado para nanotubos de semicondutores que não dependem, de modo geral, de sua 

quiralidade, no entanto é possível torna-los condutores usando, por exemplo, a dopagem com 

elementos, tais como boro, nitrogênio e outros. 

 

Figura 1: Morfologias dos alótropos de carbono. Da esquerda para a direita: fulereno, 

nanotubo e grafite. (GEIM; NOVOSELOV, 2007) 

Dentre essas formas de modificações, a presença de poros altera as propriedades 

mecânicas e eletrônicas do grafeno e seus análogos inorgânicos. Em estruturas similares ao 

grafeno, por exemplo, cada um dos hexágonos pode ser considerado como um poro com 

características bem definidas. Bieri e colaboradores (BIERI et al., 2009) observaram 

experimentalmente uma estrutura porosa bem definida hidrogenada de rede hexagonal similar 

ao grafeno, chamada grafeno poroso (PG). Conforme reportado por Du et al.(DU; ZHU; 

SMITH, 2010), o PG tem um comportamento semicondutor e exibe um band gap diferente de 

zero, e utilizando cálculos DFT(KOHN; SHAM, 1965) com ondas planas, foram obtidos os 

valores de 2,36 e 3,20 eV utilizando os funcionais LDA(local density approximation) e 

HSE06 (Heyd–Scuseria–Ernzerhof), respectivamente. Ding et al.(DING et al., 2011) obteve 

um band gap de 2,35 eV fazendo uso da mesma metodologia com funcional LDA; no entanto, 

o funcional LDA subestima a energia do sistema, fazendo com que o cálculo do band gap seja 

menor do que o observado experimentalmente. 
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Em 2012, foi verificado que apesar do PG ter um grande band gap, poderia ser 

utilizado como precursor na síntese de superfícies de grafenileno (GP), que é um 

semicondutor de band gap ~ 0,8 eV, sendo próximo ao de materiais semicondutores 

conhecidos, como o Si (~1,1 eV) e Ge (~0,7 eV).
 
(BRUNETTO et al., 2012) Esse composto 

poderia ser uma alternativa ao grafeno para a construção de dispositivos em nanoeletrônica. A 

hidrogenação seletiva do grafeno está dentro das capacidades experimentais de síntese nos 

dias de hoje. Avanços experimentais significativos foram obtidos nos últimos anos na síntese 

e de-hidrogenação de hidrocarbonetos(OTERO et al., 2008; GUTZLER et al., 2009; LIANG 

et al., 2009; TREIER et al., 2011), fulerenos(OTERO et al., 2008), flocos de 

nanografeno(TREIER et al., 2011) e redes bidimensionais(GUTZLER et al., 2009; LIANG et 

al., 2009) similares ao GP. 

Os nanotubos gerados pelas membranas de PG e GP (PGNTs e GPNTS) foram 

estudados recentemente por Fabris(FABRIS, 2015) utilizando a metodologia Density 

Functional Tight-Binding (DFTB) (POREZAG et al., 1995; SEIFERT; POREZAG; 

FRAUENHEIM, 1996; ELSTNER et al., 1998) para as conformações armchair, zigzag e 

quiral. Nesse estudo foi observado que os nanotubos gerados a partir das superfícies de PG 

tem band gap da ordem de 3,3 eV e os gerados a partir do GP tem band gap da ordem de 

0.7eV. Verificou-se também o comportamento crescente do band gap do GPNT em função do 

aumento do diâmetro do nanotubo e um comportamento inverso para o PGNT, isto é, seu 

band gap decresce em função do aumento do diâmetro do nanotubo.  

Koch et al.(KOCH et al., 2015) publicou recentemente um trabalho sobre os GPNTs 

utilizando os métodos DFT e DFTB, o qual observou características metálicas para os 

nanotubos armchair com pequenos diâmetros, e pequenos band gaps para nanotubos de 

diâmetros maiores. Além disso mostrou que o uso dos GPNTs para armazenamento de lítio é 

promissor, devido as suas propriedades mecânicas serem mantidas durante ciclos de carga. 

 Em 2014, Perim e colaboradores(PERIM et al., 2014) estudaram as propriedades 

eletrônicas e a estabilidade do Nitreto de Boro poroso (PBN) e um possível análogo ao GP 

chamado de grafenileno inorgânico (IGP-BN). Assim como no PG, a remoção seletiva dos 

hidrogênios no PBN inicia uma conversão espontânea para uma estrutura mais estável do tipo 

grafenileno. Neste trabalho é demonstrado também que com uma dopagem com átomos de 

carbono, o band gap do material pode sofrer um decréscimo deixando de ter um caráter 

isolante e se tornando semicondutor. 
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Esses materiais porosos bem organizados têm se mostrado importante em aplicações 

no armazenamento de lítio, como mostrado recentemente por Yu et al(YU, 2013) onde foi 

observado que o GP tem um grande potencial como material anódico para baterias de íon-lítio 

e exibe grandes capacidades de armazenamento de carga, superior até mesmo a capacidade do 

grafeno. Já o IGP-BN mostrou-se não ser adequado para aplicações como anodo para baterias 

de lítio, visto que suas energias de adsorção são bem menores que a energia de coesão do lítio, 

conforme mostrado por Hankel et al(HANKEL; SEARLES, 2016), apesar disto, ainda 

apresenta uma certa possibilidade de armazenamento, visto que dependendo da forma que 

ocorre a adsorção ele pode ter ciclos irreversíveis; entretanto, se o IGP-BN for dopado com 

átomos de carbono, é possível gerar uma alta capacidade de armazenamento. 

Além da aplicação em baterias, outro tema em que materiais porosos possuem grande 

aplicação é no armazenamento de energia limpa; sendo uma dessas possibilidades, o 

armazenamento de hidrogênio (H2), que tem se mostrado uma fonte de energia promissora, 

limpa e passível de substituir os combustíveis fósseis. No entanto, sua forma gasosa e 

tamanho dificultam sua aplicação em células de combustíveis;(SCHLAPBACH; ZÜTTEL, 

2001; TURNER, 2004) e armazena-lo de forma eficiente é um dos maiores desafios a ser 

enfrentado em uma possível transição para uma economia movida a hidrogênio. Para se 

armazenar o hidrogênio, é necessário que as moléculas consigam se adsorver e sofrer 

dessorção em temperatura ambiente. Materiais porosos mostram-se promissores a essas 

aplicações, onde podemos destacar que materiais baseados em carbono tendem a cumprir 

esses requisitos, em especial, se essas estruturas estiverem dopadas com átomos metálicos, os 

quais podem auxiliar para que se obtenha uma adsorção mais eficiente. Hussein et 

al(HUSSAIN; HANKEL; SEARLES, 2017) mostraram que o GP dopado com metais 

alcalinos ou alcalinos terrosos o transformam em um material promissor para o 

armazenamento de energia limpa. 

Recentemente, Zhao Sun e colaboradores(SUN et al., 2019a) demonstraram 

experimentalmente a síntese e caracterização pela primeira vez dos PGNTs, e logo em 

seguida, a forma de se obter estruturas tubulares de [n]Cyclo-para-phenylenes, que tem uma 

forma similar aos PGNTs dehidrogenados.(SUN et al., 2019b) 

 Além dos nanotubos de carbono e BN, outra estrutura interessante para se analisar são 

os nanotubos de ZnO (ZnONTs). Esses nanotubos tem atraído grande atenção da comunidade 
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acadêmica, devido a sua similaridade estrutural aos CNTs, o que pode trazer novas aplicações 

tecnológicas.  

O ZnO exibe um band gap de 3,37 eV( ZG   et al., 2005) a temperatura ambiente, 

tem propriedades fotoluminescentes na região do ultravioleta (UV), além de ser um material 

piezoeléctrico e piroelétrico. Experimentalmente, a direção preferencial de crescimento para 

se obter os ZnONTs é a da superfície (0001)(YU et al., 2007), a qual é formada por 

hexágonos compostos de  átomos de zinco e oxigênio em vértices alternados, tendo estrutura 

similar ao grafeno. No ZnO, a superfície (0001) é polar, no entanto, quando enrolada, sua 

polaridade desaparece e esse material tem mostrado ser promissor para aplicações em 

dispositivos eletrônicos. Os ZnONTs podem ser aplicados como nanoatuadores ou 

nanosensores(MONTEIRO et al., 2015). Zhang et al(XU et al., 2005) reportou a formação de 

ZnONTs via deposição química de vapor de organometálicos (MOCVD) em 350-450ºC. Os 

nanotubos obtidos foram crescidos epitaxialmente em substratos de safira (0001), tendo eles 

secção transversal hexagonal e mesma orientação planar. Essa forma hexagonal bem definida 

é uma indicação do crescimento epitaxial e releva por conseguinte a forma cristalina natural 

dos nanotubos. Rout et al (ROUT et al., 2006) exploraram a aplicação de ZnONTs como 

células solares e o uso como microcavidades para sensores de gases hidrogênio e etanol. 

Fazendo o uso da Teoria DFT, Tu e Hu (TU; HU, 2006) reportaram que o 

comportamento piezoelétrico dos ZnONTs dependem fortemente da quiralidade e mantém sua 

estrutura quando enrolados a partir da superfície de ZnO. Xu et al (XU et al., 2008) estudaram 

a forte dependência entre a estrutura, os perfís eletrônicos e estabilidade termodinâmica da 

espessura das paredes dos ZnONTs, utilizando o funcional GGA (Generalized Gradient 

Approximation); verificando que a energia de ligação é inversamente proporcional ao raio do 

nanotubo. Recentemente, Marana e colaboradores verificaram que os ZnONTs podem ser 

aplicados com eficiência como sensores para detecção de amônia.(MARANA; CASASSA; 

SAMBRANO, 2017) 

O ZnO, no entanto, não é o único material de características semicondutoras que em 

determinadas orientações da superfície tem similaridade estrutural com o grafeno. Entre eles 

estão o ZnS(ZHAO et al., 2004), GaN(GOLDBERGER et al., 2003) e TiO2(MOR et al., 

2006) e AlN(PINHAL et al., 2019). Além disso, há também aqueles materiais que não se 

originam de um ‗bulk‘ como o siliceno (KARA et al., 2012) e germaneno,(DÁVILA et al., 

2014); onde a sua diferença estrutural para o grafeno é a não planaridade, onde há a presença 
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de um deslocamento com relação ao plano, chamado de „buckling‟, contudo, ambos os 

materiais também apresentam band gap nulo como o grafeno, e a criação de poros em suas 

estruturas podem trazer aplicações interessantes. 

Outro material que tem atraído muita atenção da comunidade acadêmica são as 

estruturas porosas de silício, especialmente as baseadas no siliceno, estrutura bidimensional 

similar ao grafeno e que também apresenta um caráter metálico. Hu e colaboradores (HU et 

al., 2013b, 2013a) introduziram membranas de siliceno com defeitos de Stone-

Walles,(STONE; WALES, 1986) onde foi mostrado que a presença desses poros gera uma 

alta capacidade de ação como separador de gás hélio e membrana purificadora de hidrogênio; 

sugerindo que esses materiais de silício poroso podem ter grandes potenciais em aplicações de 

separação e filtragem de gases.  

Recentemente, Zhuang et al(ZHUANG et al., 2017) demonstraram o progresso no 

entendimento das características do siliceno, o que o fez ser um promissor anodo para baterias 

de íon-lítio. Em um estudo publicado por Zhang et al(ZHANG et al., 2017), flores de siliceno 

(estruturas porosas de siliceno interconectadas tridimensionalmente), exibem uma 

combinação extraordinária na performance como anodo para baterias de lítio, incluindo alta 

capacidade gravimétrica, alta capacidade de volume  e excelente estabilidade de ciclos de 

carga.  

Do ponto de vista da modelagem e simulação molecular, observa-se que estes 

materiais porosos carecem de mais estudos e análises de suas propriedades eletrônicas, 

estruturais, mecânicas e vibracionais, assim como possíveis aplicações; além, é claro da 

proposição de novas estruturas ainda não obtidas experimentalmente. Nesta direção, a Teoria 

do Funcional da Densidade e a análise topológica de suas ligações utilizando a teoria quântica 

de átomos, moléculas e cristais (QTAIMAC) tem se mostrado eficiente quando aplicada na 

área de Ciência e Tecnologia de Materiais. 

No caso particular da analise Topológica, desenvolvida por Bader(BADER, 1990) e 

adaptada para cristais por Gatti,(GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994) que permite analisar a 

densidade eletrônica do sistema, trazendo informações importantes e em especial sobre as 

ligações químicas, que são fundamentais para o entendimento das modificações induzidas 

devido a rearranjos e modificações estruturais. 
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Desta forma, o conhecimento detalhado das características destes materiais, bem como 

suas alterações estruturais, pode fornecer informações para a compreensão e desenvolvimento 

de novos materiais com possíveis aplicações tecnológicas. Por tanto, motivados pelo 

propósito de estabelecer uma futura sinergia entre pesquisas teóricas e experimentais, 

fornecendo informações que possam auxiliar no design de novos materiais, acreditamos que 

podemos proporcionar informações relevantes a respeito desses novos materiais porosos. 

2. Objetivos Gerais e Específicos 

Este trabalho teve como objetivo principal propor, analisar e compreender as 

propriedades estruturais, eletrônicas, elásticas e piezoelétricas de superfícies e nanotubos 

porosos de carbono e semicondutores inorgânicos utilizando métodos de química quântica 

computacional. Para tanto, os seguintes objetivos específicos foram buscados, na ordem em 

que seguem: 

i. Simulação computacional dos bulks Grafite, hBN, Silício cúbico e ZnO wurtzita; 

ii. Estudo teórico das propriedades estruturais, eletrônicas e vibracionais dos bulks; 

iii. Simulação computacional das superfícies de grafeno, hBN (0001), siliceno e ZnO (0001); 

iv. Estudo teórico das propriedades estruturais, eletrônicas, elásticas e vibracionais das 

superfícies; 

v. Simulação e modelagem computacional das superfícies porosas de carbono, BN, siliceno e 

ZnO. 

vi. Estudo teórico das propriedades estruturais, eletrônicas, elásticas, piezoelétricas, 

vibracionais e topológicas das superfícies porosas; 

vii. Simulação e modelagem computacional dos nanotubos porosos de carbono, BN e ZnO; 

viii. Estudo teórico das propriedades estruturais, eletrônicas, elásticas e piezoelétricas dos 

nanotubos porosos.  

 

Portanto, neste trabalho, apresentamos no Capítulo 2 a fundamentação teórica 

necessária para se compreender essas estruturas, no Capítulo 3 os modelos e métodos 

computacionais. Já nos Capítulos 4 à 6 apresentamos os artigos publicados com seus 

respectivos materiais suplementares dos estudos centrais desta tese; e no Capítulo 7 

adicionamos resultados e discussão adicionais sobre uma outra estrutura porosa baseada em 

óxido de zinco, o qual exploramos as superfícies e seus nanotubos. E por fim no Capítulo 8 

apresentamos a considerações finais e uma breve discussão sobre o tema. 
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Capítulo 2: Fundamentação Teórica 
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1. Química Computacional 

1.1 Introdução a Física Quântica 

Nos primeiros anos do século XX, cientistas como Max Planck, Albert Einstein, Niels 

Bohr, Werner Heisenberg, Louis de Broglie e outros, criaram a teoria que hoje conhecemos 

como mecânica quântica. Essa teoria, ao contrário do que ocorreu com a mecânica clássica, 

não se desenvolveu de forma estritamente lógica, ao invés disso, uma série de ‗suposições‘ e 

‗chutes‘ inspiraram profundos insights físicos e o desenvolvimento de novos métodos 

matemáticos que juntos formaram um arcabouço teórico com o poder de predição imenso, de 

modo que a mecânica quântica é considerada a mais bem sucedida construção da física teoria 

pela mente humana. 

