‘@%
s

UNIDADE UNIVERSITARIA DE CIENCIAS EXATASE
TECNOLOGICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO STRICTO SENSU EM
CIENCIAS MOLECULARES

JORGE LUIZ COSTA JUNIOR

ESTUDO TEORICO DA INTERACAO DE
GASES NA SUPERFICIE DE
NANOTUBOS DE SnO,

ANAPOLIS - GO
2016



JORGE LUIZ COSTA JUNIOR

ESTUDO TEORICO DA INTERACAO DE
GASES NA SUPERFICIE DE
NANOTUBOS DE SnO,

Dissertacdo de Mestrado apresentada
ao Programa de Pos-Graduacdo
Stricto Sensu em Ciéncias
Moleculares da Universidade
Estadual de Goias como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncias Moleculares

Area de concentragio: Fisico-quimica

Orientador: Dr. José Divino dos
Santos

ANAPOLIS - GO
2016



ESTUDO TEORICO DA INTERACAO DE GASES NA SUPERFICIE DE
NANOTUBOS DE SnO,

JORGE LUIZ COSTA JUNIOR

Dissertacdo apresentada ao Programa de Mestrado em Ciéncias Moleculares do
Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Henrique Santillo, da
Universidade Estadual de Goids, apresentada como parte dos requisitos

necessarios para obtengao do titulo de Mestre em Ciéncias Moleculares.

Aprovada em 31/05/2016 por:

l\.

~ Prof. Dr. JoséDivino dos Santos (UEG)
U

Prcﬁ;ﬁwl‘}hula Bechepeche (UEG)

YY\ G o c/o’\ Nen \/I(M G A\
Prof. Dr. Marcos dos Reis Vargas (IFG)

ANAPOLIS — GO
MAIO 2016




Costa Junior, Jorge Luiz.

Estudo Tedrico da Interagdao de Gases na Superficie de Nanotubos de
Sn0,. —2016.

85 folhas. il figuras.
Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Estadual de Goias, 2016.

1. Nanotubos. 2.Sensor. 3. SnO,. I. Titulo.




Dedico este trabalho aos meus queridos pais Jorge Luiz Costa
e Sirlene Ananias Costa por sempre acreditarem em
mim e me mostrarem o caminho de Deus.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiro a Deus por me confortar em cada dia de
dificuldade, me ensinando o significado de superagédo a cada dia, formando

meu carater através dos exemplos que colocou em minha volta.

Ao professor Dr. José Divino dos Santos por sua infinita paciéncia,
durante a orientacdo deste trabalho, e mostrando-me com seu exemplo que

o trabalho duro pode superar qualquer talento.

A minha familia que me apoio constantemente durante todo o
percurso. A minha amada Téania que mostrou meu verdadeiro valor,

colocando-me acima de si mesma, para me ver feliz.

Aos meus verdadeiros amigos, Marconi, Thiago, Lucas, Pedro e
Guilherme. E de maneira especial ao Junio Cesar que Deus colocou em
minha vida como um tutor e esteve ao meu lado em todos os dias, bons e

maus, tristes e felizes, e lutou comigo em todas as batalhas.

A professora Anna Paula Bechepeche por sempre de maneira

carinhosa participar da avaliagdo deste trabalho e aceitar fazer parte dele.

Ao professor Marcos dos Reis Vargas, por ter sido minha principal
referéncia na busca pelo conhecimento da quimica e da docéncia e por

aceitar o convite para compor a banca examinadora.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Nivel Superior (CAPES)
pelo fornecimento de uma bolsa estudantil de Mestrado durante o

desenvolvimento deste trabalho.



“Humanidade. Esta palavra devera ter outro sentido para nés. Ndo podemos
mais ser consumidos por pequenas diferencas. Estaremos unidos por um
interesse comum. Talvez seja destino que hoje seja o dia da Independéncia. E
voceés estardo novamente lutando por nossa liberdade. Nao contra tirania,
opressao ou perseguicdo. Mas contra total aniquilagdo. Estamos lutando por
nosso direito de viver. De existir. E quando ganharmos o dia, o dia da
Independecia ndo serd mais apenas um feriado, mas o dia em que o

mundo declarou em uma s6 voz, "NOs ndo nos entregaremos em siléncio!" "Noés
nao vamos sucumbir sem brigar!" "Nés vamos viver!" *NOs vamos

sobreviver!" Hoje, n6s celebramos nosso Dia da Independéncia! ”

Thomas J. Withmore



RESUMO

Neste trabalho foram investigadas teoricamente as interacbes de um
nanotubo de didxido de estanho, obtido através do plano cristalino (1 1 0),
com os gases CO, NHj3, O, e H,0 separadamente. Utilizando algoritmos em
linguagem de programacao Shell bash, foram realizados a reproducéo das
moléculas de gas entorno do nanotubo e atraves do método semi-empirico
PM7 executando a otimizagdo e, juntamente com o metodo ab initio
B3LYP, o calculo de energia do cluster. Analisando a variacdo de energia e
a representacdo grafica do cluster otimizado, constatou-se interagcdes dos
gases com 0 nanotubo. Através dos autovalores de energia obtidos dos
calculos observamos o valor de band gap dos clusters, a fim de constatar
variacdo na condutividade do material ocasionado pela adsorcdo dos gases
ao nanotubo. Os gases CO, NH; e H,O apresentaram adsorcao ao nanotubo
estudado, demonstrando aproximacédo dos gases em relagcdo ao nanotubo e
variaces de energia negativas, sugerindo estabilidade dos clusters, com
destaque para a interagdo do nanotubo com moleculas de amonia que
apresentarou variacdo de energia igual -19,242 eV utilizando o método ab
initio na base computacional 3-21G. Os valores de band gap do nanotubo
apresentaram diminuicdo ap6s a adsorcdo dos gases. Enquanto autores
experimentais ja observaram a interacdo do gas O, em nanoestruturas de
SnO,, nossos resultados demonstraram o afastamento do gas em relacdo ao
nanotubo. Foi realizado de maneira similar a interacdo das mesmas
moléculas ao nanotubo de SnO,,dopado com atomos de manganés, que
apresentou interacdo com todas as moléculas estudadas, com destaque
também para a interagdo com moléculas de aménia, apresentando maior
variacdo de energia, sugerindo maior estabilidade.

Palavras-Chave: Nanotubos, Sensor, SnO.,.



ABSTRACT

In this work we theoretically investigated the interactions of a tin dioxide
nanotube obtained by the crystal plane (1 1 0), with gases CO, NHs, O, e
H,O separately. Using algorithms in programming language Shell bash,
were performed playback of the gas molecules around the nanotube and
through the semi-empirical method PM7 perform optimization and, along
with the method ab initio B3LYP, the cluster energy calculation. Analyzing
the variation of energy and the graphical representation of optimized
cluster, there was interaction of gases with the nanotube. Through the
energy eigenvalues obtained from the observed value calculations band gap
of clusters, in order to determine variation in the conductivity of the
material caused by adsorption of the gases to the nanotube. The gas CO,
NH; e H,O had studied the adsorption nanotube, demonstrating alignment
of gas in relation to the negative nanotube and power variations, suggesting
stability of the clusters, highlighting the interaction of the nanotube with
ammonia molecules that had power variation equal -19,242 eV using ab
initio method based on computer 3-21G. The values of band gap of the
nanotube had decreased after the adsorption of gases. While experimental
authors have observed the interaction of gas O, in nanostructures SnO,, our
results demonstrate the removal of gas in relation to the nanotube. The
interaction of the molecules was carried out similarly to the nanotube SnO,,
doped with manganese atoms, which showed interaction with all the
molecules studied, particularly also for interaction with ammonia
molecules, with greater variation in energy, suggesting greater stability.

Keywords: Nanotubes, Sensor, SnO,.
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1 INTRODUCAO

Trabalhos tedrico com o objetivo de compreender melhor as
nanoestruturas tiveram sua origem pouco tempo depois de suas descobertas
e vem colaborando e/ou reforgando as pesquisas experimentais (MARTIN,
2004). Os estudos tedricos nos permitem realizar simulagbes dos
fendmenos experimentais observados, ou até antes de sua realizacdo
experimental, no qual a simulacdo pode atuar como direcionamento para

pesquisas em diversas areas (CORBETT et al., 2000).

Os nanotubos de carbono, descobertos em 1991 por ljima e
colaboradores, apresentam propriedades estruturais unicas, favorecendo seu
estudo para aplicagbes tecnologicas, podendo apresentar diferentes
caracteristicas elétricas e mecanicas dependendo de sua forma e tamanho
(ZAMOLO; VAZQUEZ; PRATO, 2013; LAWAL, 2015).

Logo apos a sintese dos nanotubos de carbonos, grupos de pesquisa
se empenharam na sintese de diversos nanotubos inorganicos.
Apresentando por sua vez, diversas propriedades e vantagens em
aplicacdes tecnologicas (TENNE; SEIFERT, 2009).

Nanoestruturas baseadas em o&xidos merecem destaque, por
apresentarem propriedades oticas e eletronicas Unicas, tornando-os uma
promessa de dispositivos cada vez menores, rapidos e baratos. Entre 0s
materiais mais estudados, o SnO, se destaca no desenvolvimento de
condutores transparentes (HARTNAGEL et al, 1995), células solares
(PENG et al, 2002) e sensores de gas (LEWIS; PAINE, 2000).

