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Resumo
As propriedades estruturais, eletrônicas e energéticas do nanotubo de GaN (GaNNT)
de parede simples (10,0) interagindo com os pesticidas acefato e glifosato, em diferentes
configurações, foram investigadas através de cálculos de primeiros princípios baseados
na teoria do funcional de densidade (DFT) implementada no programa computacional
SIESTA, para verificar a utilização do GaNNT como filtro ou sensor dos pesticidas. Os
resultados dos cálculos indicam que o acefato e o glifosato podem ser adsorvido na parede
do GaNNT mediante interação eletrostática. Os resultados também mostram que o acefato
e o glifosato altera as propriedades do nanotubo quando interagem com ele. A estrutura
de bandas para o GaNNT puro foi modificada com a adsorção do acefato e glifosato pelo
aparecimento de níveis localizados, assim como a redução do gap de energia. A energia de
ligação mostra que a interação do acefato e do glifosato com o GaNNT ocorre via processo
químico. Nossos resultados também indicam que o GaNNT é um material promissor para
detectar e remover os pesticidas do meio ambiente.

Palavras-chave: GaNNT, agrotóxico, acefato, glifosato, DFT.



Abstract
The structural, electronic and energetic properties of single-walled (10, 0) GaN nanotube
(GaNNT) interacting with the pesticides acephate and glyphosate, in different configurations,
were investigated through first-principles calculations based on density functional theory
( DFT) broke in the SIESTA computer program, to verify the use of GaNNT as a filter
or sensor for pesticides. The calculation results indicate that acephate and glyphosate
can be adsorbed on the GaNNT wall through electrostatic interaction. The results also
show that acephate and glyphosate change the properties of the nanotube when they
interact with it. The band structure for GaNNT was pure modified with the adsorption of
acephate and glyphosate by the appearance of localized levels, as well as the reduction of
the energy gap. The binding energy shows that the interaction of acephate and glyphosate
with GaNNT occurs via a chemical process. Our results also indicate that GaNNT is a
promising material for detecting and removing pesticides from the environment.

Keywords: GaNNT, pesticides, acephate, glyphosate, DFT.
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1 Introdução

Os agrotóxicos são produtos químicos sintéticos utilizados para eliminar insetos,
larvas, fungos e carrapatos, com a justificativa de controlar doenças e regular o crescimento
da vegetação, tanto em ambientes rurais quanto urbanos [1, 2]. O Brasil, como um
dos maiores produtores agrícolas do mundo, emprega amplamente esses produtos para
minimizar perdas agrícolas. Contudo, o uso extensivo de agrotóxicos, além de promover o
crescimento econômico, acarreta sérios riscos ao meio ambiente e à saúde humana [3].

Desde 2008, o Brasil tem sido o país com maior consumo desses produtos, devido ao
desenvolvimento do agronegócio. Existem sérios problemas quanto ao uso de agrotóxicos
no país: permissão de agrotóxicos já banidos em outros países e venda ilegal de agrotóxicos
proibidos [4]. Esses produtos podem permanecer por longos anos no solo, contaminando
animais que se alimentam de pastagens e sobras nas lavouras, podendo se deslocar com as
chuvas ou na drenagem da irrigação para os lençóis freáticos ou águas superficiais [5]. Em
concentrações excessivas e dependendo dos fatores ambientais e de suas características
próprias, eles podem alcançar regiões geograficamente distantes de seu ponto de aplicação
original.

Além dos impactos ambientais, os efeitos adversos dos agrotóxicos na saúde
humana são uma preocupação crescente. Estudos recentes revelam a contaminação
generalizada da água potável em várias regiões do Brasil, associando essa contaminação
ao aumento de uma variedade de problemas de saúde, incluindo doenças respiratórias,
desregulação endócrina, danos neurológicos e câncer [6]. Estudos epidemiológicos mostram
uma correlação significativa entre a exposição a agrotóxicos e o aumento da incidência
de doenças crônicas em populações rurais [6, 7]. Além disso, a segurança alimentar é
comprometida quando resíduos de agrotóxicos são encontrados em níveis elevados em
produtos agrícolas consumidos pela população.

Outro fator importante na análise é a proteção das abelhas e outros polinizadores.
As abelhas desempenham um papel vital na polinização de muitas culturas alimentares,
e seu declínio tem implicações diretas para a produção agrícola e a segurança alimentar
global [8]. Os efeitos tóxicos dos agrotóxicos sobre as abelhas destacam a necessidade
urgente de práticas agrícolas mais sustentáveis.

Embora os agrotóxicos tenham desempenhado um papel importante na modernização
da agricultura e no aumento da produção alimentar, seus impactos negativos sobre o
meio ambiente e a saúde humana não podem ser ignorados [9]. A transição para práticas
agrícolas mais sustentáveis e a inovação tecnológica na remoção de resíduos de pesticidas
são passos cruciais para garantir um futuro mais seguro e saudável para todos.



Capítulo 1. Introdução 16

Contemporaneamente, a nanotecnologia é um dos avanços mais significativos na
ciência e tecnologia. A possibilidade de fabricar materiais e dispositivos na escala de átomos
e moléculas está levando a progressos notáveis em vários campos científicos, incluindo
medicina, eletrônica, energia e meio ambiente. Esse avanço permite a criação de novos
materiais com propriedades únicas, como maior resistência, leveza e reatividade química
específica, que não são possíveis com materiais em escalas maiores. No campo ambiental,
a nanotecnologia oferece soluções promissoras para a detecção e remoção de poluentes,
contribuindo para a preservação do meio ambiente.

Os nanotubos de carbono são materiais de uma dimensão (1D) que se destacam no
uso como filtros devido à sua grande área superficial. Estudos demonstram a capacidade
de adsorção de poluentes em nanotubos de carbono [10–12]. Com o sucesso dos nanotubos
de carbono [13,14], surgiram preocupações quanto à sua toxicidade, levando à busca por
materiais alternativos com formas tubulares que fossem mais seguros, como nanotubos de
nitreto de gálio (GaN), nitreto de boro (BN) e dióxido de titânio (TiO2). Esses materiais
são promissores para o desenvolvimento de tecnologias de filtração e purificação, oferecendo
vantagens distintas em termos de eficiência, seletividade e capacidade de adsorção [15,16,25].

Os nanotubos de GaN, em particular, combinam as propriedades notáveis do GaN
com as vantagens geométricas dos nanotubos, resultando em um material com uma ampla
gama de possíveis aplicações tecnológicas [17]. Além de serem sempre semicondutores,
são capazes de emitir luz nos comprimentos de onda azul e ultravioleta, possuem alta
condutividade térmica e são estáveis ambientalmente. Na literatura, existem diversos
estudos teóricos e experimentais que, em sua grande maioria, se concentram nas aplicações
na eletrônica, fotônica e dispositivos optoeletrônicos, abrangendo, portanto, o estudo das
propriedades ópticas e eletrônicas. Essas pesquisas destacam o uso de materiais avançados
em componentes eletrônicos, moduladores ópticos e detectores de luz [18–20].

Diferentemente dos nanotubos de carbono, que têm sido amplamente estudados e
aplicados em diversas áreas, incluindo sensores e filtros de poluentes [12,14], os estudos
sobre a potencialidade de materiais semelhantes para essas aplicações ainda são escassos.
Isso abre uma interessante oportunidade de pesquisa para explorar novas propriedades e
funcionalidades desse material, como sensor ambiental e filtro para a remoção de poluentes.

Este trabalho visa estudar a interação do nanotubo de GaNNT com os agrotóxicos
acefato e glifosato, analisando como esta interação afeta as propriedades do nanotubo
para inferir a possibilidade de usar o GaNNT na detecção e filtragem dessas moléculas.
A pesquisa se concentrará em compreender as mudanças nas propriedades estruturais
e eletrônicas do GaNNT quando em contato com esses agrotóxicos, contribuindo para
o desenvolvimento de novos materiais para aplicações ambientais. Ao investigar essas
interações, espera-se fornecer uma base sólida para o uso do GaNNT como sensor e/ou
filtro em ambientes contaminados por agrotóxicos.
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Inicialmente, descrevemos as propriedades estruturais e eletrônicas do GaNNT
antes da interação com as moléculas dos agrotóxicos, ou seja, o GaNNT isolado. Esta etapa
inicial é importante para estabelecer uma linha de comparação com a literatura e verificar
se a abordagem por adotada nesse trabalho é adequada. A análise das propriedades do
GaNNT sem a presença dos agrotóxicos fornecerá informações essenciais sobre a estrutura
e o comportamento eletrônico do nanotubo em seu estado natural, permitindo entender
melhor como ele pode ser utilizado na detecção de contaminantes.

Em seguida, será analisado como a presença da molécula do acefato e de glifosato
afeta as propriedades do nanotubo de GaNNT. Esta análise incluirá a avaliação das
mudanças nas propriedades estruturais e eletrônicas do GaNNT após a interação com o
acefato e glifosato, ajudando a identificar possíveis alterações que possam ser indicativas
de uma detecção eficaz. A compreensão das interações entre o e glifosato com GaNNT
é fundamental para avaliar a viabilidade do nanotubo como sensor de detecção desse
agrotóxico, contribuindo para a segurança e eficiência em aplicações agrícolas e ambientais.
Identificar as semelhanças e diferenças nas interações entre GaNNT e os agrotóxicos acefato
e glifosato permitirá uma avaliação mais abrangente das capacidades do nanotubo em
diferentes contextos de contaminação, fornecendo insights para a aplicação do GaNNT na
detecção e filtragem de diversos tipos de poluentes.

Por fim, será avaliada a sensibilidade do GaNNT às mudanças induzidas pelos
agrotóxicos acefato e glifosato. Esta avaliação é essencial para determinar a eficácia
do GaNNT como material sensorial para a detecção desses agrotóxicos em ambientes
contaminados. A sensibilidade do GaNNT às mudanças nas propriedades eletrônicas
e estruturais provocadas pela presença dos agrotóxicos será um indicador crucial de
seu potencial uso em tecnologias de detecção e filtragem de contaminantes. Através
dessa pesquisa, espera-se contribuir significativamente para a inovação tecnológica e a
sustentabilidade ambiental, desenvolvendo novos materiais com potencial para aplicações
ambientais e melhorias nas técnicas de filtragem e purificação de água contaminada por
agrotóxicos.

Este trabalho esta dividido em quatro partes: No capítulo 2 apresentamos uma
revisão das propriedades do nitreto de gálio e suas aplicações, como os nanotubos de GaN
são sintetizados e quais suas propriedades físicas e as possíveis aplicações destes novos
materiais.

No capítulo 3 descreveremos a teoria empregada neste trabalho para efetuar as
simulações desenvolvidas neste trabalho.

No capítulo 4 apresentaremos os resultados obtidos através da abordagem de
primeiros princípios para os GaNNT interagindo com os pesticida acefato e glifosato,
onde verificamos a influência dessa interação nas propriedades estruturais, energéticas e
eletrônicas destes materiais.
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Finalmente, no capítulo 5, apresentaremos as considerações finais.
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2 Revisão Bibliográfica

Este capítulo apresenta uma revisão da literatura sobre os principais temas
abordados neste trabalho, fornecendo o embasamento teórico e científico necessário para
a compreensão dos resultados e discussões subsequentes. A revisão abrange desde os
aspectos gerais dos nanotubos de nitreto de gálio (GaNNT), suas propriedades estruturais,
eletrônicas e possíveis aplicações, até o uso e impacto dos pesticidas no meio ambiente.

2.1 Nanotubos de Nitreto de Gálio: Aspectos Gerais
O nitreto de gálio (GaN) é um dos semicondutores mais importantes e amplamente

estudados, pertencente ao grupo III-V da tabela periódica [22]. Sintetizado em laboratório
e não encontrado na natureza, o GaN possui propriedades únicas que o tornam essencial
para o desenvolvimento de diversas tecnologias. Entre suas características mais notáveis
estão o grande gap de energia direto, de aproximadamente 3,4 eV à temperatura ambiente
(300 K), e a elevada estabilidade térmica [23]. Essas propriedades tornam o GaN um
componente crucial para aplicações que exigem alta eficiência energética e resistência a
condições severas de temperatura.

Devido ao seu grande gap de energia, o GaN é altamente eficiente na emissão de
fótons de alta energia, como os utilizados em LEDs de luz azul e lasers emissores de alta
frequência [25, 27]. Sua estabilidade térmica e excelente mobilidade eletrônica também
o tornam ideal para dispositivos de alta potência e alta frequência, como transistores e
sistemas avançados de comunicação [21]. Além disso, estudos extensivos comprovaram sua
biocompatibilidade e baixa toxicidade [24], expandindo seu potencial de aplicação para
ambientes que exigem segurança biológica, como sensores bioquímicos. Dessa forma, o GaN
se destaca tanto em aplicações convencionais da eletrônica quanto em áreas emergentes,
como a nanotecnologia.

Com o avanço da pesquisa em materiais nanoestruturados, especialmente após
a descoberta dos nanotubos de carbono (CNTs) [13], iniciou-se uma busca por novos
materiais que combinassem propriedades excepcionais em dimensões reduzidas. Nesse
contexto, surgiram os nanotubos de nitreto de gálio (GaNNTs), estruturas cilíndricas
compostas por átomos de gálio e nitrogênio, que exibem propriedades distintas em relação
ao material macroscópico.