Um dos maiores desafios da física teórica na virada do século foi o desejo de derivar 

uma expressão para quantificar o espectro emitido de energia eletromagnética por um objeto 

em equilíbrio térmico a uma temperatura T. Tal objeto é conhecido como Corpo Negro,  tendo 

esse nome devido a absorção de luz a qualquer frequência que se direcione a ele. Um corpo 

negro, além de absorver, também emite radiação, chamada de radiação do corpo negro e era 

uma fórmula para o espectro dessa radiação que estava sendo classificada. Inicialmente, o 

candidato mais popular era o da Lei de Wein: 

 ( ,  )           , (1) 

 A quantidade  ( ,  ), conhecida como função de distribuição espectral, é tal que 

 ( ,  )   é a energia contida em uma unidade de volume de radiação eletromagnética em 

equilíbrio térmico a uma temperatura absoluta T devido a ondas de frequência entre   e 

      . Essa formulação funciona muito bem para altas frequências, mas foi observado que 

falhava para se determinar a radiação emitida no espectro infravermelho. Outro candidato era 

derivado da física clássica, conhecida como fórmula de Rayleigh-Jeans: 

 ( ,  )  
    

  
   , (2) 

onde,    é a constante de Boltzmann. Essa formulação descrevia bem a radiação para baixas 

frequências, no entanto crescia ilimitadamente quando se aumentava a frequência; indicando 

que um objeto a qualquer temperatura iria irradiar uma quantidade infinita de energia a altas 
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frequências. Esse resultado é conhecido como ―catástrofe do ultravioleta‖, mostrando a 

profunda falha da física clássica na descrição desse fenômeno. 

 Com isso, Max Planck(PLANCK, 1901) propôs que os átomos que compõem o corpo 

negro absorvem e emitem luz de frequência f em múltiplos de uma unidade fundamental de 

energia, ou os chamados quantas de energia,       . Baseado nessa suposição, foi possível 

derivar novamente uma fórmula que ele já tinha sugerido anteriormente: 

 ( ,  )  
    

  
 

 
  
     

  (3) 

 Surpreendentemente essa curva não divergia para altas frequência e não havia 

catástrofe do ultravioleta. Além do mais ajustando essa curva a resultados experimentais, ele 

pode determinar o valor da constante  , que hoje leva o nome em sua homenagem, a 

constante de Planck. 

 Além dessa quantização da energia eletromagnética, Albert Einstein, em 1905, 

acreditando que a absorção e emissão da luz em quantas de energia não era aplicada apenas a 

radiação do corpo negro, mas sim como sendo uma propriedade intrínseca do átomo, onde a 

radiação pode ter qualquer outra origem. Em particular, o seu trabalho sobre o efeito 

fotoelétrico, mostra que uma luz com frequência   é feita de quantas ou pacotes de energia 

   que só pode ser absorvido ou emitido por completo, conhecido hoje como fóton. 

 Em 1925, Louis de Broglie,(DE BROGLIE, 1927) propôs que todas as partículas 

poderiam ter propriedades de onda, sugerindo que o momento linear dessa partícula teria 

características ondulatórias e seria descrito por:  

  
 

 
  (4) 

 Essa equação nos retorna o comprimento de onda do fóton em termos do seu 

momento, no entanto a expressão não contem nada que seja específico para o fóton. Sendo 

assim, de Brolie assumiu que essa relação pode ser aplicada para todas as partículas livres, 

sejam elas fótons, elétrons ou qualquer coisa; quando associada a equação para a energia 

cinética     . 

 Werner Heisenberg, em 1927, propôs o princípio da incerteza, uma afirmação dos 

efeitos da dualidade onda-partícula nas propriedades dos objetos subatômicos, onde postulou 
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que a velocidade e a posição de um elétron nunca poderão ser determinadas de forma exata, 

visto que o ato de se medir necessariamente perturba as condições do sistema. 

Resumidamente, existe um limite intrínseco para a precisão da medida simultânea de certos 

pares de variáveis. (HEISENBERG, 1927) 

1.2 A Equação de Schrödinger 

 Em 1926, Erwin Schrödinger,(SCHRÖDINGER, 1926) introduz o conceito de função 

de onda ( ( ,  )), que descreve o estado do sistema, e o quadrado do seu valor absoluto 

(| ( ,  )| ) que representa a densidade de probabilidade para uma partícula ser mensurada em 

certos locais. Similarmente as equações de Newton para a descrição do movimento de uma 

partícula, Schrödinger propôs uma equação que descreve o estado de um sistema quântico, 

conhecida como Equação de Schrödinger: 

  
  ( ,  )

  
  ̂ ( ,  ),  (5) 

onde   é a constante de Planck reduzida (     ⁄ ) e  ̂ é o operador hamiltoniano. 

 A equação (5) é uma equação diferencial parcial que pode descrever o estado quântico 

de um sistema atômico, no entanto, a solução dessa equação não é trivial e geralmente 

precisamos utilizar de métodos numéricos para se obter a solução aproximada. O operador 

hamiltoniano é definido como  ̂   ̂   ̂, onde  ̂ é o operador de energia cinética e   ̂ é o 

operador de energia potencial; os quais são definidos como: 

 ̂   
 

  
∇ , (6) 

onde, m é a massa do elétron e ∇  é o laplaciano; e 

 ̂   ( ,  ), (7) 

 Desta forma o hamiltoniano para um sistema de uma partícula fica: 

 ̂    
 

  
∇   ( ,  ) (8) 

 Se a energia potencial for independente do tempo, podemos resolver essa equação 

diferencial parcial separando as variáveis espaciais e temporais, temos a seguinte 

aproximação: 
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 ( ,  )   ( )  
  
 
 ,  (9) 

e com essa solução, a equação de Schrödinger independente do tempo é dada por: 

 ̂ ( )     ( )  (10) 

 Em um sistema com N elétrons e M núcleos, o hamiltoniano do sistema, em unidades 

atômicas, é dado por: 

 ̂   
 

 
∑∇ 

 

 

   

 
 

 
∑

 

  
∇ 
 

 

   

 ∑∑
  
   

 

   

 

   

 ∑∑
 

   

 

   

 

   

 ∑∑
    
   

 

   

 

   

, (11) 

onde, ∇ 
  é o laplaciano atuante nas coordenadas do elétron i, ∇ 

  é o laplaciano atuante nas 

coordenadas do núcleo A,    é a razão entre a massa do núcleo A e a massa do elétron i,     é 

a distância entre o elétron i e o núcleo A,     é a distância entre o elétron i e j,     é a 

distância entre os núcleos A e B, e por fim    e    são os números atômicos dos núcleos A e 

B, respectivamente. 

 Os primeiros dois termos da equação (11) descrevem a energia cinética dos elétrons e 

núcleo, os outros três termos representam a interação atrativa eletrostática entre os núcleos e 

elétrons, e o potencial repulsivo devido as interações elétron-elétron e núcleo-núcleo. 

 O hamiltoniano apresentado na equação (11)  torna a equação de Schrödinger 

extremamente difícil de ser resolvida, no entanto uma forma de se facilitar essa solução é 

considerar que devido a suas grandes massas, se comparados a massas dos elétrons, os 

núcleos se movem muito mais lentamente que os elétrons, de modo que podemos considerar 

os elétrons se movendo em um campo com núcleo estático; essa consideração é conhecida 

como aproximação de Born-Oppenheimer.(BORN; OPPENHEIMER, 1927) Com isso a 

energia cinética nuclear é nula e sua energia potencial é simplesmente uma constante. Temos 

então, que o hamiltoniano eletrônico ( ̂    ) se reduz a: 

 ̂      
 

 
∑∇ 

 

 

   

 ∑∑
  
   

 

   

 

   

 ∑∑
 

   

 

   

 

   

  ̂    ̂    ̂  , (12) 

 Partindo dessa aproximação, a solução da equação de Schrödinger com o operador 

 ̂     é a função de onda eletrônica       e a energia eletrônica      . Assim, a energia total do 

sistema      é a soma entre       e o termo constante de repulsão nuclear       
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 ̂                    , (13) 

e,  

                onde      ∑∑
    
   

 

   

 

   

, (14) 

 Mesmo com o uso dessas considerações, solucionar a equação de Schrödinger, ainda é 

um problema. Pensando na resolução desse problema, Hartree introduziu novos conceitos, 

que chamamos de aproximação de Hartree,(HARTREE, 1928, 1957) onde ele descreveu o 

hamiltoniano de n elétrons como um somatório do hamiltoniano de cada um dos elétrons: 

 ̂  ∑ ̂ 

 

   

  (15) 

onde,   ̂  é o hamiltoniano do elétron i que opera sobre as funções de onda monoeletrônicas 

 ( ⃗ ). 

 Dessa forma, a equação de Schrödinger toma a seguinte forma: 

 ̂        , (16) 

onde    é a energia do elétron i. 

Assim, considerando n elétrons, a autofunção  ( ⃗ ,  ⃗ ,  ,  ⃗ ) pode ser escrita como 

um produto de n autofunções de   ( ⃗ ): 

 ( ⃗ ,  ⃗ ,  ,  ⃗ )    ( ⃗ )  ( ⃗ )   ( ⃗ ), (17) 

sendo   ( ⃗ ) com i = 1,2,3, ..., n a autofunção que representa o orbital do elétron i. O produto 

da equação (17) é conhecido como o produto de Hartree e aplicando o operador hamiltoniano 

para todos os elétrons, temos: 

 ̂    , (18) 

onde   ∑   
 
   . 

 Essa aproximação de Hartree não leva em conta o spin dos elétrons, sendo assim 

considerada uma função não correlacionada. Para poder representar o spin, Fock(FOCK, 

1931) adicionou uma função de onda assimétrica nas equações de Hartree para poder 

representar a função spin e levar em consideração o Princípio da Exclusão de Pauli; 
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introduzindo as funções ortonormais  ( ) e  ( ), que representam os spins up e down, 

respectivamente, fazendo com que a função de onda do orbital molecular que descreve o 

elétron passe a ser: 

  (  ⃗⃗⃗⃗ )  {
 ( ⃗ ) ( )

 ( ⃗ ) ( )
 (19) 

em que   (  ⃗⃗⃗⃗ ) é a função de onda spin-orbital para o elétron i, construídas a partir da 

combinação linear de funções de base. 

Os orbitais moleculares    podem ser descritos como uma combinação linear de 

orbitais atômicos (LCAO – Linear Combinations Atomic Orbitals),(ROOTHAAN, 1951) isto 

é, qualquer função    pode ser escrita como combinação linear destas funções de base e são 

representadas por   . As funções de base são consideradas como um conjunto de funções 

matemáticas utilizadas para a construção das funções de onda atômicas e moleculares. Dessa 

forma, as equações diferenciais anteriores passam a ser matriciais, ao passo que    pode ser 

escrito como: 

   ∑     

 

   

  (20) 

em que N é o número de elétrons na base e     é a contribuição de    na descrição de   . 

 Fazendo uso das equações de Hartree-Fock obtemos a seguinte relação: 

∑      

 

   

   ∑      

 

   

  (21) 

Definindo-se duas matrizes, sendo a primeira chamada de matriz de sobreposição  ̃, 

que fornece informações a respeito da dependência linear entre os elementos do conjunto de 

funções de base    e   ; e a segunda chamada de matriz de Fock  ̃, que representa a matriz do 

operador de Fock na base de funções   . Desse modo, a equação (21) pode ser escrita 

compactamente numa forma matricial, e conhecida como as equações de Roothan-Hall: 

 ̃ ̃   ̃ ̃ ̃  (22) 

sendo que  ̃ é uma matriz quadrada de ordem N, e  ̃ é uma matriz diagonal, cujos elementos 

são as energias dos orbitais moleculares. A matriz de Fock  ̃ depende dos coeficientes  ̃, de 
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tal maneira que a equação matricial deve ser resolvida de forma iterativa, utilizando o método 

de campo autoconsistente (SCF – Self Consistent Field). 

No método SCF, deve-se inicialmente escolher o conjunto de funções de base e os 

coeficientes iniciais para cada uma das funções. Após a seleção dos coeficientes iniciais, um 

cálculo de energia é realizado e, finalmente, variam-se os coeficientes das funções de base 

buscando minimizar a energia do sistema. 

Há uma infinidade de funções de base, e a sua escolha depende do tamanho do 

sistema, da precisão requerida e das facilidades computacionais. Roothaan sugeriu que os 

orbitais moleculares poderiam ser obtidos como uma combinação linear de funções de base e 

a equação de Schrödinger poderia ser resolvida de forma aproximada. Entre os diversos tipos 

de funções de base, os principais e mais utilizados são os do tipo Slater (STOs – Slater Type 

Orbitals)(SLATER, 1930; ZENER, 1930) e os do tipo Gaussiana (GTO – Gaussian Type 

Orbitals)(DAMASCELLI, 2004) 

As funções STO são funções exponenciais que imitam exatamente as autofunções de 

um átomo hidrogenóide. Uma STO típica é expressada como: 

                  ( ,  ), (23) 

onde n corresponde ao número quântico principal, o expoente do orbital é dado por  e     

são os harmônicos esféricos. Como as integrais de muitos centros são extremamente difíceis 

de se calcular com uma base STO, elas não são tão utilizadas em química quântica. 

 As funções GTOs são as mais utilizadas em softwares voltados para a simulação 

computacional, devido a maior facilidade com que suas integrais podem ser determinadas. 

Essas funções tem a forma geral: 

                , (24) 

onde N é o fator de normalização que garante 〈  |  〉    e   representa o expoente do 

orbital.         é usado para classificar as GTO como funções do tipo ‗s‘ (   ), 

funções do tipo ‗p‘ (   ), funções do tipo ‗d‘ (   ) e assim por diante. 

 Como as GTOs tem um caráter difuso e descreve menos adequadamente o 

comportamento do elétron em torno do núcleo, pode-se fazer uma combinação linear de cinco 

ou seis funções GTOs, reproduzindo uma STO e resultando no que chamamos de GTO 

contraída (CGTO – Contracted GTO): 
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      ∑     

   

 

 

, (25) 

o qual os coeficientes     são otimizados e normalizados para uma dada base. 

De modo geral existem diversos tipos de conjuntos de funções da base. Existem as que 

dividem todos os orbitais, como as single-zeta (SZ), double-zeta (DZ), triple-zeta (DZ), e etc; 

o qual uma função CGTO é ajustada a uma única STO, através do expoente zeta ( ). As 

funções que separam apenas os orbitais de valência (split-valence basis set), são usadas para a 

valência usando funções contraídas, e quando utilizada em conjunto da anterior, se adiciona 

um sufixo V (DZV – double-zeta valence). Pode-se adicionar funções de polarização para 

corrigir as distorções na estrutura eletrônica, e com isso descrever satisfatoriamente as 

propriedades do sistema, sendo representada com a inclusão do sufixo P ao nome da base 

(DZVP, por exemplo); e também adicionando funções difusas, que são usualmente utilizadas 

para descrever ânions e estados excitados, e é representado pela adição do sinal ―+‖. 

Embora a grande complexidade e completude das funções de onda construídas pela 

teoria de Hartree-Fock, a descrição da energia apresenta um pequeno erro devido a 

aproximação, devido ao problema na descrição da correção eletrônica nos movimentos dos 

elétrons, fazendo com que a energia de HF seja sempre maior que a exata. A diferença entre a 

energia de HF e a energia total é conhecida como energia de correlação (          

      ), sendo ela possível de ser determinada através de métodos pertubacionais. 

 Em 1927, Thomas e Fermi publicaram um trabalho onde tratavam o uso da densidade 

eletrônica como uma forma de resolver a equação de Schrödinger pela primeira vez, lançando 

as bases para o que chamamos hoje de Teoria do Funcional Densidade (DFT). Neste modelo é 

considerado um gás de elétrons confinados em uma caixa cúbica que não interagem entre si, 

sendo a energia total do sistema um funcional da densidade eletrônica e que tem as 

contribuições da energia cinética e potencial separadas. Já em 1928, Dirac introduziu o termo 

de troca de repulsão elétron-elétron, sendo este modelo denominado Thomas-Fermi-Dirac. No 

entanto, em 1964, Hohenberg e Kohn(HOHENBERG, 1964) estabelecerem que deve existir 

um único funcional de densidade eletrônica ( , ( ⃗)-), que pode fornecer informações sobre a 

energia do estado fundamental do sistema. 

Os funcionais de densidade exatos para troca e correlação não são conhecidos exceto 

para o gás de elétrons livres. A energia total da DFT depende da densidade eletrônica ( ( ⃗)) e 

da posição dos núcleos atômicos, R. 
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   , ( ⃗),  -  (26) 

A energia total se decompõe em: 

   , ( ⃗)-   , ( ⃗)-     , ( ⃗)- (27) 

onde T[ ( ⃗)] é a energia cinética, V[ ( ⃗)] é a potencial de Coulomb e    , ( ⃗)- é a é a 

energia que inclui as interações de troca e correlação eletrônica. Se conhecermos a forma do 

funcional    , a energia total pode ser minimizada. 