Sensores construidos a base de SnO, quando apresentam interacoes

de moléculas de gas, sofrem variacbes em sua condutividade elétrica de
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acordo com o tipo de gas adsorvido (REBHOLZ; WEIMAR; BARSAN,
2014).

Para estudar as interacdes na superficie do nanotubo de SnO, foram
utilizados os métodos mecéanico-quanticos semi-empirico PM7, e ab initio
B3LYP com as bases 3-21G e Huzinaga.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cristal de diéxido de estanho

O dioxido de estanho (SnO,), também conhecido como cassiterita, se
cristaliza na estrutura rutila, apresentando unidade de célula com seis
atomos: dois de estanho e quatro de oxigénio (Figura 2.1). Cada atomo de
estanho esta ao centro de seis &tomos de oxigénio formando um octaedro
regular (FLORIANO et al., 2010).

Figura 2.1. Célula unitéaria de SnO,

0,

Sn

(FONTE: FLORIANO et al., 2010)

O Sn0O, possui band gap largo com valor entre 3,6 e 4,0 eV ( RAY;
KARANJAI; DASGUPTA, 1998). Apesar disso, a presenca de defeitos
intrinsecos, como as vacancias de oxigénio, promovem a varia¢do do band
gap e nas caracteristicas opticas do material (XU et al., 2012). Vacancias

de oxigénio e atomos de estanho intersticiais, que sdo doadores de elétrons
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no SnO,, sdo originados durante a sintese do material e contribuem para o

aumento da banda de conducao (GUI et al., 2015).

A condutividade causada pela presenca de defeitos tem sido
indicada, tanto teoricamente, quanto experimentalmente, a multivaléncia do
4tomo de estanho, que varia de Sn** & Sn**, proporcionando no cristal uma
desproporcdo estequiométrica natural, responsavel pela criacdo de
deformidades no cristal (NIEMINEN, 2009; SINGH et al., 2008).

LI e colaboradores (2015) observaram que hd uma relacdo direta
entre a area superficial de sensores de SnO, e sua sensibilidade aos gases
H, e CO, onde os sistemas com maior area superficial de SnO,, apresentam
maior sensibilidade as especies gasosas. Desse modo, o estudo de materiais
nanoestruturados sintetizados a partir do cristal de SnO,, por apresentarem
maior area superficial, podem apresentar maior desempenho quando
empregados Como Sensores.

O estudo sobre superficies e nanoestruturas que apresentem maior
sensibilidade é conveniente na deteccdo de gases inflamaveis e que

apresentem alta toxicidade como H, , CO e NHs.

2.2 Planos do cristal de SnO,

A conformacéo da superficie do cristal de SnO, promove variacdes
nas propriedades quimicas e fisicas da superficie, 0 que torna este material
suscetivel para diversas aplicacdes. Além disso, o crescimento e forma da
nanoestrutura estdo diretamente ligados a energia termodinamica da
superficie (BERGERMAYER; TANAKA, 2004).

Um aspecto importante, para entender a estrutura das superficies e
suas diferentes caracteristicas, é a dualidade de valéncia de Sn. A valéncia
dual facilita uma transformacdo reversivel da composicdo de superficie,

apresentando cations de Sn** ou Sn?*. A deficiéncia conduz a centros ativos
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na superficie, gerando variagdes em processos quimicos. A dualidade de
valéncia pode gerar vacancias de oxigénio e outras imperfeicbes na

superficie, introduzindo estados eletrénicos localizados e alteracfes na

densidade de estados. Como pode ser observado na Figura 2.2 as faces de
crescimento tradicionais do cristal de SnO, sdo o (110), (101), (011) e
(100) (FLORIANO; SCALVI; SAMBRANO, 2010; BATZILL;
DIEBOLD, 2005).

Figura 2.2: Fotografia de um unico cristal de SnO;,

é t :', :
' ~ )
FONTE: BATZ

&

o

.

e
IEBOLD, 2005

ILL: D

Entre as superficies do SnO,, a superficie (110) merece destaque,
pois é termodinamicamente e eletrostaticamente mais estavel do que as
demais (YAMAGUCHIA; TABATAB,; YASHIMAC, 2005; MATTI,
RANTALA, 2002), embora as faces (101), (011) e (100) também sejam
estudadas. Estudos teoricos também apontam que a superficie (110)
apresenta a menor energia de superficie quando comparada com as demais
superficies do material, como é possivel observar na Tabela 2.1
(BELTRAN et al., 2003).
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Tabela 2.1: Energia dos planos (110), (100), (010),(101), (011) e (001) calculados
através do método DFT.

Superficie  B3YLP(J/m?)

(110) 1.20
(100), (010) 1.27
(101), (011) 1.43
(001) 1.84

FONTE: BATZILL; DIEBOLD., 2005

A sucessdo da energia de superficie por plano cristalino € (110)
<(100) <(101) <(001) (BELTRAN et al., 2003).

2.3 Nanotubos

A descoberta dos nanotubos de carbono (NTC) em 1991 por lijima
(IJIMA, 1991), estimulou pesquisas e diversas mudangas no campo da
nanotecnologia (GUI et al., 2015). Os nanotubos de carbono séo,
basicamente, folhas enroladas de grafeno (estruturas hexagonais) em forma
cilindrica (YU; LIU, 2007).

Os nanotubos de carbono desempenham um papel promissor gracas
as suas propriedades estruturais (LAWAL, 2015). Podem apresentar carater
metélico ou semicondutor, dependendo do arranjo atémico do nanotubo
(AKASAKA et al., 2010). Suas propriedades eletrénicas e mecéanicas
impulsionaram pesquisas, devido a grande perspectiva para aplicagdes
praticas. A dificuldade na manipulacdo de nanotubos de carbono gerou
diversas pesquisas, no intuito de encontrar metodologias que tornassem
possivel a aplicacdo dos nanotubos de carbono em dispositivos
tecnolégicos (ZAMOLO; VAZQUEZ; PRATO, 2013).
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A conciliagdo das propriedades deste material proporciona sintese de
compositos, com diversas aplicacdes na engenharia (VOLDER et al.,2013).
Essa nanotecnologia tornou-se aplicavel em diversos ramos, como por
exemplo, na nanomedicina (MARCHESAN et al.,, 2014), por suas
propriedades Unicas em termos de resisténcia e comportamento eletrénico,
atribuida pela sua estrutura quimica constituida unicamente de atomos de
carbono. As diferentes formas em que carbonos séo distribuidos no espaco
ddo origem a diversos tipos de nanotubos, cada um com carater fisico-
quimico distinto. Podem ainda ser convenientemente funcionalizados para
melhorar as suas caracteristicas (MAREGA et al, 2013). Todos estes
atributos facilitam sua empregabilidade em dispositivos tecnoldgicos nas
areas de deteccdo (ZHANG et al., 2010), catalise (KANG et al, 2014) e de
dispositivos eletronicos (PARK; VOSGUERICIAN; BAO, 2013).

Depois da descoberta dos nanotubos de carbono véarios grupos de
pesquisa tém sintetizado nanotubos inorganicos (SHI; SONG; ZHANG,
2013). De maneira geral, para a formacdo de nanoestruturas tubulares, é
necessario que o material desejado apresente uma estrutura cristalina
estratificada e anisotropica, ou seja, estruturas cristalinas que permitam sua
separacdo e que quando analisadas em diferentes direcdes cristalograficas,
apresentem propriedades diferentes (GOLDBERGER, FAN, YANG,
2006). A busca por novos materiais com capacidade de aperfeicoar
dispositivos eletronicos impulsionou pesquisadores, explorando as
possibilidades oferecidas pela combinacdo de diferentes tipos de arranjos
nanoestruturados, a fim de atender novas aplicacbes tecnologicas. Deste
modo, materiais hibridos produzidos com materiais organicos e
inorganicos, sdo frequentemente submetidos a estudos, a fim de conciliar
suas caracteristicas. (VOLDMAN et al., 2013; HUMAYUN et al., 2015;
ZHANG et al., 2013)
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Nesse contexto, em um grupo de destague para aplicaches
tecnologicas, as nanoestruturas de Oxidos metélicos sdo amplamente
estudadas, como podemos observar na Tabela 2.2. Os 6xidos metalicos sdo
compostos iénicos formados por elementos metélicos e oxigénio, sendo
que os atomos de oxigénio sdo mais eletronegativos em relacdo aos
elementos metélicos. As interacdes eletrostaticas entre os ions metalicos
positivos e 0s oxigénios negativos originam ligacfes idnicas fortes
(DEVAN et al., 2012).

Tabela 2.2 Estudos relacionados a nanoestruturas derivadas de 6xidos metalicos.

