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RESUMO 

 

As pesquisas acerca de nanotubos têm se intensificado nos últimos anos devido as suas 

propriedades únicas, que os tornam candidatos naturais para muitos dispositivos. A junção de 

dois diferentes elementos pode formar compostos que conferem novas propriedades ou 

melhorar propriedades existentes associadas com um ou ambos os materiais envolvidos na 

composto. Ademais, em razão de seu tamanho reduzido, grande área superficial e estabilidade, 

os nanotubos podem ser vistos como uma alternativa aos materiais utilizados como sensores de 

gás. Deste modo, foram analisadas as propriedades dos nanotubos de nitreto de Alumínio e 

Gálio (AlN e GaN, respectivamente) de uma (SWNT) e duas camadas (DWNT), e os nanotubos 

compostos de duas camadas (Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N), usando a teoria do funcional da 

densidade (DFT). Observamos que a emissão dos SWNTs é alterada da região UV profundo 

para a região azul do espectro eletromagnético na região dos nanotubos de dupla camada de 

GaN (DWGaNNT). Para os nanotubos compostos, a emissão ocorre nas regiões de UVA e UVB 

para, respectivamente, o Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N. Analisou-se, além disso, o impacto da 

deformação mecânica aplicada em todos os nanotubos. Observamos também que, com a 

deformação pela tensão, a energia de band gap diminui enquanto a piezoeletricidade aumenta. 

De todos os nanotubos zigzags analisados, SWAlN, DWAlN e Al0,5Ga0,5N exibiram as maiores 

constantes piezoelétricas. A análise de densidade eletrônica revela que os nanotubos compostos 

podem ser utilizados para fabricar um sensor duplo de gás seletivo e que a funcionalização, por 

meio de uma interface ou pela aplicação de uma tensão, pode ser usada para modular as 

propriedades dos materiais. Para os nanotubos armchair, foi verificado que o NH3 se adsorve 

preferencialmente ao cátion axial da parede externa. As energias de adsorção, propriedades 

eletrônicas, ponto crítico de ligação e transferência de carga mostram que a fisissorção ocorre 

e que a interação é particularmente intensa na parede de AlN, com isso, o composto com o GaN 

na parede interna e o AlN na parede externa se mostraram um bom candidato para o sensor de 

NH3. 

 

Palavras-chave: Nanotubo; DFT; AlN; GaN; Funcionalização de Materiais. 

 

 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 

 

Researches on nanotubes has been intensified in recent years due to their unique 

properties, which make them natural candidates for many devices. The junction of two different 

elements can form composites imparting new properties or enhance existing properties 

associated with one or both starting elements Furthermore, due to their reduced size, extended 

surface area and stability, nanotubes can be seen as an alternative to materials used as gas 

sensors. Thus, the properties the of aluminum and gallium nitride (AlN and GaN, respectively) 

single (SWNT) and double-walled (DWNT) nanotubes and double-walled composites 

nanotubes (Al0,5Ga0,5N and Ga0,5Al0,5N) were analyzed by using the density functional theory 

(DFT). We observed that the emission of single-walled nanotubes changes from deep-UV to 

the blue region of the electromagnetic spectrum of double-walled GaN nanotubes 

(DWGaNNT). For the composite nanotubes, the emission occurs at UVA and UVB regions for, 

respectively, Al0,5Ga0,5N and Ga0,5Al0,5N. Also, the impact of the applied mechanical strain is 

investigated for all nanotubes. We also observed that with tensile strain, the band gap energy 

decreases while the piezoelectricity increases. Of all the zigzag nanotubes investigated, 

SWAlN, DWAlN, and the Al0,5Ga0,5N nanotube exhibit larger piezoelectric constants. The 

analysis of electron density revels that the composite nanotubes can be used to fabricate a 

selective dual gas sensor and that the functionalization, using an interface or by the application 

of strain, can be used to modulate the properties of materials. For armchair nanotubes, it was 

found that NH3 adsorbs preferentially on the axial cation of the outer wall. The adsorption 

energies, electronic properties, bond critical points and charge transfers showed that the 

physisorption occurs, and the interaction is particularly intense on the AlN wall, therefore, the 

composite nanotube with GaN in the internal wall and AlN in the external wall showed to be a 

great candidate for an ammonia sensor.    

 

Keywords: Nanotube; DFT; AlN; GaN; Materials Functionalization.  
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Al: Alumínio 

Ga: Gálio 

N: Nitrogênio 

NH3: Amônia 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. SIMULAÇÃO COMPUTACIONAL E AlN E GAN 

A tecnologia vem contribuindo cada vez mais para a integralização, facilitação e 

melhoramento da qualidade de vida na sociedade. Em razão disso, surge a necessidade do 

desenvolvimento e aprimoramento de novas técnicas, como a simulação computacional, que 

nos permite entender melhor os fenômenos e os materiais utilizados e aplicados no nosso dia-

a-dia. Esses estudos computacionais são feitos com a ajuda de softwares desenvolvidos por 

diferentes grupos e pesquisas, utilizando-se da física quântica e química teórica, com o objetivo 

de desenvolver uma teoria que seja cada vez mais fiel ao reproduzir observações experimentais 

ou mesmo aquelas que ainda são desconhecidas. 

Em particular, as técnicas de modelagens e simulações computacionais aplicadas ao 

campo do estado sólido têm sido cada vez mais utilizadas em pesquisas e desenvolvimento de 

novos materiais, auxiliando a compreensão dos mecanismos de funcionamento de catalisadores, 

células solares, capacitores, sensores de gases e entre outros (DRONSKOWSKI; FRENKING, 

2008). 

Dentre os novos materiais estudados, temos que os nitretos, como nitreto de alumínio e 

nitreto de gálio têm sido alvo de diversas pesquisas. Ambos AlN e GaN pertencem ao grupo 

III-V, junto ao nitreto de índio e ligas ternárias e quartenárias (T. HARDY et al., 2011). A 

estrutura hexagonal wurtzita é a estrutura termodinamicamente mais estável para o AlN e GaN, 

sendo a mais explorada do ponto de vista teórico e experimental. Ainda, em razão das suas 

propriedades eletrônicas, esses materiais são alvos de interesse na optoeletrônica, devido a 

capacidade de emissão no espectro UV (STRITE; MORKOÇ, 1992), além de serem estudados 

em diferentes formas nanométricas, como nanocristais, nanopartículas, nanofios e nanotubos. 

O GaN é considerado um material de alta dureza, mecanicamente estável e com uma 

alta condutividade termal, fazendo com que dispositivos eletrônicos feitos de GaN possam 

superar significamente dispositivos baseados em silício, além de possuírem baixo custo de 

produção (EFFICIENT POWER CONVERSION, c2022). Enquanto o AlN apresenta uma alta 

condutividade termal em temperaturas altas e dissipação térmica, sendo muito utilizado na 

indústria microeletrônica como uma barreira de condução térmica mas eletricamente isolante 

em dispositivos eletrônicos feitos com silício (GILLAN, 2013). 

Ambos os AlN e GaN são considerados como semicondutores de band gap largo, com 

uma Egap de aproximadamente de 6,3 eV (FENEBERG et al., 2010; VURGAFTMAN; 
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MEYER, 2003) e 3,5 eV (LEI et al., 1993; MARUSKA; TIETJEN, 1969; ZOU et al., 2007), 

respectivamente. Os nanotubos de AlN e GaN têm sido vistos como uma alternativa aos 

nanotubos de carbono, uma vez que podem substituir os nanotubos de carbono em dispositivos 

eletrônicos que necessitem de um semicondutor, devido ao fator de que as propriedades 

elétricas dos nanotubos de carbono dependem da sua quiralidade, o que é difícil de controlar 

experimentalmente.  

 

1.2. FUNCIONALIZAÇÃO E HETEROESTRUTURAS DE AlN/GaN  

Os grupos que trabalham com a engenharia de materiais estão cada vez mais 

preocupados com o desenvolvimento de novos materiais, bem como a funcionalização dos já 

existentes para aplicações em dispositivos específicos. A funcionalização pode ser alcançada 

por meio de dopagens, adsorções de átomos ou moléculas ou pela indução de defeitos na 

estrutura cristalina, criando materiais que são mais eficientes do que os materiais de partida. 

Um outro tipo de funcionalização de interesse é o desenvolvimento de uma junção de dois 

materiais ou elementos diferentes para a fabricação de compostos, as quais podem ter 

propriedades muito distintas ou semelhantes, porém melhoradas quando comparadas aos 

materiais separados. 

Dentre os diferentes compostos, as de AlN e GaN do tipo GaN/AlN ou AlxGa1-xN, já 

são utilizadas em dispositivos eletrônicos (KIPSHIDZE et al., 2002; PAN; FENG; LIN, 2008; 

ZHENG et al., 2016). Estudos teóricos e experimentais têm mostrado que o teor de alumínio 

nesses materiais pode ser controlado para se obter uma maior eficiência para aplicações em 

dispositivos optoeletrônicos, em particular, dispositivos que utilizam radiação UV profunda 

(BAYERL et al., 2016; LI et al., 2004; NIKISHIN; HOLTZ; TEMKIN, 2005; ZHUKOVSKII 

et al., 2006). Verificou-se que a Egap dos compostos AlxGa1-xN depende da espessura da camada, 

bem como da concentração de átomos de Al (PÉREZ-TOMÁS et al., 2015; TANIYASU; 

KASU; MAKIMOTO, 2006). Ambacher et al. (1999) estabeleceram que a formação do gás de 

elétron bi-dimensional (2D) no GaN não dopado e heteroestruturas de AlGaN/GaN dopadas, 

depende tanto dos efeitos de polarização espontânea quanto piezoelétrica. Ao introduzir efeitos 

de piezoeletricidade nas heteroestruturas AlGaN/AlN/GaN, a condutância aumenta em até 

165% sob compressão, com um aumento no gás de elétron da heterojunção, o qual apresenta 

uma ampla aplicação em transistores de alta mobilidade eletrônica e outros eletrônicos 

quânticos de alto desempenho (WANG et al., 2016). 

Apesar de muitos estudos relatarem as diferentes heteroestruturas de GaN/AlN, até onde 

sabemos, apenas alguns correspondem a materiais unidimensionais, como nanofios (PIAZZA 
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et al., 2019), nanobastões (TANG et al., 2008) e nanotubos (LAW; GOLDBERGERL; YANG, 

2004), os quais exibem um potencial significativo para aplicações em optoeletrônica, 

magnetismo, fotônica e catálise (EVARESTOV, 2015; LAW; GOLDBERGERL; YANG, 

2004). As aplicações tecnológicas para os nanotubos podem ser muito diferentes em relação 

aos outros materiais unidimensionais, em particular, nanotubos com pequenos diâmetros 

servem como excelentes estruturas de alto desempenho que podem ser utilizados como 

eletrocatalisadores, materiais supercondutores, dispositivos elétricos e em nanosensores 

(KOENIGSMANN et al., 2012). 

 

1.3. NANOTUBOS DE AlN E GaN E HETEROESTRUTURAS 

Estudos mais detalhados de nanotubos inorgânicos, entre eles, nanotubos de AlN e GaN, 

começaram a avançar desde a descoberta de nanotubos de carbono por Iijima e Ichihashi (1991; 

1993). Os nanotubos de AlN e GaN podem ser usados em fotodetectores em nanoescala para a 

remoção do gás tóxico etileno-acetileno do meio ambiente e em sensores de formaldeído, além 

de apresentarem um potencial para a aplicação em dispositivos médicos, eletrônicos, 

optoeletrônicos e piezoeletrônicos. Essa aplicabilidade em larga escala pode ser atribuída às 

suas excepcionais propriedades dielétricas e piezoelétricas, condutividade térmica e possível 

capacidade de confinamento quântico (AHMADI PEYGHAN et al., 2012; ARAKAWA, 2002; 

; LI et al., 2014; MORKOÇ et al., 1994; NOEI et al., 2013). 

Há, inclusive, diversas pesquisas (LEE et al., 1999; PINHAL et al., 2019; ZHAO et al., 

2003; ZHAO et al., 2004) que analisaram diferentes propriedades desses nanotubos de AlN e 

GaN, sendo algumas delas de interesse, como a baixa energia de tensão envolvida no 

tensionamento de uma superfície para formar um nanotubo, boa estabilidade térmica, e um 

aumento na Egap junto ao aumento do diâmetro do nanotubo, até um diâmetro em torno de 

20~35 Å, dependendo da sua quiralidade, quando a Egap associada ao nanotubo converge para 

a da respectiva superfície. 

Embora os nanotubos de AlN e GaN tenham mostrado um grande potencial para 

diferentes aplicações, poucos são os estudos que analisaram síntese, aplicação e 

funcionalização. Além disso, os nanotubos das heteroestruturas de AlN/GaN e AlxGa1-xN ainda 

não foram sintetizados. De fato, existe apenas um estudo teórico feito por De Almeida, Kar e 

Piquini (2010), em que os nanotubos dos compostos AlxGa1-xN e GaN/AlxGa1-xN (0 < x < 1) 

foram analisados, no qual foi mostrado que os nanotubos de AlxGa1-xN de monocamada exibem 

uma Egap direta, com emissão na região do ultravioleta para todas as concentrações de Al. 
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As modelagens e simulações computacionais são ferramentas fundamentais para o 

campo da pesquisa nos últimos anos e podem ser usadas para modelar materiais funcionalizados 

em nível atômico, bem como para prever suas propriedades. Como relatado, as ligações 

químicas formadas pelas heteroestruturas mudam significativamente as propriedades em 

comparação com os materiais originais. Adicionalmente, as modificações estruturais 

produzidas pela tensão mecânica, conforme demonstrado por Fabris et al. (2018), podem 

aumentar sua piezoeletricidade, porém com uma redução correspondente na Egap. No entanto, 

o presente estudo buscou analisar teoricamente as principais propriedades dos DWNTs e os 

compostos Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N. Em particular, a piezoeletricidade e Egap foram avaliadas 

como uma função da deformação mecânica simulada aplicada ao longo do eixo periódico dos 

nanotubos. Também buscamos relatar uma estimativa do limite mecânico dessas estruturas em 

função da deformação por estiramento. 