Em um segundo momento, Kohn e Sham,(KOHN; SHAM, 1965) demonstraram a 

aplicação do princípio variacional para se obter os valores da energia do estado fundamental 

de forma auto consistente. Esse método modificou a forma da equação de Schrödinger para 

cálculos SCF e hoje é conhecido como método de Kohn-Sham. 

Kohn e Sham determinaram que a expressão exata da energia pode ser dada por: 

                 , (28) 

onde ET é a energia cinética, EV é a energia potencial e EJ é a repulsão eletrônica (Coulomb). 

Exc é a aproximação de uma integral envolvendo a densidade de spin e seus gradientes: 

   ( )  ∫ [  ( ),   ( ), ∇  ( ), ∇  ( )]    (29) 

O termo Ec pode ser dividido em duas partes: 

         , (30) 

onde    corresponde ao funcional de troca e    ao funcional de correlação. 

Estes funcionais podem ser definidos como um funcional local, dependente apenas da 

densidade eletrônica, e a ―correlação do gradiente‖, que é dependente da densidade eletrônica 

e seu gradiente. Embora tenha-se a ideia da forma que se deve ter o funcional, não existe um 

funcional universal e devido a isso, diversas aproximações foram propostas. 

A aproximação local da densidade (LDA – Local Density Approximation) é a 

aproximação mais simples para o funcional    , proposto por Kohn e Sham, baseada em um 

gás homogêneo de elétrons, tendo a forma:  

    
   , -  ∫   ( ) ( ⃗) 

   (31) 

A aproximação spin-densidade local (LSDA – Local Spin Density Approximation) é 

uma aproximação que generaliza a LDA incluindo o spin do elétron, sendo aplicados em 
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sistemas de camada aberta, sistemas que tem spins desemparelhados, e utiliza o formalismo 

de polarização de spins: 

    
   ,  ,   -  ∫   (  ,   ) ( ⃗) 

   (32) 

Uma outra possibilidade é a aproximação generalizada do gradiente (GGA - Gradient 

Generalized Approximation),(PERDEW et al., 1992) a qual continua sendo uma aproximação 

local, porém as energias de troca e correlação são dependentes tanto da densidade eletrônica 

quanto de seu gradiente. O funcional de troca e correlação     
    é dividido em uma parte 

relativa à energia de troca e a outra à de correlação, como é dada pela equação (33). 

     
       

       
    (33) 

Dentre os funcionais GGA existentes, o PBE (Perdew-Becke-Ernzerhof), PBESOL 

(PBE para sólidos) e BECKE são os mais utilizados; e os funcionais de correlação são PBE, 

PBESOL, LYP (Lee-Yang-Parr) e PWGGA (Perdew-Wang).  

De modo geral, os funcionais mais utilizados são os chamados de funcionais híbridos, 

que são uma combinação entre frações da energia de troca obtidas pelo método HF e a de 

troca e correção determinadas pelo DFT, seguindo a seguinte relação: 

   
             

          
    (34) 

em que, cHF e cDFT são coeficientes de HF e DFT, respectivamente.  

A descrição das propriedades do sistema está diretamente ligada a parametrização feita 

por esses coeficientes, que geralmente são ajustados utilizando para cada funcional. Por este 

motivo, os métodos DFT podem ser considerados métodos semi-empiricos. 

Dentre os funcionais híbridos mais utilizados, e que é o escolhido para este trabalho, 

está o funcional B3LYP(LEE; YANG; PARR, 1988; BECKE, 1993) que é um funcional 

hibrido, que combina as aproximações GGA e LDA, dado pela equação:  

       
     ,  (  

     
   )   ,  (  

      
   )   ,  (  

      
   ) (35) 

onde   
    e   

    são aproximações de gradiente generalizado: o funcional de troca Becke 

(B3) e o funcional de correlação Lee, Yang e Parr (LYP), com parâmetros empíricos    

 ,  ,     ,   e     ,  . 

 Essa equação também pode ser modificada para diferentes sistemas, de modo que ela 

se ajuste melhor na descrição de algumas propriedades desejadas. Sua forma geral para 

modificação é: 
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    (   )(  
     ,   

     )     
    ,    

     ,    
    (36) 

onde A é a porcentagem híbrida ajustável. 

Existe uma infinidade de funcionais disponíveis na literatura e a busca por novos que 

descrevam mais precisamente os materiais é incessante. No entanto a escolha do funcional 

deve ser baseada para cada sistema escolhido, visto que a boa descrição de um material 

depende não só desses funcionais, mas também da escolha das funções de base; fazendo uma 

boa escolha as propriedades dos materiais serão descritas com grande exatidão. 

 

2. Fundamentos da Física do Estado Sólido 

2.1 Estruturas Cristalinas 

 

Uma estrutura cristalina é constituída pela repetição infinita de um agrupamento 

elementar de átomos ou moléculas. Um cristal ou sólido cristalino é um material sólido cujos 

constituintes (átomos, moléculas ou íons) estão arranjados numa estrutura microscópica 

altamente ordenada, formando uma rede cristalina que se extende em todas as direções, a qual 

podemos chamar de bases; e o conjunto matemático de pontos em que a base está ligada é 

chamada de rede, onde a mesma pode ser definida por vetores de translação a1, a2, e a3, tal 

que o arranjo atômico no cristal pareça o mesmo quando visto de qualquer ponto. 

Em um sistema cristalino, a periodicidade é uma das características mais importantes, 

e dela derivam-se as propriedades de simetria. A simetria reduz de forma efetiva a 

complexidade da descrição do material, ao usar transformações matemáticas, simplificando o 

estudo deste material. Existem três tipos de transformações de simetria, sendo elas a de 

inversão, que é a repetição da estrutura após a inversão dos átomos na rede; a de reflexão, 

que é a repetição dos átomos via espelhamento nos planos da rede; e a rotacional que é obtida 

através da rotação dos átomos ao redor de um determinado eixo do cristal. 

Um modo de classificar as diferentes estruturas cristalinas, é com o uso destas 

operações de simetria. Em 1848 Auguste Bravais enumerou todas as possíveis redes 

fundamentais (Figura 2), as quais hoje são chamadas Redes de Bravais. Essas redes são 

agrupadas em sete sistemas de acordo com o tipo da célula unitária: cúbico, tetragonal, 

monoclínico, triclínico, ortorrômbico, trigonal e hexagonal. Essa célula unitária pode ser 

definida como a menor porção do cristal que conserva as propriedades de simetria do mesmo. 
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Além disso, existem ainda as células primitivas, ou conhecidas como células de Wigner-Seitz, 

que é de grande interesse para a área de cristalografia. A célula de Wigner-Seitz é definida 

como o local de pontos no espaço que estão mais próximos de um ponto determinado da rede 

do que qualquer outro; e pode ser construída através da área dada pela intersecção dos planos 

normais aos pontos médios das linhas que ligam pontos próximos na rede.  

Para modelos periódicos, existe a necessidade de se aplicar a simetria translacional 

para estudar a ordem a longo alcance. Nesse modelo, a simetria translacional é baseada na 

célula unitária e nas operações de simetria dos 230 grupos espaciais das 14 redes de Bravais. 

A repetição ordenada dessa célula unitária por um determinado grupo espacial gera o sistema 

cristalino de interesse. 

 

Figura 2: Representação gráfica das 14 redes de Bravais, onde P é primitiva, F é face 

centrada, I é corpo centrado, C é base centrada, R é romboédrico e T é triclínico.  Fonte: 

adaptado de http://www.globalsino.com/EM/page4546.html  

http://www.globalsino.com/EM/page4546.html
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2.2 Rede recíproca e Zona de Brillouin 

O conceito de rede recíproca tem uma grande importância para o estudo de sólidos 

cristalinos, em especial quando se é analisado o fenômeno de difração de raios-X por cristais. 

Sendo assim, consideremos uma rede de Bravais, definida pelo conjunto de pontos R tais que 

 

                , (37) 

onde a1, a2 e a3 são os vetores da rede direta (primitiva) e n1, n2 e n3, são números inteiros. 

Esse vetor R define a periodicidade da rede de Bravais, ou seja, para cada vetor R está 

associada uma operação de simetria de translação que deixa a rede invariante.  

 Considerando uma onda plana tridimensional,      , e que a periodicidade da rede de 

Bravais seja mantida quando um vetor de onda k coincidir com o conjunto de valores dos 

vetores de onda G que define a rede recíproca (k = G), caso contrário ela não será invariante 

nas mesmas operações de simetria). Com isso, podemos definir que a rede recíproca é o 

conjunto de todos os vetores de onda G,                 , de modo que as ondas 

planas       correspondentes tenham a mesma periodicidade da rede de Bravais, ou seja, 

 

   
         (   )       , (38) 

para todos os pontos R da rede, de modo que       = 1, ou seja, 

 

       , (39) 

com m inteiro. 

 Portanto, cada rede de Bravais R tem sua rede recíproca G correspondente, onde a 

primeira é definida como um conjunto de pontos do espaço real, e a rede recíproca é definida 

pelo conjunto de pontos no espaço dos vetores de onda, ou espaço k. 

Como a rede recíproca também é uma rede de Bravais, podemos construir seus vetores 

primitivos b1, b2 e b3 a partir dos vetores primitivos da rede direta a1, a2 e a3: 

 

   
  (     )

  (     )
    

  (     )

  (     )
    

  (     )

  (     )
 (40) 

Os vetores de base b1, b2, b3 no espaço recíproco compartilham a propriedade de 

ortogonalidade com os vetores do espaço direto a1, a2, a3: 
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            (41) 

onde     é o delta de Kronecker, e assume os valores:      , se i = j e       para    . E 

desta forma, o produto escalar    , 

 

      (              ) (42) 

A célula primitiva de Wigner-Seitz no espaço recíproco também é conhecida como 

primeira Zona de Brillouin (BZ), e essa construção tem grande importância para a 

determinação da estrutura de bandas dos sistemas cristalinos. Na Figura 3 é demostrada uma 

representação da primeira zona de Brillouin para uma estrutura hexagonal. 

 

Figura 3: Primeira Zona de Brillouin para estruturas com células unitárias hexagonais. Fonte: 

(SETYAWAN; CURTAROLO, 2010) 

2.3 Teoria de bandas  

Para se tentar entender o comportamento dos elétrons em uma estrutura cristalina 

desenvolveram-se diversos modelos que dão a ideia da existência de bandas de energia. A 

teoria de bandas pode ser entendida como uma teoria de orbitais atômicos estendidos para um 

sólido. 

Partindo da teoria da combinação linear de orbitais atômicos (LCAO – Linear 

Combination of Atomic Orbitals), temos que a combinação linear de dois orbitais atômicos 

resultam na formação de dois orbitais moleculares, sendo um ligante e o outro antiligante; de 

modo que a combinação de N orbitais atômicos resulta em 2N orbitais moleculares e a 

diferença de energia entre esses orbitais moleculares tornam-se menores quanto maior for o 

número de átomos que formam a ligação. Por conseguinte, o espaçamento entre os níveis 

energéticos entre os orbitais diminui, e com essa proximidade os níveis discretos de energia se 
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transformam em um conjunto de estados de energia com intervalos contínuos, sendo estes 

intervalos chamados de bandas de energia, sendo ela formada por níveis ocupados e 

desocupados (Figura 4). 

 

 

Figura 4: Representação dos níveis de energia ou orbitais moleculares partindo (da esquerda 

para a direita) de uma molécula diatômica ao Bulk. Egap é a energia de band gap, BC a banda 

de condução, BV a banda de valência e QD é quantum dot (do inglês, pontos quânticos). 

 Para se determinar as propriedades elétricas de um material, é muito importante 

observarmos a combinação dessas bandas de energias ocupadas e desocupadas; de modo que 

podemos classifica-lo como: condutor, semicondutor e isolante.  

 Um material condutor (ou metálico) (Figura 5) tem a banda da valência 

completamente ou parcialmente preenchida, e está sobreposta com a banda de condução. 

Sendo assim, os elétrons livres são espontaneamente promovidos para a banda de condução. 

Um exemplo de estrutura de bandas de um material condutor é mostrado na Figura 6. 

Já os semicondutores (Figura 5) não tem suas bandas sobrepostas, apresentam uma 

região de energia proibida entre elas (band gap), e sua banda de condução está completamente 

vazia (a 0K); portanto se não excitarmos os elétrons da banda de valência não haverá 

condução; no entanto excitando os elétrons que ocupam a banda de valência é possível criar a 

condição deste material conduzir eletricidade e levar os elétrons para a banda de condução. 

Dentro dessa classificação, há também a divisão entre semicondutores intrínsecos, o qual foi 

foi descrito acima, e os semicondutores extrínsecos ou por impureza (dopagem), onde a banda 
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da impureza se situa entra as bandas de condução e valência, de modo que os elétrons podem 

ser excitados e passar pela banda de impureza. Como exemplo, podemos citar o silício e o 

germânio, que podem se tornar semicondutores de maneira controlada com dopagens que 

atuam como agentes portadores de carga. 

Os materiais isolantes (Figura 5) tem um band gap de energia muito grande, fazendo 

com que seja necessária uma elevada quantidade de energia para promover elétrons da BV 

para a BC, que em geral é proibitiva.  

 

Figura 5: Esquema representativo de materiais condutores, semicondutores e isolantes em 

função das bandas de energia à 0K, em que BV refere-se à Banda de Valência e, BC à banda 

de condução. A parte sombreada refere-se à região ocupada por elétrons. 

 

Figura 6: Estrutura de bandas do grafeno. 



50 

 

2.4 Densidades de Estados 

Uma quantidade muito importante para se entender a ocupação nas bandas ao redor da 

região do band gap, é a densidade de estados (DOS - density of states). A densidade de 

estados descreve o número de diferentes estados a um nível particular de energia que podem 

ser ocupados por elétrons livres, i.e., o número de estados eletrônicos por unidade de volume 

por unidade de energia. Propriedades como calor específico, susceptibilidade paramagnética, 

e outros fenômenos de transportes em sólidos condutores dependem desta função. 

 Essa quantidade pode ser calculada para uma infinidade de sistemas físicos, mas em 

especial para elétrons, fótons ou fônons, sendo uma função  ( ) dependente da energia, que 

representa o número de estados por unidade de volume na faixa de energia ( ,     ). 

Como propriedade intrínseca, a densidade de estados pode ser calculada através do 

inverso do coeficiente angular da banda  ( ): 

    (
  ( )

  
)
  

 (43) 

É importante ressaltar que, enquanto a estrutura de bandas é dependente dos pontos k 

escolhidos como caminho, a densidade de estados independe deste caminho ao passo que 

sempre gera a mesma densidade. Na Figura 7 apresentamos a densidade de estados projetada 

sobre os átomos de carbono no grafeno. 

  

 

Figura 7: Densidade de estados (DOS) projetada sobre os átomos de carbono no grafeno. 
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2.5 Constantes Elásticas 

A análise das propriedades mecânicas de um material é importante para se determinar 

a aplicação para o qual o mesmo será funcional, assim como verificar sua possível utilização 

na fabricação de algum componente. Essas propriedades definem a resposta do material 

quando submetido a alguma deformação, visto que elas estão diretamente ligadas à 

capacidade do material em resistir ou transferir os esforços aplicados quando submetido a 

estímulos mecânicos. 

Os materiais por não serem totalmente rígidos podem sofrer deformações sob ação de 

forças externas. Essa força quando aplicada faz com que os átomos que o compõem se 

desloquem de suas posições originais na rede para fora do equilíbrio, no entanto quando essa 

força é retirada os átomos tendem a voltar à posição inicial, retornando assim a sua forma 

original, esse feito é denominado como deformação elástica. Se o material, após ação de força 

externa, não retorna a sua forma original, então temos o que é denominado deformação 

plástica.  

As propriedades elásticas de um material são determinadas dentro do que chamamos 

de regime elástico, pois nesse regime os materiais tendem a ter um comportamento linear. 

Dentro do regime elástico, com relação a uma estrutura cristalina, podemos dizer que a 

deformação é o resultado de um pequeno estiramento (ou contração) da célula unitária na 

direção da tensão que foi aplicada. Grandezas físicas como módulo de Young (Y), coeficiente 

de Poisson ( ), módulo de cisalhamento (G), entre outras, são diferentes para cada material e 

nos diz muito sobre seu comportamento sob certas condições. 

O módulo de Young é uma propriedade mecânica que mede a rigidez de um material 

sólido, ou seja, o quão resistente a estiramento ou compressão uniaxial é esse material. O 

coeficiente de Poisson mede a deformação transversal, que é a razão entre a contração 

transversal e a extensão longitudinal através da aplicação de uma tensão. Já o módulo de 

cisalhamento mede a resposta do material a uma tração de cisalhamento, o deslocamento de 

planos transversais. 