Oxidos Trabalhos Experimentais Trabalhos Tedricos
ZnO ZHAO et al., 2013 MADDAMHI et al, 2016;
Co304 LOU et al., 2008 MAITARAD et al., 2014

TiO; PARAMASIVAM et al., 2012 AYISSl et al., 2013

CuO CAO et al., 2003 PAUDEL et al., 2015

V,05 LEE et al., 2014 KIM et al, 2015

Al,O4 HWANG et al., 2004 XU: MUSGRAVE, 2004

CeO, ROVIRA et al., 2012; GRACIANI et al., 2011
NAGARAJAN,;

MgO CHANDIRAMOULL, et al.,

BILALBEGOVIC, 2004 2014
SnO, LOU; .LIANG,; JIE, 2011 SHAO et al., 2013

A variedade de propriedades elétricas e opticas vem influenciando
grupos de pesquisa na investigacdo sobre os 0xidos semicondutores. Além
da quantidade de 6xidos, o tamanho e a forma do material em nanoescala
influenciam as caracteristicas elétricas, proporcionando diversas
possibilidades de pesquisa nessa area. Os materiais a base de oxido de
estanho tém sido frequentemente estudados, porque apresentam muitas
aplicacdes na conversao de energia solar, catalises e sensores de gas. Suas
propriedades elétricas dependem da sua estequiometria em relacdo ao
oxigénio, do tipo e da concentracdo de impurezas presentes, e sobre as suas
formas nanoestruturadas (MAHMOUD; FOUAD, 2015).
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Novas aplicacdes podem ser previstas de acordo com que o0
desenvolvimento de nanomateriais evolui, de modo que podemos esperar
uma ampla gama de aplicacdes interessantes (ZAMOLO; VAZQUEZ;
PRATO, 2013).

2.4 Nanotubos de didxido de estanho

Os nanotubos de diéxido de estanho tém atraido grande interesse em
diversos seguimentos, como aplicacdes optoeletrénicas (LOU; .LIANG;
JIE, 2011) e na funcionalizacdo de nanotubos de carbono (CHOI; LEE;
KANG, 2015). Outro seguimento com destaque de aplicacdo de
nanoetruturas de didxido de estanho é o de baterias a base de Litio-fons
(CHEN; LOU 2013) e baterias de Na-lons (WANG et al., 2014).

O didéxido de estanho € um material vantajoso e que se destaca na
utilizacdo de sensores de gases (ZHAO; CHEN; ZENG, 2015).

Os sensores construidos a base de didxido de estanho destacam-se
por serem eficientes escolhas para os narizes eletrénicos miniaturizados
(CHIU; TANG 2013; KUMAR et al., 2009).

O desempenho de um sensor depende da sua sensibilidade,
estabilidade e seletividade, logo a estratégia de preparacdo da nanoestrutura
é dependente das caracteristicas ambientes do meio em que sera designado
0 sensor. Sensores baseados em nanoestruturas de SnO,, a temperatura
ambiente apresentam limitacdes na aquisicdo de uma resposta detectavel e
estavel, sendo necessario altas temperaturas para o funcionamento ideal
(FIELDS et al, 2006).

As propriedades elétricas dos materiais semicondutores estdo
diretamente ligadas as alteracGes térmicas, a presenca de vacancias ou
imperfeigOes na rede cristalina e a pureza do material. A condutividade, de

nanoestruturas de SnO, puras, € gerada por vacancias de oxigénio. Esta
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relacdo da presenca de vacancias de oxigénio em nanoestruturas de SnO,
foi observada em estudos, nos quais evidenciaram gque com a variagao
controlada da pressdo parcial de oxigénio ocorrem alteracbes na
condutividade das nanoestruturas de dioxido de estanho ( LICZNERSKI,
2004; SUNDARAM; BHAGAVAT, 1993).

Outro fenémeno bem conhecido que causa variacdo na condutividade
de um material semicondutor € a presenca de um gas adsorvido na sua
superficie, conforme pode ser observado na Figura 2.3. Sensores
construidos a base de SnO,, apresentam varia¢fes na condutividade elétrica
de acordo com o gas adsorvido e da temperatura do sistema. Essa
caracteristica possibilita a producdo de sensores de gas baseados em
alteracdes na resistividade elétrica de nanoestruturas de SnO,. (REBHOLZ;
WEIMAR; BARSAN, 2014).

Figura 2.3: Efeito da temperatura sobre a sensitividade para os gases CO, H,, C,HsOH e
CH, com relacdo a diferenca na condutividade do sensor feito com SnO..
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FONTE: MCALEER, 1987
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O principio béasico de deteccdo de um sensor € a alteracdo da
resistividade do material com a adsor¢do de um géas. As variagdes elétricas
observadas sdo ocasionadas pelas reacfes que ocorrem na superficie do
material (HERNANDEZ-RAMIREZ et al, 2007).

Diversos estudos experimentais relatam a interacdo de nanoestruturas
de SnO, com diversos gases, tais como: CO (LI et al., 2015), etanol (WU
et al.,, 2013), agua (PAVELKO et al., 2012), metano (MOREIRA;
MOREIRA; SANTOS FILHO, 2015), entre outros.

Juntamente com os trabalhos experimentais a modelacéo teorica de
nanotubos e de sua resposta como sensor, é eficiente na compreensdo dos
mecanismos quimicos que ocorrem na superficie de um material de didxido
de estanho (DUCERE et al., 2011).

Estudos tedricos buscam melhorar a compreensdo dos resultados
experimentais com nanoestruturas de SnO, e suas possibilidades de
aplicacdo em sensores de gas, sendo relatados frequentemente utilizando
diversas metodologias e gases, tais como: para o gas aménia (SHAO et al.,
2013), CO (WANG et al.,2014) e adsorcdo de grupamentos hidroxila
(YUE; JIANG; YU, 2013).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Estudar teoricamente as interacbes na superficie do nanotubo de
SnO, com os gases CO, NHs;, O, e H,O e utilizando o manganés como

dopante.

3.2 Objetivos Especificos

Desenvolver algoritmo em linguagem de programacéo Shell Bash do Linux
para auxiliar nas diferentes formas de interacdo das moléculas de gas em

regides distintas do nanotubo.

Reproduzir as moléculas entorno do nanotubo utilizando o algoritmo Shell
Bash e realizar a otimizacdo das moléculas. Calcular a variacdo de energia
das interagfes geradas através dos valores de energia do nanotubo e dos
gases separadamente, de modo a avaliar a estabilidade destas estruturas,

utilizando o meétodo semi-empirico PM7.

Realizar o calculo de energia dos clusters utilizando o metodo ab initio
DFT/B3LYP com as bases 3-21G e Huzinaga e observar a variagdo de

energia.

Através da energia dos orbitais moleculares HOMO-LUMO calcular o
band gap e a densidade de estados (DOS) das estruturas otimizadas,
comparando os valores do nanotubo isolado, de modo a observar possiveis

variagcOes ocasionadas pela adsorcao de gases ao nanotubo.

Realizar a dopagem do nanotubo de SnO, com &tomo de manganés e
observar possiveis variacbes no comportamento das interagdes com as

moléculas.
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4. METODOLOGIA

O nanotubo de SnO, escolhido para analise foi o nanotubo com 3
niveis e 10 repeticdes de unidade basica por nivel, contendo ao todo 180

atomos e representado pela Figura 4.1.

Figura 4. 1: representacdo grafica do nanotubo de SnO,.

Sn

Cada nivel é formado por duas filas de estanho paralelos. Foram

selecionadas 3 regies do nanotubo para a anéalise das interagdes.

4.1 Regides

Foi escolhida uma regido em cada nivel, de modo que ndo fossem
simétricos, para apresentarem caracteristicas diferentes, como observado na

Figura 4.2.
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Figura 4.2: Representacado grafica das regides selecionadas para interacdes.
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A 12 regido é caracterizada por uma regido de ponta do nanotubo,
onde os estanhos apresentam ordem de ligacdo igual a 5. A 22 regido €
caracterizada por uma regido no meio do nanotubo, onde os estanhos
apresentam ordem de ligacéo igual a 6. A 32 regido € caracterizada por uma
regido vizinha as pontas do nanotubo, onde os estanhos apresentam ordem

de ligacdo igual a 6.

4.2 Sitios

Dentro das regides foram escolhidos sitios para as interacGes. Estes
sitios representam atomos de estanho e foram escolhidos do modo a
apresentarem-se 0 mais igualitariamente distante possivel, conforme pode

ser observado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Representacdo grafica dos sitios selecionados dentro das regides.
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4.3 Interacoes

Foram modeladas dois tipos de intera¢6es, no qual a primeira foi de
apenas uma das moléculas escolhidas, e aproximadas a 2,00 A da regido 2
do nanotubo, ou seja, na parte média do nanotubo. O segundo tipo baseou-
se na aproximacdo de 12 moléculas entorno do nanotubo, uma em cada
sitio escolhido, como demonstra a Figura 4.4, onde G representa a posicado

da molécula de gas.
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Figura 4.4: Representacdo grafica de 12 moléculas de agua interagidas ao
nanotubo.

4.4 Gases

Com a estrutura do nanotubo ja otimizada, foram escolhidos o0s
seguintes gases para analise de adsorcdo: CO, H,0, O, e NHs. A escolha foi
baseada por se tratarem de gases tradicionais nos diversos setores que
possam ser necessarios a deteccdo destes. Como todos os sitios escolhidos
sdo estanhos, os gases foram aproximados com sua regido eletrofilica dos

sitios do nanotubo. As aproximacoes sao representadas na Figura 4.5,
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Figura 4.5: Representacdo gréfica das aproximagdes realizadas dos gases CO, H,0, O, e
NH; a 2,00 angstroms dos sitios de estanho do nanotubo.

CO: Os:

As interacOes foram realizadas utilizando um programa em formato

Shell Bash para reproducéo das moléculas nos sitios escolhidos.

4.5 Calculos de energia e band gap

As moléculas foram otimizadas em método semi-empirico PM7, sendo
coletadas as energias dos clusters e comparadas a energia do nanotubo e

das moléculas separadamente, conforme a equacéo 4.5.