 

1.4. NANOTUBOS DE AlN, GaN E AlGaN COMO SENSORES DE AMÔNIA  

A amônia disponível na atmosfera não provém apenas da indústria, mas também da 

agricultura, da combustão de produtos químicos, motores e pela decomposição de materiais 

orgânicos (AMAR et al., 2011; TIMMER et al., 2005). No entanto, apesar de ser muito 

utilizada, a amônia é um gás tóxico e incolor muito perigoso que pode levar à morte 

(BRAISSANT et al., 2013; BRAUTBAR et al., 2003). De acordo com o Instituto Nacional de 

Saúde e Segurança Ocupacional dos Estados Unidos (NIOSH), 500 ppm de NH3 pode ser fatal 

devido a sua natureza altamente tóxica, enquanto 25 ppm é o limite proposto pelo limite de 

exposição recomendado pela Administração de Segurança e Saúde Ocupacional (OSHA PEL, 

EUA) (RANJAN et al., 2019). Assim, a detecção de NH3 não pode ser de maneira demorada, 

especialmente na indústria. 

Muitos materiais inorgânicos foram propostos ao longo dos anos como sensores de gás 

amônia. Sensores de ZnO modificados com MnO2 foram preparados por Patil e Sonawane 

(2011), e mostraram uma resposta altamente seletiva e muito rápida ao NH3 em temperatura 

ambiente. O sensor de gás NH3 baseado em WO3 com um aquecedor poly-Si foi fabricado com 

base no processo de microusinagem e seu desempenho foi caracterizado por ser capaz de 

detectar gás NH3 diluído em baixa concentração de até 500 ppb com alta sensibilidade (DAO 

et al., 2011). 

 Entre os materiais de interesse para a detecção de NH3, AlN e GaN recentemente se 

destacaram. Alguns estudos computacionais mostraram que nanotubos puros de AlN possuem 

um caráter de ligação iônico maior do que o NH3/AlNNT, que se torna mais covalente após a 
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interação com o NH3. Quando o nanotubo de AlN é dopado com oxigênio, há um aumento em 

seu desempenho como sensor de NH3 (AHMADI et al., 2011; AHMADI et al., 2012). Um 

estudo teórico recente previu que o nanotubo de GaN poderia ser um candidato como sensor de 

NH3, uma vez que as moléculas de NH3 apenas se mantém na superfície do nanotubo com uma 

alta fisissorção, sem alterar drasticamente a Egap do material (KHAN; SRIVASTAVA; 2016). 

 Os compostos GaN/AlN estão ganhando destaque devido ao seu interesse de aplicação. 

Quando esses tipos de estruturas são gerados, a Egap é modificada de acordo com a porcentagem 

de Al, que pode ser utilizada para executar uma engenharia de band gap para fornecer o material 

capaz de emitir no espectro do UV, viável para aplicações eletrônicas e optoeletrônicas 

(BAYERL et al., 2016; YOSHIDA et al., 1982). No tocante à adsorção dos compostos 

GaN/AlN, poucas pesquisas estão presentes e nenhuma delas explora nanotubos como um 

sensor de gás NH3,  questionando assim,a sua aplicação (BAG et al., 2019; CHEN et al., 2011).  

 Nesses compostos, a nova estrutura de ligação altera significamente as propriedades do 

material em relação aos seus precursores. Nesse sentido, os nanotubos de AlGaN foram 

teoricamente analisados e a sua capacidade como sensor de amônia foram comparadas com os 

nanotubos de monocamada e dupla camada de AlN e GaN. Analisou-se as mudanças na energia 

de band gap, estrutura de bandas, cargas atômicas, densidade de estados e as associações às 

energias de adsorção, de modo a fornecer uma caracterização completa desses compostos e sua 

afinidade pela amônia. 

 

2. OBJETIVOS 

 

Executar a modelagem computacional de nanotubos de dupla camada e nanotubos 

compostos de AlN e GaN, assim como a análise das propriedades mecânicas, eletrônicas e 

estruturais destes nanotubos. Observar como que variam as propriedades ao aplicarmos uma 

tensão/deformação externa ao longo do eixo periódico do comprimento do nanotubo, causando 

estiramento ou compressão do material. Avaliar os nanotubos de monocamada quanto à 

deformação aplicada. Identificar o limite mecânico dessas estruturas em função da deformação 

externa. Fornecer uma caracterização teórica dos nanotubos compostos de nitretos como 

materiais promissores para sensores de gás amônia. 
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3. MÉTODO E DETALHES COMPUTACIONAIS 

 

3.1. MODELO COMPUTACIONAL 

A estrutura teórica de equilíbrio bulk de AlN e GaN, as superfícies (0001) e os nanotubos 

de monocamada foram previamente estudados por Pinhal et al. (2019), no qual obtivemos que 

os parâmetros de rede calculados para os bulks foram a = 3,122 Å, c = 4,994 Å, e u = 0,381 

para o AlN, correspondendo, respectivamente, a um desvio de 0,38%, 0,28% e 0,26%, e a = 

3,212 Å, c = 5,204 Å, e u = 0,377 para o GaN, com um desvio de, respectivamente, 0,69%, 

0,29%, e 0,00%  em relação aos valores experimentais (SCHULZ; THIEMANN; 1977). A Egap 

do bulk calculado foi de 6,47 eV para o AlN e 3,70 eV para o GaN, apresentando um desvio 

em torno de 4,35% e 5,71% respectivamente em relação aos valores experimentais 

(VURGAFTMAN; MEYER, 2003). Esses dados estão registrados na Tabela S1. 

Primeiramente, para a construção dos nanotubos , a partir do bulk otimizado, efetuamos 

um corte no material, gerando assim duas superfícies (0001) com uma unidade de AlN e GaN 

e a outra com duas unidades de AlN e GaN, representando, respectivamente, uma superfície de 

monocamada e dupla camada. Contudo, essas superfícies foram otimizadas em função das 

coordenadas interna dos átomos, obtendo-se uma Egap de 6,66 eV e 4,72 eV para as superfícies 

de monocamada de AlN e GaN, respectivamente, e 6,57 eV e 4,17 eV para as de dupla parede 

para o AlN e GaN, respectivamente (PINHAL et al., 2019). 

Após a otimização dessas superfícies, os nanotubos de monocamada e dupla camada 

foram gerados a partir da “torção” de tais superfícies e otimizados, resultando nos SWAlNNT, 

SWGaNNT, DWAlNNT e o DWGaNNT. Construímos os modelos dos nanotubos compostos 

a partir dos nanotubos de dupla camada de AlN, pela substituição dos átomos de Al pelos 

átomos de Ga, formando, assim, os compostos Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N.  

A Figura 1 mostra a esquematização para a construção das três quiralidades dos 

nanotubos em geral, e a Figura 2 é uma representação da construção de um nanotubo de dupla 

camada e compostos. 
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Figura 1. Esquema para a construção de nanotubos a partir da (a) superfície (0001), formando as estruturas (b) 

armchair (n,n), (c) zigzag (n,0) e (d) quiral (n,m), com as cores cinzas e azuis representando o Gálio/Alumínio e 

Nitrogênio, respectivamente.. 

 

Fonte: Pinhal et al. (2019). 

 

Figura 2. Representação esquemática da construção dos nanotubos de dupla camada compostos. 

 

Fonte: Marana et al. (2020). 
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 Observando a Figura 1, consideramos um vetor 𝑅⃗  sendo definido por 𝑅⃗ = 𝑛𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 𝑚𝑎2⃗⃗⃗⃗ , 

com 𝑎1⃗⃗⃗⃗  e 𝑎2⃗⃗⃗⃗  sendo vetores referentes à superfície, e que (n,m) sejam escalares que definem o 

diâmetro e quiralidade dos nanotubos. Um nanotubo (20,10), por exemplo, apresenta o vetor 𝑅⃗   

dado por 𝑅⃗ = 20𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 10𝑎2⃗⃗⃗⃗ . Diante disso, dizemos que cada quiralidade é caracterizada por 

seus índices de Hamada, onde o armchair é dado por n = m e representado por (n, n), com um 

ângulo de quiralidade (θ) fixo em 30º, o zigzag com m = 0 e representado por (n, 0) e ângulo 

quiral igual a 0º, e, por fim, o quiral, no qual n ≠ m, representado por (n, m) e apresentando 

diferentes ângulos quirais. Para calcular os ângulos quirais e diâmetro D do nanotubo a partir 

dos vetores 𝑅⃗ , 𝑎1⃗⃗⃗⃗ , 𝑎2⃗⃗⃗⃗ , n, m e a distância de ligação d, temos as seguintes funções: 

𝑐𝑜𝑠𝜃 =
𝑅⃗ . 𝑎1⃗⃗⃗⃗ 

|𝑅⃗ |. |𝑎1⃗⃗⃗⃗ |
=

2𝑛 + 𝑚

2√𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2
               𝑒               𝐷 = 𝑑√3

√𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2

𝜋
 

 Uma melhor e simples representação da nomenclatura dos nanotubos compostos 

pode ser vista na Figura 3 a fim de dirimir possíveis confusões/equívocos. 

 

Figura 3. Esquema de um nanotubo visto de frente. 

Fonte: o autor. 

 

A determinação de qual quiralidade do nanotubo a ser utilizada nos trabalhos foi feita 

por meio da análise da Eform e a Estrain, sendo escolhidos os nanotubos zigzag em que essas 

energias se estabilizaram, com um diâmetro em torno de 20 Å, e em torno de 34 Å para os 

armchair. Os dados das quiralidades dos nanotubos se encontram nas Tabelas S2, S3, S4 e S5. 

A escolha do tamanho do nanotubo originou-se com base no estudo de Pinhal et al. 

(2019), de acordo com a baixa energia de deformação, o que representa uma alta estabilidade 

de formação para os nanotubos. A configuração computacional e o modelo do sistema desse 

trabalho anterior nos permitiram selecionar o tamanho do nanotubo para fazer o modelo de 

nanotubo de dupla camada.  
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Figura 4. Esquematização das energias de formação (bulk) e deformação (superfície) na formação do nanotubo. 

 

Fonte: O autor. 

 

 De acordo com a Figura 4, ENT é a energia do nanotubo, nNT é o número de moléculas 

de GaN ou AlN do nanotubo, Ebulk é a energia do bulk, nbulk é o número de átomos do bulk, E0001 

é a energia da superfície e n0001 o número de átomos da superfície. A Eform é definida como a 

energia necessária para formar um nanotubo a partir do bulk do material, enquanto que Estrain é 

a energia necessária para se formar o nanotubo a partir da superfície. 

Para medir a estabilidade de junção entre o AlN e GaN, a energia de junção (Ejun) foi 

determinada utilizando a relação 𝐸𝑗𝑢𝑛 = (𝐸@ − 𝐸𝐺𝑎𝑁 − 𝐸𝐴𝑙𝑁) 2𝑆⁄ , em que E@ equivale à 

energia do nanotubo composto, EGaN e EAlN são as energias que correspondem a cada camada 

do nanotubo composto, calculada separadamente ao removermos a outra camada, e S é a área 

de superfície do nanotubo composto. Neste caso, para a execução os cálculos da constante 

piezoelétrica, os nanotubos de configuração zigzag foram escolhidos, já que os armchair não 

possuem assimetria polar. 

A interação da amônia com as paredes internas e externas dos nanotubos foram 

analisadas, explorando a adsorção nos átomos de hidrogênio e nitrogênio em diferentes sítios 

de adsorção. De acordo com estudos prévios (AHMADI et al., 2011; AHMADI et al., 2012; 

KHAN; SRIVASTAVA, 2016), a amônia interage via nitrogênio no sítio catiônico do AlN e 

GaN; entretanto, a formação dos compostos pode modificar as propriedades da ligação e 

influenciar diretamente na adsorção e, neste sentido, foram analisadas quatro interações de 

configurações iniciais de NH3 para os nanotubos compostos: NH3 nas posições (i) axial e (ii) 
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equatorial do cátion (Al e Ga) e as posições (iii) axial e (iv) equatorial do ânion N. Os mesmos 

sítios foram analisados na parede interna, inserindo a molécula na cavidade do nanotubo. A 

influência das diferentes composições da parede interna foi explorada. No centro da Figura 5, 

todas as configurações iniciais são indicadas em relação ao composto de parede dupla AlGaN. 

Em todos os casos, foi executada a otimização do nanotubo armchair com a molécula de NH3. 

Como a metodologia empregada é periódica, todas as configurações representam a 

adsorção de uma fila infinita de moléculas de NH3 ao longo da direção x do nanotubo, o que 

corresponde a 1-NH3 por célula unitária. Foi visto em um trabalho anterior (MARANA et al., 

2017) que o NH3 nessa fila periódica é estável. De acordo com isso, o estudo foi conduzido 

considerando apenas o modelo de adsorção periódico de 1 linha de NH3. Para o estudo da 

adsorção, os nanotubos de configuração armchair foram utilizados devido à sua simetria e 

capacidade de adsorção da molécula. 

 

Figura 5. Construção dos nanotubos de camada dupla, nanotubo composto e os sítios de adsorção analisados 

para os nanotubos. As esferas azuis, cinzas, rosas e brancas representam, respectivamente, os átomos de N, Ga, 

Al e H. 

Fonte: Marana et al. (2020). 
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3.2. MÉTODO COMPUTACIONAL 

Para as simulações computacionais periódicas, utilizamos a Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT) em conjunto com o funcional híbrido B3LYP (BECKE, 1993), onde os 

cálculos foram executados usando o pacote CRYSTAL17 (DOVESI et al., 2018). 