A tensão   não tem que necessariamente ser hidrostática, ou seja, ela pode ser aplicada 

desigualmente em todas as direções, de modo que pode ser descrita por um tensor de segunda 

ordem: 

  (

         
         
         

) (44) 
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onde     é a tensão agindo na direção xi no plano perpendicular a direção xj; e     é 

denominada como tensão axial e quando     denominamos como tensão de cisalhamento. 

 Assim como o tensor de tensão, o tensor de deformação     também é de segunda 

ordem, mas as constantes elásticas são tensores de quarta ordem      , mantendo a seguinte 

relação:  

    ∑         (45) 

A tensão e a deformação devem ser simétricas, e a natureza de       depende da 

simetria da estrutura cristalina. No total, desconsiderando a simetria, existem 81 componentes, 

no entanto devido a simetria do tensor de tensão, deformação e da forma quadrática da 

energia elástica, elas se reduzem a 21 componentes. 

Assim, das nove componentes dos tensores de tensão e deformação, só existem 6 

valores diferentes; a partir disso, o tensor das constantes elásticas só pode ter no máximo 21 

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

De modo geral, as constantes elásticas podem ser calculadas facilmente, através da 

obtenção da segunda derivada da energia do sistema com relação a deformação aplicada, 

descrito como: 

    
 

 

   

      
 (46) 

onde, V é o volume da célula unitária e deve ser ajustado para cada dimensão de material 

considerada.(PERGER et al., 2009; ERBA et al., 2013) 

 Para superfícies, por exemplo, o módulo de Young (Y
2D

)(POLITANO; CHIARELLO, 

2015) pode ser calculado da seguinte forma: 

    
   
     

 

   
 (47) 

E o coeficiente de Poisson: 

  
   
   

 (48) 

 Portanto, tendo em mãos as constantes elásticas podemos determinar a maioria das 

propriedades mecânicas de sistemas tri, bi ou unidimensionais. 
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2.6 Constantes Piezoelétricas 

Descoberta em 1880 por Pierre Curie e Paul Jacques(KATZIR, 2003), a 

piezoeletricidade é definida como a geração de uma carga elétrica em um material quando o 

mesmo está sujeito a uma tensão mecânica, e de modo contrário, gera-se uma tensão em 

resposta a um campo elétrico aplicado. O primeiro caso é conhecido como efeito direto, e o 

segundo é chamado de efeito inverso. 

Como condições para o material ser possivelmente piezoelétrico é necessário que ele 

não seja centrossimétrico (simetria central), ou seja, este efeito só acontece quando há uma 

assimetria na polarização; no entanto, é possível fazer o material apresentar esse efeito 

induzindo uma polarização com ações externas.  

Em um regime linear, os tensores piezoelétrico direto e e inverso d descrevem a 

polarização P induzida pela tensão μ e a tensão induzida pelo campo elétrico   e tensão 

constante, respectivamente: 

    , (49) 

 

     , (50) 

 

É possível calcular diretamente a intensidade da polarização induzida pela tensão, e as 

componentes cartesianas da polarização podem ser expressadas em termos das componentes 

do tensor de tensão: 

                     ∑     
 

 de modo que     (
   
   

)
 

, (51) 

 

onde    x, y, z e a derivada é calculada em campo elétrico constante. Na presente tese, a 

polarização foi calculada via aproximação Berry Phase (BP)(NOEL et al., 2001), como 

implementado no programa CRYSTAL e de acordo com a equação (51) pode ser reescrita em 

termos da BP *  +: 

 

    
| |

   
∑   

   
   

  

 (52) 
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onde,     sao as componentes cartesianas do vetor da rede direta al e a derivada é calculada 

numericamente aplicando deformações finitas à rede cristalina. 

2.7 Teoria Quântica de Átomos em Moléculas e Cristais  

A Teoria Quântica de átomos em moléculas (QTAIM - Quantum Theory of Atoms in 

Molecules), desenvolvida por Richard Bader e colaboradores,(BADER, 1990) e estendida 

para cristais por Gatti et al(GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994), analisa as densidades 

eletrônicas e outras propriedades topológicas das moléculas ou cristais para auxiliar em uma 

melhor compreensão física de suas propriedades. 

O princípio da ação mínima nos diz que toda a matéria é composta por sistemas 

interagentes abertos, e que podem ser definidos pela topologia de sua densidade.(DIRAC, 

1930) Deste modo, na QTAIM um átomo é definido como um sistema que pode compartilhar 

energia e densidade eletrônica.  

A análise QTAIM aqui descrita será focada na determinação e caracterização nos 

chamados pontos críticos de ligação (BCP – Bond critical point) que suas propriedades 

permitem uma classificação inequívoca das interações químicas. O Ponto crítico (PC) na 

densidade eletrônica, ρ(r), é o ponto onde o gradiente da densidade se anula, ((r) = 0). Em 

especial, o BCP indica um ponto de sela no campo escalar de densidade eletrônica, com um 

mínimo local ao longo da direção entre a ligação átomo-átomo e dois máximos nas direções 

perpendiculares.  

O comportamento do ρ(r) ao redor do PC (ponto crítico) pode ser definido pelos 

termos de segunda ordem da expansão em série de Taylor de ρ(r) sobre r. A matriz Hessiana 

de ρ, definida pelo conjunto das nove derivadas de segunda ordem de ρ(r), é real e simétrica, 

podendo ser diagonalizada para se obter um conjunto de autovalores (λ) e seus respectivos 

autovetores associados, que correspondem às três principais curvaturas de ρ(r) no PC. A 

derivada segunda de ρ(r) é conhecida como curvatura, e tem valor máximo quando é negativa, 

e mínimo quando positiva. O posto (rank) do PC, denotado por ω, é o número de curvaturas 

não nulas, e a sua assinatura que é a soma dos sinais algébricos, é denotada por σ. Assim, o 

PC é classificado pelos vetores (ω, σ). 

Em geral, a distribuição de carga dos PCs na molécula ou ao redor dela, que tem 

configurações nucleares energeticamente estáveis, são todas de grau três. A ocorrência 

próxima aos PCs com ω = 3, pode ser considerada como uma observação geral do 

comportamento topológico de ρ(r), onde em termos de tais PCs os elementos da estrutura 
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molecular são definidos. Um PC com ω < 3 é instável, chamado de ponto degenerado, o qual 

perante uma pequena perturbação em ρ(r) causada por um deslocamento nuclear faz com que 

ele desapareça ou bifurque em um número de não degenerados, isto é, estáveis, com ω= 3.  

Considerando ω = 3, são possíveis apenas quatro PCs (λi, com i = 1-3)(BADER, 

1990): 

 (3,-3): As curvaturas de ρ(r) no PC são todas negativas e ρ(r) é um máximo 

local em r; 

 (3,-1): Existem duas curvaturas negativas e ρ(r) é um máximo em rc no plano 

definido por dois eixos associados. A terceira curvatura é positiva e ρ(r) é um mínimo 

ao longo do eixo perpendicular ao plano (ponto de sela); 

 (3,+1): Existem duas curvaturas positivas e ρ(r) é um mínimo no plano 

definido por dois eixos associados. A terceira curvatura é negativa e ρ(r) é um máximo 

ao longo do eixo perpendicular ao plano (ponto de sela); 

 (3,+3): Todas as curvaturas são positivas e ρ(r) é um mínimo local. 

Os elementos da estrutura química são obtidos com base nas propriedades de um 

observável e esses PCs de ρ(r) com ω = 3 correspondem aos seguintes elementos: núcleos (3, 

-3), ligações (3, -1), anéis (3, + 1) e cages (3, + 3). Nesta tese, devido a estrutura das nossas 

superfícies e nanotubos, serão abordados apenas os pontos críticos das ligações (BCP), ou 

seja, o conjunto (3, -1).  

Matematicamente, as propriedades do Laplaciano de ρ(r) podem determinar a 

concentração local de carga relativa aos pontos vizinhos ao redor do CP, 
2
(r) < 0 (interação 

compartilhada, ligações covalentes), e depleção local, 
2
(r) > 0 (ligação iônica, ligação de 

hidrogênio, interações repulsivas e de van der Waals).  

Além da densidade eletrônica e do Laplaciano, também devem ser avaliadas no PC a 

energia cinética (G(r)), que é sempre positiva, e a densidade de energia potencial (V(r)), que é 

sempre negativa. A natureza da ligação pode ser determinada pela densidade de energia, H(r), 

e seu valor no PC é negativo e indica uma acumulação de densidade eletrônica no PC. Estes 

parâmetros podem ser relacionados com o 
2
(r) pelo Teorema Virial: 0.25

2
(r) = V(r) + 

G(r) = H(r). 

A forma da ligação é determinada pela elipiticidade (ε = (λ1/λ2) ‒ 1), que indica como 

a densidade é localizada, acumulada, em determinado plano. Desta forma quando ε ≅ 0, a 

ligação tem uma forma cilíndrica, ε ≅ 0, indica uma densidade localizada característica das 

ligações iônicas, ou uma ligação covalente polar, por exemplo. Agora, quando temos ε ≅ 1, a 



56 

 

ligação tem uma forma elíptica, indicando um ―espalhamento‖ na densidade entre dois 

atratores, como por exemplo, uma ligação covalente não polar. Sendo assim, a natureza das 

ligações podem ser descritas como: a) ligação covalente se o Laplaciano e H(r) forem 

negativos, e a razão  ( )  ( ) ser maior que dois, como consequência do excesso de energia 

potencial no BCP; b) ligação transitória, com o Laplaciano positivo, um valor próximo de 

zero do grau de ligação e   
 ( )

 ( )
  ; c) ligação iônica, ligação de hidrogênio e interação de 

van der Waals, se o Laplaciano e H(r) tiverem valores positivos, e a razão  ( )  ( ) seja 

menor que um, devido a dominância da energia cinética no BCP. 

A integração da densidade de carga sobre as depressões atômicas (atomic basins) pode 

nos trazer mais informações sobre os volumes catiônicos ou aniônicos, cargas de Bader e a 

partição da energia em contribuições atômicas. 

Os CPs podem ser encontrados utilizando a aproximação de autovetores e relação de 

Morse: 

  ,     ,     ,     ,     (53) 

onde, n indica o número do CP que preenche todos os requisitos. 

Os resultados obtidos com a QTAIM têm se tornado uma opção alternativa e mais 

realista para a análise das propriedades atômicas do que a análise padrão populacional de 

Mulliken. Para mais detalhes sobre a QTAIM, sua aplicação e incorporação ao programa 

CRYSTAL, as referências (BADER, 1990; GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994; GATTI, 

2005; DOVESI et al., 2018) podem ser consultadas. 
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Capítulo 3: Modelo e Método 
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1. Delineamento da tese 

Para se construir um modelo computacional é necessária a junção de três unidades 

fundamentais: a escolha do nível de teoria, as funções que irão descrever os elementos 

químicos que compõem o sistema e a geometria do sistema a ser estudado. Um modelo pode 

ser considerado satisfatório quando consegue reproduzir com grande precisão o máximo de 

propriedades do material, seja ele comparado com dados experimentais ou outros dados 

teóricos de alta qualidade. 

Nesta tese são propostas estruturas que em sua maioria ainda não existem 

experimentalmente e estão sendo propostas pela primeira vez teoricamente, e a escolha das 

três unidades fundamentais, citadas anteriormente, se faz jus a necessidade de termos uma 

grande precisão na descrição de sistemas já conhecidos e que podem ser seus possíveis 

materiais precursores (grafite, grafeno, siliceno, entre outros), como por exemplo Bulks e 

superfícies não porosas; onde a partir dessa descrição podemos assegurar uma boa 

modelagem de sistemas derivados. 

Sendo assim, uma vez obtido o bulk, ou algum sistema referencial, como por exemplo 

superfícies, escolhemos o nível de teoria e as funções de base que descreverão nosso sistema, 

dando-se, então, andamento ao trabalho: i) determinar as propriedades estruturais e eletrônicas 

dos bulks e superfícies não porosas; ii) modelagem e análise das propriedades estruturais, 

eletrônicas, mecânicas e vibracionais das superfícies porosas; iii) obtenção dos nanotubos 

porosos a partir das superfícies; iv) estudo teórico das propriedades estruturais, eletrônicas, 

mecânicas e piezoelétricas dos nanotubos  porosos. Na Figura 8 são mostrados os passos de 

nossa modelagem. 

 

Figura 8 Fluxograma das etapas realizadas na modelagem da presente tese. 
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2. Metodologia Computacional 

As simulações computacionais desta tese foram executadas utilizando teoria DFT 

periódica em conjunto com o funcional híbrido B3LYP,(LEE; YANG; PARR, 1988; BECKE, 

1993) e bases all-elétron implementados no programa CRYSTAL17.(DOVESI et al., 2018) O 

funcional B3LYP foi o funcional escolhido, dentro de um grande conjunto de funcionais, para 

simular todos os sistemas aqui apresentados, devido a sua ótima descrição dos nossos bulks e 

superfícies não porosas, conforme será possível observar nos Capítulos que se seguem. Para 

escolher os conjuntos de bases a serem utilizadas para descrever nossos sistemas, foi 

necessário efetuar diversos testes com as bases encontradas na biblioteca de conjunto de bases 

do CRYSTAL (http://www.crystal.unito.it/basis-sets.php). Nesse estudo verificamos que para 

as estruturas com base no carbono e no nitreto de boro, o conjunto de base triple-zeta plus 

polarization (TZVP)(PEINTINGER; OLIVEIRA; BREDOW, 2013) é a que melhor descreve 

os átomos de carbono, nitrogênio, boro e hidrogênio; já para o silício e o hidrogênio alocado 

em seu sistema foram as bases 86-311G**(FABIEN PASCALE et al., 2005) e 5-

11G*(DOVESI et al., 1984), respectivamente. Para a descrição dos átomos de Zn e O foram 

escolhidas as bases 86-411d31G(JAFFE; HESS, 1993)  e 6-2111d1G(BAIMA et al., 2013), 

respectivamente, as quais foram  aplicadas com sucesso para investigar as propriedades 

estruturais e eletrônicas ZnO em trabalhos publicados anteriormente.(MARANA et al., 2016b, 

2016a; MARANA; CASASSA; SAMBRANO, 2017)  

Para todos os cálculos, o nível de precisão na avaliação das integrais bi-eletrônicas foi 

controlado por cinco parâmetros αi, com i = 1–5, onde os parâmetros       representam a 

sobreposição e penetração para as integrais de Coulomb, a sobreposição para as integrais de 

troca de HF, e de pseudo-sobreposição, respectivamente; de forma que as contribuições de 

dois elétrons são negligenciadas quando a sobreposição entre as funções atômicas for inferior 

a esses parâmetros. Nos cálculos atuais, os cinco parâmetros αi foram ajustados para 10, 10, 

10, 20, e 40; e o fator de empacotamento das redes de pontos k de Pack-Monkhorst e Gilat 

foram definidos como 20. 

A convergência do processo de otimização, calculada com base nas coordenadas 

atômicas e nos parâmetros das células unitárias, foi verificada nos componentes do gradiente 

e nos deslocamentos nucleares, com a tolerância em seu valor eficaz ajustado para 0,0001 e 

0,0004 a.u., respectivamente. O método numérico de quase-Newton foi utilizado, combinado 

com o algoritmo de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) para a atualização da matriz 

Hessiana.(BROYDEN, 1970; FLETCHER, 1970; GOLDFARB, 1970; SHANNO, 1970) 

http://www.crystal.unito.it/basis-sets.php
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Todos os pontos estacionários foram caracterizados como um mínimo pela 

diagonalização da matriz Hessiana em relação às coordenadas atômicas e aos parâmetros das 

células unitárias; e analisando os modos vibracionais no ponto Γ usando o algoritmo de 

Hartree-Fock / Kohn-Sham perturbado acoplado.(FERRERO et al., 2008c, 2008b, 2008a)  

A estrutura de bandas e densidade de estados (DOS) foram analisadas usando a mesma 

amostragem de pontos k utilizada para a diagonalização da matriz Fock no processo de 

otimização. A análise das componentes principais dos orbitais atômicos (OA) das bandas 

selecionadas da DOS foi realizada com um limiar de 0,10 a.u. para os coeficientes 

significativos do autovetor. Além disso, as constantes elásticas e piezelétricas foram 

simuladas como implementadas no programa CRYSTAL.(ERBA et al., 2013) O 

conhecimento e a compreensão dos comportamentos das propriedades elásticas e piezelétricas 

são substanciais, pois regulam a resposta reversível do material a forças externas, 

determinando seu desempenho e possíveis aplicações. 