AE= EnanoTuso--cas - (EnanoTuso + X*Egas) (4.1)

Onde X é 1 quando ocorre a aproximacao de apenas 1 molécula e 12

para 12 moléculas aproximadas.

A Enanotuso--cas Sempre € um valor negativo, logo se ela representa

um valor menor que a Enanotuso + X.Egas, 0 valor de AE sera negativo,
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logo a otimizacdo da interacdo levou o sistema a niveis menores de energia,
ou seja, a maior estabilidade. O passo seguinte é observar a estrutura
otimizada, se essa estabilidade esta ligada a adsorcdo do gas, ou mesmo, o

distanciamento do gas, em relagdo ao nanotubo.

Ap0s a andlise, aqueles que apresentaram adsor¢do, ou seja, variacdo de
energia negativa e observada a aproximacdo dos gases nas estruturas
otimizadas, foram submetidos aos calculos ab initio DFT/B3LYP, com as
bases 3-21G e Huzinaga, e com suas estruturas fixas, a fim de diminuir o
tempo computacional, e passaram pela mesma andlise de energia, com 0
objetivo de observar se 0s calculos ab initio apresentam a mesma

tendéncia.

Apos a andlise de energia, foi confeccionado um algoritmo, em formato
Shell Bash, para coleta e comparacdo das energias dos orbitais, de modo a
observar a densidade de estados (DOS), os valores de HOMO-LUMO,
antes e apés as interacOes, para verificar uma possivel alteracdo no band
gap do material estudado, causada pela adsorcdo do gas. De maneira

sucinta a metodologia é apresentada na Figura 4.6.



Figura 4.6: Fluxograma de apresentacdo da metodologia
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Interacao {[(SnO,),]10}s

As moléculas foram aproximadas a 2, 00 A do nanotubo de SnO, e
submetidos a otimizacdo através do método semi-empirico PM7. A
distancia (d) foi calculada levando-se em consideracdo as regifes mais
proximas da molécula e do nanotubo. A variacdo de energia (AE) foi
calculada utilizando a equacdo 4.1. A variacdo de carga foi calculada
observando as cargas do oxigénio do nanotubo onde ocorreu a intera¢do ou
0 Oxigénio mais proximo do Sn que ocorreu a interacdo. As representacoes
das estruturas otimizadas sdo apresentadas na Figura 5.1 e os dados

calculados na Tabela 5.1.

A variacdo de energia do nanotubo na presenca de uma molécula de
agua apresentou valor negativo, sugerindo estabilidade da interacdo com a
molécula de 4gua a 1,74 A do nanotubo, apresentando distancia inferior a
outros estudos semelhantes de interagdo como de MARTINS et al., no qual
observaram a interacdo de agua a 1.90 A do plano de ZnO, utilizando
método ab initio DFT. A interacdo da molécula de dgua provocou uma
variacdo negativa de carga no oxigénio do nanotubo igual a -0,067 me,
representando a transferéncia de carga no sentido da molécula de agua para

0 nanotubo.

Tabela 5.1: Dados calculados da aproximacdo dos gases H,O, CO, NH; e O, ao

nanotubo de SnO..

Gas d (A) AE (eV) ACarga (me)
H.0 1,74 -0,251 -0,067
CoO 5,43 -0,041 0,038
NH; 2,31 -0,143 -0,017

O, 1,45 -0,014 0,327
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Figura 5.1: Representacéo grafica das estruturas otimizadas da interacdo com o
nanotubo de SnO,. (a) H,0 (b) CO (c) NH3 (d) O,.
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distancia elevada, 5,43 A, quando comparado as demais, sugerindo a nio
interacdo de CO ao nanotubo de SnO,. A variagdo de energia apresentou
grandeza negativa, mas inferior a interacdo de H,O ao nanotubo. Porém
outros estudos demonstram interacdo de CO para outros nanotubos, como o
nanotubo de ZnO (AN; WU; ZENG, 2008) e de TiO, (NAGARAJAN;
CHANDIRAMOULLI, 2014) que apresentaram distancia de interacdo de
2,31 A e 1,68 A, respectivamente.

A interacdo entre o nanotubo de SnO, e a molécula de ambnia,
Figura 1(c), apresentou variacdo de energia igual a -0,143eV e distancia de
2,31A. AN e colaboradores (2008) no estudo da interacdo de amoénia,
utilizando método DFT com ZnO relataram distancia de ligacdo igual a
2,16 A, porém a variacdo de energia para o nanotubo de ZnO representa
maior estabilidade, com valor igual a -0.82 eV. Comparado aos demais
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gases estudados, o gas amonia evidéncia estabilidade intermediaria, sendo

inferior apenas a interacdo de agua com o nanotubo.

A molécula de O, apresentou a menor distancia de ligacdo em
relacdo ao nanotubo, quando comparada aos demais gases estudados,
porém a variacdo de energia apresentou o menor valor, sugerindo menor
estabilidade que as interagdes com H,0O, NH;3 e CO. A variagédo de carga do
oxigénio do nanotubo onde ocorre a interagdo apresentou variacdo de carga
positiva, indicando que a molécula de O, recebe o fluxo de carga do

nanotubo.
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5.2 1 ntera(;éo {[(SﬂOz)z]lo}g----lezo

Foram adicionadas 12 moléculas de agua entorno do nanotubo,
proximas das 3 regides escolhidas, ou seja, 4 moléculas por regido. As
moléculas foram adicionadas a 2,00 angstroms dos sitios do nanotubo de
SnO,. E submetidos a otimizacdo pelo método semi-empirico PM7. Os
dados coletados estéo dispostos na Figura 5.2.

Figura 5.2: Estrutura e variacdo de energia de 12 moléculas de agua entorno do
nanotubo.

4 Moléculas naregido 1,2 e 3

AE=-2,315eV

A representacdo grafica demonstra a interacdo das moléculas de agua
com 0 nanotubo e com os valores de energia foram calculados a variacao
de energia do cluster igual a -2,315 eV, que indica estabilidade do
nanotubo a interagbes dos gases. Algumas moléculas, aproximadas da
regido 3 se distanciaram dos sitios, apds a otimizacao, e aproximaram-se de
outras moléculas de agua, sugerindo um principio de saturacdo do nanotubo

a adsorcdo de agua.
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5.2.1 Ab initio

Os célculos ab initio foram realizados utilizando método ab initio
DFT, base computacional 3-21G e Huzinaga, em que a estrutura foi
mantida fixa, permitindo apenas o célculo de energia que sdo apresentados
na tabela 5.2

Tabela 5.2: Variacdo de energia do nanotubo na presenca de agua, utilizando método ab
initio DFT com base 3-21G e Huzinaga.

DFT/B3LYP AE(eV)
3-21G -7,817
Huzinaga -8,551

Os valores apresentados pelos métodos, corroboram com os calculos
semi-empiricos, de estabilidade na adsorcdo de agua ao nanotubo de SnO..
Wang e colaboradores (2016) relataram experimentalmente que
nanoestruturas de SnO, sdo sensiveis a agua, podendo ser utilizados como

funcionalizadores de outros materiais na deteccdo de agua.

Hernandez-Ramirez e colaboradores (2007) relataram que nanofios
de SnO, expostos a diferentes concentracdes de umidade, apresentam
variagbes em sua caracteristica de resistividade elétrica. A partir dessa
ideia, realizamos o estudo do HOMO-LUMO antes e depois da

aproximacdo do gas com o objetivo de observar possiveis alteracdes.

5.2.2 HOMO-LUMO

Analise relacionada a alteracdo do HOMO-LUMO do nanotubo de
SnO,, apos a interacdo das moléculas de agua. Essa analise foi realizada
observando 0 HOMO-LUMO e a densidade de estados do sistema, pos e
pré adsorcdo de 4gua ao nanotubo.



40

A Figura 5.3 apresenta a densidade de estados do nanotubo isolado, e

apos a otimizacgédo pelo metodo semi-empirico da adsorgédo de 12 moléculas

de agua.

Figura 5.3: Comparacdo da densidade de estados do nanotubo isolado e do nanotubo na
presenca de 12 moléculas de agua.
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Na Figura 5.3, nota-se que a presenca de agua adsorvida ao nanotubo
ndo resultou em mudancas significativas nas bandas, comparado ao
nanotubo isolado. Através das bandas de valéncia e conducéo, calculou-se
a variacdo de band gap do material, Tabela 5.3, que apresentou valor igual
a 8,405 do nanotubo antes da interacdo e 8,319 apds a otimizacdo. Os
resultados de band gap dos resultados obtidos com métodos ab initio
apresentam valores que indicam a diminuicdo do HOMO-LUMO

favorecido pelas interacdes das moléculas de &gua ao nanotubo.
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Tabela 5.3: Valores de band gap do nanotubo isolado e do nanotubo na presenga de 12
moléculas de agua.

PM7(eV) 3-21G(eV) Huzinaga(eV)
Nanotubo 8,405 3,021 3,102
Nanotubo-H,O 8,319 0,981 0,853

Kuang e colaboradores (2007) observaram experimentalmente esse
fendmeno e descreve uma informacdo importante para a utilizacdo deste
material em sensores, a capacidade de reutilizacdo do material. Durante o
estudo, observaram que retirando as nanoestruturas de ambientes com alta
concentragdo de agua, apdés 2 minutos ocorria o dréstico aumento na
resisténcia elétrica do material, o que esta ligado ao afastamento das
moléculas de agua do nanotubo. Logo as interagGes de adsorcdo eram
regidas por fisissor¢do. E comparando a distancia média das moléculas de
agua adsorvidas ao nanotubo que € igual a 1,71 angstroms com o valor da
distancia, usualmente relatados, de ligacdo entre O e H que é 0,98
angstroms, nota-se uma diferenca relativamente grande do ponto de vista

de interacdo atémica, o que sugere semelhanca com a teoria deste autor.