O DFT é uma teoria bem popular, a qual tem se mostrado uma das mais precisas na 

simulação eletrônica das estruturas de sólidos (DAVYDYUK et al., 2013; RESHAK et al., 

2011; RESHAK et al., 2013; RESHAK; 2014; RESHAK, 2014; RESHAK, 2014; RESHAK, 

2017). Essa teoria procura descrever as propriedades de sistemas de muitos elétrons ao usar 

funcionais da densidade eletrônica, junto com as funções de base, as quais nada mais são do 

que um conjunto de funções que descrevem a função de onda dos elétrons. Para um melhor 

entendimento sobre o método DFT e o conjunto de funções de base, recomenda-se a leitura do 

livro “Computational chemistry: introduction to the theory and applications of molecular and 

quantum mechanics.”, por Lewars (LEWARS, 2016).    

O pacote computacional CRYSTAL17 pode ser definido como um programa de 

modelagem computacional que executa cálculos ab initio e DFT em sistemas periódicos 3D 

(bulk), 2D (superfícies), 1D (nanotubos) e 0D (átomos e moléculas), utilizando-se da 

aproximação da Combinação Linear de Orbitais Atômicos. Temos que os orbitais cristalinos 

𝜓𝑖(𝑟 ; 𝑘⃗ ) são representados por uma combinação linear de funções de Bloch ɸ𝜇(𝑟 ; 𝑘⃗ ), definidas 

em termos de funções de base locais do tipo Gaussianas 𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇
⃗⃗ ⃗⃗  − 𝑔 ), centradas em A, com 

coeficientes dj e expoentes αj, onde 𝑟  é o vetor coordenada do elétron, 𝑔  é o vetor na rede direta, 

𝑘⃗  é o vetor que define um ponto na rede recíproca e 𝐴 , é o vetor coordenada do átomo na célula 

de referência. 

                                                      𝜓𝑖(𝑟 ; 𝑘⃗ ) =  ∑𝑎𝜇𝑗(𝑘⃗ )ɸ𝜇(𝑟 ; 𝑘⃗ )                                                  

𝜇

 

                                                 ɸ𝜇(𝑟 ; 𝑘⃗ ) =  ∑𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇
⃗⃗ ⃗⃗  − 𝑔 )𝑒𝑖𝑘⃗ 𝑔⃗ 

𝑔⃗ 

                                             

                                               𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇
⃗⃗ ⃗⃗  − 𝑔 ) =  ∑𝑑𝑗𝐺(𝛼𝑗; 𝑟 − 𝐴𝜇

⃗⃗ ⃗⃗  − 𝑔 )

𝑗

                                    

Nesse sentido, temos que o funcional B3LYP é descrito de acordo com a equação 

abaixo: 

𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴 + 0,20(𝐸𝑋
𝐻𝐹 − 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴) + 0,72(𝐸𝑋
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴) + 𝐸𝐶
𝐿𝐷𝐴 + 0,81(𝐸𝐶

𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝐶
𝐿𝐷𝐴) 

 No qual 𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 é a energia do funcional B3LYP, 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴 corresponde ao funcional de 

troca pela aproximação de LDA (Local Density Approximation), 𝐸𝐶
𝐿𝐷𝐴 ao funcional de 
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correlação por LDA, 𝐸𝑋
𝐻𝐹  o funcional de correlação e troca de Hartree Fock e 𝐸𝑋

𝐺𝐺𝐴 e 𝐸𝐶
𝐺𝐺𝐴 são, 

respectivamente, os funcionais de troca Becke e o funcional de correlação Lee, Yang e Parr, 

com os parâmetros empírico a0 = 0,20, ax = 0,72 e ac = 0,81. 

Os átomos de alumínio, gálio e nitrogênio foram descritos pelos conjuntos de bases 

eletrônicas 86-21G* (MONTANARI et al., 2006), 86-4111d (PANDEY; JAFFE; HARRISON, 

1994) e 6-21G* (DOVESI et al., 1990), respectivamente. A escolha do funcional e das bases 

eletrônicas foi embasada a partir dos resultados de pesquisas publicadas anteriormente 

(MARANA et al., 2018; PINHAL et al., 2019).  

Dentro de uma estrutura cristalina, ao considerarmos os átomos como isolados, temos 

que a estrutura será representada por níveis quantizados, o que corresponde aos orbitais 

atômicos. No entanto, em sólidos, os elétrons de cada átomo estarão sujeitos à interação com a 

vizinhança, proporcionando uma leve perturbação nos níveis de energia entre os átomos, já que 

é improvável de ocuparem níveis de energia iguais. Quanto maior for o número de átomos, 

maior será o número de níveis de energia e dessa maneira os orbitais vão passar a se comportar 

como bandas de energia contínua, formadas por níveis ocupados e desocupados. 

Com base nisso, essas bandas são o que definem as propriedades eletrônicas do material. 

Como exemplo, materiais isolantes apresentam uma grande diferença entre as energias de banda 

de valência e banda condução, o que faz com que o material necessite de uma grande energia 

para a transição de um elétron entre as bandas, enquanto que materiais condutores apresentam 

uma baixa diferença entre as bandas de valência e condução, necessitando de uma baixa energia 

para conduzir um elétron. 

A energia necessária para um elétron transitar da banda de valência para a banda de 

condução é o que o chamamos de Egap. No entanto, semicondutores, como o AlN e GaN, 

possuem referida diferença de energia menor do que um isolante, porém maior do que um 

condutor, e, nesse caso, na temperatura zero absoluto, um semicondutor irá se comportar como 

um isolante, já que a banda de condução estará vazia e os elétrons estarão ocupando o menor 

nível de energia possível na banda de valência, enquanto na temperatura ambiente, parte dos 

elétrons conseguem transitar entre as bandas ao receberem energia o suficiente para isso. 

A densidade de estados (DOS) procura descrever o número de estados por intervalo de 

energia em um sistema, quantificando, assim, o empacotamento dos níveis de energia de um 

sistema quântico. Quanto maior for a densidade de estados em um nível de energia, maior é o 

número de estados disponíveis para ocupação, enquanto uma baixa densidade indica que há 

poucos estados disponíveis. Para o cálculo da DOS, utilizamos a seguinte equação: 
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𝑔(𝐸) = 𝐺(𝑘(𝐸))
𝑑𝑘

𝑑𝐸
 

Onde 𝑘⃗  é considerado como os vetores de onda dos estados mecânicos quânticos de um 

material cristalino, com a energia dependendo da direção de |k|. 

 A metodologia para o cálculo das constantes elásticas (c11) e piezoelétricas (e11), ao 

longo da direção periódica do nanotubo, foi previamente testada por nosso grupo e mostrou-se 

de acordo com os dados experimentais (FABRIS et al., 2018; MARANA; CASASSA; 

SAMBRANO, 2017; MARANA et al., 2018; PINHAL et al., 2019). Essas duas constantes 

foram calculadas utilizando a metodologia implementada no código do CRYSTAL. A constante 

elástica pode ser dada como um parâmetro que define o grau de deformação que um material 

pode aguentar sem se romper ou também como a própria rigidez dele. Ela é definida como a 

segunda derivada do gradiente de energia E em função da deformação aplicada ε1, dividida pelo 

volume do nanotubo V. A constante piezolétrica é a capacidade de um material de produzir uma 

resposta elétrica ao aplicar-se uma tensão mecânica externa sobre ele. É definida pela primeira 

derivada da polarização P em relação à deformação µ ocorrida sobre um campo elétrico 

constante ε, dividido pelo volume do nanotubo. 

𝐶11 = 
1

𝑉

𝜕2𝐸

𝜕𝜀1
2
                                                     𝑒11 = 

1

𝑉

𝜕𝑃1

𝜕𝜇11
                              

É importante observar que em sistemas 1D, o volume para os nanotubos no cálculo das 

constantes elástica e piezoelétrica é dado como 𝑉 = 2𝜋𝑅|𝐿⃗ |𝑙, sendo R o raio do nanotubo, |𝐿⃗ | 

o comprimento do nanotubo e l a espessura do nanotubo. Para SWNT, a espessura é 

correspondente ao diâmetro atômico, enquanto para o DWNT, a espessura é a combinação da 

espessura entre as camadas e o raio atômico. O comprimento |𝐿⃗ | é dado por: |𝐿⃗ | = 𝑙1𝑎1 + 𝑙2𝑎2, 

em que a1 e a2 são os vetores da célula da superfície que foram utilizados para “enrolar” os 

nanotubos e l1 e l2 são números inteiros. 

Dessa maneira, fez-se necessário executar a conversão das constantes elásticas de 

Hartree para GPa e as constantes piezolétricas de |e|.bohr para C/m2, vez que seus valores em 

Hartree e |e|.bohr são difíceis de interpretar. A conversão é dada por: 

  𝐶11(𝐺𝑃𝑎) =  
29421. (0,529177)3. 𝐶11(𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒)

𝑉
   

 

𝑒11(𝐶/𝑚2) =  
𝑒. 0,529177.1𝑥10−10. 𝑒11(|𝑒|. 𝑏𝑜ℎ𝑟)

𝑉(1𝑥10−10)3
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Sendo 0,529177 a conversão de 1 bohr para Angstroms, 29421 a conversão de 1Ha/bohr³ 

para GPa, “e” a carga do elétron, 1x10-10 a conversão de Angstroms para metros e 𝑉 o volume 

da estrutura. A Figura 6 representa os eixos C11 e e11 ao longo do eixo do nanotubo. 

 

Figura 6. Representação das constantes elástica e piezolétrica no eixo periódico do nanotubo.  

Fonte: O autor. 

 

Em relação a deformação aplicada, consideramos apenas na direção periódica, 

simulando assim a influência mecânica sobre as constantes piezoelétricas e Egap até ocorrer a 

ruptura do nanotubo. A deformação negativa corresponde à compressão, enquanto a 

deformação positiva corresponde ao estiramento do nanotubo. A Figura 7 representa um 

esquema da aplicação de tensão sobre os nanotubos. 

 

Figura 7. Representação da aplicação de uma deformação mecânica no nanotubo. 

 

Fonte: Marana et al. (2020). 
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As cargas de Mulliken (MULLIKEN, 1995) foram calculadas para todos os átomos nos 

modelos otimizados no trabalho. Essa metodologia também está implementada no código do 

CRYSTAL. 

A adsorção é definida como a adesão de moléculas (adsorvido) a uma superfície sólida 

(adsorvente), podendo essa ser uma adsorção química (quimissorção) ou física (fisissorção). Na 

adsorção química temos que a molécula a ser adsorvida acaba se unificando com a superfície 

do adsorvente ao formar ligações químicas, podendo modificar consideravelmente as 

propriedades do material, enquanto que, na adsorção física, o adsorvido e o adsorvente estão 

interagindo somente por interações de van der Waals, fazendo com que as propriedades de 

ambos os interagentes permaneçam com mínimas alterações. 

A energia de adsorção é utilizada principalmente para explorar as propriedades químicas 

e o mecanismo de adsorção e pode ser definida como a diminuição de energia quando dois 

materiais são combinados sob o processo de adsorção (GLOSSARY, 2009; ROUQUEROL et 

al., 2013). Uma energia negativa representa uma atração, ou seja, a adsorção é favorável, 

enquanto que a energia positiva representa uma repulsão, não devendo ocorrer a adsorção. Para 

avaliar a interação entre a amônia e os nanotubos, a energia de adsorção foi calculada de acordo 

com a equação: 𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑁𝑇+𝑁𝐻3
− (𝐸𝑁𝑇 + 𝐸𝑁𝐻3

) + 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸, em que 𝐸𝑁𝑇+𝑁𝐻3
 é a energia total 

do sistema do nanotubo + NH3 otimizado, 𝐸𝑁𝑇 é a energia total do nanotubo otimizado, 𝐸𝑁𝐻3
 é 

a energia total da amônia na fase gasosa e 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸  é a energia de correção devido ao erro da 

superposição do conjunto de bases (BSSE) (VAN DUIJNEVELDT et al., 1994). Nesse caso, o 

método de correção de contrapeso foi aplicado para corrigir todas as energias para a BSSE 

(MARANA et al., 2017). 

As modificações estruturais do nanotubo, que ocorrem como um dos principais efeitos 

do processo de adsorção, foram avaliadas de acordo com a seguinte equação: 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑡 = 𝐸𝑁𝑇
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛

−

𝐸𝑁𝑇; na qual 𝐸𝑁𝑇
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛

 se refere à geometria da parte “congelada” separada do nanotubo em sua 

configuração de adsorção mínima (otimização final) e 𝐸𝑁𝑇 é a energia total do nanotubo antes 

da adsorção. 

Finalmente, para caracterizar completamente a interação NH3-nanotubo, as 

propriedades eletrônicas foram avaliadas. Em particular, a estrutura da ligação foi observada 

por meio da densidade eletrônica a partir da análise topológica de Bader, implementada no 

programa TOPOND (GATTI, 2015) dentro do pacote CRYSTAL. As propriedades topológicas 

dos pontos críticos de ligação (BCP) entre o NH3 e o nanotubo foram usadas para determinar a 
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natureza e a força de sua interação mútua, que é um requisito essencial para que um nanotubo 

seja um candidato potencialmente promissor para um sensor de amônia. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

4.1. ANÁLISE DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS 

Listamos os parâmetros geométricos para todos os modelos de nanotubos zigzag 

analisados na Tabela 1. Nela observamos que os DWNT mantêm as características geométricas 

do SWNT e da superfície (0001), com um comprimento médio de ligação Al-N e Ga-N em 

torno de 1,99 Å e ângulo de ligação Al-𝐍̂-Al e Ga-𝐍̂-Ga em torno de 127º, com o diâmetro dos 

nanotubos DWAlN e DWGaN sendo 18,84 Å e 19,50 Å, respectivamente. 

 Para os nanotubos compostos, o maior diâmetro é de 19,38 Å para o Ga0,5Al0,5N e isso 

se deve à incorporação de átomos de Ga na camada interna, uma vez que o comprimento de 

ligação Ga-N e o diâmetro do átomo de Ga são maiores do que a ligação Al-N e o diâmetro do 

Al, respectivamente. Os comprimentos de ligação Al-N = 2,02 Å e Ga-N = 2,10 Å entre as 

camadas são iguais para ambos os nanotubos compostos. Os valores calculados para os 

comprimentos e ângulos de ligação se encontram dentro da faixa relatada por estudos 

experimentais e teóricos destes sistemas (PAN; FENG; LIN, 2008; PENTALERI et al., 1997; 

ZHUKOVSKII et al., 2006), sendo similares ao do bulk e superfície. 