As descrições das funções de bases utilizadas neste trabalho estão inseridas no 

Apêndice A.  

3. Modelagem dos Nanotubos 

Os nanotubos são estruturas unidimensionais com periodicidade na direção do seu 

eixo, e são obtidos a partir de superfícies que podem ser hexagonais, quadradas, tetragonais e 

romboédricas, podendo assumir três conformações distintas, chamadas de quiralidades, que 

são definidas a partir da forma que se enrola essa superfície. 

Para se construir um nanotubo, definimos primeiramente um vetor quiral (ou de 

enrolamento) Rh genérico que determina o raio e a quiralidade, o qual é definido por: 

 ⃗⃗    ⃗    ⃗ , (54) 

onde n e m são números inteiros, e os vetores  ⃗  e  ⃗  são os vetores da rede que definem a 

célula unitária. Na Figura 9 ilustramos o processo de construção de um nanotubo. 

 Como o vetor Rh é o vetor de enrolamento, o seu módulo representa o comprimento da 

circunferência da base do cilindro, portanto: 

| ⃗⃗ |        , (55) 

onde r é o raio e D o diâmetro da circunferência da base do cilindro. 

Os vetores  ⃗  e  ⃗  podem ser definidos em função da distância entre dois átomos que 

compõem a célula unitária hexagonal de uma superfície: 
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 ⃗  (
 

 
 ,
√ 

 
 ) e  ⃗  (

 

 
 ,  

√ 

 
 ) (56) 

onde | ⃗ |  | ⃗ |  √ ⃗   ⃗  √  . 

Para determinar uma expressão relacionando o diâmetro D do nanotubo com os 

números inteiros n e m, e a distância de ligação d dos átomos, precisamos determinar uma 

expressão para o módulo do vetor quiral, dessa maneira, temos: 

| ⃗⃗ |
 
  ⃗⃗   ⃗⃗   

  ⃗   ⃗      ⃗   ⃗   
  ⃗   ⃗ , (57) 

e sabendo que  ⃗   ⃗  
 

 
  , podemos verificar que: 

  √  
√        

 
 (58) 

 

Figura 9: Modelo para construção de nanotubos do tipo armchair (n,n), zigzag (n,0) e quiral 

(n,m). A área hachurada indica a superfície a ser enrolada para se obter o nanotubo quiral 

(6,3). 



62 

 

 O ângulo quiral pode ser obtido através do produto escalar entre duas grandezas já 

conhecidas, o vetor quiral e um dos vetores da rede. Deste modo, temos: 

     
 ⃗⃗   ⃗⃗⃗⃗⃗

| ⃗⃗| |  ⃗⃗⃗⃗⃗|
 

    

 √        
 (59) 

Uma vez fixado o vetor quiral Rh com n e m inteiros, tal que    , fica fixado um 

par de coordenadas (n,m) que especifica a quiralidade do nanotubo. Onde é definido que, um 

nanotubo com     é do tipo armchair com ângulo quiral fixo em 30°; se    , é do tipo 

quiral, e quando    , o nanotubo é do tipo zigzag e tem ângulo quiral fixo em 0°. 

Podemos definir também o vetor L que define a periodicidade do nanotubo 

(comprimento), onde: 

 ⃗⃗     ⃗     ⃗ , (60) 

onde L é o menor vetor perpendicular a Rh. 

Para que essa condição de perpendicularidade seja satisfeita, é necessário que o 

produto escalar entre L e Rh seja nulo ( ⃗⃗   ⃗⃗   ), de modo que essa condição nos retorna os 

valores de l1 e l2: 

   
    

  
, e     

    

  
, (61) 

onde       (    ,    ) é o máximo divisor comum entre (    ) e (    ). 

 A área da célula unitária da superfície é dada por: 

        | ⃗   ⃗ |  
√ 

 
  , (62) 

e a área da célula unitária de um nanotubo é dada por 

    | ⃗⃗   ⃗⃗|  √  
 
(        )

  
 (63) 

 Quando a área da célula unitária de um nanotubo (SNT) é dividida pela área da célula 

unitária da superfície (Ssuperf), o número de células unitárias do nanotubo (N) pode ser obtido 

em função dos índices quirais n e m, como: 

  
   
       

  
(        )

  
 (64) 
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 Como a célula unitária da superfície consiste em dois átomos, o número total de 

átomos presente na célula unitária do nanotubo pode ser calculado como       , ao passo 

que sua equação fica: 

     
(        )

  
 (65) 

 Com essas relações temos definidas as propriedades geométricas mais relevantes dos 

nanotubos para o presente estudo, e assim podemos modelar de forma efetiva nossas 

estruturas porosas. No caso das estruturas porosas, por terem simetria hexagonal igual à do 

grafeno e da nossa modelagem acima, todas essas relações são satisfeitas e podem ser 

reproduzidas para o presente caso. É interessante notar que, para calcular o número de átomos 

na célula unitária das estruturas porosas, se faz necessário verificar a proporção de átomos na 

célula unitária para se obter o fator multiplicador, as quais para os nanotubos do tipo grafeno 

poroso e grafenileno tem     iguais a     e    .  
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Capítulo 4: “Theoretical study of porous 

surfaces derived from graphene and 

boron nitride” - Journal of Solid State 
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Capítulo 5: “Porous silicene and silicon 

graphenylene-like surfaces: a DFT study” 

- Theoretical Chemistry Accounts 
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Porous Nanotubes Derived from 
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Capítulo 7: Resultados e Discussão 
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1. Superfícies porosas de ZnO 

Existe uma grande quantidade de materiais 2D análogos estruturalmente ao grafeno, e 

muitos desses pouco explorados. Muitas das dificuldades relacionadas à sua obtenção 

experimental podem ser resolvidas via simulação e modelagem computacional, ajudando a 

prever rotas de síntese, hoje consideradas como uma importante ferramenta que pode orientar 

e predizer resultados experimentais. Portanto, o objetivo deste Capítulo é propor e investigar 

pela primeira vez as estruturas bi- e unidimensionais de óxido de zinco poroso (PZnO) e 

óxido de zinco do tipo grafenileno inorgânico (IGP-ZnO) por meio de simulações periódicas 

via DFT. Além disso, foi demonstrada a interconversão espontânea entre as fases 

desidrogenada (d-PZnO) e IGP-ZnO, destacando o papel da ligação di-hidrogênio H
δ+

---H
δ-

 

na estabilidade do PZnO, mostrando que as forças de van der Waals podem ser cruciais para a 

formação de nanoestruturas porosas. Esse tipo de interação desempenha um papel  

importante, entre outros aspectos da química, no empacotamento de cristais, materiais com 

potenciais de armazenamento de hidrogênio e mecanismos de reações 

organometálicas.(BELKOVA et al., 2016)  

Para se melhor entender o caráter das interações di-hidrogênio, foi utilizada a análise 

das características das ligações, com o uso da teoria QTAIMAC. Essa análise pode nos ajudar 

a compreender o caráter de ligação das estruturas estudadas e, no caso especial das análises 

das interações Zn-H
δ-

---H
δ+

-O. 

Deste modo, na primeira subseção destes resultados, as propriedades estruturais, 

eletrônicas, elásticas, piezoelétricas e vibracionais serão discutidas. Na segunda subseção é 

apresentada uma investigação minuciosa da interconversão da estrutura de d-PZnO para o 

IGP-ZnO. Além disso, essas estruturas porosas de ZnO até o presente momento não foram 

sintetizadas e esse trabalho pode trazer um possível interesse aos experimentalistas. 

Pretende-se também mostrar que a metodologia aplicada e a precisão de nossos 

modelos computacionais podem ser confiáveis e utilizados como referência para futuros 

experimentos e outros estudos teóricos, como adsorção ou dopagem e um ponto de partida 

para a construção de nanotubos porosos, que será apresentado na terceira seção. 

1.1 Modelo das superfícies porosas 

Antes da construção das superfícies de ZnO porosas, foi necessário fazer a otimização 

da estrutura de ZnO wurtzita (grupo espacial P63m) em função dos parâmetros de rede (a e c) 

e a coordenada interna (u = ¼ + (c²/3a²)).(JAFFE; HESS, 1993) Os parâmetros otimizados 
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obtidos encontram-se em ótimo acordo com os dados experimentais,(DECREMPS et al., 

2003) (em parênteses) sendo eles: a = 3.274 (3.258) Å, c = 5.250 (5.220) Å, e u = 0.383 

(0.382).  

A partir da estrutura otimizada do bulk, o ZnO do tipo grafeno (g-ZnO) foi modelado 

na direção (0001) (Figura 10). Em seguida, as células unitárias do PZnO e IGP-ZnO foram 

modeladas e são mostradas nas Figuras 11 e 12, respectivamente. 

 

 

Figura 10: Superfície de óxido de zinco do tipo grafeno (g-ZnO). 

 

 

Figura 11: Superfície de óxido de zinco poroso (PZnO).  
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Figura 12: Superfície de óxido de zinco do tipo grafenileno inorgânico (IGP-ZnO). 

1.2 Resultados e discussão 

1.2.1 Propriedades estruturais, eletrônicas, mecânicas e vibracionais das 

superfícies de PZnO e IGP-ZnO 

 

A análise das propriedades estruturais mostra que o PZnO pertence ao grupo espacial 

P-6 com 6 átomos irredutíveis na célula unitária, com os parâmetros de rede a=b=9,794Å; e o 

IGP-ZnO pertence ao grupo P6/m com 2 átomos irredutíveis na célula unitária com 

parâmetros a=b=8,873Å. Dessa forma propusemos pela primeira vez o CIF (do inglês, 

Crystallographic Information File) dessas estruturas, para que esses dados possam ser usados 

como ponto de partida em estudos posteriores. 

Do ponto de vista geométrico, o g-ZnO (Figura 10) mantém uma estrutura planar após 

a otimização, tendo comprimentos de ligação (Zn-O) de 1,89Å e um ângulo     ̂     de ~ 

120°, como esperado para uma estrutura de ZnO. 

Por outro lado, o PZnO tem duas distâncias de ligação, Zn-O = 1,94 (1,89)Å, o qual a 

menor distância é aquela em que os átomos não estão ligados à átomos de H. A distância de 

ligação para Zn-H e O-H são 1,58Å e 0,97Å, respectivamente; como mostra a Figura 11. As 

distâncias de ligação do IGP-ZnO são apresentadas na Figura 12. 

De acordo com a análise do QTAIMC direcionada a caracterizar os pontos críticos de 

ligação, mostra que todas as ligações Zn-O e Zn-H apresenta uma ligação de caráter 

transitório, apesar a ligação Zn-O nestas superfícies tenha um grau covalente ligeiramente 

menor que outras estruturas de ZnO.(MARANA et al., 2016a) A ligação O-H possui todas as 

características de ligações covalentes, incluindo a elipticidade próxima de 1, o que indica uma 
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densidade eletrônica não concentrada em torno de um núcleo, ou seja, mais densidade 

"dispersa". 

Diferentemente do verificado em estruturas similares anteriormente tratadas, pelas 

análises do QTAIMAC, observa-se que existe uma força de ligação do tipo de van der Waals 

entre os átomos de hidrogênio ligados a átomos consecutivos de Zn e O (Zn-H
δ-

---H
δ+

-O). A 

carga do átomo de hidrogênio ligado aos átomos de Zn e O é de -0,38 au e 0,59 au, 

respectivamente, enquanto as cargas de Zn e O são, 0,86 e -1,10, respectivamente. E ainda 

mais, existe um ponto crítico de ligação entre elas (ver Figura 13) e essa ligação tem forma 

mais concentrada no núcleo. 

A Figura 13 mostra o Laplaciano da densidade eletrônica, os BCPs, e a trajetória da 

densidade eletrônica para PZnO e IGP-ZnO, mostrando a trajetória da densidade de carga. As 

linhas sólidas tracejadas vermelhas e azuis representam depleção e acumulação de carga 

(contornos negativos e positivos), respectivamente. A Figura 13 revela que a trajetória da 

densidade eletrônica está mais concentrada nos centros dos anéis e na área de borda dos 

poros, em especial para IGP-ZnO. O comportamento da trajetória da densidade eletrônica 

apresentada por essa estrutura favorece a adsorção das moléculas com atratores da densidade 

eletrônica, como Ne, O2, N2, CO, CO2, NH3, entre outras.(BLANKENBURG et al., 2010)  

O diâmetro dos poros do PZnO (calculado pela distância oposta dos átomos de H) e do 

IGP-ZnO (calculado pela distância oposta dos átomos de C) é 4,99Å e 7,18Å, 

respectivamente, que são maiores que os poros GP (PG) e IGP-BN (PBN), 5,47 (3,73)Å e 

5,51(3,92)Å, respectivamente.(FABRIS et al., 2018) Este tamanho de poro permite a sua 

utilização como peneira molecular, em especial para as moléculas que estão correlacionadas 

com os átomos de H, tal como mencionado anteriormente. 
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Figura 13: Laplaciano da densidade eletrônica, BCPs (representados pelos pontos pretos) e a 

trajetória da densidade de carga (linhas vermelhas) para as superfícies (a) PZnO e (b) IGP-

ZnO. As linhas tracejadas em azul indicam as ligações entre os átomos. 

 

A energia de band gap do PZnO (6,06 eV) e IGP-ZnO (5,42 eV), os quais são 1,5 e 

0,86 eV maior que o g-ZnO (4,56 eV), respectivamente. Em contraste, o processo de 

desidrogenação no PZnO para formar o IGP-ZnO induz uma pequena diminuição no band 

gap devido a deformação estrutural causada durante o processo. 

A estrutura de bandas de ambas as superfícies (Figura 14) mostram que as bandas 

internas são mais planas, indicando que a existência desse poro hidrogenado leva a um 

decréscimo na mobilidade de elétrons. O topo da banda de valência do PZnO é muito plano e 

quase corresponde a uma linha na região do zero (Figura 14a), enquanto as bandas do IGP-

ZnO são menos planas (Figura 14b); e é possível observar que do PZnO para o IGP-ZnO 

houve um deslocamento da banda de condução e maior definição das bandas. Embora as 

superfícies tenham estruturas diferentes, a DOS de todas as superfícies são similares e seguem 

o mesmo padrão de outras estruturas, como por exemplo, o g-ZnO. As componentes dos OA 

selecionados para as superfícies indicam que o topo da banda de valência (BV) consiste 

principalmente de orbitais 2pz do O, enquanto a região inferior da banda de condução (BC) 

tem uma grande influência dos orbitais s dos átomos de Zn. Para o PZnO, a contribuição dos 

átomos de H é pequena em comparação com os demais átomos, sendo exclusivamente o 
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orbital s ao longo das BV e BC. Como a contribuição do átomo de H é muito dispersa ao 

longo de ambas as regiões, sua remoção para gerar a superfície IGP-ZnO não leva a grandes 

alterações nas contribuições eletrônicas.  Assim como o ocorrido para a estrutura de bandas, 

houve um deslocamento dos picos da DOS do PZnO para uma região mais próxima do nível 

de Fermi, quando comparado com o IGP-ZnO. 

Uma das características da estrutura de ZnO é a de apresentar um pico intenso da 

contribuição do orbital 3d. No entanto, embora a DOS seja muito semelhante, a contribuição 

dos orbitais 3d é bem diferente. Para o PZnO, os principais contribuidores 3d são 3dx²-y² e 3dxy 

em ~ -1eV, enquanto que para o IGP-ZnO, a principal contribuição provem do orbital 3dyz em 

~ -6 eV. 

 

 

Figura 14: Estrutura de bandas e densidade de estados das superfícies de (a) PZnO e (b) IGP-

ZnO. 

As constantes elásticas e piezelétricas, o módulo de Young e o coeficiente de Poisson 

são mostrados na Tabela 1. Ambas constantes representam propriedades que podem descrever 

o comportamento mecânico de sistemas tridimensionais, bidimensionais e unidimensionais. 
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As constantes elásticas, nomeadas C11 e C12, representam a compressão longitudinal e 

expansão transversal, respectivamente; enquanto as constantes piezoelétricas, e11 e e21, 

representam a resposta piezoelétrica longitudinal e transversal, respectivamente. 