Foram coletados a variacéo de carga dos &tomos de oxigénio, do sitio
de adsorcdo do nanotubo e da molécula de agua com o objetivo de
considerar o sentindo de transferéncia de carga. Os dados coletados estdo

apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Variacdo média de carga dos oxigénios dos sitios do nanotubo e das
moléculas de agua.

Variacdo media de carga (Me)

Oxigénio do nanotubo Oxigénio do gas
1 -0,052 1 -0,079
2 -0,021 2 -0,081
3 -0,031 3 -0,119
4 -0,051 4 -0,102
5 -0,033 5 -0,084




42

A variacdo de carga € mais acentuada nos atomos de oxigénio das
moléculas de agua, quando comparado aos atomos de oxigénio do
nanotubo, logo o fluxo de carga é do nanotubo para as moléculas de agua.
Licznerski estudando interagcbes em nanoestruturas de SnO,, relatou que os
atomos de oxigénio do nanotubo funcionam como uma “armadilha” para
elétrons livres no interior da estrutura. E quando colocados na presenca de
um gas reativo ao oxigénio, capaz de diminuir a contribuicdo deste a
estrutura, como, por exemplo, retirando elétrons do oxigénio, os elétrons

livres sao liberados, ocasionando o aumento da condutividade do material.
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531 ntera(;éo {[(SﬂOz)z]lo}g----lzN H;

A analise seguinte foi realizada interagindo 4 moléculas em cada
regido, simultaneamente, totalizando 12 moléculas de aménia entorno do
nanotubo, todos a 2,00 angstroms dos sitios. Assim foi otimizado utilizando
método semi-empirico PM7. Os dados coletados estdo dispostos na Figura
5.4.

Figura 5.4: Estrutura e variacdo de energia de 12 moléculas de aménia entorno do
nanotubo.

4 Moléculas na regido 1,2 e 3

AE=-0,638eV

A representacdo grafica da estrutura otimizada apresenta interagdes
das moléculas de amoénia em todas as regides, a uma distancia media de
2,36 angstroms. A variacdo de energia € negativa, sugerindo estabilidade,
porém com uma grandeza relativamente baixa, levando-se em consideracéo
a quantidade de moléculas aproximadas. Sugerimos entdo uma possivel
interacdo entre as moléculas de amonia, causando instabilidade ao sistema.
E comprovamos, realizando o calculo de energia, retirando o nanotubo e

mantendo as moléculas de amoénia fixas em suas posicbes apos a
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otimizacdo, e observamos uma variacdo de energia positiva, ou seja, as
moléculas de amoénia, na posicdo em que se encontram interagidas ao
nanotubo, ocasionam instabilidade ao sistema. Mas esta instabilidade é
inferior & interacdo entre o nanotubo e as moléculas, observado que mesmo
existindo, ndo resulta no afastamento das moléculas em relacdo ao

nanotubo.

5.3.1 Ab initio

Os célculos ab initio foram realizados a partir da interacdo de 12
moléculas de aménia ao nanotubo, utilizando método ab initio DFT. A
estrutura foi mantida fixa, permitindo apenas o calculo de energia,
utilizando base computacional 3-21G e Huzinaga. Os dados calculados séo

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Variacdo de energia do nanotubo na presenca de amonia, utilizando método
ab initio DFT com base 3-21G e Huzinaga.

DFT/B3LYP AE(eV)
3-21G -19,242
Huzinaga -18,545

Os valores apresentados pelos métodos, corroboram com os calculos
semi-empiricos, de estabilidade na interacdo de aménia ao nanotubo de
SnO,, mas com grandezas que sugerem elevada estabilidade das interacdes
de amoénia ao nanotubo de SnO,. Gaddari e colaboradores (2013)
observaram experimentalmente a interacdo de nanoestruturas de SnO, com
amonia, com um detalhe importante, as nanoestruturas SnO, apresentam
sua funcionalizacdo em uma faixa de temperatura de 300-400°C, porém sua
interacdo com amOnia ocorre mesmo a temperatura ambiente. O que pode
justificar a variacdo de energia obtida no calculo ab initio. Os autores

observaram também variacdo na resisténcia elétrica do material, na
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presenca de amonia. Logo foi realizada analise de DOS e HOMO-LUMO
da estrutura sem aproximacdo das moléculas de amodnia e depois da
otimizacdo. Baseado na variacdo da energia, obtido pelos métodos ab
initio, das interagdes de amdnia com 0 nanotubo e nas interagcdes com agua,
nota-se que a maior estabilidade esta relacionada a interacdo com as
moléculas de amonia, observada pela maior variacdo de energia do cluster

em relagéo ao nanotubo.

5.3.2 HOMO-LUMO

A analise seguinte esta relacionada a variacdo do HOMO-LUMO,
causado pela adsorcdo de moléculas de amonia. Essa analise é realizada
observando o HOMO-LUMO e a densidade de estados do sistema, antes e

apos a aproximacao das moleculas de amdnia ao nanotubo.

A Figura 5.5 apresenta a densidade de estados do nanotubo isolado, e
apos a otimizacao pelo método semi-empirico da adsorcéo de 12 moléculas

de amonia.

Figura 5.5: Comparacdo da densidade de estados do nanotubo isolado e do nanotubo na
presenca de 12 moléculas de amonia.

" Hano-NH3 —+—
Nanotubo

168 - ¥
148

128

1\
"W

68

DOS

48 |

28 -

L L L
=15 =18 =5 a 5 18

ENERGIA (eV)



46

Conforme pode ser observado na Figura 5.5, a presenca de amonia
interagida ao nanotubo ndo ocasionou mudanca consideravel na diferenca
entre as bandas. A analise do resultado semi-empirico ndo apresentou
resultado correspondente ao estudo experimental citado anteriormente, pois
as interacdes das moléculas de amodnia influenciaram o aumento do band
gap do nanotubo. Devido a isso foi realizado o estudo de band gap, dos
calculos ab initio da estrutura, a fim de observar diferenca nos padrbes de
variacdo da resisténcia elétrica do material pré e po6s otimizacdo. Os

resultados apresentados estédo dispostos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Valores de band gap do nanotubo isolado e do nanotubo na presenca de 12
moléculas de aménia.

PM7(eV) 3-21G(eV) Huzinaga(eV)
Nanotubo 8,405 3,021 3,102
Nanotubo-NH; 8,518 2,843 2,871

Enquanto os célculos semi-empiricos sugerem o aumento do band
gap apos as interacdes de moléculas de aménia, os calculos ab initio
indicam que a presenca de moléculas de aménia interagidas a superficie

favorecem a diminuicao do band gap.

Devido a capacidade de deteccdo de amonia por nanoestruturas de
SnO,, sua utilizagdo na funcionalizacdo de outros materiais, para deteccao
de amonia, formando nanoestruturas hibridas, vem sendo estudada, a fim
de obter maior sensibilidade e seletividade (KHUSPE et al., 2014,
GHADDAB et al., 2010).

A variacdo no band gap da interagdo com a amoOnia mostrou-se
inferior na mesma analise em relacdo a aproximacdo de moléculas de agua

ao nanotubo de SnO,, o que pode indicar que a presenca de dgua apresente
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maior variacao de condutividade do nanotubo de SnO, do que comparado a

interacdo de amonia ao nanotubo.
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5.4 Interacao {[(SnO;),]10}s----12CO

Foram reproduzidas 12 moléculas de CO nas regides escolhidas do
nanotubo e otimizadas, com o método semi-empirico PM7, com o objetivo
de observar a interacdo ou o afastamento em relagdo ao nanotubo. Os dados

coletados sdo dispostos na Figura 5.6.

Figura 5.6: Estrutura e variacdo de energia de 12 moléculas de monodxido de carbono
entorno do nanotubo

4 Moléculas na regido 1,2 e3

AE=-2,933eV

A estrutura otimizada demonstra a adsorcdo de moléculas de CO ao
nanotubo de SnO,. E a variacdo de energia negativa indica estabilidade
destas interacGes. Nas regides 2 e 3 observa-se que os atomos de CO
sofreram uma rotacdo de seu estado inicial, e os atomos de carbono
permaneceram a, em média, 2,35 angstroms dos sitios de estanho do
nanotubo. Esse fendmeno é observado em estudos de interacdes de CO
com metais, e pode ser explicado através da doacdo eletrénica dos orbitais
506, que € posicionado proximo ao atomo do carbono, para os orbitais

desocupados d; do metal. Ambos apresentam simetria semelhante e
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sobrepdem-se. Assim essa ligacdo gera um aumento formal de carga sobre
0 metal, acarretando uma retro doacdo de parte dessa carga, dos estados d,

ocupados do metal para o orbital 2n* antiligante da molécula de CO

(BLYHOLDER, 1964).

5.4.1 Ab initio

Os caélculos ab initio foram realizados a partir da interacdo de 12
moléculas de CO ao nanotubo utilizando método ab initio B3LYP. A
estrutura foi mantida fixa, permitindo apenas o calculo de energia,
utilizando base computacional 3-21G e Huzinaga. Os dados coletados estdo

apresentados na tabela 5.7.