Em 2003, Goldberger e colaboradores [26] realizaram a primeira síntese dos
nanotubos de nitreto de gálio utilizando a técnica de deposição em camadas, inovadora à
época, permitindo controlar a formação dos nanotubos com alta precisão e uniformidade.
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Essa inovação representou um avanço significativo na nanotecnologia, abrindo novas
possibilidades para a manipulação das propriedades eletrônicas e ópticas do GaN em escala
nanométrica.

Os GaNNTs são considerados promissores para superar algumas limitações dos
CNTs, particularmente em aplicações que exigem maior estabilidade térmica e resistência
química. Enquanto os nanotubos de carbono apresentam uma estrutura baseada em
ligações covalentes sp2 puras, os GaNNTs possuem ligações parcialmente iônicas entre
gálio e nitrogênio, o que lhes confere características mecânicas e eletrônicas diferenciadas.
Assim como o GaN em sua forma macroscópica, espera-se que os GaNNTs apresentem
alta biocompatibilidade, não toxicidade e capacidade de operar em ambientes extremos.

A exploração dos GaNNTs, portanto, abre novas oportunidades para o avanço
tecnológico em áreas como eletrônica de alta potência, optoeletrônica e biossensores. Nos
tópicos seguintes, serão detalhados o processo de síntese desses nanotubos, suas estruturas
específicas e as propriedades que os tornam candidatos excepcionais para uma ampla gama
de aplicações inovadoras.

2.1.1 Primeira Síntese do GaNNT

A primeira síntese de nanotubos de nitreto de gálio (GaNNTs) foi realizada
utilizando a deposição em camadas com moldes de nanofios de óxido de zinco (ZnO), uma
inovação significativa na época. A Figura 1 ilustra o processo, no qual os nanofios de ZnO
são utilizados como moldes durante a deposição de GaN, facilitando o crescimento dos
nanotubos de GaN.

A síntese inicia-se com a formação de nanofios de ZnO, estruturas alongadas e
verticais com formato hexagonal, que servem como moldes para o crescimento de GaN. Em
seguida, ocorre o crescimento epitaxial de GaN sobre os nanofios de ZnO. Esse crescimento
epitaxial, que é a deposição controlada de uma fina camada de GaN, alinha-se à estrutura
cristalina do ZnO.

A deposição de GaN é realizada utilizando uma técnica de deposição de vapor
químico (CVD), com precursores de gálio e nitrogênio (trimetilgalio, Ga(CH3)3, e amônia,
NH3, respectivamente) fornecidos juntamente com um gás portador (argônio ou nitrogênio)
a temperaturas entre 600 ◦C e 700 ◦C. Esse processo resulta em uma estrutura de
revestimento GaN/ZnO, na qual o GaN cobre uniformemente o nanofio de ZnO.

A última etapa envolve a remoção do nanofio de ZnO para deixar apenas o nanotubo
de GaN. Este processo é realizado termicamente, onde o ZnO é quimicamente extraído por
amônia a alta temperatura [26]. Durante este tratamento, o ZnO se volatiliza, resultando
em nanotubos ocos de GaN, que mantêm a forma original dos moldes de ZnO, mas sem o
núcleo de ZnO. O processo finaliza com a obtenção de nanotubos de GaN puros, valorizados
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Figura 1 – Esquema do processo de produção de nanotubos de GaN.

Fonte: Adaptado de Colussi et al. [21].

por suas propriedades únicas e potenciais aplicações em diversas áreas da tecnologia e
ciência dos materiais.

A Figura 2 ((a) exibe uma imagem capturada por um microscópio eletrônico de
varredura (SEM) de nanofios de ZnO. Esses nanofios têm um comprimento uniforme que
varia entre 2 µm a 5 µm e um diâmetro que vai de 30 nm a 200 nm. Na área ampliada da
Figura 2 (a), observam-se pequenas superfícies hexagonais com corte transversal, revelando
o plano da superfície dos nanofios.

Após a deposição de GaN e a remoção dos moldes, a cor da amostra altera-se de
branca para amarelada. A morfologia inicial dos nanofios é preservada, como mostrado na
Figura 2 (b), embora o diâmetro aumente, resultando em nanoestruturas com características
distintas. A análise da composição final após a reação indica a presença de pouco sinal
de Zn. A difração de raios-x, Figura 2 (c), revelou apenas picos de difração associados à
estrutura wurtzita de GaN na direção (001), indicando uma alta qualidade na formação
do revestimento de GaN. No artigo, não há menção à origem dos picos de Al2O3.

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) revelaram que a
morfologia dos nanotubos de GaN apresenta uma estrutura tubular com paredes de
espessura uniforme, Figura 3, mostrando que os nanotubos têm diâmetros internos variando
de 30 nm a 200 nm, com espessuras de parede entre 5 nm e 50 nm [26].

Goldberger et al. [26] concluíram que as extremidades abertas dos nanotubos de
GaN estavam originalmente localizadas entre o GaN e a interface do substrato, e que essas
extremidades sofreram uma ruptura mecânica durante a preparação da amostra. Essa



Capítulo 2. Revisão Bibliográfica 22

Figura 2 – (a) Imagem dos moldes de nanofios de ZnO, (b) nanotubos de GaN e (c)
difração de raios-x das amostras de nanotubos de GaN.

Fonte: Adaptado de [26].

observação é corroborada pela parte ampliada da Figura 2 (b), onde as extremidades abertas
podem ser vistas na superfície do substrato, juntamente com o nanotubo correspondente.

A análise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDX), Figura 3 (f),
revela sinais bem correlacionados de átomos de Ga e N nas paredes do tubo, o que indica
uma formação homogênea de GaN durante o processo de deposição, com quantidades
equilibradas desses elementos.

Além disso, diversos estudos [28–31] que empregaram técnicas alternativas de
síntese, como Deposição Química de Vapor Metalorgânico (MOCVD), separação a laser e
epitaxia por fase vapor halogenada, também relataram a formação de nanotubos de GaN.
Embora nanotubos de GaN de parede única (single-walled) ainda não tenham sido obtidos
experimentalmente, outras formas de nanotubos de GaN, como defeitos em cristais de
GaN, foram observadas [32]

2.1.2 Estrutura do GaNNT

A descrição dos nanotubos de GaN (GaNNT) é semelhante à dos nanotubos de
carbono, com a principal distinção sendo o material utilizado, o nitreto de gálio (GaN).
Assim como os nanotubos de carbono, os nanotubos de GaN podem ser formados por uma
única camada ou várias, resultando nos tipos GaNSWNT ("single-wall", de parede única)
e GaNMWNT ("multi-wall", de múltiplas paredes).

Essas camadas são bidimensionais e apresentam uma estrutura hexagonal, similar
ao grafeno, com átomos de gálio e nitrogênio dispostos em uma rede hexagonal, conferindo
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Figura 3 – Imagens de TEM dos nanotubos de GaN (a), (b) e (c). Em (d) e (e) imagens
de TEM de alta resolução de uma parede de nanotubos de GaN na superfície e
no interior do tubo, respectivamente.

Fonte: Adaptado de Goldberger et al. [26].

propriedades únicas ao material.

A Figura 4 apresenta a célula unitária de uma rede hexagonal bidimensional, que
pode ser imaginada como a célula unitária de uma folha de GaN. Os vetores da rede direta
a⃗1 e a⃗2, representados na Figura, podem ser expressos em coordenadas cartesianas da
seguinte forma:

a⃗1 = a

(
3
2 ,−

√
3

2

)
(2.1)

e

a⃗2 = a

(
3
2 ,

√
3

2

)
, (2.2)

onde a é a distância entre os átomos de gálio e nitrogênio.
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Figura 4 – Ilustração da rede direta do grafeno com vetores da rede direta a⃗1 e a⃗2.

Fonte: Adaptado de Sobrinho [33].

A quiralidade do nanotubo de nitreto de gálio (GaNNT) pode ser entendida a
partir da folha de Grafeno, usando os vetores a⃗1 e a⃗2 da rede direta, conforme mostrado
na Figura 5. O vetor quiral Ch, de acordo com a notação de Hamada (n,m) [34], pode ser
definido como:

C⃗h = na⃗1 +ma⃗2 = (n,m) . (2.3)

onde n e m são inteiros arbitrários. O ângulo quiral θ, que mede a direção de Ch em
relação a a⃗1, é dado por:

θ = arccos
 a⃗1 · C⃗h

|⃗a1||C⃗h|

 . (2.4)

O vetor de translação T⃗ , que define a direção do eixo do nanotubo, é obtido a partir de
uma combinação linear dos vetores a⃗1 e a⃗2, descrito por:

T⃗ = t1a⃗1 + t2a⃗2, (2.5)

onde t1 e t2 são inteiros arbitrários.
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Figura 5 – Representação esquemática da camada de grafeno, mostrando os vetores de
rede a⃗1 e a⃗2.

Fonte: Adaptado de Sobrinho [33].

Através do vetor quiral Ch, também podemos determinar o diâmetro do nanotubo,
usando a expressão:

d = L

π
= |C⃗h|

π
= a0

√
n2 +m2 +mn

π
, (2.6)

onde L é o comprimento da circunferência do nanotubo, e a0 = a
√

3.

Teoricamente, ao enrolar uma folha de material, três tipos distintos de nanotubos
podem ser formados, dependendo do ângulo quiral. Esses tipos estão ilustrados na Figura
6. O ângulo quiral (θ) define a orientação do vetor quiral C⃗h em relação à rede cristalina
do material e determina a geometria do nanotubo:

• Nanotubo Zigzag: Quando o ângulo quiral é θ = 0◦, o vetor quiral é C⃗h = (n, 0).
Nesse caso, obtemos um nanotubo zigzag, em que a borda do tubo forma um padrão
de ziguezague.

• Nanotubo Armchair: Quando o ângulo quiral é θ = 30◦, o vetor quiral é C⃗h = (n, n).
Isso resulta em um nanotubo armchair, cuja borda lembra o formato de uma "cadeira".

• Nanotubo Quiral: Se o ângulo quiral está entre 0◦ < θ < 30◦, o vetor quiral é
C⃗h = (n,m), resultando em um nanotubo quiral.
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Figura 6 – Os três tipos de nanotubos: zigzag (17, 0), armchair (10,10) e quiral (12, 8).

Fonte: Adaptado de Sobrinho [33].

2.1.3 Propriedades do GaNNT

Na literatura, existem trabalhos, tanto teóricos quanto experimentais, que destacam
o potencial dos GaNNTs para uso em eletrônica, fotônica e dispositivos optoeletrônicos
[17,36]. Além disso, estudos recentes apontam para a viabilidade de utilizar os GaNNTs
como sensores ou filtros para poluentes atmosféricos [18,35,48].

Khan et al. [48], em um estudo teórico, exploraram o uso de nanotubos de GaN em
diversas aplicações. Eles concluíram que os nanotubos de GaN são estáveis e semicondutores,
independentemente do vetor quiral (n,m). No entanto, nanotubos de GaN zigzag (n, 0) e
quiral (n,m) apresentam um gap direto, enquanto nanotubos armchair (n, n) possuem
um gap indireto. Nos nanotubos zigzag, o gap diminui conforme o diâmetro é reduzido,
enquanto nos nanotubos armchair, o gap se mantém praticamente constante [49]. Diferente
dos nanotubos de carbono, cujas propriedades eletrônicas variam significativamente com
quiralidade e diâmetro, os nanotubos de carbono zigzag (n, 0) são semicondutores apenas
se o diâmetro for superior a 4 Å e n não for múltiplo de 3, enquanto os nanotubos armchair
(n, n) são metálicos [50].

O fato de os GaNNTs serem sempre semicondutores, aliado às já reconhecidas
propriedades ópticas e eletrônicas do GaN em sua forma cristalina, torna-os particularmente
promissores para a construção de dispositivos optoeletrônicos e eletrônicos em escala
nanométrica. O GaN é amplamente conhecido por sua capacidade de emitir luz em
comprimentos de onda azul e ultravioleta, o que fortalece o potencial dos GaNNTs em
aplicações fotônicas [52].

Liu et al. [30] realizaram estudos sobre as propriedades mecânicas dos GaNNTs,
determinando um módulo de Young de aproximadamente 37 GPa, valor inferior aos 220 a
300 GPa observados para nanofios de GaN [53]. Fatores como o método de síntese, defeitos
estruturais, dopagem e tensões residuais podem influenciar significativamente o módulo de
Young, o que explica variações entre diferentes estudos.
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Em contrapartida, Kang et al. [56], em um estudo computacional, calcularam um
módulo de Young de aproximadamente 796 GPa para o GaNNT (5, 5), ainda inferior ao
dos nanotubos de carbono (CNTs), cujo módulo é de cerca de 1,25 TPa [54,55]. Além disso,
os GaNNTs apresentam temperaturas de desintegração que aumentam com o diâmetro,
alcançando um patamar de aproximadamente 2400 K, enquanto os CNTs desintegram-se
em temperaturas superiores a 4500 K.

Medidas de transporte eletrônico mostraram que os nanotubos de GaN apresentam
resistência na ordem de 10 MΩ à temperatura ambiente [52]. A resistência aumenta com
a diminuição da temperatura, comportamento típico de semicondutores.