 

Tabela 1: Constante elástica (Cij, GPa), Módulo de Young (Y, GPa), Coeficiente de Poisson 

(ν) e constantes piezoelétricas (eij, C/m²) do g-ZnO, PZnO e IGP-ZnO. 

 
C11 C12  Y ν e11  e21  

g-ZnO 313,59 202,24 183,16 0,65 0,00 0,00 

PZnO 105,99 48,98 83,36 0,46 -0,07 0,07 

IGP-ZnO 250,70 135,54 177,43 0,54 0,00 0,00 

 

Como visto na Tabela 1, o IGP-ZnO tem constantes elásticas maiores do que o PZnO 

(~42% e ~36%, para C11 e C12, respectivamente), indicando que o IGP-ZnO é mais rígido ao 

longo da direção longitudinal (constante C11) e a compressão simultânea ao longo da direção 

transversal xy (constante C12) é mais difícil de ocorrer do que no PZnO; o que também indica 

que o IGP-ZnO tem um módulo de Young e coeficiente de Poisson maiores que o PZnO.  

Se comparado com o g-ZnO, o IGP-ZnO tem um menor coeficiente de Poisson, o que 

indica uma maior resistência à deformação na direção transversal, no entanto é mais 

deformável do que PZnO. Além disso, é importante notar que o IGP-ZnO tem um módulo de 

Young ligeiramente menor que o g-ZnO, mostrando que essas estruturas têm comportamento 

semelhante sob compressão longitudinal, apesar da presença do poro; comportamento 

diferente do observado para os outros materiais porosos aqui estudados. 

Em geral, estruturas baseadas em ZnO são naturalmente consideradas como materiais 

piezelétricos, devido às suas ligações tetraédricas (clusters de [ZnO4]) e falta de simetria 

central. O bulk do ZnO é um grande material piezoelétrico e pode ser eficientemente aplicado 

a dispositivos de captação de energia.( ZG  ; HOFSTETTE ; MO KO , 2010) No 

entanto, as superfícies g-ZnO e IGP-ZnO são muito rígidas e ambas as superfícies não têm 

resposta piezoelétricas, visto que são materiais centrossimétricos. Em contrapartida, o PZnO 

possui uma pequena constante piezoelétrica, 0,07 C/m², em ambas as direções analisadas. 

Essa pequena piezoeletricidade tem relação com o fato de os átomos de H estarem levemente 

fora do plano e com isso induzindo um deslocamento de carga e modificando a polarização da 

estrutura. 
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Apesar disso, o valor da constante piezelétrica é muito menor que o observado para o 

bulk do ZnO, ~1,42 C/m², e outros materiais piezoelétricos, como estruturas de 

peroviskitas.(ZHANG; WANG; BOWEN, 2014) 

Por fim, as propriedades vibracionais foram analisadas com base nos espectros Raman 

e seus modos vibracionais ativos (Figura 15). Até onde sabemos, o PZnO e o IGP-ZnO ainda 

não foram sintetizados e, com esta análise, pretende-se fornecer subsídios para futuras 

pesquisas experimentais, como base para comparação com os espectros experimentais a serem 

obtidos futuramente. 

O PZnO tem onze modos ativos, os quais os modos mais intensos são relacionados a 

vibração dos hidrogênios, em 548,88 cm
-1

 (E‘, tipo rocking), 1757,55 cm
-1

 (A‘, tipo 

stretching) e 3654,46 cm
-1

 (A‘, tipo stretching). 

O IGP-ZnO tem seis modos ativos, localizados em 103,80 cm
-1

 (E2g, oxigênio, tipo 

scissoring), 157,30 cm
-1

 (Ag, oxigênio, tipo scissoring), 212,87 cm
-1

 (Ag, oxigênio, tipo 

scissoring), 349,76 cm
-1

 (E2g, tipo stretching assimétrico), 413,95 cm
-1

 (E2g, tipo stretching 

assimétrico) e 819,10 cm
-1

 (E2g, tipo stretching assimétrico).  

 

 

Figura 15: Espectro Raman do PZnO e IGP-ZnO. 
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1.2.2 Análise da interconversão 

Para o PG e PBN, foi observada em trabalhos anteriores uma possível interconversão 

destas superfícies para o GP e o IGP-BN, respectivamente,(BRUNETTO et al., 2012; PERIM 

et al., 2014; FABRIS et al., 2018) quando a desidrogenação ocorre, usando dinâmica 

molecular, a interconversão é espontânea e o PG desidrogenado é uma estrutura intermediária. 

Portanto, para provar que a interconversão também ocorre para o PZnO, foi feito um 

estudo de desidrogenação da superfície de PZnO (d-PZnO). Para o d-PZnO, considerado 

como uma superfície porosa intermediária, foi construída uma supercélula, que corresponde a 

uma estrutura 5x5x1 e em seguida criamos uma região retangular composta por 168 átomos, o 

qual foi considerado periódico apenas no lado maior, e otimizamos sua geometria. No 

entanto, para podermos fazer uma análise vibracional, consideramos uma supercélula 2x2x1 

com 48 átomos, visto o alto custo computacional para esse nível de simulação.  

Após uma otimização completa, observou-se que d-PZnO se converte 

espontaneamente em IGP-ZnO. De acordo com nossos cálculos, a estrutura d-PZnO apresenta 

uma rotação alternada (30 graus) dos anéis hexagonais com contração simultânea dos 

parâmetros de rede (~ 6%), levando a formação de um anel quadrado; provocando também 

uma contração do diâmetro do poro de 9,80Å para 7,18Å; conforme é mostrado na Figura 16. 

Após a otimização, o IGP-ZnO gerado pela interconversão, seus modos vibracionais 

foram analisados, onde eles apresentaram todas as frequências positivas, o que confirma a 

estabilidade da estrutura gerada. 
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Figura 16: Superfície de (a) d-PZnO, (b) d-PZnO no processo de interconversão e (c) IGP-

ZnO. 

Do ponto de vista experimental, o g-ZnO pode ser obtido espontaneamente a partir de 

diferentes técnicas experimentais, como deposição de vapor, crescimento hidrotérmico e 

outros.(TA et al., 2016) O d-PZnO pode ser formado por um defeito causado pela retirada 

periódica dos anéis hexagonais na superfície de g-ZnO, ou pela desidrogenação como 

mencionado acima, onde uma vez formado o defeito na estrutura do g-ZnO, a superfície é 

imediatamente convertida em IGP-ZnO. 

Como exemplo, experimentalmente, o grafeno poroso pode ser obtido por diferentes 

técnicas e tipos de síntese, como o acoplamento de anéis aril-aril em superfície assistida de 

ciclohexa-fenileno(CHP),(BIERI et al., 2009) irradiação de feixe de elétrons(FISCHBEIN; 

D NDIĆ, 2008) e bombardeio de íon de hélio(BELL et al., 2009) em grafeno suspenso 

(grafeno depositado sobre um substrato), onde as duas últimas técnicas mencionadas podem 

ser perfeitamente aplicadas ao ZnO obtido através de métodos físicos. 

Assim, os cálculos DFT sugerem que a estrutura IGP-ZnO pode ser formada 

espontaneamente e a estrutura é tão estável quanto o g-ZnO. 
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2. Nanotubos porosos de ZnO 

Dando continuidade aos estudos das estruturas porosas de ZnO, utilizando as 

estruturas otimizadas da seção anterior, propomos e construímos nanotubos porosos a partir 

das superfícies de PZnO e IGP-ZnO, o qual chamamos de PZnONTs e IGP-ZnONTs. 

2.1 Sistema modelado 

Assim como o apresentado no Capítulo 4, apenas duas direções de enrolamento foram 

selecionadas, zigzag (θ = 0°) e armchair (θ = 30°), representados pelos índices (n,0), e (n,n), 

respectivamente, onde n é um número inteiro que tem relação direta com o diâmetro e 

determina a quiralidade desses nanotubos. Os nanotubos porosos armchair e zigzag foram 

selecionados com n = 2,3, …,10,15,20,23,25,27, e 30; resultando num total de quinze 

nanotubos armchair e zigzag para cada uma das duas estruturas porosas, resultando em um 

total de sessenta nanotubos modelados. Desse modo, o menor nanotubo poroso tem 48 átomos 

com ~5,6Å de diâmetro e o maior tem 1080 átomos com ~162Å de diâmetro. 

Nesta seção, além de propormos os nanotubos porosos de ZnO pela primeira vez, 

analisamos suas propriedades estruturais, eletrônicas e mecânicas, ao passo que essas 

propriedades podem nos indicar possíveis aplicações e instigar futuros trabalhos. 

2.2 Resultados e discussão 

2.2.1 Propriedades estruturais 

A fim de ter um melhor entendimento da estabilidade e formação destes nanotubos, foi 

calculado a energia necessária para enrolar esses nanotubos a partir de uma superfície, 

propriedade conhecida como energia de strain, Estrain. A definição de Estrain pode ser 

encontrada no Capítulo 6. 

Analisando a Estrain, é possível propor mecanismos da formação desses nanotubos e 

predizer quais conformações são mais prováveis de serem obtidas experimentalmente. Na 

Figura 17, a relação entre a Estrain e o diâmetro dos PZnONTs e IGP-ZnONTs são 

demonstradas. 
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Figura 17: Energia de strain (eV/átomo) em função do diâmetro (Å) para: a) PZnONTs e b) 

IGP-ZnONTs. 

Conforme é possível observar na Figura 17, o aumento do diâmetro implica na 

diminuição da energia de strain, e nota-se uma convergência da energia já nos primeiros 

nanotubos com quiralidades (4,4) e (6,0) para os PZnONTs, e  (5,5) e (6,0) para os IGP-

ZnONTs, indicando uma convergência com diâmetros da ordem de ~20Å, similarmente ao 

apresentado pelos PGNTs, PBNNTs, GPNTs e IGP-BNNTs. É interessante notar que 

diferentemente do que foi observado para os PGNTs, nos PZnONTs não há uma oscilação de 

energia, somente um decréscimo da energia de strain, e o mesmo é observado para os IGP-

ZnONTs. Esses resultados mostram que é muito provável que nanotubos de diâmetros acima 

de 20Å sejam formados mais facilmente, independentemente da quiralidade. 

O número de átomos (nNT), o diâmetro (D)  e comprimento (L) do nanotubo otimizado, 

energia de band gap (Egap) e energia de strain (Estrain) para os PZnONTs e IGP-ZnONTs são 

mostrados nas Tabelas 2 e 3. 

A análise geométrica das estruturas dos PZnONTs mostra que conforme o diâmetro 

aumenta, o valor médio das ligações entre os átomos de Zn e O dentro dos anéis hexagonais 

tornaram-se 1,92Å e as ligações entre anéis tornaram-se 1,83Å. As ligações Zn–H e O–H 

medidas foram 1,58 e 0,97Å, respectivamente, e o ângulo de ligação centrado em Zn é de ~ 
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107° e o centrado em O é de aproximadamente 128°. Os PZnONTs se comparados ao 

PBNNTs e PGNTs, por exemplo, tem uma grande distorção nos anéis hexagonais, devido a 

maior oscilação nas distâncias de ligação entre si e entre hidrogênios. 

 Já os IGP-ZnO apresentam além de anéis hexagonais, tem anéis retangulares, diferente 

do observados para os GPNTs e IGP-BNNTs que tem anéis quase quadrados, onde a ligação 

entre anéis é de 1,98Å (um dos lados do quadrado) e a ligação dentro dos anéis apresentam 

uma média de ~ 1,85Å, e os ângulos dentro dos anéis são ~120° e no ‗quadrado‘ ~ 88°. 

 É possível verificar na estrutura também uma forma assimétrica nas posições dos 

hidrogênios dentro dos poros, visto que na estrutura porosa de ZnO as ligações com os átomos 

de hidrogênio não são de mesmo tamanho, devido a diferença das distâncias de ligação Zn-H 

e O-H.  

 

Tabela 2: Número de átomos (nNT), o diâmetro (D, Å)  e comprimento (L, Å) do nanotubo 

otimizado, energia de band gap (Egap, eV) e energia de strain (Estrain, eV) para os PZnONTs. 

 
nNT D |L| Egap Estrain 

Armchair 
     

(2,2) 72 10,80 9,79 5,985 0,01 

(3,3) 108 16,20 9,79 6,032 0,00 

(4,4) 144 21,60 9,79 6,041 0,00 

(5,5) 180 27,00 9,79 6,050 0,00 

(6,6) 216 32,40 9,79 6,052 0,00 

(7,7) 252 37,80 9,79 6,055 0,00 

(8,8) 288 43,20 9,79 6,056 0,00 

(9,9) 324 48,60 9,79 6,058 0,00 

(10,10) 360 54,00 9,79 6,058 0,00 

(15,15) 540 81,00 9,79 6,060 0,00 

(20,20) 720 108,00 9,79 6,060 0,00 

(23,23) 828 124,20 9,79 6,060 0,00 

(25,25) 900 135,00 9,79 6,061 0,00 

(27,27) 972 145,79 9,79 6,061 0,00 

(30,30) 1080 161,99 9,79 6,061 0,00 

Zigzag 
     

(2,0) 72 6,24 16,93 5,791 0,02 

(3,0) 108 9,35 16,95 5,952 0,01 

(4,0) 144 12,47 16,95 6,005 0,01 

(5,0) 180 15,59 16,96 6,029 0,00 

(6,0) 216 18,71 16,96 6,038 0,00 

(7,0) 252 21,82 16,96 6,044 0,00 

(8,0) 288 24,94 16,96 6,048 0,00 

(9,0) 324 28,06 16,96 6,051 0,00 
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(10,0) 360 31,18 16,96 6,052 0,00 

(15,0) 540 46,76 16,96 6,057 0,00 

(20,0) 720 62,35 16,96 6,059 0,00 

(23,0) 828 71,70 16,96 6,059 0,00 

(25,0) 900 77,94 16,96 6,060 0,00 

(27,0) 972 84,17 16,96 6,060 0,00 

(30,0) 1080 93,53 16,96 6,060 0,00 

 

Tabela 3: Número de átomos (nNT), o diâmetro (D, Å)  e comprimento (L, Å) do nanotubo 

otimizado, energia de band gap (Egap, eV) e energia de strain (Estrain, eV) para os IGP-

ZnONTs. 

 
nNT D |L| Egap Estrain 

Armchair 
     

(2,2) 48 9,78 8,84 5,257 0,01 

(3,3) 72 14,68 8,86 5,357 0,01 

(4,4) 96 19,57 8,86 5,370 0,00 

(5,5) 120 24,46 8,87 5,395 0,00 

(6,6) 144 29,35 8,87 5,397 0,00 

(7,7) 168 34,25 8,87 5,408 0,00 

(8,8) 192 39,14 8,87 5,407 0,00 

(9,9) 216 44,03 8,87 5,413 0,00 

(10,10) 240 48,92 8,87 5,412 0,00 

(15,15) 360 73,38 8,87 5,418 0,00 

(20,20) 480 97,84 8,87 5,418 0,00 

(23,23) 552 112,52 8,87 5,419 0,00 

(25,25) 600 122,30 8,87 5,420 0,00 

(27,27) 648 132,09 8,87 5,420 0,00 

(30,30) 720 146,77 8,87 5,420 0,00 

Zigzag 
     

(3,0) 72 8,47 15,49 5,297 0,02 

(4,0) 96 11,30 15,43 5,333 0,01 

(5,0) 120 14,12 15,41 5,378 0,01 

(6,0) 144 16,95 15,40 5,381 0,00 

(7,0) 168 19,77 15,39 5,398 0,00 

(8,0) 192 22,60 15,38 5,398 0,00 

(9,0) 216 25,42 15,38 5,408 0,00 

(10,0) 240 28,25 15,38 5,407 0,00 

(15,0) 360 42,37 15,37 5,416 0,00 

(20,0) 480 56,49 15,37 5,417 0,00 

(23,0) 552 64,96 15,37 5,419 0,00 

(25,0) 600 70,61 15,37 5,419 0,00 

(27,0) 648 76,26 15,37 5,419 0,00 

(30,0) 720 84,74 15,37 5,419 0,00 
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É importante ressaltar que, apesar de manter os comprimentos e ângulos de ligação das 

superfícies, o enrolamento dos mesmos leva a uma pequena distorção no diâmetro dos poros, 

particularmente para os nanotubos de pequenos diâmetros. Para os PZnONTs armchair e 

zigzag, os diâmetros dos poros são de 5,05 e 5,07 Å, respectivamente, e para IGP-ZnONTs, 

os diâmetros dos poros foram 7,10 e 7,13Å para as quiralidades armchair e zigzag, 

respectivamente. Se comparado com suas superfícies geradoras, os poros do IGP-ZnONTs se 

contrariam 0,9% e os do PZnONT expandiu cerca de 1,4%, e em nanotubos menores essa 

mudança se torna muito maior, visto o alto grau de distorção que a estrutura sofre para se 

manter unida. Ambos os diâmetros são maiores do que os apresentados pelas estruturas 

porosas de carbono e nitreto de boro, principalmente pelo fato de a própria dimensão das 

distâncias de ligação entre Zn e O serem consideravelmente maiores que as entre C e entre B 

e N. Essa modificação no diâmetro do poro pode permitir que outros tipos de moléculas, 

diferentes ou não das apresentadas para os materiais porosos de carbono e nitreto de boro, 

agindo como um nanofiltro para moléculas grandes e que podem inclusive ser armazenadas 

internamente.  