Tabela 5.7: Variacdo de energia do nanotubo na presenca de CO, utilizando método ab
initio DFT com base 3-21G e Huzinaga.

DFT/B3LYP AE(eV)
3-21G -2,359
Huzinaga -3,211

Os valores apresentados pelos métodos, apoiam os dados
coletados pelo método semi-empirico, de estabilidade na interacdo de CO
ao nanotubo de SnO,. Tischner e colaboradores (2008), ja relataram
experimentalmente, a reatividade de nanoestruturas de SnO, na presenca de
CO, e confirmaram a interacdo através da variacdo da resisténcia elétrica
do material, em presenca de CO, obtendo diminuicdo da resisténcia elétrica
até mesmo em baixas concentracfes. A mesma analise com interacdes de
moléculas de agua apresentou com base computacional Huzinaga, variacao
de energia igual a -8,551 eV e com interacdes de aménia igual a -18,545

eV, sugerindo menor estabilidade do cluster com interagdes de CO.
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5.4.2 HOMO-LUMO

A analise seguinte tem o objetivo de constatar a eventual alteracdo
no HOMO-LUMO do material, ap0s a aproximacgédo das moléculas de CO

ao nanotubo de SnO.,.

A Figura 5.7 apresenta a densidade de estados do nanotubo isolado, e
ap0s a otimizacdo pelo método semi-empirico da aproximacdo de 12

moléculas de CO ao nanotubo.

Figura 5.7: Comparacdo da densidade de estados do nanotubo isolado e do nanotubo na
presenca de 12 moléculas de CO.
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De maneira similar aos gases H,O, NHs, a densidade de estados da
estrutura obtida através do célculo semi-empirico, apresentou pequena
variacdo de HOMO-LUMO ap0s a interacdo das moléculas e atraves dos

calculos do método ab initio, e sua avaliacdo de band gap, a variacdo é



51

maior, em relacdo aos célculos semi-empiricos, verificado através da tabela
5.8.

Tabela 5.8: Valores de band gap do nanotubo isolado e do nanotubo na presenca de 12
moléculas de CO.

PM7(eV) 3-21G(eV) Huzinaga(eV)
Nanotubo 8,405 3,021 3,102
Nanotubo-CO 8,395 2,897 3,064

Nanoestruturas de SnO, apresentam uma baixa seletividade e uma
faixa elevada de temperatura para funcionamento (200-400°C). O que
estimula pesquisadores a estudar métodos que minimizem estas
caracteristicas. Zhang e colaboradores (2013) relataram que a incorporacéao
de SnO, a nanotubos de carbono, forma uma nanoestrutura sensivel ao CO
e que funciona em temperatura ambiente. A adi¢do de ouro (MANJULA;
ARUNKUMAR; MANORAMA, 2011) e catalisadores (MALYSHEV;
PISLYAKOQOV, 2006) durante a producdo de nanoestruturas de SnO,
apresentaram maior seletividade ao CO, comparado as nanoestruturas
puras. O band gap na base 3-21G apresentou certa semelhanca em relacéo
ao apresentado durante analise do cluster de aménia, enquanto que para o
cluster de agua ainda é superior em termos de variacao de condutividade do

nanotubo de SnO.,.
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5.5 Interacao {[(SnO;),]10}s----120,

Moléculas de gas oxigénio foram aproximadas a 2,00 angstroms, em
um total de 12 moléculas, 4 por regido, do nanotubo de SnO, estudado. E
submetido a otimizacdo e ao célculo de energia da estrutura através do
método semi-empirico PM7. A Figura 5.8 apresenta a representacdo da

estrutura apds otimizagdo.

Figura 5.8: Estrutura otimizada da aproximacao de gas oxigénio do nanotubo de SnO..

AE=-0,130eV

Apobs o calculo de energia foi calculado a variacdo de energia, que
apresentou variacdo negativa, sugerindo estabilidade da estrutura
otimizada. A representacdo gréafica, diferentemente do que foi observado na

interacdo com apenas uma molecula, demonstra o afastamento das
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moléculas de gas oxigénio em relacdo ao nanotubo, sugerindo a
instabilidade de interacdo entre o0 nanotubo e 0 gas oxigénio. Porém estudos
experimentais ja comprovaram que nanoestruturas de SnO, sdo sensiveis a
adsorcdo de gas oxigénio, ocasionando a diminui¢do da condutividade do
material com 0 aumento da concentracdo do gas oxigénio (ADAMOWICZ
et al., 2008; KOLMAKOV et al., 2003).

A néo interacdo pode estar ligada ao relato de Gasparetti (2007) que
estudando nanoestruturas de SnO,, descreveu que as estruturas sintetizadas
de SnO, apresentam diversos defeitos e vacancias, e que na presenca de gas
oxigénio, estas vacancias sdo preenchidas por oxigénios. Mas o modelo

teodrico utilizado nédo apresenta tais defeitos ou vacancias.
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5.6 Interacao (SnO,)s9(MnO,)

Relatos experimentais demonstram a estabilidade de nanoestruturas
de SnO,, dopados com manganés, e variacdes nas carateristicas do material
causadas pela dopagem (SALAH et al., 2016; SABERGHARESOU et al.,
2013).

As moléculas foram aproximadas a 2,00 A do nanotubo de SnO,
dopado com Mn e otimizadas utilizando o método semi-empirico PM7. As
moléculas foram aproximadas da regido com dopagem de Mn e a distancia
(d) foi calculada levando-se em consideracdo as regides mais proximas da
molécula e do nanotubo e a variacdo de energia (AE) foi calculada
utilizando a equacéo 4.1. A variacdo de carga foi calculada observando as
cargas do oxigénio do nanotubo onde ocorreu a interacdo ou o0 oxigénio
mais proximo do Mn que ocorreu a interacdo. As representaces das
estruturas otimizadas séo apresentadas na Figura 5.9 e os dados calculados
na Tabela 5.9.

Figura 5.9: Representacdo grafica das estruturas otimizadas da interagdo com o
nanotubo de SnO, dopado com manganés. (a) H,O (b) CO (c) NH3 (d) O,.

(a) (b)
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Tabela 5.9: Dados calculados da aproximacdo dos gases H,O, CO, NHs, O, ao

nanotubo de SnO, dopado com manganés.

Gas  d(A) AE (eV) ACarga (Me)
H,0 1,73 -2,347 -0,051
cO 1,41 -2,419 0,024
NH; 1,86 2,772 -0,095
0, 1,78 -3,124 -0,022

A interacdo com manganés apresentou a cisdo da molécula de agua,
conforme € apresentado na Figura 5.9 (a), no qual o grupo hidroxila
permaneceu ligado ao metal Mn, e o hidrogénio se ligou a um oxigénio da
molécula de agua. A molécula de agua, diferente do estudo do nanotubo
sem dopagem no qual a interacdo ocorreu entre os &tomos de hidrogénio da
molécula de agua e o atomo de oxigénio do nanotubo, apds a dopagem o
atomo de oxigénio da molécula de agua interagiu com 0 manganés do
nanotubo, apresentando distancia de ligacdo semelhante, ao cluster sem
dopagem que foi de 1,74 A. As interagcbes na presenca do dopante
manganés sdo energeticamente mais estavel, comparado ao nanotubo sem

dopagem que apresentou variagdo de energia igual a 0,251 eV.

Durante a analise do nanotubo sem dopagem com apenas uma
molécula, houve o afastamento da molécula de CO em relacdo ao nanotubo
com distancia de 5,43 A. Apoés a dopagem é possivel observar a
aproximacdo da molécula de CO em relacdo ao nanotubo, com distancia de
1,41 A, e que a variacio de energia indica a tendéncia a estados de maior
estabilidade apds a otimizacdo e com valor de variacdo de energia maior

que o nanotubo sem dopagem, que apresentou variacdo igual a -0,041eV.

A interacdo da amonia com o nanotubo dopado, apresentou variagao
de energia negativa com grandeza elevada, quando comparado ao nanotubo

sem dopagem. A interacdo com o nanotubo dopado indicou também menor
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distancia de ligacdo e maior fluxo de carga no sentido da molécula de
amonia para o nanotubo, em relacdo ao nanotubo sem dopagem que foram

de 2,31 A e 0,017 me, respectivamente.

A interacdo de O, com o0 nanotubo dopado apresentou maior
distancia de ligacdo,1,78 A, em relagio a mesma intera¢do com o nanotubo
sem dopagem, 1,45A. Porém enquanto o nanotubo sem dopagem
apresentava menor energia de interacdo com o O,, -0,014 eV, apds a
dopagem apresenta maior estabilidade quando comparada as demais
interaces do nanotubo dopado. Outra alteracdo observada é o fluxo de
carga, enquanto na analise do nanotubo sem dopagem o fluxo era do
nanotubo para a molécula, o nanotubo dopado apresenta fluxo de carga da

molécula para o nanotubo.
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5.7 Intera(;éo (Sn02)54(Mn02)6“-12 H,O

Foram adicionadas 12 moléculas de agua entorno do nanotubo
dopado com manganés, proximos das 3 regides escolhidas, ou seja, 4
moléculas por regido. As moléculas foram adicionadas a 2,00 angstroms
dos sitios do nanotubo de SnO,. E submetidas a otimizacdo pelo método

semi-empirico PM7. Os dados coletados estdo dispostos na Figura 5.10.