Em síntese, os nanotubos de nitreto de gálio e os nanotubos de carbono são
materiais complementares, com atributos únicos que os tornam adequados para diferentes
tipos de aplicações. À medida que a síntese de GaNNTs avança e suas propriedades são
melhor compreendidas, é provável que seu uso se expanda, especialmente em dispositivos
optoeletrônicos de alta precisão e sensores de última geração.

2.2 Pesticidas
O primeiro pesticida amplamente conhecido foi desenvolvido pelo químico suíço

Paul Hermann Müller. A descoberta da eficiência do dicloro-difenil-tricloroetano (DDT)
como inseticida, rendeu ao mesmo o Prêmio Nobel de Química no ano de 1948 [37]. Esse
pesticida desempenhou um papel crucial durante a Segunda Guerra Mundial. Naquele
período, o DDT foi amplamente utilizado para combater a malária e o tifo, doenças
transmitidas por insetos que se proliferavam em condições de higiene precárias [38]. Graças
ao DDT, foi possível controlar essas doenças em muitas regiões, especialmente em áreas
insulares.

Na época, os impactos ambientais e na saúde humana ainda não eram completamente
conhecidos. Posteriormente foi descoberto que o DDT é lipossolúvel, ou seja, acaba se
acumulando no tecido adiposo dos seres vivos, provocando uma bioacumulação ao longo
da cadeia alimentar, levando a uma a sérios problemas de saúde, no sistema nervoso,
endócrino e reprodutivo [39, 40]. Mesmo com o surgimento desses problemas, os derivados
do DDT foram extremamente importantes na agricultura e levaram a busca por novos
inseticidas

A publicação do livro "Primavera Silenciosa", de Rachel Carson, em 1962, foi um
marco importante no processo de conscientização sobre os efeitos adversos do uso de
pesticidas, alertando o público sobre os perigos do uso indiscriminado de agrotóxicos [39].
A obra ressaltou que esses produtos químicos não só atingiam as pragas, mas também
provocavam sérios danos à fauna, à flora e à saúde humana. Essa crescente preocupação
levou a uma série de regulamentações e proibições em vários países, incluindo a proibição
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do DDT em muitos lugares.

A busca por opções mais seguras levou ao desenvolvimento de novos pesticidas
que, apesar de inicialmente promissores, também suscitaram dúvidas sobre sua segurança
e eficiência. Diversos desses compostos, como os inseticidas neonicotinoides, revelaram-
se ainda mais tóxicos para os insetos, alimentando um ciclo contínuo de descobertas e
proibições [41, 42]. Além disso, a resistência das pragas a esses produtos se tornou um
desafio, obrigando os agricultores a usar doses cada vez mais intensivas de agrotóxicos.

Além disso, os impactos dos agrotóxicos na biodiversidade e nos ecossistemas tem se
intensificado. Pesquisas mostram que os pesticidas não afetam apenas as pragas-alvo, mas
também prejudicam insetos benéficos, como polinizadores e predadores naturais, levando a
desequilíbrios ecológicos [40, 42]. A perda de biodiversidade é uma preocupação crescente,
e especialistas alertam que a extinção de espécies pode trazer consequências sérias para a
agricultura e a segurança alimentar em escala global.

Diferentemente das monoculturas industriais, as práticas agroecológicas de cultivo,
que envolvem maior rotação e diversidade de culturas, permitem que os agricultores
utilizem menos ou nenhum agrotóxico. Educar e conscientizar os produtores sobre os
riscos associados aos pesticidas é fundamental para uma transição bem-sucedida para
métodos mais sustentáveis, garantindo a continuidade da produção agrícola sem prejudicar
o equilíbrio ecológico e a saúde das futuras gerações [41,42].

O cenário brasileiro é particularmente alarmante, pois o país se tornou um dos
maiores consumidores de agrotóxicos globalmente, conforme demonstrado pela Figura 7.
A adoção de um modelo agrícola intensivo, a ampliação das monoculturas e a crescente
utilização de culturas geneticamente modificadas, como a soja, têm levado a um aumento
expressivo no uso de herbicidas e inseticidas. Embora esses insumos tenham contribuído
para o aumento da produtividade no setor agrícola, os impactos negativos sobre a saúde
pública e o meio ambiente são cada vez mais preocupantes [42].
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Figura 7 – Porcentagem de Agrotóxicos Altamente Perigosos (AAPs) da receita total das
cinco maiores empresas de agrotóxicos e volume de negócios de substâncias
altamente perigosas nos cinco mercados mais importantes, em 2018, em milhões
de dólares

Fonte: Adaptado de Fundação Heinrich Böll et al. [42].

O uso excessivo de agrotóxicos no Brasil está relacionado a sérios problemas de
saúde, incluindo intoxicações agudas e o desenvolvimento de doenças crônicas, além
de impactar negativamente a biodiversidade local [42, 43]. Outro desafio crescente é a
resistência de pragas e ervas daninhas aos pesticidas, o que tem levado os agricultores a
aumentar as doses de produtos químicos, criando um ciclo vicioso de dependência desses
insumos.

Os agrotóxicos podem ser classificados de duas formas: uma com base na toxicidade
das substâncias e outra segundo o tipo de ação. A Figura 8 apresenta a classificação
conforme o grau de toxicidade. Quanto às categorias de ação, os agrotóxicos podem ser
divididos da seguinte maneira: Inseticidas, Fungicidas, Herbicidas, Raticidas, Acaricidas,
Desfolhantes [7]. Essas categorias representam estratégias distintas de controle de pragas e
doenças nas práticas agrícolas, desempenhando um papel essencial no manejo e na proteção
das lavouras.
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Figura 8 – Tabela de classificação de substâncias conforme o grau de toxicidade.

Fonte: Adaptado de INCA [7].

2.2.1 Acefato: Usos e Impactos na Saúde e Meio Ambiente

O acefato é um inseticida organofosforado com fórmula química C4H10NO3PS. A
Figura 9 apresenta a molécula do acefato. Apesar de ser classificado como moderadamente
tóxico (categoria 3), o acefato representa riscos consideráveis à saúde, sendo perigoso
quando inalado, ingerido ou em contato com a pele [7].

A regulamentação do uso de pesticidas varia dependendo do país. O acefato é um
exemplo: embora tenha sido banido na União Europeia desde 2003, ele continuava entre
os dez agrotóxicos mais vendidos no Brasil em 2021 [42]. Recentemente, diversos países,
incluindo o Brasil, têm revisado suas legislações sobre agrotóxicos, buscando equilibrar
a necessidade de controle de pragas com a proteção à saúde pública e ao meio ambiente.
No entanto, a implementação de políticas mais restritivas ainda encontra resistência
significativa de setores da indústria agrícola [44].

O acefato é amplamente utilizado como ingrediente ativo (IA) em diversos produtos
inseticidas e acaricidas, sendo reconhecido por sua eficácia no controle de pragas, como
insetos e ácaros [45]. Seu uso é comum em culturas como algodão, tabaco, frutas, hortaliças
e plantas ornamentais. No Brasil, o acefato é autorizado para aplicação foliar em plantações
de algodão, amendoim, batata, citros, feijão, melão, soja e tomate rasteiro destinados
à indústria. Além disso, é empregado no tratamento de sementes de algodão e feijão
destinadas ao plantio.
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Figura 9 – Representação molecular do acefato, em (a) temos a representação da molécula
em 3D em (b) a representação 2D.

Fonte: Elaborado pelo autor

A exposição ao acefato está frequentemente associada a diversos efeitos adversos à
saúde humana, incluindo distúrbios gastrintestinais, neurológicos, respiratórios e dérmicos.
Entre os sintomas mais comuns estão náusea, vômito, diarreia, dor abdominal, tremores,
taquicardia, sudorese, desorientação, tosse, congestão pulmonar e pneumonia. Além disso,
observam-se irritações cutâneas, como inchaço, urticária, vermelhidão e erupções na pele.
O acefato também é considerado um potencial carcinogênico, com estudos sugerindo sua
relação com leucemias, linfomas não Hodgkin e câncer de pâncreas [7].

Além dos riscos à saúde humana, o acefato tem impactos ambientais significativos. A
exposição a agrotóxicos como o acefato compromete o comportamento de forrageamento das
abelhas, afeta o sistema imunológico e prejudica sua capacidade de navegação, tornando-as
mais suscetíveis a doenças e reduzindo sua eficiência como polinizadoras. A Figura 10
ilustra como o uso de agrotóxicos contribuiu para a morte de milhões de abelhas em
diversas regiões do Brasil [42]. Proteger as abelhas e reduzir o uso de substâncias tóxicas
como o acefato são ações cruciais para preservar a saúde dos ecossistemas e garantir a
sustentabilidade da agricultura.
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Figura 10 – Impacto do uso de agrotóxicos na mortalidade de abelhas no Brasil.

Fonte: Adaptado de Fundação Heinrich Böll et al. [42].

Estudos demonstram que o acefato é altamente tóxico para as abelhas Apis mellifera.
Após a aplicação do produto, Machado Baptista et al. [46] observaram mortalidade
significativa das abelhas, com taxas de quase 100% em 24 horas. Os sintomas de intoxicação
incluem falta de coordenação motora, tremores e prostração. Isso indica um impacto severo
no sistema nervoso dos insetos, já que o acefato atua inibindo a enzima acetilcolinesterase,
provocando o acúmulo de acetilcolina e impulsos nervosos repetitivos, que eventualmente
resultam na morte [42,46].

Além dos impactos negativos do acefato para a saúde humana e o meio ambiente,
é essencial explorar alternativas mais sustentáveis. O manejo integrado de pragas (MIP),
que engloba técnicas como o controle biológico, rotação de culturas e o uso de pesticidas
naturais, tem se mostrado uma alternativa eficaz à dependência de agrotóxicos sintéticos.
Um exemplo de controle biológico é o uso de joaninhas para controlar pragas, como os
pulgões.

A Figura 11 apresentada demonstra que, em cultivos de trigo, o número de pulgões
por talo é significativamente reduzido quando joaninhas são utilizadas, em comparação
com áreas sem a presença desses predadores naturais. Essa estratégia demonstra como a
aplicação de inimigos naturais pode controlar pragas de forma eficaz sem causar grandes
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danos ao ambiente ou à saúde pública. Promover práticas sustentáveis como essa é crucial
para reduzir os impactos negativos dos agrotóxicos e garantir uma produção agrícola mais
segura e equilibrada [42,44].

Figura 11 – Gráfico comparativo que mostra o número de pulgões de cereais por talo
de trigo. A linha laranja representa o cenário sem joaninhas. A linha verde
mostra o cenário com joaninhas.

Fonte: Adaptado de Fundação Heinrich Böll et al. [42].

2.2.2 Glifosato: O Herbicida Mais Usado no Mundo e Suas Controvérsias

O glifosato, com a fórmula molecular C3H8NO5P . A Figura 9 mostra a molécula
do glifosato, um dos herbicidas mais amplamente utilizados no mundo. Embora classificado
pela ANVISA como de baixa toxicidade (categoria 4), ele representa riscos consideráveis à
saúde humana, podendo ser perigoso se inalado, ingerido ou em contato com a pele [7]. Essa
molécula solúvel em água é composta por três grupos funcionais principais: carboxila, amino
e fosfonato. Sua ação herbicida ocorre pela inibição da rota do ácido chiquímico, essencial
para a síntese de aminoácidos aromáticos em plantas, o que interrompe o crescimento e
compromete a sobrevivência das plantas-alvo.



Capítulo 2. Revisão Bibliográfica 34

Figura 12 – Representação molecular do Glifosato, em (a) temos a representação da
molécula em 3D em (b) a representação 2D.

Fonte: Elaborado pelo autor

Sistêmico, de amplo espectro e não seletivo, o glifosato é usado principalmente
como herbicida pós-emergente, sendo eficaz no controle de uma ampla variedade de plantas,
como gramíneas, perenes, videiras, arbustos e até árvores. Desde sua introdução na década
de 1970, o glifosato tornou-se o herbicida mais utilizado no mundo, registrado em mais de
130 países. No Brasil, ele é amplamente empregado em culturas de grande importância
econômica, como soja, milho e trigo, desempenhando um papel fundamental na agricultura
nacional [47].

Apesar de sua eficácia, o glifosato é alvo de grandes controvérsias. Diversos estudos
científicos e organizações internacionais apontam potenciais efeitos prejudiciais à saúde
humana e ao meio ambiente. A Figura 13 demonstra o impacto econômico gerado pelo
glifosato, com a Bayer lucrando 841 milhões de dólares em 2018 apenas com a venda deste
herbicida [42].
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Figura 13 – A lista de Agrotóxicos Altamente Perigosos segundo a Rede de Ação Contra
Agrotóxicos.

Fonte: Adaptado de Fundação Heinrich Böll et al. [42].

Do ponto de vista ambiental, o uso indiscriminado do glifosato está associado à
redução da biodiversidade e ao desenvolvimento de resistência em ervas daninhas, levando
à aplicação de doses crescentes ou à utilização de herbicidas alternativos, muitas vezes
mais tóxicos. A Figura 14 ilustra o crescimento significativo no uso de agrotóxicos no
Brasil entre 2000 e 2020, destacando tanto o aumento das vendas quanto os registros de
novos produtos. No mesmo período, foram registradas 76 fatalidades associadas ao uso
de glifosato, embora o número de mortes seja inferior ao de outros agrotóxicos, como o
aldicarbe (169) e o paraquat (138).