2.2.2 Propriedades eletrônicas 

A análise das propriedades eletrônicas mostra que a energia do band gap dos 

PZnONTs cresce com o diâmetro, convergindo para o mesmo valor de sua superfície porosa 

PZnO (~6,06 eV); assim como o apresentado pelos IGP-PZnONTs, que ao aumentarmos o 

diâmetro seu band gap indica uma convergência ao da superfície porosa precursora (~5,42 

eV). Se compararmos com as tendências observadas para os nanotubos porosos de carbono e 

nitreto de boro, a estrutura do tipo grafenileno inorgânico teve um comportamento contrário, 

visto que no de BN houve um decréscimo da energia de band gap ao crescer o diâmetro. Na 

Figura 18 é possível observar essas tendências para ambas as quiralidades dos PZnONTs e 

IGP-ZnONTs. Se compararmos essas energias de band gap com a estrutura não porosa, 

observamos que houve um aumento de 32,9 e 18,9% do band gap, para os PZnONTs e IGP-

ZnONTs, respectivamente, diferente do que ocorreu com as estruturas porosas de nitreto de 

boro e carbono, onde o PGNT e PBNNT tiveram um aumento, e o GPNT e IGP-BNNT 

tiveram uma diminuição no band gap quando comparado ao de suas superfícies. 
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Figura 18: Energia do band gap (eV) em função do diâmetro (Ǻ) para: a) PZnONTs e b) IGP-

ZnONTs. A linha tracejada em azul representa o band gap da superfície de PZnO e IGP-ZnO. 

Para ilustrar as propriedades eletrônicas, dois nanotubos representativos foram 

escolhidos, sendo eles o (6,6) e o (6,0), com diâmetros próximos ou maiores que 17Å, devido 

a estabilização da energia de strain e melhor visualização das bandas. As Figuras 19 e 20 

mostram as estruturas de bandas e DOS representativas para os nanotubos armchair (6,6) e 

zigzag (6,0) para os PZnONTs e IGP-ZnONTs, respectivamente. 
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Figura 19: Estrutura de bandas e densidade de estados para os: a) PZnONT (6,6) e b) 

PZnONT (6,0). 

 

Figura 20: Estrutura de bandas e densidade de estados para os: a) IGP-ZnONT (6,6) e b) IGP-

ZnONT (6,0). 
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Os PZnONTs (6,6) e (6,0) (Fig. 19a e 19b) tem energias de band gap de 6,05 e 6,04 

eV, respectivamente, sendo ambas diretas no ponto Γ. Já os IGP-ZnONTs (6,6) e (6,0) (Fig. 

20a e 20b) tem energias de band gap de 5,40 e 5,38 eV, respectivamente, e ambos são 

indiretos entre o ponto Γ e X; esses resultados são diferentes do que foi observado para as 

superfícies porosas, onde ambos PZnO e IGP-ZnO tem um band gap indireto. Nas figuras 19 

e 20, também é possível observar a forma das bandas ao redor da região do band gap, e com 

isso podemos verificar que as bandas do PZnONTs são mais planas, indicando que os elétrons 

tem uma menor mobilidade nesta região. Diferentemente do observado em suas superfícies, 

aqui não é possível identificar deslocamentos dos picos da DOS, no entanto ainda há o 

deslocamento da banda de condução para a região mais próxima do nível de Fermi. 

Os componentes dos OA selecionados para se entender a densidade de estados das 

estruturas porosas indicam que a BV tem uma maior contribuição dos orbitais 2pz do O e a 

BC tem uma maior contribuição dos orbitais s dos átomos de Zn, tanto para os PZnONTs 

quanto para os IGP-ZnONTs, de maneira idêntica à apresentada por suas superfícies 

geradoras. A influência dos orbitais s dos átomos de H ao redor do band gap continua pouco 

significativas, tendo um maior aparecimento em regiões distante da zona proibida.  

É importante frisar que, apesar dos átomos de hidrogênio não contribuírem de forma 

significativa para a DOS, a sua presença resultou, em um aumento considerável da energia de 

band gap para todos os dois modelos de nanotubos porosos de ZnO e em ambas as 

quiralidades tiveram a mesma proporção. 

 

2.2.3 Propriedades elásticas e piezoelétricas 

A compreensão das propriedades mecânicas de um sistema é necessária para 

podermos prever como o sistema reagirá a aplicação de forças externas, podendo determinar 

potenciais aplicações deste material.  

Como os nanotubos tem apenas uma dimensão periódica, existe apenas uma constante 

elástica e piezoelétrica, chamadas, C11 e e11, respectivamente. Ambas as constantes indicam 

como o nanotubo responde a uma pressão e a resposta elétrica quando a estrutura é 

tensionada. Essas constantes foram calculadas conforme descrito no Capítulo 2 deste trabalho. 

Na Tabela 5 apresentamos os resultados obtidos para seis quiralidades diferentes dos 

PZnONTs e IGP-ZnONTs. 
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Tabela 4: Constante elástica (C11, GPa) dos nanotubos porosos armchair (n,n) e zigzag (n,0). 

 

Quiralidade PZnONT IGP-ZnONT 

C11 

(10,10) 160,51 382,15 

(20,20) 162,19 384,77 

(30,30) 163,83 386,66 

(10,0) 155,32 371,41 

(20,0) 161,17 377,78 

(30,0) 165,46 383,24 

 

 

O estudo das constantes elásticas mostra que o módulo de Young para os nanotubos de 

PZnONTs e IGP-ZnONTs nas conformações armchair e zigzag são de ~ 162 e ~ 381 GPa, 

respetivamente; onde não apresentaram nenhuma dependência do diâmetro. Se comparado 

com suas superfícies de PZnO (83,36 GPa) e IGP-ZnO (177,43 GPa), a geração dos 

nanotubos porosos fizeram com que a constante elástica dobrasse seu valor, tendo então, uma 

maior resistência quando comparadas entre si. No entanto, tanto o PZnO-NT quanto o IGP-

ZnO são bem mais frágeis que os nanotubos de carbono e nitreto de boro. No entanto se 

compararmos com dados experimentais dos valores do módulo de Young para nanoestruturas 

de ZnO, podemos ver que as nanofitas tem em média 50 GPa, quando medidas por um 

microscópio de transmissão eletrônica (TEM)(BAI et al., 2003; WANG, 2004) e via 

nanoidentação variando de ~117 a ~232GPa, dependendo do diâmetro.(JI et al., 2007) Isso 

mostra que apesar desses materiais porosos de ZnO serem mais frágeis, sua rigidez está dentro 

da faixa do observado na literatura para os materiais derivados de óxido de zinco. 

 Dentre as duas superfícies porosas, apenas os PZnONTs do tipo zigzag apresentaram 

resposta piezoelétrica, tendo um valor de ~ -0,50 C/m² (e11), o que é aproximadamente 33% 

do valor apresentado pelo bulk do ZnO wurtzita, e 7 vezes maior que o valor apresentado pelo 

PZnO antes do processo de enrolamento. É interessante notar que esse valor de constante é 

muito próximo ao que obtivemos para os PBNNTs (0,44 C/m²), apresentado anteriormente no 

Capítulo 6; indicando que ambos poderiam ter aplicações parecidas devido a sua resposta 

piezoelétrica, no entanto os PZnONTs são muito mais frágeis e quebradiços que os PBNNTs, 

o que sugere uma menor porcentagem de estiramento máxima para se obter maiores respostas 

piezoelétricas. 
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3. Efeitos anômalos de nanotubos ultrafinos 

3.1 Propriedades estruturais 

Ao analisarmos os resultados obtidos para os nanotubos (IGP-ZnONTs) observamos 

que entre os 30 nanotubos modelados, o IGP-ZnONT (2,0) apresentou um comportamento 

anômalo com relação as propriedades estruturais, eletrônicas e morfológicas. 

O IGP-ZnONT (2,0) é o nanotubo de menor diâmetro, ~5,6 Å, é o que 

surpreendentemente apresentou uma forma completamente diferente do que se espera para um 

nanotubo. Observamos que a quiralidade (2,0) tem uma forma quase tubular, cuja unidade 

fundamental é composta por dois fulerenos, onde cada um tem fórmula Zn12O12 e que se 

diferenciam por um rotação de 90 graus (Figura 21). 

Cada um desses fulerenos tem a forma análoga ao fulereno C24,(SMALLEY, 1992; 

JENSEN; KOCH, 1998) e pertencem ao grupo de simetria Th  (grupo de simetria octaédrico). 

Essa estrutura tem uma Estrain  de -0,04 eV, indicando que pode ser formada instantaneamente.  

Para a análise da geometria do sistema separamos a estrutura em duas partes, sendo 

elas: o paralelepípedo, que faz a ligação entre ambas unidades fundamentais e o fulereno, 

conforme indicados na Figura 21. No paralelepípedo verificamos que a ligação Zn-O na aresta 

lateral (c1) e na base (c2) tem distância de 1,98 e 2,09Å, respectivamente; já no fulereno, 

podemos observar que no quadrado (q1 e q2) ambos os lados tem 1,94Å, e no hexágono (h1) 

encontramos um dos lados com valores de 1,86 Å e os outros são os lados compartilhados 

com o cubo e o quadrado, tendo os mesmos valores de q1 e c2. 

Para verificarmos a similaridade real dessa estrutura com um fulereno, construímos 

um fulereno de óxido de zinco, (ZnO)12, e analisamos suas propriedades estruturais, 

eletrônicas e vibracionais. Das propriedades estruturais foi possível observar que as ligações 

Zn-O nas arestas do quadrado tem distâncias de 1,95Å; e no hexágono temos apenas duas 

ligações diferentes, sendo elas 1,95 e 1,86Å.  Tendo então uma diferença de 0,01Å nas arestas 

do quadrado e o mesmo valor para um dos lados do hexágono. 

Esses resultados mostram que há uma grande similaridade estrutural entre o IGP-

ZnONT (2,0), o qual de agora adiante será denominado de nanofio (ZnO)12, e o Zn12O12, com 

a pequena diferença da aresta que faz a ligação entre os fulerenos, indicando que realmente 

estamos tratando de um nanofio tubular formado por uma sequência de fulerenos. 
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Figura 21: Estrutura do IGP-ZnONT (2,0) antes e depois da otimização. Sua célula unitária é 

composta pelo equivalente a dois fulerenos rotacionados Zn12O12 e O12Zn12. Os traçados em 

azul foram feitos para facilitar a visualização das dimensões da estrutura. 

Essa conversão ocorrida para o nanofio (ZnO)12 não foi observada para os nanotubos 

similares estruturalmente aqui propostos, como os GPNTs e IGP-BNNTs, assim como em 

nenhum caso para os PGNTs e PBNNTs. No entanto, observamos que para os nanotubos 

porosos de GaN esse mesmo comportamento se repete, onde suas distâncias de ligações são 

similares aos porosos de ZnO, formando uma estrutura tubular de Ga12N12; assim como se 

observa a mesma estrutura de fulerenos os nanotubos de silicenileno (Si24). Na Tabela 5 

demonstramos os resultados obtidos para esses nanofios de (GaN)12 e Si24. 

Tabela 5: Distâncias de ligação no cubo (c1 e c2, Å), no quadrado (q1 e q2, Å) e no hexágono 

(h1, Å) dos nanofios. 

  (ZnO)12 (GaN)12 Si24 

c1 1,98 1,96 2,44 

c2 2,09 2,04 2,41 

q1 1,94 1,90 2,36 

q2 1,94 1,90 2,36 

h1 1,86 1,84 2,32 
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Ao que tudo indica, todas as estruturas hexagonais cujas distâncias de ligação estão 

entre ~1,86 e ~2,44Å  tendem a formar nanofios de fulerenos, partindo de estruturas do tipo 

GP/IGP, onde a região central deste nanotubo apresenta uma maior mobilidade e 

possibilidade de deslocamento, com isso a distorção gerada na busca de sua conformação de 

menor energia causa a junção dos quadrados que o formam, gerando o cubo que interliga os 

Zn12O12, e essa grande distorção estrutural é a principal causa da grande diminuição da Estrain, 

se comparado com todos os nanotubos de diâmetros maiores. 

3.2 Propriedades eletrônicas 

A análise da estrutura eletrônica mostra que o nanofio (ZnO)12 tem um band gap de 

4,71eV, o qual é maior que a energia do band gap do bulk do ZnO e do g-ZnO, e menor do 

que as superfícies de PZnO e IGP-ZnO, além dos demais nanotubos porosos de ZnO. Na 

Figura 22, mostramos a estrutura de bandas e a DOS do IGP-ZnONT (2,0). 

 

Figura 22: Estrutura de bandas e densidade de estados para o nanofio (ZnO)12. 

O nanofio (ZnO)12, assim como os nanotubos maiores, tem um band gap indireto nos 

pontos    e X, e bandas mais bem definidas e menos planas que o apresentado nos nanotubos 

com diâmetros maiores. Sua banda de condução também tem um pequeno deslocamento, se 

compara a estrutura de g-ZnO. 
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A análise da densidade de estados mostra que a banda de valência tem uma maior 

influência dos orbitais 2p do oxigênio, enquanto a banda de condução tem uma 

predominância dos orbitais 4s do zinco, similarmente ao observado para os nanotubos 

maiores. No entanto, apresenta uma leve diferença na contribuição dos orbitais 3d do zinco na 

faixa de ~ -0.8eV, onde proporcionalmente tem maior influência do que o apresentado pelos 

nanotubos de maiores diâmetros. Indicando que essa deformação estrutural modificou 

levemente o comportamento dos orbitais do zinco. 

3.3 Análise vibracional 

As propriedades vibracionais do nanofio (ZnO)12 também foram analisadas com base 

em seus espectros Raman e modos vibracionais ativos (Figura 23). Adicionalmente, 

simulamos um fulereno Zn12O12 e determinamos o seu espectro Raman para compararmos as 

duas estruturas. 

A análise vibracional do nanofio (ZnO)12 resultou em 94 modos ativos, os quais os 8 

maiores picos são localizados em 65,82 cm
-1

 (B1), 172,91 cm
-1

 (A1), 273,40 cm
-1

 (A1), 434,01 

cm
-1

 (B2), 465,36 cm
-1

 (A1), 621,13 cm
-1

 (E), 681,47 cm
-1

 (A1) e 740,94 cm
-1

 (A1).  

 

Figura 23: Espectro Raman do nanofio (ZnO)12 e do fulereno Zn12O12. 
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Se compararmos os dados do nanofio (ZnO)12 aos obtidos para o fulereno Zn12O12, 

podemos observar que existem picos compartilhados com pequenos deslocamentos de 

frequência e alternância de intensidade, indicando que algumas características dos Zn12O12 

são preservadas na análise do espectro Raman, indicando que seria possível identificar sua 

possível formação. Esses picos dos fulerenos são localizados em 72,34 cm
-1

 (Fg), 98,63 cm
-1

 

(Eg), 189,05 cm
-1

 (Ag) e 429,87 cm
-1

 (Ag). Na Figura 24 mostramos a forma do movimento 

em cada um destes modos. 

 

Figura 24: Modos vibracionais Raman ativos principais do nanofio (ZnO)12.  
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4. Conclusão 

Foi verificado que a superfície menos estável, o PZnO, interconverte-se 

espontaneamente no IGP-ZnO assim que os átomos de hidrogênio são removidos, o que 

revela que d-PZnO é uma superfície instável e intermediária neste processo, semelhante ao 

observado para as estruturas de carbono e nitreto de boro. 