 

Tabela 1. Diâmetro do nanotubo (D; Å), comprimento de ligação (X-N; Å) (X = Al ou Ga) da camada interna 

(int), camada externa (ext) e entre as camadas (ent) e o ângulo de ligação (X–N̂–X (graus). 

 D X-N  X-N X-N(ent) X-N(ent) X-𝐍̂-X X-𝐍̂-X 

SWAlN 19,78 1,79 - - - 119,75 - 

SWGaN 20,38 1,84 - - - 119,72 - 

DWAlN 18,84 1,79(int) 1,92(ext) 2,01 2,02 119,32(int) 119,53(ext) 

DWGaN 19,50 1,85(int) 2,04(ext) 2,13 2,12 119,50(int) 119,70(ext) 

Ga0,5Al0,5N 19,38 1,84(int) 2,03(ext) 2,02(N-Al) 2,10(Ga-N) 119,67(int) 119,23(ext) 

Al0,5Ga0,5N 19,00 1,81(int) 1,99(ext) 2,13(N-Ga) 2,05(Al-N) 119,15(int) 119,62(ext) 

 

Os valores de Ejun obtidos para os nanotubos compostos foram de -0,0959 eV/unidade e 

-0,0957 eV/unidade para Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N, respectivamente, o que indica uma boa 

interação entre eles, sugerindo que, experimentalmente, cada um pode formar um bom substrato 

para o outro e, uma vez sintetizados, terão pequenos defeitos estruturais. 
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4.2. ANÁLISE DAS PROPRIEDADES ELETRÔNICAS  

Tanto o diâmetro do nanotubo quanto a espessura da camada parecem afetar a Egap, bem 

como a faixa de emissão no espectro eletromagnético (ERES). A Figura 8 ilustra a influência 

do diâmetro e a composição do nanotubo composto em relação a Egap, enquanto que a Figura 

S1 mostra a variação da Egap em função do diâmetro dos nanotubos. Como pode ser visto 

também na Figura 8 e S1, os SWNTs têm maiores valores de Egap e, ao adicionarmos uma 

segunda camada, a Egap diminui para os DWNTs, tendo seus valores mais próximos ao Egap do 

bulk do material correspondente. Esses resultados estão de acordo com vários trabalhos teóricos 

e experimentais (CAMACHO-MOJICA; LÓPEZ-URÍAS, 2015; GOLDBERGER et al., 2003; 

ZHUKOVSKII et al., 2006). Goldberger et al. (2019) e Park et al. (2015), obtiveram valores de 

Egap entre 3,2 eV e 3,9 eV para os nanotubos de GaN e demonstraram o efeito da espessura da 

camada do nanotubo em suas propriedades eletrônicas, vez que a estrutura começa a se 

assemelhar à estrutura do bulk. Até agora a determinação experimental da Egap para o nanotubo 

de AlN não foi relatada, no entanto, muitos estudos teóricos apresentaram a transição de Egap 

direta para ambos nanotubos de AlN de uma e múltiplas camadas, os quais foram analisados 

com diferentes níveis de teorias (EVARESTOV, 2015; PINHAL et al., 2019). 

Além disso, a diferença entre as Egap óptico e eletrônico é pequena (BAYER et al., 2016) 

e, assim, o cálculo teórico da Egap pode ser utilizado para estimar a faixa de emissão dos 

nanotubos no espectro eletromagnético. O DWGaN é o único nanotubo neste estudo com 

emissão na região do visível. Para os nanotubos compostos Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N, a emissão 

ocorre nas regiões de UVA e UVB, respectivamente. Nas heteroestruturas de AlN/GaN o 

conteúdo de cátions está relacionado à emissão de fotoluminescência (PL), que aumenta com a 

porcentagem de Al na amostra (DE ALMEIDA; KAR; PIQUINI, 2010; ISLAM et al., 2017; 

TANIYASU; KASU, 2011). Em nossos modelos, a porcentagem de Al e Ga é de 50% cada, 

portanto, a mudança na emissão do espectro eletromagnético advém de qual elemento está 

exposto, ou seja, o elemento que forma a cadama externa do DWNT. Mceuen et. al. (2004), 

demonstraram experimentalmente que a relação entre as bandas de valência e condução de 

nanofios e nanotubos de GaN depende da superfície do material. Assim, DWNTs e nanotubos 

compostos podem ser usados para diferentes aplicações, como LEDs de UV para purificação 

de água, diagnóstico médico, sensores de radiação ultravioleta A e B (UVA e UVB, 

respectivamente) baseados em fotodiodos, entre outras (THEYIRAKUMAR et al., 2011). 
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Figura 8. Energia de band gap (Egap, eV) e faixa de emissão no espectro eletromagnético (ERES) em função do 

diâmetro do nanotubo. 

 

Fonte: Marana et al. (2020). 

 

Na Figura 9 são mostrados a DOS dos DWNTs e nanotubos compostos, assim como os 

principais orbitais contribuintes em cada faixa que estão destacados. Para os DWNTs, a 

transição das bandas provavelmente ocorre entre o átomo N-2pypz da banda de valência (VB) e 

o átomo Al-s ou Ga-s na banda de condução (CB) para os DWAlN e DWGaN. As contribuições 

encontradas na DOS dos DWNTs são similares ao SWNTs, à superfície (0001) de uma camada, 

e ao bulk de AlN e GaN. No caso dos nanotubos compostos, a transição eletrônica ocorre entre 

os átomos da camada externa, embora a diferença da contribuição da camada interna e externa 

para os átomos de N no composto Ga0,5Al0,5N seja mais clara. Nesse sentido, para o nanotubo 

Ga0,5Al0,5N, a transição das bandas ocorre devido aos átomos N-2pypz e Al-s, enquanto que para 

o Al0,5Ga0,5N a transição se dá entre os átomos N-2pypz e Ga-s. Em ambos os casos, a 

contribuição da interação entre cátion e a camada interna parece ser acima de 5 eV na CB. Além 

disso, o Egap dos nanotubos compostos é mais afetado pela camada de AlN quando comparados 

com aqueles correspondentes aos DWNTs, no qual o deslocamento da banda de condução do 

AlN é em torno de 1 eV para a região proibida, fazendo com que a região do band gap seja 

mais fechada, enquanto o deslocamento é mínimo no caso do GaN. 

 

 



28 

 

 

Figura 9. Densidade de estados para os DWAlN, DWGaN, e os nanotubos compostos Ga0,5Al0,5N e Al0,5Ga0,5N 

com respeito a camada interna e externa de cada um. 

 

 

Fonte: Marana et al. (2020). 

 

A distribuição de carga na superfície de isodensidade com base na densidade de carga 

eletrônica e no potencial eletrostático dos nanotubos é representada na Figura 10, com isolinhas 

sendo desenhadas e com incrementos de 0,001 |e|/Å. Os SWNTs e DWNTs mostram uma 

distribuição homogênea de carga (δ) ao longo de todo o nanotubo como o esperado. A carga 

negativa (δ-) é mais pronunciada em torno dos átomos de N nos nanotubos de GaN, 

correspondendo, então, à uma carga líquida positiva maior (δ) nos átomos de Ga do que nos 

átomos de Al, o que é consistente com a densidade de carga para os SWNTs, conforme 

calculado por Almeida et al. (2010). No entanto, quando a interface AlN/GaN é formada, 

observamos que as cargas fluem na direção Al-N e o átomo de nitrogênio torna-se mais 
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negativo, sendo a densidade eletrônica maior em torno da ligação Al-N para todos os modelos 

aqui analisados. As cargas de Mulliken estão listadas na Tabela 2 e validam as análises descritas 

acima. A diferença encontrada na distribuição de carga para os nanotubos compostos pode 

induzir a adsorção ou confinamento de moléculas. Por exemplo, para moléculas que tendem a 

retirar a densidade eletrônica, o nanotubo de AlN é o adsorvente mais favorável, como NH3 e 

NO2, enquanto que para as moléculas que tendem a doar densidade eletrônica, o nanotubo de 

GaN é o adsorvente preferido, como CH3COOH e C6H5COCH3. 

 

Figura 10. Distribuição de carga na superfície de isodensidade do (a) SWAlN, (b) SWGaN, (c) DWAlN, (d) 

DWGaN, (e) Al0,5Ga0,5N e (f) Ga0,5Al0,5N. 

Fonte: Marana et al. (2020). 
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Tabela 2. Cargas de Mulliken (|e|) para os SWNTs e DWNTs. 

 Al/Ga Externo N Externo Al/Ga Interno N Interno 

SWAlNNT 1,15 -1,15 - - 

SWGaNNT 1,01 -1,01 - - 

DWAlNNT 1,11 -1,11 1,24 -1,25 

DWGaNNT 0,94 -0,93 1,08 -1,08 

Ga0,5Al0,5N 1,10 -1,04 1,07 -1,14 

Al0,5Ga0,5N 0,94 -0,99 1,24 -1,19 

 

A overlap population (ver Tabela 3), com base na análise de Mulliken, é um método 

comum e simples para descrever as interações eletrônicas entre os átomos ligados. Os valores 

de overlap para Al0,5Ga0,5N são de 121 m|e| e 165 m|e|, para Ga-N e Al-N, enquanto que para o 

Ga0,5Al0,5N, os valores são de 138 m|e| e 131 m|e|, para Al-N e Ga-N, respectivamente. Uma 

vez que um valor alto da overlap representa um caráter de ligação covalente maior, os resultados 

mostram que as ligações Ga-N e Al-N são mais iônicas em comparação com os nanotubos de 

camada simples e dupla, com os valores em torno de 290 m|e| e 298 m|e| para ligações Al-N e 

Ga-N, respectivamente. No entanto, as ligações entre Al-N em todos os modelos analisados 

aqui são vistas como tendo um caráter covalente, o que pode explicar o porquê dos nanotubos 

de AlN serem considerados mais rígidos do que os nanotubos de GaN, conforme indicado por 

suas constantes elásticas na Tabela 4. Esses valores estão de acordo com os dados do bulk, 

superfície (0001) e com os SWNTs (EVARESTOV, 2015; KIM; LAMBRECHT; SEGALL, 

1996; PINHAL et al., 2019). Em contraste com as propriedades eletrônicas dos nanotubos 

compostos, a constante elástica é afetada prioritariamente pelo material que forma a camada 

interna do nanotubo. A rigidez da camada interna aumenta a rigidez do nanotubo. Nesse sentido, 

o nanotubo Ga0,5Al0,5N é em torno de 6,54% menos rígido do que o Al0,5Ga0,5N, o que corrobora 

com a hipótese supramencionada em relação a rigidez da camada interna. 

 

Tabela 3. Overlap population dos nanotubos (m|e|). 

 Camada 

Externa 

Camada 

Interna 

Externa-

Interna 

Interna-

Externa 

SWAlNNT 301 - - - 

SWGaNNT 297 - - - 

DWAlNNT 242 239 132 153 

DWGaNNT 228 240 128 146 
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Ga0,5Al0,5N 255 235 138 (Al-N) 131 (Ga-N) 

Al0,5Ga0,5N 224 240 121 (Ga-N) 165 (Al-N) 

 

A adição da camada externa no nanotubo parece levar a uma diminuição nas 

propriedades piezoelétricas (Tabela 4). Assim, o SWAlN e SWGaN são em torno de 83% e 

87%, respectivamente, mais piezoelétricos do que os DWNTs correspondentes. 

Inesperadamente, os nanotubos compostos parecem exibir a baixa piezoeletricidade observada 

nos DWNTs. Quando o AlN, o material mais piezoelétrico entre eles (BLONSKY et al., 2015; 

PINHAL., et al., 2019; SHIMADA, 2006) forma a camada interna do nanotubo, a constante 

piezolétrica do nanotubo Al0,5Ga0,5N é 21% menor do que para o DWAlN, mas parece ser 28% 

maior do que os valores correspondentes para os nanotubos DWGaN e Ga0,5Al0,5N. Tais 

resultados mostram que o DWGaN, DWAlN e os correspondentes nanotubos compostos são 

todos piezoelétricos, assim como os SWNTs. 

 

Tabela 4. Constantes Elásticas (c11, GPa) e piezoelétricas (e11, C/m²). 

 c11 e11 

SWAlN 387,31 0,83 

SWGaN 367,46 0,62 

DWAlN 351,61 0,14 

DWGaN 311,48 0,08 

Ga0,5Al0,5N 300,52 0,08 

Al0,5Ga0,5N 321,19 0,11 

 

4.3. TENSÃO VERSUS PIEZOELETRICIDADE E ENERGIA DE BAND GAP  

Uma maneira de se modificar as propriedades do material é pela aplicação de 

deformação mecânica. Nesse processo, a estrutura é modificada e sabe-se que essas mudanças 

estruturais podem regular as propriedades do material, possibilitando a indução de novas 

propriedades até então não associadas ao material. Para observar essas propriedades, a 

deformação mecânica foi aplicada ao longo do eixo periódico dos nanotubos, variando entre 

20% a 24% do seu comprimento original, para analisar a compressão e alongamento máximos 

possíveis do nanotubo. As constantes piezoelétricas e a energia do band gap foram evidenciadas 

na Figura 10 em função da deformação aplicada e os resultados detalhados são fornecidos pelas 

Tabelas S6, S7 e S8 em anexo. Além disso, a natureza da ligação, bem como as cargas de 

Mulliken dos nanotubos deformados, foram avaliados e listados nas Tabelas S9, S10 e S11. 