Figura 14 – Uso de agrotóxicos no Brasil entre 2000 e 2020 e Dados do Ministério da Saúde
do Brasil mostram um alto número de envenenamentos por agrotóxicos.

Fonte: Adaptado de Fundação Heinrich Böll et al. [42].
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O debate sobre a regulamentação do glifosato permanece acirrado. Alguns países
impuseram restrições ou até baniram o herbicida, enquanto outros continuam permitindo
seu uso, argumentando que, quando aplicado corretamente, o glifosato é seguro. O glifosato
está registrado em mais de 130 países e autorizado para aplicação em mais de 300 espécies
de plantas daninhas em 100 culturas agrícolas. No Brasil, desde 2008, o país é o maior
mercado mundial de agrotóxicos, com o glifosato sendo o herbicida mais vendido.

A presença de glifosato não se limita apenas à agricultura. De acordo com
estudos recentes, resíduos de agrotóxicos foram encontrados em alimentos ultraprocessados
disponíveis no mercado brasileiro. A Figura 15 apresenta os resultados de uma análise
conduzida em 24 produtos ultraprocessados, dos quais 14 apresentaram resíduos de
agrotóxicos, sendo o glifosato e seu metabólito AMPA os compostos mais encontrados.
Entre os produtos analisados, campeões de resíduos de veneno incluem empanados de
frango e requeijões, com destaque para as marcas Seara e Perdigão, como ilustrado na
Figura.

Figura 15 – Resíduos de agrotóxicos em produtos ultraprocessados de carne e derivados
de leite.

Fonte: Adaptado de Fundação Heinrich Böll et al. [42].

Do ponto de vista ambiental, o glifosato tem baixa mobilidade no solo, o que limita
sua contaminação em águas subterrâneas. No entanto, ele pode alcançar águas superficiais
por escoamento, gerando preocupações quanto ao seu impacto na biodiversidade e na
resistência de plantas daninhas.

As controvérsias em torno do glifosato seguem alimentando discussões sobre
a necessidade de uma regulamentação mais rigorosa. Alguns países adotam medidas
restritivas, enquanto outros continuam a permitir seu uso, considerando que, sob condições
controladas, os benefícios superam os riscos.



37

3 Metodologia

Em 1926, Erwin Schrödinger formulou uma Equação que descreve o comportamento
de sistemas quânticos, abrindo caminho para a compreensão de fenômenos experimentais
que desafiavam a física clássica. A solução da Equação de Schrödinger, Equação 3.1,
é conhecida como função de onda, ψ (r) e oferece percepções fundamentais sobre as
propriedades quânticas do sistema [57,58]. A Equação de Schrödinger independente do
tempo tem a seguinte forma:

Ĥ (r)ψ (r) = Eψ (r) , (3.1)

onde E é o autovalor de energia e Ĥ (r) é o operador hamiltoniano do sistema. A
probabilidade de achar uma partícula no ponto r é |ψ (r)|2.

Para descrever de maneira realista e útil as propriedades das nanoestruturas, é
imperativo considerar sistemas com uma abundância de elétrons e núcleos. Nesse contexto,
é introduzida a função de onda de muitos corpos, representada por Ψ, a qual é dependente
das coordenadas dos elétrons e núcleos presentes no sistema. Para um sistema composto
por N elétrons, com coordenadas r1, r2, · · · , rN , e M núcleos, cujas coordenadas são
R1,R2, · · · ,RM , temos:

Ψ = Ψ (rN ,RM) . (3.2)

A função de onda de muitos corpos é obtida pela solução da Equação de Schrödinger
independente do tempo para sistemas com múltiplos corpos, representada pela seguinte
Equação:

Ĥ (rN ,RM) Ψ (rN ,RM) = EtotΨ (rN ,RM) , (3.3)

onde Etot é o autovalor correspondente à energia total do sistema e Ĥ (rN ,RM) representa
o operador hamiltoniano total do sistema.

A expressão do operador hamiltoniano em unidades atômicas é dada por:

Ĥ = K̂n + K̂e + V̂ee + V̂nn + V̂en, (3.4)

os termos da Equação 3.4 representam uma parte das interações presentes no sistema. Os
termos individuais são respectivamente o operador energia cinética nuclear, K̂n, operador
energia cinética eletrônico, K̂e, operador energia potencial repulsiva elétron-elétron, V̂ee,
operador energia potencial repulsiva núcleo-núcleo, V̂nn e operador energia potencial
atrativa elétron-núcleo, V̂en. A Figura 16 mostra o sistema de coordenadas molecular de
referência para a expansão da Equação 3.4.
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Figura 16 – Coordenadas de um sistema molecular: i, j referente aos elétrons e A, B
referente ao núcleo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira explicita, a Equação 3.4 pode ser escrita como:

Ĥ = −
M∑

A=1

1
2MA

∇A
2 −

N∑
i=1

1
2∇i

2 +
N∑

i=1

N∑
i<j

1
|ri − rj|

+

N∑
A=1

N∑
A<B

ZAZB

|RA − RB|
−

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

|ri − RA|
(3.5)

considerando MA a massa do núcleo e Z a carga do núcleo.

O Hamiltoniano da Equação 3.5 descreve um problema de muitos corpos que não
pode ser resolvido analiticamente. Para lidar com essa complexidade, é necessário introduzir
uma aproximação para os termos cinéticos. Em 1927, Max Born e Robert Oppenheimer
publicaram um trabalho que propunha uma abordagem na qual a razão entre as massas
do elétron e do núcleo é suficientemente pequena (MA ≈ 105me) [59]. Nesse contexto, os
núcleos não acompanham as rápidas mudanças dos elétrons e podem ser considerados fixos.
Essa teoria, conhecida como a aproximação de Born-Oppenheimer, permite desacoplar o
movimento dos núcleos e dos elétrons. Assim, quando MA → ∞, o termo que representa a
energia cinética nuclear, K̂n, tende a zero, e a energia potencial repulsiva núcleo-núcleo,
V̂nn, é constante, resultando no Hamiltoniano total:

ĤT = K̂e + V̂ee + V̂nn + V̂en, (3.6)

dessa forma, o Hamiltoniano total pode ser expresso como a soma do Hamiltoniano
eletrônico, Ĥele e V̂nn,

ĤT = Ĥele + V̂nn (3.7)
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e o hamiltoniano eletrônico é dado por:

Ĥele = K̂e + V̂ee + V̂en. (3.8)

Como consequência da aproximação de Born-Oppenheimer, podemos reescrever a
Equação 3.3 com o auxílio da separação de variáveis, de forma que:

Ψ (rN ,RM) = Ψele (rN ,RM) Θ (RM) , (3.9)

Aplicando a Equação 3.4, encontraremos a Equação de Schrödinger que descreve o
movimento dos elétrons:

(
K̂n + Ĥele + V̂nn

)
Ψele (rN ,RM) Θ (RM) = ET Ψele (rN ,RM) Θ (RM) ,

Ψele (rN ,RM) K̂nΘ (RM)+
(
Ĥele + V̂nn

)
Ψele (rN ,RM) Θ (RM) = ET Ψele (rN ,RM) Θ (RM) ,

1
Ψele (rN ,RM)

(
Ĥele + V̂nn

)
Ψele (rN ,RM) Θ (RM) = ET − 1

Θ (RM)K̂nΘ (RM) .

Assim, chegamos em duas soluções: uma para a parte nuclear,

(
K̂n + ET

)
Θ (RM) = ET Θ (RM) , (3.10)

e outra para a parte eletrônica,

ĤeleΨele (rN ,RM) =
(
ET − V̂nn

)
Ψele (rN ,RM) ,

desse modo, encontramos

ĤeleΨele (rN ,RM) = EmΨele (rN ,RM) . (3.11)

Podemos notar que a Equação 3.11 depende das coordenadas eletrônicas e nucleares,
ocorrendo o mesmo para o autovalor de energia eletrônico.

A informação que é peculiar a cada sistema a ser tratado pelo hamiltoniano
eletrônico está contido em V̂en que trata sobre a interação entre núcleo e elétrons. Apesar
dessa ser uma boa aproximação, a Equação 3.11 é ainda um problema de solução não
viável, uma vez que a formulação ainda exige um grande esforço computacional.

Uma alternativa para resolver a Equação de Schrödinger para o estado fundamental
do sistema é redefinir a variável básica do problema, usar a densidade eletrônica, em
vez da função de onda. Essa abordagem além de oferecer uma nova perspectiva, pode
potencialmente simplificar o problema computacional [57].
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3.1 Teoria do Funcional da Densidade
A teoria do funcional da densidade conecta simplicidade e precisão. Por esse motivo,

a teoria rapidamente se difundiu na Física do Estado Sólido, encontrando importantes
aplicações no estudo de vários tipos de materiais. Com o desenvolvimento dos computadores,
compreender e prever propriedades de átomos, moléculas e sólidos se tornou ainda mais fácil.
Essa teoria é uma ferramenta fundamental em áreas tão diversas como Nanotecnologia,
Biotecnologia e Ciência dos Materiais.

Dois trabalhos fundamentam a base da Teoria do Funcional da Densidade (DFT-
do inglês Density Functional Theory) [60, 61]. O primeiro trabalho, de Walter Kohn e
Pierre Hohenberg em 1964 [60], introduziram uma nova abordagem da Mecânica Quântica
centrada na densidade eletrônica, ρ (r), que representa a probabilidade de encontrar um
elétron em uma determinada coordenada r. O segundo trabalho de Walter Kohn e Lu
Sham em 1965 [61], detalhou o método para determinar ρ (r) em sistemas reais.

3.1.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O trabalho de Hohenberg e Kohn propôs dois teoremas fundamentais [60].

Teorema 1. O potencial externo vext (r), sentido pelos elétrons, é um funcional único da
densidade eletrônica ρ (r).

Demonstração. Vamos usar a Equação 3.8 para provar o teorema. Partindo do teorema
variacional, temos:

E =
〈
Ψ
∣∣∣K̂ + Û + V̂

∣∣∣Ψ〉 < 〈
Ψ′
∣∣∣K̂ ′ + Û ′ + V̂ ′

∣∣∣Ψ′
〉
, (3.12)

E ′ =
〈
Ψ′
∣∣∣K̂ ′ + Û ′ + V̂ ′

∣∣∣Ψ′
〉
<
〈
Ψ
∣∣∣K̂ + Û + V̂

∣∣∣Ψ〉 (3.13)

ou 〈
Ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ〉 < 〈

Ψ′
∣∣∣Ĥ ′

∣∣∣Ψ′
〉
,

〈
Ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ〉 < 〈

Ψ′
∣∣∣Ĥ ′

∣∣∣Ψ′
〉

+
〈
Ψ′
∣∣∣V̂ − V̂ ′

∣∣∣Ψ′
〉
. (3.14)

É importante lembrar a definição quantitativa da densidade e do potencial:

ρ (r) =
〈

Ψ
∣∣∣∣∣

n∑
i=1

δ (r − ri)
∣∣∣∣∣Ψ
〉
, (3.15)

V̂ =
n∑

i=1
vext (ri) , (3.16)
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assim temos que:

〈
Ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ〉 =

n∑
i=1

∫
d3r1 · · ·

∫
d3rnΨ∗ (r, · · · , rn) vext (ri) Ψ (r, · · · , rn) ,

〈
Ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ〉 =

∫
ρ (r) vext (r) d3r. (3.17)

Aplicando a Equação 3.17 na Equação 3.14, temos:

〈
Ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ〉 < 〈

Ψ′
∣∣∣Ĥ ′

∣∣∣Ψ′
〉

+
∫

[vext (r) − v′
ext (r)] ρ (r) d3r.

E < E ′ +
∫

[vext (r) − v′
ext (r)] ρ (r) d3r (3.18)

de modo análogo, encontramos:

E ′ < E +
∫

[v′
ext (r) − vext (r)] ρ (r) d3r. (3.19)

Finalmente,
E + E ′ < E ′ + E. (3.20)

Este resultado demonstra que é impossível para dois potenciais externos distintos resultarem
na mesma densidade de carga no estado fundamental. Horrenberg e Kohn afirmam que a
densidade eletrônica determina o Hamiltoniano de forma exclusiva e, como consequência,
todas as informações do sistema [57]. Isso implica que a energia no estado fundamental é
uma funcional da densidade eletrônica. Logo, a energia no estado fundamental é dada por:

E0 = E0 [ρ (r)] . (3.21)

Teorema 2. A energia total do estado fundamental E0 [ρ (r)] obedece a um princípio
variacional e é mínima para a densidade eletrônica ρ (r) exata do sistema no estado
fundamental.

Demonstração. Com ρ (r) a densidade de um determinado estado Ψ e ρ0 (r) a densidade
proveniente de Ĥ = K̂ + Û + V̂ , e desse modo temos:

ρ ̸= ρ0 ⇒ Ψ ̸= Ψ0 ∴ E > E0

ou

ρ = ρ0 ⇒ Ψ = Ψ0 ∴ E = E0.