Figura 5.10: Estrutura e variacéo de energia de 12 moléculas de 4gua entorno do
nanotubo dopado.

4 Moléculasnaregido 1,2 e 3

AE=-10,980eV

A interacdo de 12 moléculas de agua ao nanotubo apresentou
variacdo de energia que indica maior estabilidade que a interacdo com o
nanotubo sem dopagem. Destacam-se as regides com presenca de estanho
apresentam cisdo da molécula de agua, enquanto que nas regides onde
ocorre a interacdo de moléculas com atomo de estanho do nanotubo néo é

notado esse fendmeno. As interagdes nas regides com presenca de Mn
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ocorrem, quase que predominantemente, entre o atomo de oxigénio da
molécula de agua e 0 manganés do nanotubo. Enquanto que nas regides
sem dopantes a intera¢do ocorre entre o hidrogénio da molécula de dgua e o

estanho do nanotubo.

5.7.1 Ab initio

Os célculos ab initio foram realizados utilizando método ab initio
DFT. A estrutura foi mantida fixa, permitindo apenas o célculo de energia e
submetida ao célculo utilizando base computacional 3-21G e Huzinaga. Os
dados coletados sdo apresentados na tabela 5.10.

Tabela 5.10: Variacao de energia do nanotubo dopado na presenca de &gua, utilizando
método ab initio DFT com base 3-21G e Huzinaga.

DFT/B3LYP AE(eV)
3-21G -5,193
Huzinaga -6,324

Apesar de os calculos semi-empiricos apresentarem variacfes de
energia que representam maior estabilidade na interacdo de moléculas de
agua ao nanotubo dopado, em relacdo ao nanotubo sem dopagem, 0S
calculos ab initio demonstraram menor estabilidade durante a interacdo do

nanotubo dopado.

5.7.2 HOMO-LUMO

A anélise seguinte tem por objetivo constatar mudangcas no HOMO-
LUMO do nanotubo de SnO, dopado com manganés, apés a interagdo com
moléculas de agua.

A anélise de DOS, Figura 5.11 , apresenta a aumento da distancia

entre as bandas apds a interacdo das moléculas de &gua ao nanotubo e
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também demonstrado pelo aumento de band gap do material na Tabela
5.11.

Figura 5.11: Comparacéo da densidade de estados do nanotubo dopado isolado e do
nanotubo na presenca de 12 moléculas de H,0.
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Os célculos ab initio, nas bases 3-21G e Huzinaga também
apresentaram aumento do band gap, causado pela interacdo das moléculas
de &gua, ao contrario do que foi relatado, Tabela 5.3, para a mesma

interacdo com o0 nanotubo sem dopagem.

Tabela 5.11: Valores de band gap do nanotubo dopado isolado e do nanotubo na
presenca de 12 moléculas de H,0.

PM7(eV) 3-21G(eV) Huzinaga(eV)
Nanotubo 1,843 1,422 1,567
Nanotubo-H,O 2,731 1,623 1,742
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5.8 Interacao (SnO,)s54(Mn0O,)s---12 CO

Os caélculos ab initio foram realizados a partir da interacdo de 12
moléculas de CO ao nanotubo dopado com manganés, utilizando método
ab initio B3LYP. A estrutura foi mantida fixa, permitindo apenas o célculo
de energia, utilizando base computacional 3-21G e Huzinaga. Os dados

coletados estdo apresentados na Figura 5.12.

Figura 5.12: Estrutura e variacdo de energia de 12 moléculas de CO entorno do
nanotubo dopado.

4 Moléeculas naregido 1,2e 3

AE=-12,409Ev

A interacdo de moléculas de CO ao nanotubo dopado com manganés,
demostrou superioridade em termos de estabilidade em relagdo ao nanotubo
dopado. Todas as moléculas de CO aproximadas de sitios de manganés
realizaram aproximacgdo, enquanto algumas moléculas aproximadas dos
sitios de estanho sofreram afastamento, o que indica maior instabilidade de

interacdo entre Sn-CO, quando comparada a interagdo Mn-CO.
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5.8.1 Ab initio

Os célculos ab initio foram realizados a partir da interagédo de 12
moléculas de CO ao nanotubo utilizando método ab initio B3LYP. A
estrutura foi mantida fixa, permitindo apenas o céalculo de energia,
utilizando base computacional 3-21G e Huzinaga. Os dados coletados estdo
apresentados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12: Variacdo de energia do nanotubo dopado na presenca de CO, utilizando
método ab initio DFT com base 3-21G e Huzinaga.

DFT/B3LYP AE(eV)
3-21G -5,890
Huzinaga -7,375

Diferentemente do observado na analise dos resultados ab initio na
interacdo de agua, o nanotubo dopado apresentou maior estabilidade a
interacdo de CO, em relagdo ao nanotubo sem dopagem. Tal fato pode ser
explicado pela maior quantidade de moléculas adsorvidas nas regides de
sitios de manganés, com uma menor quantidade de afastamento de

moléculas, como ocorre no nanotubo sem dopagem.

5.8.2 HOMO-LUMO

Através dos calculos semi-empiricos foram comparados o DOS do
nanotubo de SnO, dopado com manganés e ap0s sua estrutura sofrer
otimizacdo com aproximagdo de 12 moléculas de CO, apresentando da
Figura 5.13.



62

Figura 5.13: Comparacéo da densidade de estados do nanotubo dopado isolado e do
nanotubo na presenca de 12 moléculas de CO.
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O nanotubo apos a otimizacdo apresentou aumento na diferenca entre
as bandas, causadas pela interacdo das moléculas de CO, demonstrado
também pelo aumento do band gap, como disposto na Tabela 5.13.
Enquanto os célculos ab initio apresentaram a mesma tendéncia de

aumento no band gap apos a aproximacéao das moléculas.

Tabela 5.13: Valores de band gap do nanotubo dopado isolado e do nanotubo na
presenca de 12 moléculas de CO.

PM7(eV) 3-21G(eV) Huzinaga(eV)
Nanotubo 1,843 1,422 1,567
Nanotubo-CO 2,019 1,598 1,703
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5.9 Intera(;éo (Sn02)54(Mn02)6 ---12NH;

A analise seguinte foi realizada interagindo 4 moléculas em cada
regido, simultaneamente, totalizando 12 moléculas de amdnia entorno do
nanotubo dopado com manganés, todos a 2 angstroms dos sitios. Assim foi
otimizado utilizando método semi-empirico PM7. Os dados coletados estdo

dispostos na Figura 5.14.

Figura 5.14: Estrutura e variacdo de energia de 12 moléculas de amonia entorno do
nanotubo dopado.

4 Moléeculas naregido 1,2e 3

AE=-11,627eV

Comparado ao nanotubo sem dopagem, o nantubo dopado
apresentou elevada estabilidade na interacdo de moléculas de amodnia ao
nanotubo. Todas as moléculas de aproximaram dos sitios escolhidos,
enguanto que nos sitios de manganés apresentaram, em média, menor
distancia de ligagdo, 1,90 A, enquanto nos sitios de estanho a média de
distancia de ligacdo é 2,30A.
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5.9.1 Ab initio

Os célculos ab initio foram realizados a partir da interacdo de 12
moléculas de amonia ao nanotubo, utilizando método ab initio DFT. A
estrutura foi mantida fixa, permitindo apenas o céalculo de energia,
utilizando base computacional 3-21G e Huzinaga. Os dados coletados s&o

apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Variacdo de energia do nanotubo dopado na presenca de amonia,
utilizando método ab initio DFT com base 3-21G e Huzinaga.

DFT/B3LYP AE(eV)
3-21G 7,739
Huzinaga -24,393

Os resultados ab initio da interacdo de moléculas de aménia ao
nanotubo dopado apresentam ambiguidade na comparagdo com o nanotubo
sem dopagem. Utilizando a base computacional 3-21G o nanotubo sem
dopagem apresenta maior estabilidade, apresentando variacdo de energia
igual a -19,242eV. Ja utilizando base computacional Huzinaga, no qual o
nanotubo sem dopagem apresenta variacdo de energia igual a -18,545, o

nanotubo dopado demonstra maior estabilidade na interagdo com amonia.

5.9.2 HOMO-LUMO

A interacdo de moléculas de amonia ao nanotubo de SnO, dopado
com manganés ocasionou o0 aumento na diferenca entre as bandas, o que
pode ser observado na Figura 5.15, quando comparado do nanotubo sem

dopagem.
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Figura 5.15: Comparacéo da densidade de estados do nanotubo dopado isolado e do
nanotubo na presenca de 12 moléculas de amonia.
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Os valores de band gap demonstram esta diferenca, Tabela 5.15, e
similar resultado para os calculos ab initio, para as bases 3-21G e
Huzinaga. Enquanto que para essa analise houve o aumento do band gap,
para o nanotubo sem dopagem as moléculas de NH; causaram a diminuicao

do band gap do material.

Tabela 5.15: Valores de band gap do nanotubo dopado isolado e do nanotubo na
presenca de 12 moléculas de amonia.