Embora o IGP-ZnO, PZnO e g-ZnO sejam estruturalmente diferentes, eles não 

apresentam mudanças no caráter semicondutor e a emissão no espectro eletromagnético é 

mantida no UV. Além disso, os espectros Raman foram obtidos. Surpreendentemente, embora 

o ZnO seja um excelente material piezelétrico, o PZnO apresentou uma pequena resposta 

piezoelétrica e o IGP-ZnO não teve resposta. Outro fator importante é a presença das 

interações Zn-H
δ-

---H
δ+

-O, que indicam que as forças de van der Waals são cruciais para 

manter a forma da estrutura do PZnO. 

Também modelamos nanotubos porosos de PZnO e IGP-ZnO, onde observamos que 

suas estruturas apresentam uma convergência do band gap e energia de strain na faixa dos 

~20Å.  

Suas propriedades eletrônicas foram analisadas e indicaram uma grande similaridade 

com o apresentado por sua superfície, em ambos os casos os orbitais que mais contribuíram 

para a região ao redor da BV e BC foram os orbitais 2pz do O e 4s do Zn, respectivamente; e 

os átomos de hidrogênio não tiveram contribuições significativas ao redor da região proibida. 

Na análise das propriedades elásticas e pizoelétricas observamos que os nanotubos 

porosos de ZnO são mais frágeis que todos os outros materiais aqui apresentados, 

principalmente quando hidrogenado. No entanto, sua rigidez é similar com a de nanofios e 

nanofitas encontradas na literatura. Além disso o acréscimo da resposta piezoelétrica após o 

enrolamento da superfície de PZnO revela um material com uma piezoeletricidade 

ligeiramente maior do que a apresentada pelos PBNNTs apresentados no Capítulo 6, 

indicando que apesar de sua fragilidade, também podem ser aplicados em sistemas 

eletromecânicos com eficiência. 

 Estes resultados mostram que as superfícies e nanotubos porosos de ZnO são estáveis 

e podem ser obtidos experimentalmente com o estudo de sua possível reação de síntese. 

Quando obtidos, poderão ser aplicados em dispositivos eletrônicos que exijam um band gap 

largo ou boa resposta piezoelétrica, além de ter propriedades topológicas favoráveis a sua 

ação como nanofiltro para moléculas de tamanho médio a grande. 
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Verificamos que o nanotubo IGP-ZnO (2,0) tem um comportamento estrutural 

anômalo, se comparado com sua família de nanotubos e com os nanotubos porosos de 

carbono e nitreto de boro; mas este mesmo comportamento é observado para a mesma 

quiralidade em nanotubos porosos de GaN e Si. Descobrimos que esse nanotubo pode ser 

considerado como um nanofio tubular de (ZnO)12, composto pelo equivalente a dois fulerenos 

rotacionados, o X12Y12 e o Y12X12 (X = Zn, Ga e Si; Y=O, N e Si). 

Essa deformação estrutural na formação do conjunto de fulerenos faz com que parte de 

suas propriedades eletrônicas sejam alteradas, de modo que seu band gap é menor que ambas 

estruturas porosas de ZnO e seus respectivos nanotubos porosos, no entanto é maior que o do 

bulk ZnO e o g-ZnO. Ao que tudo indica, todas as estruturas hexagonais equivalentes, cujas 

distâncias de ligação estão entre ~1,86 e ~2,44Å  tendem a forma nanofios de fulerenos, 

quando modelados com um pequeno diâmetro, da ordem de ~6 Å. Suas propriedades 

vibracionais foram analisadas e foi constado uma certa similaridade com o espectro Raman do 

próprio fulereno X12Y12. É importante ressaltar que, fulerenos do tipo (ZnO)12 já foram 

reportados na literatura, no entanto a análise de suas propriedades ainda são 

escassas.(BEHRMAN et al., 1994; WANG et al., 2007) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



141 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 8: Considerações Finais e 

Perspectivas 
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Materiais porosos tem uma grande importância científica e tecnológica, uma vez que a 

presença de poros ou defeitos, pode fazer com que certos materiais interajam mais fortemente 

com outras moléculas e clusters de interesse. 

O interesse na síntese, caracterização, funcionalização e design de materiais porosos 

tem crescido muito ao longo dos últimos anos; e o maior desafio dessas pesquisas é 

compreender o comportamento dessas estruturas em certas condições e modifica-las para que 

se possam obter diferentes propriedades e direcionar novas aplicações. Com o crescimento 

dessa busca por novos materiais, diversas possibilidades de aplicações estão surgindo, como 

por exemplo, biosensores, encapsulamento e transporte de fármacos, separação de gás e 

células de combustível. 

Na presente tese, propusemos e estudamos algumas estruturas derivadas do grafeno, 

nitreto de boro hexagonal, siliceno e óxido de zinco (superfícies e nanotubos) com poros 

simetricamente distribuídos, onde analisamos teoricamente suas propriedades estruturais, 

eletrônicas, elásticas, piezoelétricas e vibracionais. 

No Capítulo 4 descrevemos quatro superfícies porosas, duas derivadas do grafeno (PG 

e GP) e as outras do nitreto de boro hexagonal (PBN e IGP-BN). Essas estruturas apresentam 

propriedades extremamente interessantes, as quais podemos realçar a sua alta rigidez, onde 

mesmo após a criação do poro, essas estruturas se mantiveram resistentes a deformações. 

Além disso, suas propriedades eletrônicas chamam a atenção, pois ao se hidrogenar uma 

superfície de grafeno com defeitos periódicos, conseguimos obter o PG que tem um band gap 

da ordem de ~3,8 eV, e no seu processo de desidrogenação essa estrutura transforma-se em 

GP e reduz seu band gap para ~ 0,8eV e com bandas mais dispersas que as do grafeno. 

No Capítulo 5 foram propostas duas superfícies porosas derivadas do siliceno (PS e 

SC), onde verificamos que a presença dos átomos de hidrogênio na estrutura do PS faz com 

que o band gap chegue a ~1,4 eV, mantendo seu caráter semicondutor, apesar de suas bandas 

ficarem mais planas e isso diminuir a mobilidade eletrônica. Já a estrutura similar ao GP, o 

SC, apresentou uma característica quase metálica, com band gap da ordem de ~74meV, 

mostrando que apesar da grande distorção estrutural causada pela criação desse novo material, 

as propriedades eletrônicas oriundas do siliceno ainda se mantem presentes; além de indicar 

uma possível aplicação em eletrônica devido a boa dispersão em suas bandas. Suas 

propriedades mecânicas mostraram que ambas as estruturas são menos rígidas e mais 
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susceptíveis a tensões longitudinais e transversais. Além disso foi determinado o espectro 

Raman dessas estruturas pela primeira vez, mostrando os modos vibracionais mais intensos. 

Já no Capítulo 6 propusemos os nanotubos porosos de carbono e de nitreto de boro, 

dando continuidade ao trabalho publicado apresentado no Capítulo 4. Neste Capítulo 

podemos verificar que as simulações demonstraram que a aplicação de um estiramento traz 

uma grande melhora na resposta piezoelétrica dos PBNNTs do tipo zigzag. Adicionalmente, 

sua estabilidade, possível formação, e propriedades elásticas e eletrônicas foram analisadas; e 

as propriedades elásticas foi verificado que os IGP-BNNTs exibem uma maior rigidez devido 

a influência de sua área superficial de poro ser maior, se comparado aos PBNNTs. 

Na sequência, no Capítulo 7 compilamos os resultados da modelagem das superfícies 

e nanotubos porosos de ZnO; e verificamos que ambas as superfícies de IGP-ZnO e PZnO são 

estáveis, e que quando o PZnO tem seus hidrogênios removidos, uma interconversão 

espontaneamente ocorre para o IGP-ZnO; e apesar de terem tido uma grande modificação 

estrutural, ambas as superfícies continuam a ter um caráter semicondutor. O PZnO foi a única 

estrutura a apresentar uma pequena resposta piezoelétrica, além disso, detectamos interações 

de van der Waals entre hidrogênios (Zn-H
δ-

---H
δ+

-O), que parecem ser importantes para 

manter sua estrutura estável. Os nanotubos de PZnO e IGP-ZnO mostraram ter convergência 

do seu band gap quando há um crescimento do diâmetro para as suas respectivas superfícies 

porosa. Verificamos também que os IGP-ZnONTs são mais rígidos que os PZnONTs, e 

ambos têm, em média valores próximos aos de nanoestruturas como nanofios e nanofitas de 

ZnO. Os PZnONTs apresentaram uma resposta piezoelétrica muito maior que sua superfície e 

tem valores próximos ao obtido para os PBNNTs. Também foi identificado comportamentos 

anômalos em nanotubos ultrafinos, em especial, o IGP-ZnO(2,0) que teve uma grande 

distorção de sua estrutura se tornando um nanofio composto por dois fullerenos alternados do 

tipo C24, e apresentando propriedades estruturais similares ao fulereno Zn12O12, que 

chamamos de nanofio (ZnO)12. Esse nanofio não é observado nas estruturas porosas de 

carbono e nitreto de boro, no entanto é encontrada nos porosos derivados de GaN e Si. 

 De modo geral a modelagem e simulação computacional das superfícies e nanotubos 

porosos foram executadas de forma satisfatoria e conseguimos verificar a versatilidade desses 

materiais porosos. Diversas propriedades foram obtidas, analisadas e interpretadas, no entanto 

ainda faltam uma série de materiais porosos de interesse a serem investigados, assim como a 

busca por aplicações dessas estruturas. Propriedades como análise vibracional para nanotubos 
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de grande porte ainda é quase proibitivo, visto o custo computacional e por vezes problemas 

de implementação do algoritmo. 

 Nos empenhamos sempre em tentar compreender todas as propriedades e aplicações 

(adsorção, nanofibras, dispositivos eletromecânicos e etc) dos materiais propostos e ainda 

desconhecidos até então, no entanto temos a consciência de que nem todas as possibilidades 

foram exploradas, e ainda há uma vasta quantidade de novos materiais e propriedades a se 

descobrir. Desta forma, seguem algumas perspectivas futuras e incentivos para novos 

trabalhos: 

 Estudo da influência de dopagem como modulador da energia de band gap; 

 Estudo da influência da torção dos nanotubos nas constantes piezoelétricas e 

propriedades eletrônicas; 

 Modelagem e estudo das propriedades estruturais, eletrônicas e topológicas de 

fulerenos e nanofios de estruturas porosas;  

 Estudo das propriedades estruturais, eletrônicas e elásticas de nanotubos porosos de 

dupla camada; 

 Estudo das propriedades elásticas e piezoelétricas de superfícies e nanotubos 

porosos em interface; 

 Estudo da aplicação de superfícies e nanotubos porosos no armazenamento de gás e 

lítio. 
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Apêndice A: Funções de Base 

Zinco: 86-411d31G 

30 8 

0 0 8 2.0 1.0 

 417016.5 0.00023  

 60504.2 0.00192  

 12907.9 0.01101  

 3375.74 0.04978  

 1018.11 0.16918  

 352.55 0.36771  

 138.19 0.40244  

 57.851 0.14386  

0 1 6 8.0 1.0 

 1079.2 -0.00620 0.00889  

 256.52 -0.07029 0.06384  

 85.999 -0.13721 0.22039  

 34.318 0.26987 0.40560  

 14.348 0.59918 0.41370  

 4.7769 0.32239 0.34974  

0 1 4 8.0 1.0 

 60.891 0.00679 -0.00895  

 25.082 -0.08468 -0.03333  

 10.620 -0.34709 0.08119  

 4.3076 0.40633 0.56518  

0 1 1 2.0 1.0 

 1.6868 1.0 1.0 

0 1 1 0.0 1.0 

 0.62679 1.0 1.0 

0 1 1 0.0 1.0 

 0.15033 1.0 1.0 

0 3 4 10.0 1.0 

 57.345 0.02857 

 16.082 0.15686 

 5.3493 0.38663 

 1.7548 0.47766 

0 3 1 0.0 1.0 

 0.51592 1.0 

 

Oxigênio: 6-2111d1G 

8 6 

0 0 6 2.0 1.0 

 8588.5000000 0.00189515 

 1297.2300000 0.0143859 

 299.2960000 0.0707320 

 87.3771000 0.2400010 

 25.6789000 0.5947970 

 3.7400400 0.2808020 

0 1 2 6. 1.0 

 42.1175000 0.1138890 0.0365114 

 9.6283700 0.9208110 0.2371530 

0 1 1 0. 1.0 

 2.8533200 -0.00327447 0.8197020 

0 1 1 0. 1.0 

 0.8982 1.0000000 1.0000000 

0 1 1 0. 1.0 

 0.272 1.0000000 1.0000000  

0 3 1 0. 1.0 

 1.25 1.0000000  

Nitrogênio: TZVP 

7 8 

0 0 6 2.0 1.0 

 19730.800647 0.00021887984991 

 2957.8958745 0.00169607088030 

 673.22133595 0.00879546035380 

 190.68249494 0.03535938260500 

 62.295441898 0.11095789217000 

 22.654161182 0.24982972552000 

0 0 2 2.0 1.0 

 8.9791477428 0.4062389614800 

3.6863002370 0.2433821717600 

 0 0 1 0.0 1.0 

0.7865398200 1.0000000000000 

 0 0 1 0.0 1.0 

0.2677997200 1.0000000000000 

 0 2 4 3.0 1.0 

 49.200380510 0.0055552416751 

 11.346790537 0.0380523797230 

 3.4273972411 0.1495367102900 

 1.1785525134 0.3494930523000 

0 2 1 0.0 1.0 

 0.3780331700 1.0000000000000 

0 2 1 0.0 1.0 

 0.1473661500 1.0000000000000 

0 3 1 0.0 1.0 

 0.3612294900 1.0000000000000 
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Boro: TZVP 

5 8 

0 0 6 2.0 1.0 

 8564.86606870 0.00022837198155 

 1284.15162630 0.00176825764470 

 292.278716040 0.00914070805160 

 82.7754691760 0.03634263898900 

 27.0179392690 0.11063458441000 

 9.81496196600 0.23367344321000 

0 0 2 2.0 1.0 

 3.93185590590 0.41818777978000 

 1.65955997120 0.22325473798000 

0 0 1 0.0 1.0 

 0.53318702000 1.00000000000000 

0 0 1 0.0 1.0 

 0.26659351000 1.00000000000000 

0 2 4 1.0 1.0 

 22.4538758030 0.00502655751790 

 5.10450583300 0.03280173896500 

 1.49860813440 0.13151230768000 

 0.50927831315 0.33197167769000 

0 2 1 0.0 1.0 

 0.53857716000 1.00000000000000 

0 2 1 0.0 1.0 

 0.26928858000 1.00000000000000 

0 3 1 0.0 1.0 

 0.75005942000 1.00000000000000 

Silício: 86-311G** 

14 6 

0 0 8 2. 1.0 

 87645.8 0.000237 

 12851.8 0.00192 

 2786.28 0.0109 

 728.043 0.0496 

 219.516 0.1668 

 75.9006 0.363 

 29.4602 0.4051 

 11.9891 0.1504 

0 1 6 8. 1.0 

 165.958 -0.00884 0.00909 

 39.3727 -0.0859 0.0601 

 12.7112 -0.0712 0.1952 

 4.7177 0.4147 0.3384 

 1.8482 0.6168 0.3006 

 0.7365 0.1154 0.0648 

0 1 3 4. 1. 

 4.1752 -0.0199 -0.0087 

 1.4472 -0.1864 -0.00438 

 0.5023 0.0967 0.2207 

0 1 1 0. 1. 

 0.322 1. 1. 

0 1 1 0. 1. 

 0.13 1. 1. 

0 3 1 0. 1. 

 0.6 1. 

Hidrogênio: 5-11G* 

1 4 

0 0 5 1.0 1.0 

 120.0 0.000267 

 40.0 0.002249 

 12.8 0.006389 

 4.0 0.032906 

 1.2 0.095512 

0 0 1 0.0 1.0 

 0.5 1.0 

0 0 1 0.0 1.0 

 0.13 1.0 

0 2 1 0.0 1.0 

 0.3 1.0 

Hidrogênio: TZVP 

1 4 

0 0 3 1.0 1.0 

34.061341000 0.00602519780 

5.1235746000 0.04502109400 

1.1646626000 0.20189726000 

0 0 1 0.0 1.0 

0.4157455100 1.00000000000 

0 0 1 0.0 1.0 

0.1795111000 1.00000000000 

0 2 1 0.0 1.0 

0.8000000000 1.00000000000 
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