Capítulo 3. Metodologia 42

Partindo da definição matemática de E [ρ (r)],

E [ρ (r)] =
〈
Ψ
∣∣∣K̂ + Û + V̂

∣∣∣Ψ〉 , (3.22)

E [ρ (r)] =
〈
Ψ
∣∣∣K̂ + Û

∣∣∣Ψ〉+
〈
Ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ〉 ,

sendo F [ρ (r)] =
〈
Ψ
∣∣∣K̂ + Û

∣∣∣Ψ〉 um funcional universal válido para qualquer sistema
colombiano, já o termo

〈
Ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ〉 vai depender do sistema em questão, portanto:

E [ρ (r)] = F [ρ (r)] +
〈
Ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ〉 (3.23)

ou
E [ρ0 (r)] = F [ρ0 (r)] +

〈
Ψ0

∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ0
〉
. (3.24)

Considerando que ρ0 (r) determina Ψ0 (r) e ρ (r) determina Ψ (r), e assumindo que
tanto ρ0 (r) quanto todos os ρ (r) são definidos por algum potencial externo, podemos
então aplicar o teorema variacional:

E [Ψ0 (r)] < E [Ψ (r)] ,

〈
Ψ0

∣∣∣K̂ + Û
∣∣∣Ψ0

〉
+
〈
Ψ0

∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ0
〉
<
〈
Ψ
∣∣∣K̂ + Û

∣∣∣Ψ〉+
〈
Ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ〉 ,

F [ρ0 (r)] +
〈
Ψ0

∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ0
〉
< F [ρ (r)] +

〈
Ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ〉 ,

E [ρ0 (r)] < E [ρ (r)] . (3.25)

Com esse procedimento, minimiza-se a E [ρ (r)] em função de ρ (r) até alcançar o
estado fundamental, caracterizado pela densidade eletrônica do estado fundamental por
meio de um ciclo autoconsistente [57,58].

3.1.2 Equação de Kohn-Sham

Motivados pelo fato de que as interações de Coulomb são de longo alcance Kohn
e Sham, idealizaram um sistema fictício de partículas não interagentes, submetido a um
potencial externo estático v (r) [61]. Esse potencial é aquele que fornece a mesma densidade
eletrônica que o sistema original [57]. Sendo assim, a energia total do sistema é:

E [ρ (r)] =
∫
ρ (r) v (r) d3r + 1

2

∫ ∫ ρ (r) ρ (r′)
|r − r′|

d3rd3r′ +G [ρ (r)] . (3.26)
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Sabendo que o funcional universal é dado por:

F [ρ (r)] = 1
2

∫ ∫ ρ (r) ρ (r′)
|r − r′|

d3rd3r′ +G [ρ (r)] , (3.27)

que substituido na Equação 3.26 obtemos a energia total do sistema na forma:

E [ρ (r)] =
∫
ρ (r) v (r) d3r + F [ρ (r)] . (3.28)

O termo G [ρ (r)] presente na Equação 3.26 é também um funcional universal dado por:

G [ρ (r)] = T0 [ρ (r)] + Exc [ρ (r)] , (3.29)

onde T0 [ρ (r)] é a energia cinética dos elétrons não interagentes e Exc [ρ (r)] contém a
energia de troco e correlação de um sistema não interagente, sendo ambos funcionais
da densidade ρ (r) (Vianna). A fórmula para o funcional Exc [ρ (r)] não é simples e nem
conhecida, então E [ρ (r)] pode ser reescrito como:

E [ρ (r)] =
∫
ρ (r) v (r) d3r + 1

2

∫ ∫ ρ (r) ρ (r′)
|r − r′|

d3rd3r′ + T0 [ρ (r)] + Exc [ρ (r)] (3.30)

Procura-se uma Equação que descreva o estado fundamental do sistema, então, a
energia E [ρ (r)] tem que ser minimizada em relação à densidade ρ (r) [57], com o vínculo
que o número total de partículas do sistema seja fixo,∫

ρ (r) d3r = N. (3.31)

Usando o procedimento variacional

δ
[
E [ρ (r)] − µ

(∫
ρ (r)Exc (r) d3r −N

)]
= 0, (3.32)

obtemos a seguinte Equação

∫
δρ (r)

[
δT0 [ρ (r)]
δρ (r) + v (r) +

∫ ρ (r′)
|r − r′|

d3r′ + vxc [ρ (r)] − µ

]
d3r = 0 (3.33)

onde µ é o multiplicador de Lagrange e vxc [ρ (r)] é o potencial de troca e correlação, dado
por:

vxc [ρ (r)] = δExc [ρ (r)]
δρ (r) (3.34)

Para resolver com mais facilidade a Equação 3.33, temos que escrever respectivamente
ρ (r) e T [ρ (r)] em função dos orbitais de uma dada partícula ψi (r) [57],
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ρ (r) =
N∑

i=1
|ψi (r)|2 , (3.35)

T [ρ (r)] = −1
2

N∑
i=1

∫
ψ∗

i (r) ∇2ψi (r) d3r. (3.36)

A solução da Equação 3.33 satisfazendo a Equação 3.31 pode ser obtida resolvendo
a Equação de Schrodinger de elétrons não interagentes,

ĤKSψi (r) = εiψi (r) ⇒
(

−1
2∇2 + vKS [ρ (r)]

)
ψi (r) = εiψi (r) , (3.37)

sendo vKS [ρ (r)] o potencial efetivo de Kohn-Sham definido como:

vKS [ρ (r)] = v (r) +
∫ ρ (r′)

|r − r′|
d3r′ + vxc [ρ (r)] . (3.38)

A Equação 3.37 é chamada de Equação de Kohn-Sham e ĤKS é o hamiltoniano de
Kohn-sham, e finalmente pode ser reescrita como:

(
−1

2∇2 + v (r) +
∫ ρ (r′)

|r − r′|
d3r′ + vxc [ρ (r)]

)
ψi (r) = εiψi (r) (3.39)

Portanto, podemos expressar a energia total do sistema em termos dos autovalores
de ĤKS, como:

E [ρ (r)] =
N∑

i=1
εi − 1

2

∫ ∫ ρ (r) ρ (r′)
|r − r′|

d3rd3r′ + Exc [ρ (r)] −
∫
ρ (r) vxc [ρ (r)] d3r, (3.40)

sendo εi os autovalores.

Através dessas aproximações, podemos determinar tanto a densidade quanto a
energia do estado fundamental. Assim, é possível estabelecer um método de cálculo
autoconsistente (SCF) para resolver as equações de Kohn-Sham, conforme ilustrado na
Figura 17.

O processo inicia-se com uma densidade eletrônica ρ (r). Em seguida, constroi-se
o potencial vKS [ρ (r)] e resolvem-se as equações de Kohn-Sham, extraindo uma possível
energia mínima εi e obtendo-se um possível estado fundamental Ψi. A partir disso, calcula-
se uma nova densidade ρ (r). Se o critério de convergência for satisfeito, o processo é
considerado convergente; caso contrário, os passos são repetidos até que o critério de
convergência seja alcançado.
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Figura 17 – Cilclo autoconsistente (SCF) para resolver as equações de Kohn-Sham

vKS [ρ (r)]

ĤKS = − 1
2∇2 + vKS [ρ (r)]

ĤKSψi (r) = εiψi (r)

ρ (r) =
∑N

i=1 |ψi (r)|2

O critério de
convergência foi satisfeito?

Inicia com uma densidade ρ (r)
para as equações de Kohn-Sham

Problema resolvido, a densidade
ρ0 (r) foi calculada.

Método Kohn-Sham

Sim Não

Fonte: Adptado de [62].

3.1.2.1 Aproximações para o Termo de Troca e Correlação

Para determinar a solução das equações de Kohn-Sham, é necessário calcular o
potencial de Kohn-Sham a partir da densidade de carga, conforme explicado no ciclo
ilustrado na Figura 17. No entanto, falta determinar a energia de troca e correlação,
Exc [ρ (r)]. A forma exata de Exc [ρ (r)] não é conhecida, e a aplicabilidade da Teoria do
Funcional da Densidade depende diretamente da precisão desse termo. Na literatura,
existem muitas aproximações para Exc [ρ (r)] [57,58]. As mais famosas são: a Aproximação
da Densidade Local (LDA - Local Density Approximation) e a Aproximação do Gradiente
Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation).

3.1.2.1.1 Aproximação da Densidade Local

A Aproximação da Densidade Local (LDA - Local Density Approximation) é a
abordagem mais básica dentro da DFT. Nela, assume-se que a energia de troca e correlação
Exc [ρ (r)] para cada elétron em uma certa posição r equivale à energia correspondente de
um gás de elétrons homogêneo com densidade ρ (r) nessa posição:

Exc [ρ (r)] ≈ ELDA
xc [ρ (r)] =

∫
ρ (r) {ϵxc [ρ (r)] − ϵc [ρ (r)]} d3r, (3.41)

onde cada elemento de volume contribui para a energia de troca e correlação exclusivamente
em função do valor da densidade local.
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A LDA é simples de implementar e amplamente utilizada em cálculos devido
à sua eficiência computacional, especialmente para sistemas com densidade eletrônica
homogênea, como metais e sólidos cristalinos [63]. No entanto, essa aproximação apresenta
limitações, como a tendência a subestimar as energias de troca e correlação em sistemas
com densidades eletrônicas que variam rapidamente, como moléculas, superfícies e sólidos
com interações eletrônicas fortes [61]. Consequentemente, a LDA também subestima os
gaps de energia em semicondutores e isolantes, o que pode levar a previsões imprecisas de
propriedades eletrônicas fundamentais [64].

3.1.2.1.2 Aproximação do Gradiente Generalizado

Em sistemas reais, a densidade eletrônica não é homogênea, o que levou à necessidade
de aprimorar a Aproximação da Densidade Local (LDA) [57]. A Aproximação do Gradiente
Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation) assume que a energia de troca
e correlação Exc [ρ (r)] depende não só da densidade ρ (r) como também do gradiente
∇ρ (r). Isso permite uma descrição mais precisa das variações espaciais na densidade
eletrônica:

Exc [ρ (r)] ≈ EGGA
xc [ρ (r)] =

∫
ρ (r) ϵxc [ρ (r) ,∇ρ (r)] d3r, (3.42)

onde ϵxc [ρ (r) ,∇ρ (r)] incorpora a densidade local e suas variações, proporcionando
melhorias significativas em sistemas com densidades eletrônicas não homogêneas [65].

Os funcionais GGA, como PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), têm se mostrado eficazes
na previsão de propriedades estruturais e energéticas em sistemas complexos [66]. Contudo,
a GGA apresenta limitações na descrição de interações fracas, como forças de van der
Waals e ligações de hidrogênio, que são fundamentais para sistemas moleculares complexos,
como biomoléculas e materiais moleculares [67]. Para tratar essas interações de forma mais
precisa, tornam-se necessários funcionais híbridos ou correções específicas de dispersão,
como as abordagens DFT-D (DFT com correções de dispersão) [68].

3.2 Pseudopotenciais
Um átomo pode ser dividido em duas partes fundamentais: os elétrons do caroço

e os elétrons de valência. Os elétrons do caroço estão próximos do núcleo, interagindo
fortemente com ele, enquanto os elétrons da valência estão mais distantes do núcleo e
interagem fracamente com ele. Os elétrons da valência são aqueles responsáveis pela
formação de ligações químicas com outros átomos [57,58]. Nesse contexto, surge o método
do pseudopotencial, que separa o átomo nessas duas partes, delimitando a parte do caroço
por um raio de corte rc
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A Figura 18 mostra o esquema ilustrativo do método do pseudopotencial, sendo
que a região do caroço é representada pelo núcleo e pelos elétrons próximos e a parte de
valência é tratada pelos elétrons mais distantes do núcleo. A função de onda dos elétrons
do caroço e da valência são representadas por Ψtotal e a nova pseudofunção de onda dos
elétrons Ψpseudo.

Figura 18 – Representação esquemática do método do pseudopotencial

Fonte: Adaptado de [69].

Este método permite simplificar os cálculos, focando nos elétrons de valência
que são os principais responsáveis pelas propriedades químicas e físicas do material,
enquanto os efeitos dos elétrons do caroço são incorporados de forma aproximada através
do pseudopotencial [58].

O pseudopotencial garante que as funções de onda dos elétrons sejam ortogonais, e
existe um número infinito de pseudopotenciais que podem ser construídos para obedecer a
essa condição de ortogonalidade. Esses pseudopotenciais permitem simplificar os cálculos
ao tratar os elétrons da valência explicitamente, enquanto os efeitos dos elétrons do caroço
são incorporados de forma aproximada [57].