Como pode ser visto na Figura 11, os SWNTs parecem ser mais sensíveis à deformação 

e as constantes piezoelétricas oscilam. Para todos os modelos de nanotubos, a aplicação da 
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deformação em forma de compressão parece levar a um ligeiro aumento na constante 

piezoelétrica. No entanto, apesar dos SWNTs serem mais rígidos do que os DWNTs e os 

nanotubos compostos, todos podem ser comprimidos até um limite de -12% em relação ao seu 

comprimento original, após o qual as constantes piezoelétricas começam a diminuir e as 

ligações Al-N e Ga-N se tornaram mais fracas. Uma redução abrupta nas constantes é observada 

para uma deformação de -16%. No limite de compressão, a overlap population é maior entre 

os átomos e o caráter da ligação é alterado. Em todos os casos, os nanotubos de AlN e 

Al0,5Ga0,5N parecem ser mais resistentes à deformação. Isso é consistente com o fato de que o 

Al constitui a camada interna no nanotubo Al0,5Ga0,5N, o que aumenta a rigidez do composto. 

Em contraste, a tensão causada pela deformação afeta as propriedades dos nanotubos 

em uma maior extensão. Os SWNTs apresentam maior oscilação nas constantes piezoelétricas, 

com os valores sendo inferiores aos do nanotubo não tensionado até uma tensão de 8%. As 

constantes piezoelétricas aumentam significamente em torno de uma deformação de 12% para 

o SWGaN, enquanto esse aumento ocorre apenas em torno de 16% para o SWAlN. O presente 

estudo indica que 16% representa o limite da deformação para ambos SWNTs, sugerindo que, 

após esse valor, o nanotubo começa a se romper. Os comprimentos de ligação Ga-N e Al-N são 

em torno de 2,18 Å, o que indica que não há ligação química, mas apenas uma interação 

eletrostática entre um cátion e um ânion. A overlap também diminui potencialmente a partir 

deste limite, indicando a mudança no caráter da ligação (Tabela S9). 

Ao contrário do que se observa para os SWNTs, constatamos que a constante 

piezoelétrica do DWAlN passa a aumentar a partir de uma deformação de 4%, enquanto que 

para o DWGaN o aumento ocorre a partir de 8%. O DWGaN exibe um aumento notável na 

porcentagem nas constantes piezoelétricas, mais precisamente em torno de 600%, e o valor 

alcançado é similar ao observado para o SWGaN (0,62 C.m2). Vemos que 20% é o limite na 

deformação para ambos DWNTs nesse estudo e em 22%, ocorre a ruptura do nanotubo. No 

entanto, as mudanças na overlap e nas cargas de Mulliken aparecem somente em 16% para o 

DWAlN e em 20% para o DWGaN. Esse comportamento é consistente com a maciez dos 

materiais de GaN em comparação com o AlN, contudo, apesar do rápido aumento nas 

constantes piezoelétricas devido à tensão aplicada, não é possível afirmar que os DWNTs sejam 

classificados como um bom material piezoelétrico. 

 

4.4. LIMITE DE DEFORMAÇÃO PARA OS NANOTUBOS 

O limite de deformação para os nanotubos compostos é de aproximadamente 20%, vez 

que a ruptura ocorre numa tensão de 22% em função do seu comprimento original. O 
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Al0,5Ga0,5N é o nanotubo mais rígido, possuindo a maior constante piezoelétrica antes de ocorrer 

a ruptura, com um aumento de 1292% em relação ao nanotubo não-tensionado, fazendo com 

que este seja o material mais piezoelétrico no presente estudo. Temos que, para os nanotubos 

compostos, as propriedades piezoelétricas dependem do material que constitui a camada 

interna. Uma vez que a ligação Al-N seja considerada sensível à deformações, quando se aplica 

uma deformação mecânica, ela cria uma tensão muito grande na camada de AlN, resultando 

num aumento nas constantes piezoelétricas. Além disso, em ambos nanotubos compostos, a 

ligação Al-N parece ser a que mais se altera sobre o efeito de deformação do que as ligações 

Ga-N. Nesse sentido, a queda abrupta nas propriedades é causada pelas mudanças na overlap 

population das ligações Al-N das camadas e entre elas. 

Em todos os modelos aqui analisados, a deformação aplicada levou a uma diminuição 

nos valores da Egap. No entanto, como todos os nanotubos podem ser mais estirados do que 

comprimidos, os nanotubos exibiram valores de Egap menores quando o estiramento aplicado 

era de 8% (ao invés de 8% da compressão). Para os SWNTs, a Egap diminuiu em torno de 35% 

antes do nanotubo romper, enquanto que para os DWNTs a Egap diminuiu consideravelmente 

com o aumento da deformação, o que os torna mais condutores do que os SWNTs (com e sem 

deformação), os DWNTs não-tensionados, bulk e a superfície (0001) de uma camada. 

Consequentemente, a faixa de emissão no espectro eletromagnético também é modificada. O 

Ga0,5Al0,5N não foi o nanotubo mais piezoelétrico, mesmo após a aplicação da deformação, mas 

a redução na Egap foi suficiente para alterar a emissão no espectro eletromagnético de UVB (0% 

de deformação) para azul (16% de deformação) e vermelho (20% de deformação). Esses 

resultados sugerem que a manipulação estrutural pode ser usada para modificar as propriedades 

dos materiais. 

Pequenas mudanças foram encontradas na análise da DOS. Como esperado, na 

compressão dos materiais, os orbitais tornam-se mais concentrados em torno da região da 

lacuna (gap), porém o comportamento principal da contribuição dos orbitais não foi 

modificado. A deformação altera a contribuição dos orbitais s do Al e do Ga na banda de 

condução, estreitando a região do gap. Em especial, as camadas internas e externa dos DWNTs 

e nanotubos compostos têm contribuição semelhante ao do orbital s na região proibida. 
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Figura 11. Constantes piezoelétricas e Egap do (a) SW, (b) DW e (c) nanotubos compostos sobre deformação de 

compressão e estiramento. 

  

 

Fonte: Marana et al. (2020). 

 

Para resumir e esclarecer o efeito da deformação nas propriedades dos nanotubos 

compostos, a distribuição de carga na superfície de isodensidade é ilustrada na Figura 12. Como 

pode ser visto, com o aumento da deformação, o diâmetro do nanotubo diminui e a densidade 

eletrônica entre as ligações se torna mais estreita, sugerindo um enfraquecimento entre as 

ligações eletrônicas. No entanto, em ambos os casos, os átomos de N ligados com os átomos de 

Al possuem as cargas negativas mais pronunciadas, como pode ser confirmado pelas cargas de 

Mulliken na Tabela S11. Em contraste, com a deformação de compressão, a densidade 

eletrônica entre as ligações foi mais dispersa, indicando um aumento no compartilhamento de 

elétrons entre os átomos. 
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Figura 12. Distribuição de carga na superfície de isodensidade a partir da deformação aplicada para os 

nanotubos (a) Ga0,5Al0,5N e (b) Al0,5Ga0,5N. 

 

Fonte: Marana et al. (2020). 

 

Nesse sentido, as constantes piezoelétricas dos nanotubos aqui estudados podem ser 

aumentadas de forma eficiente com a aplicação de deformações mecânicas. Os nanotubos de 

nitretos são conhecidos por serem mais resistentes às deformações em comparação com outros 

materiais e a resposta piezoelétrica obtida com a aplicação da deformação neste estudo foi maior 

do que a exibida pelos DWZnONT, DWGaN e nanotubos de dupla camada ZnO@GaN e 

GaN@ZnO (MARANA et al., 2018), mas é inferior ao exibido pelos nanotubos de ZnO@GaN 

e GaN@ZnO quando submetidos à deformação. 
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4.5.  ADSORÇÃO NH3 

Os parâmetros estruturais, energias de distorção, adsorção e Egap foram avaliados para 

as estruturas otimizadas discutidas anteriormente. Os resultados das adsorções mais estáveis 

estão resumidos na Tabela 5 e Tabela 6 para a quiralidade armchair. 

 As simulações, partindo de diferentes configurações iniciais, confirmaram que a 

adsorção de NH3 ocorre via nitrogênio no cátion na posição axial da parede externa (Figura 5) 

com Eads de -5,44, -4,64, -6,31, -5,21, -5,46 e -7,35 kcal/mol para SWAlN, SWGaN, DWAlN, 

DWGaN, Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N, respectivamente. Peyghan et al. (2012) e Ahmadi et al. 

(2011), calcularam Eads de -32,75 kcal/mol e -22,59 kcal/mol, respectivamente, para o SWAlN; 

enquanto Khan et al. (2016), obtiveram Eads de -25,60 kcal/mol para o SWGaN, com todos 

aplicando o método DFT/B3LYP e sem a consideração da correção BSSE. No entanto, os 

valores de Eads obtidos por eles sem a correção BSSE foram próximos aos valores obtidos neste 

estudo. 

 Como demonstrado teoricamente por Pignedoli et al. (2001), e experimentalmente por 

Bermudez (2000), o NH3 pode se dissociar em H e NH2 quando adsorvido na superfície (0001) 

de GaN e, quando a interação ocorre na atmosfera de H2, pode levar à ruptura da superfície de 

GaN (KOLESKE et al., 2000). Portanto, para completar a investigação preliminar da interação 

da amônia, foi simulada a dissociação da amônia em H e NH2 no nanotubo compostos. Nossos 

cálculos indicam que a dissociação não ocorreu. 

Contudo, a adsorção de NH3 na parede interna do DWGaN pode levar à ruptura da 

ligação Ga-N e essa falha no parâmetro de rede está de acordo com os resultados experimentais 

citados acima. Ao computar as energias de adsorção nas paredes internas se obteve valores de 

Eads positivos, ou seja, o processo não é favorecido. No entanto, a contribuição positiva crucial 

é devido à forte distorção da rede induzida pelo NH3 que se aproxima. Como pode ser visto na 

Tabela 7 e Figura S3, a adsorção ocorre e os nanotubos aparentam ser extremamente reativos 

em relação a uma linha de NH3 interagindo com a parede interna. Do ponto de vista prático, as 

interações que geram deformação e dessorção seguidas de quebra previsível da rede são 

totalmente indesejáveis. De fato, na engenharia de um excelente sensor de gás, é de extrema 

importância a possibilidade de recuperação e reaproveitamento do material. Por esse motivo, 

concentramo-nos apenas na adsorção de NH3 nas paredes externas do nanotubo de parede dupla. 
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Tabela 5. Energia de distorção (Edist), energia de adsorção (Eads) sem e com BSSE em kcal/mol e energias de 

band gap (Egap; eV) dos nanotubos com e sem NH3 (entre parêntesis) adsorvido na parede externa.  

 Edist Eads 𝑬𝒂𝒅𝒔+𝑩𝑺𝑺𝑬 Egap 

SWAlN 2,95 -18,86 -5,44 4,75 (6,59)  

SWGaN 1,23 -17,78 -4,64 4,61 (4,73) 

DWAlN 3,73 -19,84 -6,31 4,88 (5,94) 

DWGaN 1,91 -19,44 -5,21 3,41 (3,62) 

Al0,5Ga0,5N 1,34 -17,64 -5,46 4,14 (4,28) 

Ga0,5Al0,5N 5,25 -22,63 -7,35 4,55 (4,96) 

 

Tabela 6. Comprimento de ligação (Å) entre os átomos Al(Ga)-N, NNH3-H, e Al(Ga)-NNH3 e ângulo de ligação 

dos nanotubos (αNT; º) e NH3 (αNH3; º) antes e depois da adsorção de NH3. O subíndice “s” refere-se aos átomos 

do sítio de adsorção. 

 dAl/Ga-N ds(Al/Ga-N) αNT αsNT 𝒅𝑨𝒍/𝑮𝒂−𝑵(𝑵𝑯𝟑) 𝒅𝑵𝑯𝟑−𝑯 𝜶𝑵𝑯𝟑  

Antes da adsorção 

SWAlN 1,79 1,79 120 120 - - - 

SWGaN 1,84 1,84 120 120 - - - 

DWAlN 1,90 1,85 116 120 - - - 

DWGaN 1,98 2,15 115 122 - - - 

Al0,5Ga0,5N 1,92 1,97 116 122 - - - 

Ga0,5Al0,5N 1,93 2,01 116 121 - - - 

Depois da adsorção 

SWAlN 1,79 1,82 120 118 2,30 1,02 107 

SWGaN 1,86 1,91 116 121 2,57 1,09 107 

DWAlN 1,90 2,03 116 121 2,24 1,02 108 

DWGaN 2,04 1,95 116 122 2,40 1,02 107 

Al0,5Ga0,5N 1,92 2,00 115 123 2,51 1,02 107 

Ga0,5Al0,5N 1,94 2,25 115 123 2,16 1,04 109 

 

Tabela 7. Energia de adsorção das paredes interna (Eads-int) e externa (Eads-ext) e as suas respectivas energias de 

distorção (Edist), todas em kcal/mol. 

 𝑬𝒂𝒅𝒔−𝒊𝒏𝒕 𝑬𝒅𝒊𝒔𝒕−𝒊𝒏𝒕 𝑬𝒂𝒅𝒔−𝒆𝒙𝒕 𝑬𝒅𝒊𝒔𝒕−𝒆𝒙𝒕 

SWAlN -3,49 2,31 -3,86 2,95 

SWGaN -4,15 0,96 -2,79 1,23 

DWAlN -2,03 4,45 -4,85 3,73 

DWGaN 42,57 60,28 -4,35 1,91 

Al0,5Ga0,5N -2,05 13,40 -2,64 1,34 

Ga0,5Al0,5N 25,13 31,09 -7,63 5,24 

 

A Tabela 5 mostra que a fisissorção pode ocorrer em todos os nanotubos analisados, 

com a formação de uma interação direcional entre o nitrogênio molecular e o cátion dos 
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nanotubos. Em todos os casos, a estrutura do nanotubo é distorcida pela amônia, pois os 

comprimentos e ângulos das ligações (ver Tabela 6) dos átomos envolvidos no processo são 

bastante modificados em relação aos seus valores nos sistemas não interagentes. A menor 

ligação Al-NNH3
, com 2,16 Å, correspondendo à menor energia de adsorção, Eads+BSSE = -7,35 

kcal/mol, e maior deformação de rede Edist = 5,25 kcal/mol, foi calculada em Ga0,5Al0,5N, 

sugerindo que este composto de dupla camada é particularmente sensível à amônia. Ao 

contrário, o NH3 adsorve no SWGaN mantendo uma distância de 2,57 Å, com uma pequena 

deformação do nanotubo e uma Eads de -4,64 kcal/mol. Em todos os casos, a geometria 

molecular NH3, em termos de distâncias e ângulos de ligação, é preservada. 