PM7(eV) 3-21G(eV) Huzinaga(eV)
Nanotubo 1,843 1,422 1,567
Nanotubo-NH; 1,931 1,498 1,617
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5.10 Interacao (Sn0O,)s54(Mn0O,)s ---120,

A andlise seguinte baseia-se na interacdo de 4 moléculas em cada
regido, simultaneamente, totalizando 12 moléculas de gas oxigénio entorno
do nanotubo dopado com manganés, todos a 2 angstroms dos sitios. Assim
foi otimizado utilizando método semi-empirico PM7. Os dados coletados

estdo dispostos na Figura 5.16.

Figura 5.16: Estrutura e variacdo de energia de 12 moléculas de O, entorno do nanotubo
dopado.

4 Moléculas naregido 1,2 e 3

AE=-15,280Ev

O calculo semi-empirico para interacdo com 0 nanotubo dopado
demonstrou elevada estabilidade comparado as demais andalises com o
nanotubo dopado. Durante a analise do nanotubo sem dopagem notou-se 0
afastamento das moléculas de O, em relacdo ao nanotubo e variacdo de
energia igual a -0,130 eV . A representacdo grafica demonstra algumas
moléculas que sofreram afastamento em relacdo ao nanotubo, porém este

afastamento somente ocorre nas moléculas aproximadas de sitios de
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estanho, enquanto nos sitios de manganés ocorre a interacdo das moléculas
de O,.

5.10.1 Ab initio

Os caélculos ab initio foram realizados a partir da interacdo de 12
moléculas de O, ao nanotubo, utilizando método ab initio DFT, utilizando
base computacional 3-21G e Huzinaga, no qual a estrutura foi mantida fixa,
permitindo apenas o calculo de energia. Os dados coletados sdo

apresentados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16: Variacao de energia do nanotubo na presenca de O,, utilizando
método ab initio DFT com base 3-21G e Huzinaga.

DFT/B3LYP AE(eV)
3-21G -12,478
Huzinaga -16,606

Os célculos ab initio corroboram com os calculos semi-empiricos em
termos de estabilidade na interagdo de moléculas de O, no nanotubo de
SnO, dopado com Mn, engquanto que & analise do nanotubo sem dopagem

nédo notou-se interacdo entre o nanotubo e moléculas de O,.

5.10.2 HOMO-LUMO

Através do DOS, Figura 5.17, do nanotubo dopado com manganés e
apos a interacdo com moléculas de O,, ndo se nota diferencas significativas

entre as bandas.
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Figura 5.17: Comparacéo da densidade de estados do nanotubo dopado isolado e do
nanotubo na presenca de 12 moléculas de O..
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Porém observando os valores de band gap do nanotubo isolado e
apos a interacdo, como podemos notar na Tabela 5.17, demonstram a
diminuicdo do band gap do nanotubo apés a interagdo com moléculas de
O,, diferentemente do relato para o nanotubo dopado com manganés e
interagido com H,0, CO e NHs, apenas as moléculas de O, apresentaram o
fendmeno da diminuicdo do band gap. Enquanto que a metodologia
utilizada para o nanotubo sem dopagem ndo demonstrou interagdo entre as
moléculas de O, e o nanotubo de SnO,, apds a dopagem demostrou-se
energia de interacdo negativa e diminui¢do do band gap do material.



Tabela 5.17: Valores de band gap do nanotubo dopado isolado e do nanotubo na

presenca de 12 moléculas de O..

PM7(eV) 3-21G(eV) Huzinaga(eV)

Nanotubo
Nanotubo-O,

1,843 1,422 1,567
1,631 1,212 1,279

69
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6 CONCLUSAO

v' Os algoritmos em linguagem de programacdo Shell bash, foram
eficientes na aproximacao dos gases CO, H,0O, NH3; E O, em relacéo

ao nanotubo, na quantidade, posicéo e distancia desejada.

v O nanotubo apresentou adsor¢do das moléculas de H,O, NH; e CO,
apresentando variacdo de energia negativa nos métodos semi-
empirico PM7 e ab initio nas bases computacionais 3-21G e
Huzinaga, com destaque para a interagdo com a molécula de aménia
que apresentou variacdo de energia igual a -19,242 eV com método
ab initio sugerindo maior estabilidade que as demais interacdes com
as outras moléculas estudadas, e para a interacdo com a molécula de
agua que influenciou a maior diminui¢cdo no band gap do nanotubo
de SnO..

v’ Através da metodologia utilizada ndo foi observada a interacdo de
moléculas de O, com o nanotubo de SnO,, no qual foi notado o

afastamento das moléculas em relagcdo ao nanotubo.

v" O nanotubo de SnO2 dopado com atomos de manganés apresentou
interacdo com as moléculas H,O, NH3, CO e, diferentemente do
estudo do nanotubo sem dopagem, com moléculas de O,. De maneira
similar ao nanotubo sem dopagem, a interacdo com moleculas de
amonia apresentou maior variacdo de energia que as demais, com
valor igual a -24,393 eV, indicando maior interagdo com o nanotubo
dopado. A interacdo com moléculas de O, apresentou a diminuicéo
no band gap do nanotubo dopado, enguanto as moléculas de H,0,

CO e NH; apresentaram o aumento na diferenca entre as bandas.
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APENDICE A

e Shell para reproducdo de moléculas entorno do nanotubo.

#1/bin/bash

#shell para aproximag&o de moléculas de 4gua ao nanotubo
#22/09/2014

#Mestrado em cizncias moleculares

#Jorge Luiz Costa Junior

arg=%1 #nanotubo

dint=$2 #distancia do gas em relagdo nanotubo
nm=$3 #quantidade de moléculas de agua
sn=$4 #sitio desejado

nl="wc -l ${arq}.dat| awk '{print $1}' °
nat=${nl}

i=1
while [ ${i} -le ${nat} ]
do

at="head -${i} ${arq}.datltail -1| awk ‘{print $1}" "
dI=" head -${i} ${arq}.dat/tail -1| awk ‘{print $2}'°
al="head -${i} ${arq}.datltail -1| awk ‘{print $4}" "
tor="head -${i} ${arq}.dat|tail -1| awk ‘{print $6}'"
conectl="head -${i} ${arq}.datltail -1] awk ‘{print $8}' "
conect2="head -${i} ${arq}.datltail -1] awk ‘{print $9} "
conect3="head -${i} ${arq}.dat/tail -1| awk '{print $10} "
echo " ${at} ${dI} 0 ${al} 0 ${tor} 0 ${conectl}
${conect3} " >> ${nome}

i= expr${i}+1°

${conect2}
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done

fl="echo " ${sn} +4 " |bc -l
f2="echo " ${sn} +6 " |bc -l
f3="echo " ${nat} + 1" |bc -1 "
f4="echo " ${nat} +2 " |bc -1
j=1

while [ ${} -le ${nm} ]

do

atl=echo" O ${dint} 1 95.00000000 1 120.00000001 ${sn} ${f1}
${f2}"  >>${nome} #coordenadas que serdo reproduzidas

at2=echo"H 0.9600000 1 109.500000 1 180.00000 1 ${f3} ${sn} ${f1}

>> ${nome} #coordenadas que serdo reproduzidas

at3=echo"H 0.9600000 1 109.500000 1 180.00000 1 ${f3} ${f4} ${sn}

>> ${nome} #coordenadas que serdo reproduzidas

j=" expr ${j} +1°
nl="wc -1 ${nome}| awk {print $1}""
nat=${nl}; echo ${nat}

sn="echo " ${sn} + 6 "|bc -l

f1="echo " ${f1} + 6 "|bc -1 °

f2="echo " ${f2} + 6 "|bc -1 °

f3="echo " ${nat} + 1 "|bc -l

f4="echo " ${nat} + 2 "|bc -l
done

e Shell para coleta e comparacao de autovalores para producao do
DOS.
#1/bin/bash
#Mestrando: Jorge Luiz Costa Junior
#Shell para construgéo de DOS



arq=$1 #arquivo .out
dE=$2 #variacao de energia

inicio="grep -n "EIGENVALUES" ${arq}| cut -d: -f1°
comeco="echo "${inicio} + 1"| bc -l °

final="grep -n "NET ATOMIC" ${arq}| cut -d: -f1 "
acaba="echo "${final} - 3"| bc -l °

nl="echo "${acaba} - ${comeco}"| bc -l °

head -${acaba} ${arq} tail -${nl} > temp.txt

nltotal=" wc -l temp.txt| awk ‘{print $1}'°

echo" " >> autovalores
rm autovalores

i=1
while [ ${i} -le ${nltotal} ]
do

v=(" head -${i} temp.txt] tail -1| awk '{print NR, NF, $0}" )
nc=${v[1]}

=1
while [ ${j} -le ${nc} ]
do

head -${i} temp.txt|tail -1jJawk -v col="${j}" {print $col}' >>
autovalores

J= expr{j}+1°
done

i= expr${i}+1°
done
nniv="wec -l autovalores|awk '{print $1}' "

k=1
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while [ ${k} -le ${nniv} ]
do
EO="head -${k} autovalores|tail -1
Emax="echo "${E0} + ${dE}"|bc - °
Emin="echo "${EO0} - ${dE}"|bc -I
c=0
=1
while [ ${1} -le ${nniv} ]
do
Evaria="head -${1} autovaloresjtail -1
dc="echo "x=${Evaria}; y=${Emin}; z=${Emax}; if (x<=z && x>=y) {c=1}
;" >templ; bc -l <templ”
c="expr ${c} + ${dc}
I="expr${l}+1°
done
comp=0
k="expr ${k} +1°

echo "${E0} ${c}" >> DOS-${arq}

done