Em muitos casos, é conveniente realizar cálculos de DFT descrevendo explicitamente
apenas os elétrons de valência, utilizando pseudopotenciais ab initio, também conhecidos
como pseudopotenciais de norma conservada. Esses pseudopotenciais podem ser obtidos
via resolução autoconsistente da Equação de Kohn-Sham considerando um sistema
esfericamente simétrico, escrevendo a parte radial como:
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[
−1

2
d2

dr2 + l (l + 1)
2r2 + V̂ l

ps (r)
]
Rl

ps (r) = εlR
l
ps (r) (3.43)

em que Rl
ps (r) é a pseudofunção radial, V̂ l

ps (r) é o pseudopotencial e εl é a autoenergia,
ambos indexados pelo número quântico azimultal l

Reescrevendo a expressão para V̂ l
ps (r), temos:

V̂ l
ps (r) = εl + 1

2

[
− l (l + 1)

r2 + 1
Rl

ps (r)
d2Rl

ps (r)
dr2

]
(3.44)

A criação dos pseudopotenciais de norma conservada foi primeiramente proposta
por Hamann, Schlüter e Chiang, entretanto, foi Troullier e Martins [70,71] que aprimoraram
a técnica. Os pseudopotenciais de norma conservada podem ser resumidos como aqueles
que apresentam as seguintes propriedades [58]:

• Os autovalores εAE
l obtidos para o estado de valência atômicos devem ser, por

construção, idênticos aos autovalores εP S
l obtidos com o pseudopotencial;

• A pseudofunção de onda para um determinado momento angular l, deve ser igual á
função de onda de todos os elétrons para r ≥ rc;

• As integrais de 0 ≤ r ≤ rc das densidades de carga da solução de todos os elétrons
devem ser iguais às das soluções com o pseudopotencial;

• A derivada logaritmica da psudofunção de onda deve convergir para a função de
onda de todos os elétrons para r ≤ rc.

Dentro da DFT, uma das formulações mais utilizadas para o pseudopotencial de
norma conservada proposta por Troullier e Martins [71], que propuseram uma generalização
do procedimento de Kerker. A pseudo função radial de Kerker é definida como:

RP S
l (r) =

 RAE
l , se r ≥ rc

rl exp [p (r)] , se r ≤ rc

(3.45)

onde RP S
l (r) é a pseudo função radial, RAE

l é a função de onda de elétrons de valência em
um átomo de referência (Ψtodos) para r ≥ rc, e rc é o raio de corte. Para r ≤ rc, a pseudo
função radial é expressa como rl exp [p (r)].

A função p (r) é definida como:

p (r) = c0 +
n∑

i=2
cir

i (3.46)

O coeficiente c1 é excluído para evitar uma singularidade do pseudopotencial
blindado em r = 0.
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Troullier e Martins propuseram a construção de um pseudopotencial suave, generalizando
o procedimento de Kerker, desta forma a parte radial da pseudofunção de onda da Equação
3.45,é escrita como o polinômio:

p (r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c6r
6 + c8r

8 + c10r
10 + c12r

12 (3.47)

onde coeficientes adicionais ci fornecem os graus de liberdade necessários para que o
pseudopotencial fique mais suave. Essa suavidade é crucial para melhorar a eficiência
computacional e a precisão dos cálculos de estrutura eletrônica, garantindo que as
propriedades essenciais, como ortogonalidade e conservação da norma, sejam mantidas.

3.3 Procedimentos utilizados nas simulações
As propriedades estruturais, eletrônicas e energéticas do nanotubo de nitreto de

gálio (GaNNT) de parede simples (10,0), interagindo com as moléculas de acefato e
glifosato em diferentes configurações, foram investigadas utilizando cálculos de primeiros
princípios baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) [57, 58]. Esses cálculos
foram realizados com o programa computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms) [72].

O SIESTA emprega uma combinação linear de orbitais pseudo-atômicos (LCAO)
[73,74] com conjuntos de bases atômicas numéricas para resolver de forma auto-consistente
as equações de Kohn-Sham [61]. A mudança de energia foi fixada em 0,04 eV, utilizando a
aproximação do gradiente generalizado (GGA) com a parametrização de Perdew, Burke
e Ernzerhof [66]. Para o termo de troca e correlação. Pseudopotenciais de Troullier-
Martins [71] foram empregados para descrever a interação entre elétrons do núcleo e de
valência.

Para representar a valência da função de onda, foi utilizada uma base double-ζ
mais polarização (DZP) [75]. Um corte de 400 Ry foi usado para representar a densidade
de carga em uma grade de espaço real regular para o cálculo autoconsistente dos elementos
da matriz hamiltoniana.

Em todos os cálculos, utilizamos a aproximação da supercélula e as condições de
contorno periódicas unidimensionais ao longo do eixo do tubo. As moléculas de acefato
(C4H10NO3PS) e de glifosato (C3H8NO5P) foram obtidas no banco de dados de moléculas
PubChem, com os IDs 1982 e 3496 [76,77], respectivamente. Foi escolhido um nanotubo
de GaN (GaNNT) zig-zag (10,0) contendo 160 átomos (Ga80N80), com diâmetro de 10,23
Å e comprimento de 21,32 Å. A fim de garantir que nao houvesse interação do sistema
com as imagens periódicas uma separação lateral de aproximadamente 40 Å foi utilizada.

Para amostrar a zona de Brillouin, foram utilizados doze pontos k especiais ao longo
das direções Γ-X, usando o método Monkhorst-Pack [78]. Todos os átomos envolvidos
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foram completamente relaxados até que a força em cada coordenada atômica fosse inferior
a 0,04 eV/Å.

Todos os parâmetros utilizados nos cálculos foram testados em trabalhos anteriores
realizados pelo grupo que fizeram parte do Laboratório de Simulação (LSIM). Desta
maneira, garantimos uma descrição precisa e detalhada das interações entre o nanotubo
de GaN e as moléculas de acefato e glifosato, possibilitando a análise das propriedades
estruturais, eletrônicas e energéticas dos sistemas estudados.

As energias de ligação (Elig) calculadas para todos os sistemas foram obtidas através
da seguinte fórmula:

Elig = EGaNNT +molécula − EGaNNT − Emolécula. (3.48)

No programa computacional SIESTA, os orbitais de Kohn-Sham (KS) são descritos
usando orbitais pseudoatômicos, e as dimensões dos conjuntos de bases são diferentes para
cada um dos termos acima. Especificamente, EGaNNT +molécula representa a energia total
do GaNNT com a molécula adsorvida. O termo EGaNNT corresponde à energia total do
GaNNT original, enquanto Emolécula é a energia total da molécula isolada. Ambos EGaNNT

e Emolécula são descritos por conjuntos de bases incompletas em comparação com o termo
EGaNNT +molécula. Essa diferença nas dimensões dos conjuntos de bases entre os termos é
importante para a precisão dos cálculos de energia de ligação.

3.3.1 Programas auxiliares utilizados

Além do programa anterior mencionado, SIESTA, também foram utilizados programas
para a elaboração da dissertação, criação e edição de Figuras, são eles:

• As imagens dos sistemas atômicos e as imagens da densidade local de estados 2D
e 3D foram geradas pelo software X-Window Crystalline Structures and Densities
(X-CrySDen) versão 1.6.2 [79];

• Os gráficos de estruturas de bandas e de níveis de energia foram geradas pelo software
GRaphing, Advanced Computation and Exploration of data (Grace) versão 5.1.22 [80];

• As edições gráficas de imagens e montagens de figuras foram realizadas no software
Inkscape versão 1.2.2 [81];

• este documento foi escrito em LATEX utilizando como base o templete "Template
PPGCC Dissertação" [82].
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4 Resultados

Os resultados apresentados a seguir referem-se às análises dos sistemas compostos
pelos agrotóxicos acefato e glifosato interagindo com o GaNNT de parede simples. Para
compreender melhor a interação entre as moléculas dos agrotóxicos e o GaNNT, foram
criadas diferentes configurações dos sistemas acefato com GaNNT e glifosato com GaNNT.
Para cada configuração, foram obtidos resultados distintos. A seguir, apresentamos as
propriedades estruturais, eletrônicas e energéticas dos sistemas, obtidas por meio de
simulação computacional via cálculos de primeiros princípios, com base na teoria do
funcional da densidade implementada no programa computacional SIESTA.

4.1 GaNNT puro
Neste estudo, o nanotubo de GaNNT zig-zag (10,0) foi escolhido com base no estudo

de Colussi et al. [20], onde foi estabelecido, via cálculos DFT, ser esta a configuração
mais estável. A Figura 19 mostra a supercélula do GaNNT zig-zag (10,0) utilizada
nas configurações analisadas. Foi escolhido um GaNNT zig-zag (10,0) com 160 átomos
(Ga80N80), com diâmetro de 10,23 Å, comprimento de 21,32 Å e ligação Ga-N com
aproximadamente 1,79 Å.

Figura 19 – Supercélula do GaNNT zig-zag (10,0) otimizada.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a finalidade de evitar interações entre o sistema e suas imagens periódicas, foi
considerada uma rede tetragonal com os parâmetros a e b de aproximadamente 42,64 Å e
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c de 21,32 Å.

A Figura 20 (a) esquematiza a estrutura de bandas do GaNNT puro e a Figura 20
(b) mostra o plote da densidade de estado local (LDOS) para o GaNNT puro, em torno
do nível de Fermi (região entre -6,08 e -2,96 eV).

Figura 20 – (a) Estrutura de bandas do GaNNT zig-zag (10,0) e a (b) densidade de estado
local em torno do nível de Fermi. O valor escolhido para a isosuperfícies foi
0,0036 eÅ−3

Fonte: Elaborado pelo autor.

A análise da estrutura de bandas mostra que o GaNNT puro é um semicondutor,
com gap de energia direto de aproximadamente 2,94 eV o qual está em concordância com
estudos reportados na literatura utilizando o mesmo procedimento de cálculos realizado
nesse trabalho e o GaNNT apresentando diâmetros entre 9,98 Åe 10,4 Å [18–20]. É
importante ressaltar que o gap de energia pode variar de acordo com o comprimento e
o diâmetro do nanotubo. A densidade de estado local em torno do nível de Fermi foi
caracterizada pelo aumento da densidade de elétrons ao redor dos átomos de nitrogênio,
indicando que os estados desses átomos são mais significativos nessa região.
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4.2 GaNNT interagindo com a molécula do acefato
No primeiro momento, foi realizada a análise detalhada das propriedades estruturais

e eletrônicas da molécula de acefato isolada, utilizando o mesmo procedimento de cálculo
descrito na seção 3. Essa análise foi fundamental para compreender as características
intrínsecas da molécula, servindo como base para os estudos subsequentes. Em um segundo
momento, foi conduzida a investigação da interação entre a molécula de acefato e o
nanotubo de nitreto de gálio (GaNNT), com o objetivo de avaliar possíveis alterações em
suas propriedades devido ao processo de adsorção. Para ilustrar, a Figura 21 apresenta um
esquema da molécula de acefato otimizada, onde cada átomo constitutivo é devidamente
identificado, com exceção do hidrogênio (H), que está simbolizado pela cor branca.

Figura 21 – Estrutura relaxada da molécula acefato. Os símbolos e números servem como
referência para os valores das ligações atômicas apresentados na Tabela 1.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 4.3 apresenta as distâncias de ligação entre cada par de átomos que
compõem a molécula de acefato otimizada, permitindo uma análise detalhada das interações
químicas na estrutura. Além disso, os valores obtidos foram comparados com aqueles
reportados por Kumar et al. [83], essa comparação evidencia que os resultados deste
trabalho estão em boa concordância com os dados disponíveis, reforçando a confiabilidade
do método empregado.
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Tabela 1 – Ligações atômicas (dcalculadas) entre os átomos na molécula acefato obtidos
nesse trabalho após relaxação estrutural e ligações atômicas encontradas na
literatura (dliteratura) [83]. Os símbolos e números identificam as distâncias
referente a Figura 21.

Ligação dcalculada(Å) dliteratura(Å)
C1-C2 1,52 1,49
C2-O1 1,24 1,21
C2-N 1,41 1,39
N-P 1,72 1,68
P-S 2.14 2,04

P-O2 1,53 1,45
P-O3 1,67 1,59
S-C3 1,85 1,79

O3-C4 1,46 1,42
C-H 1,11 1,11
N-H 1,03 1,03

Fonte: Elaborado pelo autor.

AA figura 22 apresenta uma representação visual do primeiro orbital desocupado
(LUMO) e do último orbital ocupado (HOMO), incluindo as respectivas posições dos
níveis de energia e as distribuições da densidade de carga para cada orbital. A diferença
de energia entre o HOMO e o LUMO, que é análoga ao gap de energia em cristais, foi
calculada como 4,40 eV, indicando uma significativa estabilidade eletrônica da molécula.

A análise da densidade de estado local mostrou que, no caso do LUMO, os átomos
de hidrogênio, oxigênio, carbono e enxofre possuem as maiores contribuições, enquanto os
átomos de nitrogênio e fósforo apresentam uma participação menos expressiva. Já para o
HOMO, os átomos de oxigênio e enxofre dominam as contribuições, com uma participação
menor dos átomos de carbono e nitrogênio.