É importante notar que a correção BSSE leva a uma diminuição de quase +16 kcal/mol 

nas Eads e isso confirma a necessidade de levar em consideração os efeitos devido à 

incompletude do conjunto de bases na avaliação das energias de adsorção quando obtidas em 

um frame pela abordagem dos orbitais atômicos localizados. Negligenciar tais termos levaria a 

resultados errados para as energias de adsorção no que diz respeito aos seus valores absolutos 

(Eads varia de -17 a -22 em vez de -4 a -7 kcal/mol) e a tendência geral descrevendo a afinidade 

relativa das diferentes superfícies para com a amônia. 

Com a análise topológica da densidade de elétrons, executada nos átomos envolvidos 

na interação NT-NH3 e com os resultados apresentados na Tabela 8, observamos que os valores 

médios dos índices topológicos dos BCPs nas ligações Al-N e Ga-N, nomeados de densidade 

de carga, 𝜌 = 0,09, seu laplaciano, ∇𝜌
2= 0,37, a densidade de energia, 𝐻 𝜌⁄ = −0,25 e a razão 

virial, |𝑉| 𝐺⁄ = 1,23, sugerem um caráter de transição dessas interações, ou seja, nem iônica e 

nem covalente. Em todos os modelos, a interação entre a superfície do nanotubo e o NH3 é 

confirmada pela presença de um BCP entre o cátion do nanotubo e o nitrogênio da molécula. 

Com base em sua topologia, as interações molécula/nanotubo aparentam ter um caráter de 

transição, embora uma transferência de carga sensível do cátion para o nitrogênio da molécula 

seja computada, sugerindo uma interação eletrostática não desprezível entre as duas metades. 

Ao contrário, os átomos dos nanotubos que não estão diretamente envolvidos com o 

NH3 mantêm seu volume e carga após a adsorção, sugerindo que a fisissorção ocorre como um 

processo localizado. Nenhum ponto crítico foi encontrado entre os hidrogênios do NH3 e a 

superfície do nanotubo, mas ligações intermoleculares de hidrogênio aparecem entre o NH3 

fisissorvido, conforme indicado pelas presenças de BCPs na direção N⋯H. 
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Tabela 8. Distância dos átomos de Al(Ga) e N dos átomos de NH3 do ponto crítico de ligação (dBCP; Å), e as 

propriedades topológicas em unidades atômicas, nomeadamente: densidade de carga (ρ), seu laplaciano (∇2ρ), 

razão da densidade de potencial versus cinética, |V|/G, grau de ligação, H/ρ(r) e elipticidade (ε) dos modelos dos 

nanotubos com NH3 adsorvido. 

 

Conforme discutido anteriormente e em Marana et al. (2020), tanto nos nanotubos de 

monocamada quanto dupla camada, a ligação Ga-N é mais polarizada do que as Al-N de acordo 

com os valores da carga de Mulliken no nitrogênio de 0,94 |e| e 1,11 |e|, respectivamente. O 

fluxo de carga considerável do Al para o átomo de nitrogênio do nanotubo resulta em um local 

mais reativo, no qual o NH3 é preferencialmente adsorvido. Os sistemas SWAlN, DWAlN e 

Ga0,5Al0,5N apresentaram maior afinidade com as moléculas de NH3, como já dito, a interação 

com essas superfícies induz uma deformação significativa na parede externa, com uma 

transferência notável de carga do Al para as moléculas e apresentando uma maior energia de 

adsorção. 

De acordo com a IUPAC (EVERETT, 1972), para caracterizar a adsorção como um 

processo químico ou físico, é essencial analisar as propriedades eletrônicas, em especial, a 

transferência de carga. Para verificar a transferência de carga, a distribuição de carga na 

superfície de isodensidade com base na densidade eletrônica de carga projetada no potencial 

eletrostático é ilustrada na Figura 13. Nos SWNT e DWNT, a distribuição uniforme de cargas 

dos sistemas isolados é alterada quando ocorre a adsorção de NH3. A zona positiva localizada 

nos sítios de Al (Ga) e a região negativa em torno dos átomos de N revela a transferência de 

carga do cátion da superfície para a molécula. O “enrugamento” da parede externa faz com que 

a área negativa ao redor do nitrogênio se torne mais exposta, sendo observado um pequeno 

fluxo de carga do próton molecular para a superfície de nitrogênio. Essas mesmas zonas 

carregadas positivamente ao redor dos hidrogênios moleculares, assim como a região de 

potencial negativo no topo dos nitrogênios da superfície, são calculadas no nanotubo 

Ga0,5Al0,5N, entretanto, a transferência de carga é um pouco maior. 

 

 𝒅𝑩𝑪𝑷−𝑨𝒍/𝑮𝒂 𝒅𝑩𝑪𝑷−𝑵(𝑵𝑯𝟑) 𝝆  𝜵𝟐𝝆 |V|/G H/𝝆(r) 𝜺 

SWAlN 0,919 1,378 0,029 0,096 1,134 -0,130 0,188 

SWGaN 1,228 1,339 0,025 0,066 1,130 -0,099 0,096 

DWAlN 0,895 1,344 0,034 0,113 1,161 -0,161 0,127 

DWGaN 1,143 1,259 0,036 0,086 1,236 -0,183 0,056 

Al0,5Ga0,5N 1,197 1,311 0,029 0,071 1,185 -0,139 0,077 

Ga0,5Al0,5N 0,867 1,291 0,041 0,144 1,170 -0,178 0,068 
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Figura 13. Distribuição de carga na superfície de isodensidade dos nanotubos (a) NH3@SWAlN, (b) 

NH3@SWGaN, (c) NH3@DWALN, (d) NH3@DWGaN, (e) NH3@Al0,5Ga0,5N e (f) NH3@Ga0,5Al0,5N. As 

esferas azuis, cinzas, rosas e brancas representam os átomos de nitrogênio, gálio, alumínio e hidrogênio, 

respectivamente. 

   

   

 

 Fonte: Marana et al. (2020). 

 

 Como mostrado na Tabela 5, a adsorção de NH3 altera o band gap de todos os sistemas. 

O SWAlN, DWAlN e Ga0,5Al0,5N têm uma diminuição significativa em seus valores de band 

gap de -1,06 eV, -1,84 eV e 0,37 eV, respectivamente. Para os outros modelos, a diminuição é 

de quase -0,14 eV. Além disso, as estruturas de banda e a densidade de estados são perturbadas 

pelo processo de adsorção. Como pode ser visto na Figura 14, no caso dos SWGaN e DWGaN, 

um pequeno deslocamento da banda de valência para a região proibida anterior foi calculado. 

Ao contrário, para os SWAlN e DWAlN, observa-se uma grande mudança na qual aparecem 

novos estados energéticos na região do band gap e, embora extremamente localizados, esses 

estados são responsáveis pela redução da Egap. Esse mesmo comportamento é observado nos 

compostos Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N, embora as mudanças na estrutura de bandas do 

Ga0,5Al0,5N sejam mais significativas do que em Al0,5Ga0,5N. As maiores mudanças ocorrem 

nos nanotubos cuja interação com a amônia é mais forte, conforme quantificado pelos maiores 

valores da Eads. 
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Figura 14. Estrutura de bandas analisada com a adsorção de NH3 nos nanotubos de (a) SWAlN, (b) SWGaN, (c) 

DWAlN, (d) DWGaN, (e) Al0,5Ga0,5N e (f) Ga0,5Al0,5N. 

  

  

  

Fonte: Marana et al. (2020). 

  

 A densidade de estados para os nanotubos isolados e com o NH3 adsorvido é apresentado 

na Figura 15. Em todos os materiais antes da adsorção, a contribuição para a região superior da 

banda de valência é principalmente devido aos orbitais 2p do nitrogênio, enquanto os orbitais s 

do alumínio e gálio fornecem a principal contribuição para parte inferior da banda de condução. 

É interessante notar que os orbitais atômicos centrados nos átomos da parede externa formam 

a valência de maior energia, corroborando com a hipótese de que a condução eletrônica nos 

nanotubos ocorre por meio das paredes externas dos nanotubos. 

 Como já comentado, quando ocorre a adsorção nos nanotubos que expõem a superfície 

de AlN, novos estados localizados aparecem na região do band gap. Essas bandas estreitas são 



42 

 

 

devidas aos orbitais atômicos da molécula de NH3. Uma mudança significativa é observada na 

banda de condução devido aos orbitais de NH3 e na região em torno de -4,25 eV da banda de 

valência, em que os estados correspondentes à interação molecular/superfície aparecem. Mais 

uma vez, as modificações são particularmente evidentes no caso do Ga0,5Al0,5N. 

 

Figura 15. Densidade de estados analisada com a adsorção de NH3 nos nanotubos de (a) SWAlN, (b) SWGaN, 

(c) DWAlN, (d) DWGaN, (e) Al0,5Ga0,5N e (f) Ga0,5Al0,5N. 
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Fonte: Marana et al. (2020). 

 

 Portanto, essas mudanças significativas na estrutura eletrônica, ou seja, a distribuição 

de carga, topologia, band gap, estrutura de bandas e DOS, além do valor da Eads, levam a 

concluir que existe uma grande interação entre a molécula de NH3 e os nanotubos e que o 

sistema Ga0,5Al0,5N apresenta o potencial mais significativo como sensor NH3. 

 Em particular, o nanotubo composto Ga0,5Al0,5N, que exibe 50% de concentração de 

AlN na parede externa, apresentou um desempenho superior ao DWAlNNT. Para avaliar a 

influência da concentração de Al na adsorção de NH3, modelamos dois nanotubos compostos 

de camada dupla com 25% e 75% de alumínio na parede externa, Ga0,25Al0,75N e Ga0,75Al0,25N, 

respectivamente. A afinidade desses sistemas para com o NH3 foi analisada calculando a 

energia de adsorção e a Egap, comparando os resultados com aqueles obtidos para o Al0,5Ga0,5N 

e o DWAlNNT. 

 Os valores de Eads calculados para o Ga0,25Al0,75N e Ga0,75Al0,25N foram -6,96 

kcal/mol e -6,62 kcal/mol, respectivamente. Esses valores são melhores do que os nanotubos 

de camada dupla puros, mas, ainda assim, o Eads para o Ga0,5Al0,5N resulta em uma melhor 

interação. A Egap dos nanotubos de ambos os compostos foi alterada na presença do NH3. A 

Egap alterou de 3,96 eV para 3,86 eV para o Ga0,25Al0,75N, enquanto que para o Ga0,75Al0,25N, a 

Egap foi de 5,25 eV para 4,73 eV. Com base nesses cálculos adicionais, pode-se concluir que 

50% de concentração de AlN na parede externa do nanotubo representa a porcentagem ideal 

para a interação e detecção de NH3. 

 

5. CONCLUSÕES 

 

A teoria DFT foi utilizada para analisar teoricamente as propriedades dos nanotubos de 

AlN e GaN, bem como dos nanotubos Al0,5Ga0,5N e Ga0,5Al0,5N. O efeito da deformação 

aplicada ao longo do eixo periódico do nanotubo sobre as constantes piezoelétricas e a energia 

de band gap foi estudada. Os nanotubos de monocamada, com e sem a aplicação de deformação 

externa, são considerados mais piezoelétricos do que os nanotubos de dupla camada. Além 

disso, foi demonstrado que todos os nanotubos respondem satisfatoriamente à deformação até 

em torno de 16%. Sem a deformação externa, a Egap dos nanotubos de dupla camada é reduzida 

pela adição da segunda camada. A influência da camada externa é intensificada quanda o 
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composto é construída; assim, o nanotubo composto adquire o valor da Egap do material que 

constitui a camada externa. Adicionalmente, a análise das cargas Mulliken dos nanotubos 

compostos mostrou que a carga está concentrada em torno da ligação Al-N e que esse 

comportamento pode contribuir com a rigidez do nanotubo Al0,5Ga0,5N. Quando a deformação 

é aplicada, a Egap é diminuída, entretanto, nenhuma mudança significativa foi encontrada na 

DOS dos nanotubos deformados. O presente estudo demonstra claramente que tanto a formação 

de uma interface quanto a aplicação de uma deformação externa podem ser usados para 

manipular o material e, assim, melhorar ou modificar as propriedades selecionadas. Nesse 

sentido, em relação aos nanotubos compostos, a diferença das cargas atômicas entre as camadas 

pode ser utilizada para fabricar um sensor seletivo de gás. Ademais, o nanotubo tensionado 

pode ser aplicado em algum dispositivo eletrônica que requer uma Egap de cerca de 2,6 eV. 

Em relação à adsorção, várias configurações iniciais foram analisadas, levando em 

consideração o papel das interações laterais entre as moléculas. As energias envolvidas são 

compatíveis com a fissisorção, que ocorre preferencialmente via átomo de nitrogênio no cátion 

da parede externa, sem dissociação. Os nanotubos que expõem a superfície de AlN, ou seja, 

DWAlN e Ga0,5Al0,5N, mostram uma maior afinidade com a amônia. Esse efeito parece 

fortemente relacionado com a natureza iônica mais pronunciada da ligação Al-N, resultando 

em um cátion capaz de atrair o nitrogênio molecular. Em particular, o Ga0,5Al0.5N apresenta a 

menor energia de adsorção associada a uma distorção desprezível da rede, podendo assim ser 

proposta como um sensor de NH3. Portanto, propomos à estudos experimentais a investigação 

deste material como um potencial sensor de NH3. 

Além disso, o presente estudo pode vir a servir como base para várias pesquisas sobre 

os diferentes compostos de Al/GaN e suas aplicações, possibilitando, assim, um maior 

envolvimento teórico e experimental com o material, visto que são poucos os estudos de 

nanotubos de Al/GaN. 
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APÊNDICE A 

 

Tabela S1. Parâmetros de rede a, c e u, Egap e Carga de Millikan para o bulk de AlN e GaN, com o desvio entre 

parêntesis. 