De acordo com Fukui [84], a densidade de estado local está diretamente relacionada
às regiões mais reativas da molécula, sendo essas áreas cruciais para compreender os
processos de interação química e a reatividade do sistema. Essa análise oferece uma visão
detalhada dos sítios ativos da molécula, contribuindo para estudo da interação com a
nanoestrutura.
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Figura 22 – Níveis de energia da molécula de acefato e densidade de estado local para o
LUMO e HOMO. O valor das isosuperfícies utilizado foi 0,0036 eÅ−3 para
todos os plotes.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A investigação da interação entre a molécula de acefato e a superfície do nanotubo
de nitreto de gálio (GaNNT) foi conduzida considerando diferentes configurações, levando
em conta as regiões mais reativas do HOMO e LUMO, com o objetivo de determinar qual
delas seria energeticamente mais favorável. Neste estudo, foram avaliadas um total de seis
configurações, sendo selecionadas as três mais estáveis para análise. A Figura 23 ilustra o
antes e o depois da otimização geométrica realizada por dinâmica molecular:

• Na primeira configuração (Figura 23 (I)), a interação se inicia com a aproximação do
metil ligado ao enxofre interagindo com o gálio, culminando na interação do oxigênio
ligado ao fósforo e ao carbono.

• Na segunda configuração (Figura 23 (II)), a interação começa com a aproximação
do metil ligado ao oxigênio interagindo com o gálio, finalizando com a interação do
oxigênio ligado ao fósforo.

• Na terceira configuração (Figura 23 (III)), a interação se inicia com a aproximação do
metil ligado ao oxigênio e carbono interagindo com o centro do hexágono, e finaliza
com a interação do oxigênio ligado ao carbono.
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Figura 23 – Configurações da molécula acefato interagindo com o GaNNT, antes e após a
relaxação estrutural.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A tabela 4.2 resume as energias de ligação (Egga
lig ) calculadas por meio da Equação

3.48, a menor distância entre a molécula de acefato e a parede do GaNNT (dmenor), a
transferência de carga (CT ) e o gap de energia (Egap) das configurações analisadas.

Tabela 2 – Energias de ligação (Egga
lig ), menores distâncias entre a molécula de acefato

e o GaNNT dmenor, a transferência de carga (CT) e o gap de energia Egap

calculadas para todas as configurações apresentadas na Figura 23.

Configuração Egga
lig (eV) dmenor (Å) CT (e−) Egap (eV)

I -1,35 Ga-O = 2,10 +0,422 2,32
II -1,12 Ga-O = 1,93 +0,230 2,78
III -0,97 Ga-O = 1,97 +0,240 2,76

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar as energias de ligação, Egga
lig (eV ), observamos que a configuração I

é a mais favorável energeticamente, com valor calculado da energia de ligação de -1,35
eV, seguida pelas configurações II e III, com energias de ligação de -1,12 eV e -0,97 eV,
respectivamente.Com base nos resultados da energia de ligação, podemos dizer que a
interação é química. De acordo com Machado et al. [12], energias de 0,83 eV ou menores
indicam uma interação física. Já valores acima de 0,83 eV sugerem uma interação química.

A menor distância entre a molécula de acefato e a parede do GaNNT, dmenor(Å),
foi determinada pelo átomo de oxigênio (Ga-O) nas configurações I, II e III, com valores
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de 2,10 Å, 1,93 Å e 1,97 Å, respectivamente. Essas distâncias estão em concordância com
as obtidas por Silva et al. [18], que estudaram a interação das moléculas NH3, NO2 e SO2

com o GaNNT via cálculos de primeiros princípios utilizando o funcional GGA-PBE e
obtiveram as distâncias Ga-O de aproximadamente 1,86 Å e 1,92 Å. Essa concordância
reforça a consistência dos resultados obtidos neste estudo em relação à interação entre o
acefato e o GaNNT.

Consideramos a transferência de carga, CT (e−), por meio da análise da população
de Mülliken [78], a qual, embora não forneça valores reais da carga transferida, indica
a tendência e a ordem correta do processo de transferência de carga. Ao analisarmos a
tabela 4.2, notamos que a molécula de acefato se comporta como doadora de elétrons
nas configurações I, II e III, doando +0,422 e−, +0,230 e− e +0,240 e− ao GaNNT,
respectivamente. Esses valores sugerem uma transferência líquida de carga da molécula de
acefato para o GaNNT em todas as configurações consideradas.

As propriedades eletrônicas da molécula de acefato interagindo com o GaNNT
foram analisadas por meio das estruturas de bandas. Na Figura 24, temos a estrutura de
bandas do GaNNT puro (Figura 24 (P)) o qual é semicondutor com gap de energia em torno
de 2,94 eV, o qual está em boa condordância o obtido por Silva et al. [18]. As estruturas de
bandas da molécula acefato interagindo com GaNNT estão plotadas na Figura 24 (I), (II)
e (III)), as quais correspondem as configurações mais estáveis esquematizadas na Figura
23 (I), (II) e (III), respectivamente, e os níveis de energia da molécula de acefato (Figura
24 (A)). Comparando diretamente as estruturas de banda do GaNNT mais acefato com a
estrutura do GaNNT puro percebemos que mudanças ocorrem como o surgimento de níveis
de energia localizados no topo da banda de valência os quais são níveis caracteristicos de
sistemas moleculares.

Na Tabela 4.2, também listamos o gap de energia com valores de 2,32 eV, 2,78
eV e 2,76 eV que correspondem as configurações I, II e III, respectivamente. Os sistemas
permanecem semicondutores, não há uma redução significativa no gap de energia.
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Figura 24 – Estruturas de bandas eletrônicas para (P) a camada do GaNNT puro e
para (I)-(III) diferentes configurações do acefato adsorvido na parede do
GaNNT, que correspondem às configurações mostradas nas Figuras 23 (I)-
(III), respectivamente. Em (A), estão os níveis de energia da molécula de
acefato. O nível de Fermi é representando pela linha vermelha horizontal
pontilhada.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a banda de valência das Figuras 24 (I), (II) e (III), observou-se o
surgimento de níveis fortemente localizados com a interação da molécula de acefato com
GaNNT. Inferimos que esses novos níveis na região entre -6,0 eV e -5,5 eV são característicos
de um sistema molecular uma vez que são níveis flat. Também é possível observar que na
banda de condução da Figura 24 (I) surge um nível localizado com a interação da molécula
acefato com GaNNT.

A fim de verificar com mais detalhes a localização dos níveis de energia, em torno
do nível de Fermi, realizamos o plote da densidade de estado local para a molécula acefato
mais GaNNT (ver Figura 25). Os plots da densidade de estado local, são nas regiões: -5,75
eV a -3,33 eV (Figura 25 (I)), -5,87 eV a -2,86 eV (Figura 25 (II)) e -5,75 eV a -2,92 eV
(Figura 25 (III)).
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Figura 25 – Plote da densidade de estado local da molécula acefato interagindo com
GaNNT para as configurações eletrônicas apresentadas na Figura 24 (I)-(III)
nas seguintes regiões: (I) -5,75 eV a -3,33 eV, (II) -5,87 eV a -2,86 eV e (III)
5,75 eV a -2,92 eV. O valor da isosuperfícies utilizado foi 0,0036 eÅ−3 para
todos os plots.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A análise da Figura 25 para cada configuração revela os estados que mais influenciaram
na mudança das propriedades eletrônicas, indicando os estados específicos que contribuem
significativamente para as alterações nas propriedades eletrônicas das configurações:

• Na configuração da Figura 25 (I), observou-se uma maior contribuição dos átomos da
molécula, com uma concentração significativa dos átomos de hidrogênio, nitrogênio,
enxofre e fósforo, além de uma alta contribuição dos átomos de oxigênio e carbono.
No nanotubo, foram identificadas contribuições ao redor dos átomos de nitrogênio,
especialmente na região da interação entre o gálio e o oxigênio. É relevante destacar
que essas contribuições na região da interação entre o gálio e o oxigênio sugere uma
ligação química entre a molécula e o nanotubo que corrobora com o valor da energia
de ligação e com as alterações observadas na estrutura de banda.

• Na configuração da Figura 25 (II), não foi observada nenhuma densidade de estados
em torno da molécula. No entanto, no nanotubo, foram identificados estados ao
redor dos átomos de nitrogênio, particularmente na região da interação entre o gálio
e o oxigênio. Esses resultados sugerem uma interação menos pronunciada entre a
molécula e o nanotubo.

• Na configuração da Figura 25 (III), foram observadas grandes contribuições dos
átomos da molécula, com uma concentração significativa nos átomos de hidrogênio,
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nitrogênio, oxigênio e carbono, enquanto que no nanotubo, foram identificados
estados ao redor dos átomos de nitrogênio, especialmente na região da interação
entre o gálio e o oxigênio, que nos leva a inferir que ocorre uma ligação química entre
a molécula e o nanotubo.

Considerando as energias de ligação e as propriedades eletrônicas da interação entre
a molécula de acefato e o GaNNT, torna-se evidente que essa interação é significativa. A
observação do surgimento de níveis localizados e degenerados tanto nas banda de condução
quanto na de valência, juntamente com o deslocamento do nível de Fermi, reforça a
intensidade dessa interação. Esses resultados sugerem que existe uma forte ligação entre a
molécula de acefato e o GaNNT, indicando um potencial para aprimoramentos adicionais.

4.3 GaNNT interagindo com a molécula do glifosato
No primeiro momento, foi feita a análise das propriedades estruturais e eletrônicas

da molécula de glifosato isolada. Em seguida, foi realizada a análise da interação da
molécula de glifosato com o nanotubo. A Figura 21 esquematiza a molécula de glifosato
após a relaxação estrutural, com cada átomo que a compõe sendo devidamente diferenciado,
com exceção do hidrogênio (H), que está simbolizado pela cor branca.

Figura 26 – Estrutura relaxada da molécula do glifosato.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 4.3 apresenta as distâncias de ligação entre os átomos da molécula de
glifosato após o processo de otimização, juntamente com os valores reportados por Mandeep
et al. [85] para comparação. Os comprimentos de ligação obtidos neste trabalho mostram
excelente concordância com os valores reportados na literatura, reforçando a precisão dos
cálculos realizados. Mandeep et al. [85] utilizaram a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) com o funcional GGA para descrever as interações de troca e correlação no estudo
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da molécula de glifosato isolada, o que valida a metodologia adotada e os resultados
apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 3 – Comprimento de ligação (dcalculada) dos átomos na molécula glifosato obtidos
neste trabalho após relaxação estrutural e distâncias encontradas na literatura
(dliteratura) [85]. Os símbolos e os números identificam as distâncias referente a
Figura 26.

Ligação dcalculada(Å) dliteratura(Å)
P-O1 1,67 1,56
P-O2 1,53 1,50
P-O3 1,68 1,56
P-C1 1,84 1,81

N-C1 = N-C2 1,45 1,47
C2-C3 1,53 1,50
C3-O5 1,23 1,20
C3-O4 1,38 1,30
O-H 0,98 1,03
C-H 1,12 1,05
N-H 1,03 0,69

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 27 ilustra o plot da densidade de estado local para os orbitais LUMO
e HOMO da molécula de glifosato. A diferença de energia calculada entre o HOMO e o
LUMO foi de 4,20 eV, um valor que está em excelente concordância com os resultados
obtidos por Mandeep et al. [85], que reportaram 4,22 eV em cálculos baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) utilizando a aproximação da densidade generalizada
(GGA) para o termo de troca e correlação.

A análise da densidade de estado local revelou que, para o LUMO, as maiores
contribuições provêm dos átomos de hidrogênio, oxigênio e carbono, indicando o papel
predominante dessas espécies químicas na reatividade eletrônica da molécula. Por outro
lado, para o HOMO, os átomos de carbono e nitrogênio são os principais contribuidores, o
que reflete sua importância nos processos de ligação e transferência eletrônica.
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Figura 27 – Plot da densidade de estado local para o primeiro orbital desocupado (LUMO)
e para o último orbital ocupado (HOMO). O isovalor utilizado foi 0,0036 eÅ−3

para todas as isosuperfícies.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A investigação da interação entre a molécula de acefato e a parede do GaNNT
foi realizada considerando diferentes configurações, com o objetivo de determinar qual
delas seria mais energeticamente favorável. Um total de seis configurações foi considerado,
sendo selecionadas as três mais estáveis. A Figura 28 esquematiza o antes e o depois da
otimização da geometria através de dinâmica molecular, representando:

• Na primeira configuração (Figura 28 (I)), a interação se inicia com a aproximação dos
átomos de oxigênio interagindo com a parede do nanotubo, culminando na interação
do oxigênio ligado ao fósforo e ao carbono.

• Na segunda configuração (Figura 28 (II)), a interação começa com a aproximação
dos átomos de oxigênio ligados ao fósforo com o hexágono do nanotubo, culminando
na interação entre o oxigênio ligado ao fósforo com o gálio e o hidrogênio ligado ao
oxigênio com o nitrogênio.

• Na terceira configuração (Figura 28 (III)), a interação começa com a aproximação dos
hidrogênios ligados ao carbono e ao oxigênio interagindo com a parede do nanotubo,
e finaliza com a interação do oxigênio ligado ao fósforo e a formação de duas ligações
de hidrogênio.
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Figura 28 – Esquema da molécula glifosato interagindo com o GaNNT, antes e após a
relaxação estrutural.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 4.3 resume as energias de ligação Egga
lig calculadas por meio da Equação

3.48, a menor distância entre a molécula de glifosato e a parede do nanotubo dmenor, a
transferência de carga CT e o gap de energia.

Tabela 4 – Energias de ligação (Egga
lig ), a menor distância entre a molécula de glifosato e a

parede do nanotubo (dmenor), a transferência de carga (CT ) e o gap de energia
calculada para todas as configurações apresentadas na Figura 28. Os sinais
de menos e mais na carga valores de transferência indicam que a molécula de
glifosato recebe ou doa carga eletrônica, respectivamente.

Configuração Egga
lig (eV) dmenor (Å) CT (e−) Egap (eV)

I -1,70 Ga-O = 1,93 ; N-H = 2,21 +0,450 2,29
II -1,59 Ga-O = 1,97 ; N-H = 1,44 +0,086 2,68
III -1,45 Ga-O = 2,00 ; N-H = 1,70 -0,030 2,53

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar as energias de ligação observamos que a configuração (I) é a mais
favorável energeticamente, com um valor absoluto de 1,70 eV, seguida pelas configurações
(II) e (III), com energias de ligação de em valores absolutos de 1,59 eV e 1,45 eV,
respectivamente. Com base nos resultados da energia de ligação, podemos inferir que a
interação ocorre por meio de um processo químico. Conforme indicado por Machado et
al. [12], valores de energia iguais ou inferiores a 0,83 eV são considerados baixos, o que
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corresponde a um processo físico; para valores maiores, são considerados altos e classificados
como processos químicos.

A menor distância entre a molécula de glifosato e a parede do GaNNT 1,93 Å e
formada entre o átomo de gálio e o oxigênio para a configuração (I), enquanto que para
as configurações (II) e (III) a menor distância é de 1,44 Å e 1,70 Å, respectivamente e
formada pelos átomos de nitrogênio do GaNNT e pelo átomo de hidrogênio da molécula.
Essas distâncias estão próximas das obtidas por Silva et al. [18], que estudaram a interação
das moléculas NH3, NO2 e SO2 com o GaNNT por meio de cálculos de primeiros princípios
utilizando o funcional GGA para o termo de troca e correlação, obtendo distâncias Ga-O de
aproximadamente 1,86 Å e 1,92 Å. Essa concordância reforça a consistência dos resultados
obtidos neste estudo em relação à interação entre o glifosato e o nanotubo de GaN.

Consideramos a transferência de carga por meio da análise da população de Mülliken,
a qual, embora não forneça valores reais da carga transferida, indica a tendência e a ordem
correta do processo de transferência de carga [78]. Ao analisarmos a tabela 4.3, observamos
que a molécula de glifosato se comporta como doadora de elétrons nas configurações (I) e
(II), doando 0,450 e− e 0,086 e− ao GaNNT, respectivamente. Na configuração (III), a
molécula se comporta como receptora de elétrons, recebendo 0,030 e− do GaNNT.

As propriedades eletrônicas da molécula do glifosato interagindo com o nanotubo
de GaN foram analisadas por meio das estruturas de bandas. Na Figura 29, temos a
estrutura de bandas do GaNNT puro (ver Figura 29 (P)), o qual é semicondutor com
gape de energia de aproximadamente 2,91 eV. As estruturas de bandas das configurações
(Figuras 29 (I), (II) e (III)) e os níveis de energia da molécula de glifosato (Figura 29
(A)). A Tabela 4.3, lista o gap de energia calculado como a diferença entre o tomo da
banda de valência e o fundo da banda de condução, com valores de 2,29 eV, 2,68 eV e
2,53 eV para as configurações (I), (II) e (III), respectivamente. Os sistemas permanecem
semicondutores, mas com redução no gap de energia.
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Figura 29 – Estrutura de bandas para (P) GaNNT puro e [(I), (II), (III)] para diferentes
configurações da molécula de glifosato adsorvida no GaNNT, que correspondem
às configurações mostradas na Figura 28 (I), (II ) e (III), respectivamente. O
nível de Fermi é representando pela linha vermelha horizontal.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando diretamente a estrutura de banda do GaNNT puro com o GANNT
com a molécula de glifosato adsorvida, podemos observar algumas mudanças na estrutura
de banda, conforme mostra a Figura 29. Na estrutura de banda da Figura 29 (I), que
corresponde a banda da configuração (I), podemos observar que um nível fortemente
localizado emerge no fundo da banda de condução e outros três níveis surgem no topo
da banda de valência, que são níveis característicos de sistemas moleculares. Além desta
modificação, o gap de energia diminui para 2,29 eV. Realizamos o plote da densidade de
estado local, para melhor elucidar a localização desses níveis de energia na região entre
-5,83 eV a -3,33 eV. O plote indica que esses níveis são contribuições dos átomos de carbono
e oxigênio da molécula de glifosato, conforme mostrado na Figura 30 (I).

Nas Figuras 29 (II) e (III), que correspondem as estruturas de bandas das configurações
(II) - (III), respectivamente, podemos observar que novos níveis de energia apareceram
principalmente no topo da banda de valência. Na Figura 29 (I), um nível localizado aparece
aproximadamente 1,41 eV abaixo do nível de Fermi e a lacuna de energia é reduzida
para 2,68 eV. O plote da densidade de estado local em torno do nível de Fermi, região
entre -5,83 eV a -2,88 eV, mostra que as contribuições nessa região são dos átomos de
nitrogênio e gálio do GaNNT próximos à região com a molécula adsorvida (ver Figura



Capítulo 4. Resultados 66

30 (II)). Para a estrutura de bandas mostrada na Figura 29 (III), o nível localizado
emerge aproximadamente 1,29 eV abaixo do nível de Fermi e o gap de energia é de
aproximadamente 2,53 eV. O plote da densidade de estado local, na região entre -5,88 eV
a -3,14 eV mostra que a contribuição é exclusiva dos átomos da molécula glifosato, como
podemos observar na Figura 30 (III).

Esses níveis emergem entre as regiões -6,0 eV e -5,5 eV nas configurações (I) e (II),
inferimos que esses níveis são uma mistura dos níveis da molécula e do nanotubo. Por
outro lado, na estrutura de banda da configuração (III) um nível localizado aparece na
região entre -6,0 eV e -5,5 eV, e esse nível é característico de um sistema molecular.

Na banda de condução das estruturas de bandas das Figuras 29 (I), (II) e (III),
observa-se o surgimento de níveis deslocalizados com a interação da molécula de glifosato
com GaNNT. Além disso, notamos o aparecimento de níveis planos (flats), características
de um sistema molecular, na Figura 29 (I) entre -3,5 eV e -3,0 eV.

Essas modificações na estrutura de bandas, especialmente a presença de níveis
deslocalizados e planos, também se refletem na comparação entre as adsorções das duas
moléculas. Observa-se semelhança nas configurações, particularmente na configuração I de
ambas, o que sugere que as interações principais estão concentradas no átomo de oxigênio
presente nas moléculas. Essa semelhança indica que o mecanismo de interação compartilha
características eletrônicas semelhantes entre as duas moléculas.

Para concluir nossa análise, avaliamos a densidade de estados localizados (LDOS)
em torno do nível de Fermi nas regiões: -5,75 eV a -3,15 eV (Figura 29 (I)), -5,78 eV a -2,83
eV (Figura 29 (II)) e -6,00 eV a -3,05 eV (Figura 24 (III)). A Figura 30 apresenta o LDOS
para cada configuração, evidenciando as características específicas de cada interação e
fornecendo um panorama mais detalhado da influência do glifosato no comportamento
eletrônico do GaNNT.

A análise da Figura 30 para cada configuração revela os estados que mais influenciaram
na mudança das propriedades eletrônicas, indicando os estados específicos que contribuem
significativamente para as alterações nas propriedades eletrônicas das configurações:

• Na primeira configuração (Figura 30 (I)), observou-se o surgimento de densidades de
estados em torno da molécula, com uma concentração significativa nos átomos de
hidrogênio e nitrogênio, além de uma alta densidade nos átomos de oxigênio ligados
ao carbono e no próprio carbono. No nanotubo, foram identificados estados ao redor
dos átomos de nitrogênio, especialmente na região da interação entre o gálio e o
oxigênio. É relevante destacar o aparecimento de uma densidade de estados na região
da interação entre o gálio e o oxigênio, sugerindo uma possível ligação química entre
a molécula e o nanotubo.
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Figura 30 – Densidade de estado local para a molécula de glifosato interagindo com o
GaNNT, nas configurações estudadas. Os plotes são para as estruturas de
bandas das Figuras 29 (I), (II) e (III), respectivamente, nas seguintes regiões:
(I) -5,78 eV a -2,83 eV, (II) -6,00 eV a -3,05 eV e (III) -6,00 eV a -3,05 eV. O
isovalor utilizado foi 0,0036 eÅ−3 para todas as isosuperfícies.

Fonte: Elaborado pelo autor.

• Na segunda configuração (Figura 30 ( II )), foi observada uma densidade de
estados relativamente baixa em torno dos átomos de oxigênio ligados ao fósforo. No
entanto, no nanotubo, foram identificados estados ao redor dos átomos de nitrogênio,
particularmente na região da interação entre o gálio e o oxigênio. Esses resultados
sugerem uma interação menos pronunciada entre a molécula e o nanotubo nessa
configuração específica.

• Na terceira configuração (Figura 30 ( III )), foi observado o surgimento de estados em
torno de todos os átomos que compõem a molécula. No nanotubo, foram identificados
estados relativamente mínimos ao redor dos átomos de nitrogênio, com exceção
daqueles próximos à região da interação entre o gálio e o oxigênio.

Considerando as energias de ligação e as propriedades eletrônicas da interação
entre a molécula de glifosato e o nanotubo de GaN, torna-se evidente que essa interação é
significativa. A observação do surgimento de níveis localizados e degenerados tanto nas
banda de condução quanto na de valência, juntamente com o deslocamento do nível de
Fermi, reforça a intensidade dessa interação. Esses resultados sugerem que existe uma
forte ligação entre a molécula de glifosato e o nanotubo de GaN, indicando um potencial
para aprimoramentos adicionais.
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5 Conclusão

Neste trabalho, investigamos as propriedades estruturais, eletrônicas e energéticas
do nanotubo de GaN zigzag com vetor quiral (10, 0) em interação com as moléculas
dos agrotóxicos glifosato e acefato. Utilizamos a metodologia de cálculo DFT com o
código computacional SIESTA e a aproximação GGA para o termo de troca-correlação.
Observamos que as propriedades energéticas variam com a localização da molécula em
relação ao nanotubo, destacando a influência da orientação geométrica nas interações e
como a posição relativa das moléculas pode alterar o comportamento eletrônico e energético
do sistema.

A estabilidade do sistema foi analisada com base na energia de ligação. Para a
molécula de acefato, todas as três configurações avaliadas resultaram na interação do
oxigênio da molécula com o átomo de gálio do nanotubo, por meio de um processo
químico. A análise das estruturas de bandas revelou que essa interação introduziu níveis
degenerados e níveis retos nas bandas, comparado ao nanotubo puro. A molécula de
acefato se comportou como doadora de elétrons, promovendo uma transferência de carga
significativa para o nanotubo. Apesar da redução do gap de energia, as propriedades
semicondutoras foram preservadas em todas as configurações, mantendo a integridade
funcional do nanotubo, o que é crucial para sua aplicação como sensor eletrônico ou filtro
seletivo.

Para a molécula de glifosato, também observamos que todas as configurações
analisadas resultaram na interação do oxigênio com o átomo de gálio do nanotubo, através
de um processo químico. As estruturas de bandas mostraram o surgimento de níveis
degenerados e níveis retos, evidenciando o impacto da molécula na densidade de estados
do sistema. A molécula de glifosato apresentou um comportamento diferente, agindo
tanto como aceitadora quanto como doadora de elétrons, dependendo da configuração
avaliada. Assim como para o acefato, houve uma redução do gap de energia, indicando
a manutenção das propriedades semicondutoras e a versatilidade do nanotubo frente a
diferentes moléculas, o que amplia suas possibilidades de aplicação tecnológica.

O uso de nanotubos de GaN para a filtragem e detecção de agrotóxicos se mostra
promissor, pois, em um processo físico, o nanotubo pode ser lavado e reutilizado. No
entanto, processos químicos podem alterar suas propriedades eletrônicas e estruturais, o
que exige cautela na aplicação prática. Para os casos analisados, as interações químicas não
causaram alterações estruturais significativas no nanotubo, preservando sua estabilidade
mecânica, o que é um ponto positivo para sua reutilização em múltiplos ciclos de adsorção
e detecção.
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Dado que os nanotubos de GaN ainda são pouco explorados, há um vasto potencial
para novas pesquisas e aplicações tecnológicas. Perspectivas futuras incluem a investigação
das propriedades ópticas, que podem ser calculadas para verificar a viabilidade do material
como sensor de poluentes. Essas propriedades podem fornecer informações valiosas sobre a
sensibilidade e seletividade do nanotubo frente a diferentes moléculas. Adicionalmente,
análises detalhadas da interação entre nanotubos de GaN e outras classes de compostos,
como fármacos ou outros poluentes emergentes, podem ampliar ainda mais o escopo de
aplicações deste material.

Além disso, cálculos de dinâmica molecular em temperaturas elevadas devem
ser considerados, visando investigar a estabilidade do nanotubo e a possibilidade de
reutilização após sucessivos ciclos de detecção. A capacidade de operar em condições
extremas, como altas temperaturas ou ambientes quimicamente agressivos, pode aumentar
significativamente o valor prático dos nanotubos de GaN em tecnologias ambientais.
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