 

 

 

Tabela S2. Número de átomos (nNT), diâmetro do nanotubo (D; Å), comprimento do nanotubo (|𝐿⃗ |; Å), 

comprimento médio de ligação Al-N (Å), ângulo de ligação médio Al–N̂–Al (°), carga de Mulliken, energia de 

band gap (Egap; eV), energia de deformação (Estrain; eV/átomo), e energia de formação (Eform; eV/átomo) dos 

nanotubos de parede simples de AlN (SWAlNNT). 

 nnt D θ |L| Al-N Al-𝐍̂-Al Q Estrain Eform Egap 

Armchair           

(5,5) 20 8,566 30,000 3,11 1,79 118,73 1,14 0,09 1,55 6,26 

(10,10) 40 17,102 30,000 3,10 1,79 119,67 1,15 0,03 1,48 6,52 

(15,15) 60 25,642 30,000 3,10 1,79 119,83 1,15 0,01 1,47 6,57 

(20,20) 80 34,183 30,000 3,10 1,79 119,93 1,16 0,01 1,46 6,59 

(25,25) 100 42,718 30,000 3,10 1,79 119,97 1,16 0,00 1,46 6,60 

(50,50) 200 85,440 30,000 3,10 1,79 120,00 1,16 0,00 1,46 6,61 

(100,100) 400 170,876 30,000 3,10 1,79 120,00 1,16 0,00 1,46 6,62 

ZigZag           

(5,0) 20 5,151 0,000 5,25 1,80 116,15 1,12 0,32 1,78 4,89 

(10,0) 40 9,958 0,000 5,34 1,79 119,02 1,15 0,07 1,53 6,32 

(15,0) 60 14,860 0,000 5,36 1,79 119,58 1,15 0,03 1,49 6,49 

(20,0) 80 19,778 0,000 5,36 1,79  119,75 1,15 0,02 1,47 6,54 

(40,0) 160 39,462 0,000 5,37 1,79 119,93 1,16 0,00 1,46 6,59 

(50,0) 200 49,346 0,000 5,37 1,79  119,98 1,16 0,00 1,46 6,59 

(80,0) 320 78,922 0,000 5,37 1,79  120,00 1,16 0,00 1,46 6,60 

(100,0) 400 98,663 0,000 5,37 1,79  120,00 1,16 0,00 1,46 6,60 

(120,0) 480 118,384 0,000 5,37 1,79  120,00 1,16 0,00 1,46 6,60 

Quiral           

 a (Å) c (Å) u (Å) Egap (eV) |Q| 

 AlN bulk 

Calculado 3,122 (0,38%) 4,994 (0,28%) 0,381 (0,26%) 6,47 (4,35%) 1,24 

Experimental 3,110 4,980 0,382 6,20 - 

 GaN bulk 

Calculado 3,212 (0,69%) 5,204 (0,29%) 0,377 (0,00%) 3,70 (5,71%) 1,04 

Experimental 3,190 5,189 0,377 3,50 - 
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(4,3) 148 6,042 25,285 32,87 1,80  117,52 1,13 0,20 1,65 5,98 

(5,3) 196 6,955 21,787 37,68 1,79  118,07 1,14 0,15 1,60 6,09 

(6,3) 84 7,884 19,107 14,21 1,79  118,48 1,14 0,11 1,57 6,20 

(5,4) 244 7,734 26,330 42,09 1,79  118,43 1,14 0,12 1,57 6,22 

(6,4) 152 8,633 23,413 23,45 1,79  118,73 1,14 0,09 1,55 6,27 

(7,4) 124 9,551 21,052 17,23 1,79  118,97 1,15 0,08 1,53 6,33 

(8,4) 112 10,480 19,107 14,21 1,79  119,15 1,15 0,06 1,52 6,39 

(6,5) 364 9,435 26,996 51,34 1,79  118,95 1,15 0,08 1,53 6,34 

(7,5) 436 10,326 24,504 56,14 1,79  119,13 1,15 0,07 1,52 6,37 

(8,5) 172 11,233 22,411 20,34 1,79  119,25 1,15 0,06 1,51 6,40 

(9,5) 604 12,154 20,633 66,00 1,79  119,37 1,15 0,05 1,50 6,44 

(10,5) 140 13,084 19,107 14,20 1,79  119,45 1,15 0,04 1,50 6,46 

(11,10) 1324 17,967 28,425 97,72 1,79  119,72 1,15 0,02 1,48 6,53 

(12,10) 728 18,836 26,996 51,24 1,79  119,72 1,15 0,02 1,48 6,53 

(13,10) 532 19,722 25,693 35,76 1,79  119,77 1,15 0,02 1,48 6,54 

(14,10) 872 20,615 24,504 56,07 1,79  119,82 1,15 0,02 1,47 6,55 

(15,10) 380 21,519 23,413 23,40 1,79  119,82 1,15 0,02 1,47 6,55 

(16,10) 344 22,428 22,411 20,33 1,79 119,85 1,15 0,02 1,47 6,55 

(18,10) 1208 24,265 20,633 65,97 1,79  119,87 1,15 0,01 1,47 6,56 

(19,10) 868 25,190 19,842 45,66 1,79  119,87 1,15 0,01 1,47 6,56 

(20,10) 280 26,119 19,107 14,20 1,79  119,87 1,15 0,01 1,47 6,57 

(40,20) 560 52,216 19,107 14,20 1,79 119,97 1,16 0,00 1,46 6,59 

 

Tabela S3. Número de átomos (nNT), diâmetro do nanotubo (D; Å), comprimento do nanotubo (|𝐿⃗ |; Å), 

comprimento médio de ligação Ga-N (Å), ângulo de ligação médio Ga–N̂–Ga (°), carga de Mulliken, energia de 

band gap (Egap; eV), energia de deformação (Estrain; eV/átomo), e energia de formação (Eform; eV/átomo) dos 

nanotubos de parede simples de GaN (SWGaNNT). 

 nnt D θ |L| Ga-N Ga-𝐍̂-Ga Q Estrain Eform Egap 

Armchair           

(5,5) 20 8,852 30,000 3,20 1,85  118,57 1,02 0,08 1,38 4,42 

(10,10) 40 17,640 30,000 3,19 1,85 119,64 1,01 0,03 1,32 4,59 

(15,15) 60 26,432 30,000 3,19 1,84  119,87 1,01 0,01 1,31 4,63 

(20,20) 80 35,235 30,000 3,19 1,84  119,93 1,01 0,01 1,30 4,64 

(25,25) 100 44,020 30,000 3,19 1,84  119,97 1,01 0,00 1,30 4,65 

(50,50) 200 88,055 30,000 3,19 1,84  119,97 1,01 0,00 1,30 4,66 

(100,100) 400 176,088 30,000 3,19 1,84 120,00 1,01 0,00 1,30 4,66 

ZigZag           

(5,0) 20 5,310 0,000 5,42 1,86  115,90 0,98 0,30 1,60 4,01 

(10,0) 40 10,255 0,000 5,51 1,85  118,94 1,00 0,07 1,36 4,51 

(15,0) 60 15,309 0,000 5,52 1,85  119,50 1,01 0,03 1,33 4,56 

(20,0) 80 20,377 0,000 5,53 1,84  119,72 1,01 0,02 1,32 4,60 

(40,0) 160 40,664 0,000 5,53 1,84  119,93 1,01 0,00 1,30 4,63 

(50,0) 200 50,852 0,000 5,53 1,84  120,00 1,01 0,00 1,30 4,64 

(80,0) 320 81,330 0,000 5,53 1,84  119,98 1,01 0,00 1,30 4,64 

(120,0) 480 121,994 0,000 5,53 1,84  120,00 1,01 0,00 1,30 4,64 

Quiral           

(4,3) 148 6,264 25,285 33,72 1,85  117,27 0,99 0,18 1,48 4,25 
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(5,3) 196 7,191 21,787 38,73 1,85 117,87 1,00 0,13 1,43 4,32 

(6,3) 84 8,137 19,107 14,63 1,85  118,34 1,00 0,10 1,40 4,38 

(5,4) 244 7,994 26,330 43,27 1,85  118,30 1,00 0,10 1,40 4,40 

(6,4) 152 8,915 23,413 24,13 1,85  118,63 1,00 0,08 1,38 4,44 

(7,4) 124 9,854 21,052 17,78 1,85  118,85 1,00 0,07 1,36 4,46 

(8,4) 112 10,811 19,107 14,63 1,85  118,48 1,00 0,06 1,36 4,51 

(6,5) 364 9,739 26,996 52,83 1,85  118,62 1,00 0,07 1,37 4,48 

(7,5) 436 10,656 24,504 57,78 1,85  119,03 1,00 0,06 1,35 4,50 

(8,5) 172 11,590 22,411 20,95 1,85  119,17 1,01 0,05 1,35 4,51 

(9,5) 604 12,536 20,633 67,97 1,85  119,30 1,01 0,05 1,34 4,54 

(10,5) 140 13,491 19,107 14,64 1,85  119,28 1,01 0,04 1,34 4,55 

(11,10) 1324 18,525 28,425 100,66 1,84  119,67 1,01 0,02 1,32 4,59 

(12,10) 728 19,423 26,996 52,78 1,84  119,77 1,01 0,02 1,32 4,59 

(13,10) 532 20,333 25,693 36,84 1,84  119,72 1,01 0,02 1,32 4,60 

(14,10) 872 21,253 24,504 57,77 1,84  119,75 1,01 0,02 1,32 4,60 

(15,10) 380 22,183 23,413 24,12 1,84  119,75 1,01 0,02 1,31 4,61 

(16,10) 344 23,118 22,411 20,94 1,84  119,78 1,01 0,02 1,31 4,61 

(18,10) 1208 25,008 20,633 67,98 1,84  119,87 1,01 0,01 1,31 4,61 

(19,10) 868 25,962 19,842 47,05 1,84  119,82 1,01 0,01 1,31 4,61 

(20,10) 280 26,920 19,107 14,64 1,84 119,82 1,01 0,01 1,31 4,62 

(40,20) 560 53,809 19,107 14,64 1,84  119,97 1,01 0,00 1,30 4,64 

 

Tabela S4. Número de átomos (nNT), diâmetro do nanotubo (D; Å), comprimento do nanotubo (|𝐿⃗ |; Å), 

comprimento médio de ligação Al-N (Å), ângulo de ligação médio Al–N̂–Al (°), carga de Mulliken interna e 

externa (Q (int); Q (ext)), energia de band gap (Egap; eV), energia de deformação (Estrain; eV/átomo), e energia de 

formação (Eform; eV/átomo) dos nanotubos de parede dupla de AlN (DWAlNNT). 

 nnt D θ |L| Al-N Al-𝐍̂-Al Q (int) Q (ext) Estrain Eform Egap 

Armchair            

(10,10) 80 15,904 30,000 3,27 1,99 119,30 1,25 1,10 0,49 1,29 4,81 

(20,20) 160 33,232 30,000 3,22 1,92 119,53 1,23 1,14 0,14 0,94 5,94 

(25,25) 200 41,998 30,000 3,21 1,90 119,53 1,22 1,15 0,09 0,89 6,14 

(50,50) 400 85,962 30,000 3,20 1,87 119,57 1,20 1,17 0,02 0,83 6,44 

(100,100) 800 174,018 30,000 3,20 1,84 119,57 1,20 1,18 0,00 0,81 6,53 

ZigZag            

(20,0) 160 18,836 0,000 5,56 1,98 119,33 1,24 1,11 0,38 1,19 5,08 

(40,0) 320 38,816 0,000 5,54 1,90 119,55 1,22 1,15 0,10 0,91 6,07 

(80,0) 640 79,330 0,000 5,54 1,87 119,62 1,21 1,17 0,03 0,83 6,42 

(120,0) 960 119,956 0,000 5,54 1,87 119,60 1,20 1,18 0,01 0,82 6,50 
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Quiral            

(20,10) 560 25,064 19,107 14,77 1,94 120,37 1,24 1,13 0,23 1,03 5,59 

 

Tabela S5. Número de átomos (nNT), diâmetro do nanotubo (D; Å), comprimento do nanotubo (|𝐿⃗ |; Å), 

comprimento médio de ligação Ga-N (Å), ângulo de ligação médio Ga–N̂–Ga (°), carga de Mulliken interna e 

externa (Q (int); Q (ext)), energia de band gap (Egap; eV), energia de deformação (Estrain; eV/átomo), e energia de 

formação (Eform; eV/átomo) dos nanotubos de parede dupla de GaN (DWGaNNT). 

 

Tabela S6. Constantes Piezoelétricas (e11, C/m²) e energia de band gap (Egap, eV) dos nanotubos de 

monocamada sobre os efeitos de compressão e estiramento mecânico, e seus respectivos aumentos em relação ao 

nanotubo não-tensionado. 

 e11 Egap 

0% 

SWAlNNT 0,83 6,54 

SWGaNNT 0,62 4,60 

-4% 

SWAlNNT 1,19 (43,37%) 6,79 (3,85%) 

SWGaNNT 0,90 (45,16%) 4,93 (7,23%) 

-8% 

 nnt D θ |L| Ga-N Ga-𝐍̂-Ga Q (int) Q (ext) Estrain Eform Egap 

Armchair            

(10,10) 80 16,890 30,000 3,36 2,07 119,47 1,08 0,92 0,48 1,37 2,56 

(20,20) 160 34,288 30,000 3,32 1,98 119,70 1,06 0,97 0,14 1,02 3,55 

(25,25) 200 43,272 30,000 3,31 1,96 119,73 1,06 0,98 0,09 0,97 3,74 

(50,50) 400 88,436 30,000 3,29 1,93 119,77 1,04 1,00 0,02 0,91 4,03 

ZigZag            

(20,0) 160 19,498 0,000 5,75 2,04 119,53 1,08 0,93 0,38 1,27 2,78 

(40,0) 320 39,968 0,000 5,72 1,96 119,70 1,06 0,98 0,10 0,99 3,68 

(80,0) 640 81,610 0,000 5,70 1,93 119,77 1,04 1,00 0,03 0,91 4,01 

Quiral            

(20,10) 580 25,916 19,107 15,25 2,00 119,63 1,07 0,95 0,23 1,11 3,23 
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SWAlNNT 1,70 (104,82%) 6,75 (3,14%) 

SWGaNNT 1,24 (100,00%) 4,74 (2,99%) 

-10% 

SWAlNNT 2,04 (145,78%) 6,65 (1,61%) 

SWGaNNT 1,45 (133,87%) 4,59 (-0,25%) 

-12% 

SWAlNNT 1,91 (130,12%) 6,47 (-1,00%) 

SWGaNNT 1,73 (179,03%) 4,44 (-3,42%) 

-16% 

SWAlNNT 0,43 (-48,19%) 5,81 (-11,21%) 

SWGaNNT 1,48 (138,71%) 3,91 (-14,95%) 

-20% 

SWAlNNT 0,87 (4,82%) 5,13 (-21,53%) 

SWGaNNT 0,68 (9,68%) 3,24 (-29,52%) 

4% 

SWAlNNT 0,32 (-61,45%) 6,17 (-5,73%) 

SWGaNNT 0,56 (-9,68%) 4,29 (-6,83%) 

8% 

SWAlNNT 0,22 (-73,49%) 5,53 (-15,52%) 

SWGaNNT 0,38 (-38,71%) 3,69 (-19,83%) 

12% 

SWAlNNT 0,97 (16,87%) 4,76 (-27,28%) 

SWGaNNT 1,21 (95,16%) 2,97 (-35,49%) 

16% 

SWAlNNT 2,01 (142,17%) 3,96 (-39,49%) 

SWGaNNT 0,19 (-69,35%) 2,21 (-51,85%) 

20% 

SWAlNNT 1,56 (87,95%) 3,22 (-50,76%) 

SWGaNNT 0,32 (-48,39%) 1,56 (-66,17%) 

22% 

SWAlNNT 0,88 (6,02%) 2,89 (-55,76%) 

SWGaNNT 0,09 (-85,48%) 1,33 (-71,05%) 
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Tabela S7. Constantes Piezoelétricas (e11, C/m²) e energia de band gap (Egap, eV) dos nanotubos de dupla 

camada sobre os efeitos de compressão mecânica, e seus respectivos aumentos em relação ao nanotubo não-

tensionado. 

 e11 Egap 

0% 

DWAlNNT 0,14 5,08 

DWGaNNT 0,08 2,78 

Ga0,5Al0,5N 0,08 4,27 

Al0,5Ga0,5N 0,11 3,49 

-4% 

DWAlNNT 0,12 (-14,29%) 4,93 (-2,87%) 

DWGaNNT 0,15 (87,50%) 2,81 (1,18%) 

Ga0,5Al0,5N 0,08 (0,00%) 4,28 (0,23%) 

Al0,5Ga0,5N 0,04 (-63,64%) 3,45 (-1,15%) 

-8% 

DWAlNNT 0,18 (28,57%) 4,67 (-8,06%) 

DWGaNNT 0,09 (12,50%) 2,72 (-2,00%) 

Ga0,5Al0,5N 0,02 (-75,00%) 4,19 (-1,76%) 

Al0,5Ga0,5N 0,06 (-45,45%) 3,33 (-4,70%) 

-10% 

DWAlNNT 0,26 (85,71%) 4,55 (-10,53%) 

DWGaNNT 0,00 (-100,00%) 2,67 (-4,04%) 

Ga0,5Al0,5N 0,11 (37,50%) 4,13 (-3,38%) 

Al0,5Ga0,5N 0,14 (27,27%) 3,12 (-10,69%) 

-12% 

DWAlNNT 0,40 (185,71%) 4,43 (-12,81%) 

DWGaNNT 0,13 (62,50%) 2,61 (-6,08%) 

Ga0,5Al0,5N 0,24 (200,00%) 4,01 (-6,04%) 

Al0,5Ga0,5N 0,28 (154,55%) 2,92 (-16,36%) 

-16% 

DWAlNNT 0,90 (542,86%) 4,17 (-17,87%) 

DWGaNNT 0,64 (700,00%) 2,25 (-19,04%) 

Ga0,5Al0,5N 0,64 (700,00%) 3,74 (-12,44%) 
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Al0,5Ga0,5N 0,95 (763,64%) 2,56 (-26,64%) 

-20% 

DWAlNNT 0,15 (7,14%) 3,81 (-25,06%) 

DWGaNNT 0,02 (-75,00%) 1,98 (-28,76%) 

Ga0,5Al0,5N 1,01 (1162,50%) 3,57 (-16,41%) 

Al0,5Ga0,5N 0,87 (690,91%) 2,10 (-39,81%) 

 

Tabela S8. Constantes Piezoelétricas (e11, C/m²) e energia de band gap (Egap, eV) dos nanotubos de dupla 

camada sobre os efeitos de estiramento mecânico, e seus respectivos aumentos em relação ao nanotubo não-

tensionado. 

 e11 Egap 

0% 

DWAlNNT 0,14 5,08 

DWGaNNT 0,08 2,78 

Ga0,5Al0,5N 0,08 4,27 

Al0,5Ga0,5N 0,11 3,49 

4% 

DWAlNNT 0,20 (42,86%) 5,03 (-1,07%) 

DWGaNNT 0,01 (-87,50%) 2,81 (1,22%) 

Ga0,5Al0,5N 0,07 (-12,50%) 4,14 (-3,09%) 

Al0,5Ga0,5N 0,25 (127,27%) 3,45 (-1,15%) 

8% 

DWAlNNT 0,30 (114,29%) 4,79 (-5,67%) 

DWGaNNT 0,15 (87,50%) 2,46 (-11,38%) 

Ga0,5Al0,5N 0,07 (-12,50%) 3,76 (-11,91%) 

Al0,5Ga0,5N 0,45 (309,09%) 3,35 (-4,09%) 

12% 

DWAlNNT 0,44 (214,29%) 4,42 (-12,94%) 

DWGaNNT 0,29 (262,50%) 2,01 (-27,54%) 

Ga0,5Al0,5N 0,12 (50,00%) 3,16 (-26,08%) 

Al0,5Ga0,5N 0,74 (572,73%) 3,07 (-11,99%) 

16% 

DWAlNNT 0,59 (321,43%) 3,85 (-24,19%) 
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DWGaNNT 0,46 (475,00%) 1,53 (-45,14%) 

Ga0,5Al0,5N 0,37 (362,50%) 2,53 (-40,75%) 

Al0,5Ga0,5N 1,13 (927,27%) 2,66 (-23,90%) 

20% 

DWAlNNT 0,63 (350,00%) 3,29 (-35,21%) 

DWGaNNT 0,56 (600,00%) 1,05 (-62,19%) 

Ga0,5Al0,5N 1,01 (1162,50%) 1,94 (-54,65%) 

Al0,5Ga0,5N 1,53 (1290,91%) 2,27 (-34,98%) 

22% 

DWAlNNT 0,46 (228,57%) 3,05 (-39,97%) 

DWGaNNT 0,52 (550,00%) 0,84 (-69,84%) 

Ga0,5Al0,5N 1,43 (1687,50%) 1,67 (-60,87%) 

Al0,5Ga0,5N 1,62 (1372,73%) 2,10 (-39,90%) 

24% 

DWAlNNT 0,10 (-28,57%) 2,85 (-43,92%) 

DWGaNNT 0,18 (125,00%) 0,66 (-76,15%) 

Ga0,5Al0,5N 0,02 (-75,00%) 1,44 (-66,30%) 

Al0,5Ga0,5N 1,49 (1254,55%) 1,95 (-44,10%) 
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Tabela S9. Overlap population e Cargas de Mulliken dos nanotubos de monocamada sobre deformação 

mecânica. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SWGaNNT SWAlNNT 

 Overlap Cargas de Mulliken Overlap Cargas de Mulliken 

 Ga-N Ga N Al-N Al N 

0       

-4 293 1,027 -1,027 296 1,167 -1,167 

-8 284 1,043 -1,043 288 1,178 -1,178 

-10 278 1,050 -1,050 283 1,183 -1,183 

-12 272 1,057 -1,057 278 1,186 -1,186 

-16 257 1,067 -1,067 264 1,189 -1,189 

4 297 0,989 -0,989 301 1,134 -1,134 

8 291 0,965 -0,965 297 1,112 -1,112 

12 277 0,938 -0,938 287 1,085 -1,085 

16 255 0,910 -0,910 269 1,056 -1,056 

20 219 0,887 -0,887 241 1,027 -1,027 

22 194 0,879 -0,879 224 1,014 -1,014 
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Tabela S10. Overlap population e Cargas de Mulliken dos nanotubos de dupla camada sobre deformação 

mecânica. 

DWGaNNT 

 Overlap Cargas de Mulliken 

 Ga2-N2 Ga1-N1 Ga1-N2 Ga2 N2 Ga1 N1 

0        

-4 213 239 122 0,944 -0,941 1,091 -1,094 

-8 208 230 122 0,952 -0,950 1,102 -1,105 

-10 204 224 124 0,955 -0,953 1,106 -1,109 

-12 198 217 127 0,958 -0,956 1,110 -1,112 

-16 183 202 135 0,960 -0,956 1,110 -1,114 

4 236 230 138 0,922 -0,917 1,053 -1,058 

8 228 223 150 0,909 -0,902 1,027 -1,033 

12 218 216 162 0,893 -0,885 0,997 -1,005 

16 206 211 173 0,876 -0,866 0,965 -0,975 

20 190 207 182 0,859 -0,847 0,936 -0,948 

22 189 207 185 0,850 -0,837 0,922 -0,935 

24 189 207 187 0,842 -0,829 0,911 -0,925 

DWAlNNT 

 Overlap Cargas de Mulliken 

 Al2-N2 Al1-N1 Al1-N2 Al2 N2 Al1 N1 

0        

-4 229 244 128 1,117 -1,115 1,256 -1,258 

8 225 247 128 1,123 -1,122 1,265 -1,267 

-10 222 247 130 1,125 -1,124 1,269 -1,270 

-12 217 247 132 1,125 -1,124 1,270 -1,271 

-16 139 241 203 1,121 -1,119 1,268 -1,270 

4 253 234 140 1,096 -1,093 1,225 -1,229 

8 247 229 150 1,082 -1,077 1,202 -1,207 

12 239 225 161 1,065 -1,060 1,175 -1,181 

16 228 222 172 1,047 -1,040 1,146 -1,153 

20 213 222 181 1,027 -1,019 1,117 -1,125 

22 203 223 185 1,018 -1,009 1,104 -1,113 
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Tabela S11. Overlap population e Cargas de Mulliken dos nanotubos de liga sobre deformação mecânica. 

24 191 224 188 1,009 -0,999 1,092 -1,102 

Al0.5Ga0.5N 

Overlap Cargas de Mulliken 

 Al1-N1 Ga2-N2 Al1-N2 Ga2-N1 Al1 N1 Ga2 N2 

0         

-4 244 243 127 133 1,256 -1,205 0,954 -1,005 

-8 247 238 129 133 1,266 -1,214 0,964 -1,015 

-10 247 235 131 134 1,269 -1,216 0,966 -1,019 

-12 246 230 135 136 1,271 -1,217 0,968 -1,022 

-16 207 217 146 143 1,269 -1,215 0,967 -1,020 

4 235 241 138 146 1,224 -1,174 0,929 -0,979 

8 230 235 148 155 1,202 -1,151 0,913 -0,964 

12 227 227 158 166 1,176 -1,125 0,896 -0,947 

16 225 218 169 175 1,148 -1,097 0,879 -0,929 

20 226 206 178 183 1,121 -1,072 0,861 -0,911 

22 228 199 182 185 1,110 -1,061 0,852 -0,901 

24 228 191 187 185 1,100 -1,052 0,843 -0,892 

Ga0.5Al0.5N 

Overlap Cargas de Mulliken 

 Ga1-N1 Al2-N2 Ga1-N2 Al2-N1 Ga1 N1 Al2 N2 

0         

4 242 257 162 116 1,088 -1,149 1,110 -1,049 

-8 245 254 163 116 1,099 -1,160 1,116 -1,055 

-10 245 252 166 118 1,103 -1,164 1,118 -1,057 

-12 244 248 168 121 1,106 -1,168 1,120 -1,058 

-16 237 197 129 175 1,107 -1,172 1,120 -1,055 

4 228 250 170 130 1,051 -1,115 1,092 -1,028 

8 221 241 178 142 1,024 -1,091 1,079 -1,013 

12 214 230 186 154 0,993 -1,062 1,063 -0,994 

16 207 214 193 167 0,960 -1,032 1,046 -0,974 
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20 202 192 198 178 1,046 -1,001 1,028 -0,954 

22 200 176 199 182 0,912 -0,987 1,021 -0,946 

24 199 158 199 186 0,897 -0,974 1,017 -0,940 
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APÊNDICE B 

 

Figura S1. Diâmetro versus Egap para os nanotubos SWAlN, SWGaN, DWAlN e DWGaN nas 

quiralidades (a) zigzag e (b) armchair. 

 

 

 

Fonte: O autor. 
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Figura S2. Estruturas finais otimizadas dos nanotubos (a) SWAlN, (b) SWGaN, (c) DWAlN, (d) DWGaN, (e) 

Al0,5Ga0,5N e (f) Ga0,5Al0,5N. As esferas azuis, rosas, cinzas e brancas representam os átomos de nitrogênio, 

alumínio, gálio e hidrogênio, respectivamente. 

 

  

  

  

Fonte: Marana et al. (2020). 
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Figura S3. Estruturas otimizadas para a adsorção interna de NH3 para os nanotubos (a) SWAlN, (b) SWGaN, (c) 

DWAlN, (d) DWGaN, (e) Al0,5Ga0,5N e (f) Ga0,5Al0,5N. As esferas azuis, rosas, cinzas e brancas representam os 

átomos de nitrogênio, alumínio, gálio e hidrogênio, respectivamente. 

 

  

  

  

Fonte: Marana et al. (2020). 
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