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RESUMO 

 

Dissertação de Mestrado 

Programa de Pós-Graduação em Física 

Universidade Federal de Santa Maria 

 

OXIDAÇÃO DE NANOFIOS DE InP: UM ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCÍPIOS 

 

AUTOR: MAILING BERWANGER 

ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI 

Santa Maria, 17 de dezembro de 2012. 

 

Um estudo de nanofios de InP oxidados, assim como das etapas iniciais do processo de 

oxidação é realizado usando cálculos de primeiros princípios e dinâmica molecular a 300K, 

dentro da Teoria do Funcional da Densidade. Um nanofio de InP na fase wurtzita num 

ambiente contendo um gás de moléculas O2 é usado para simular as etapas iniciais do 

processo de oxidação do nanofio. A dinâmica molecular revela que as moléculas de O2 se 

dissociam preferencialmente em reações com átomos de P, com os átomos de oxigênio sendo 

incorporados em suas camadas superficiais. A simulação de dinâmica molecular do nanofio de 

InP já oxidado revela uma função distribuição de pares muito próxima à do fio puro, embora 

haja desestruturação da fase cristalina local. Os defeitos gerados pela presença dos átomos de 

oxigênio levam a um fechamento do gap de energia, devido principalmente à contribuições 

vindas dos átomos de In ligados ao oxigênio. 
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ABSTRACT 
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OXIDATION OF InP NANOWIRES: A FIRST PRINCIPLES STUDY 

 

AUTHOR: MAILING BERWANGER 

ADVISOR: PAULO CESAR PIQUINI 

Santa Maria, December 17
th

 2012. 

 

A study of InP nanowires with an oxide layer, as well as the initial steps of the oxidation 

process is pursued through first principles calculations and molecular dynamics simulations 

within the Density Functional Theory. An InP nanowire in the wurtzite phase in an 

environment containing a O2  molecular gas is used to simulate the initial steps of the 

nanowire oxidation process. The molecular dynamics simulations reveal that the O2 molecules 

dissociate preferentially in reactions with the P atoms and that that they are incorporated into 

the nanowire, mainly at the superficial layers. The molecular dynamics simulation of the 

already oxidated InP nanowire reveals a pair distribution function very close to that of the 

pure nanowire, although there is a disarrangement of the local crystalline phase. The defects 

generated by the atoms lead to the closure of the energy gap, due mainly to the contribuition 

coming rom the In atoms bond to oxygen. 
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Capítulo1___________________________________________ 

 

INTRODUÇÃO  

 

1.1 Motivação 

 

1.1.1  Nanociência e Nanotecnologia 

 

           A Nanociência (FEYNMAN, 1959) é o estudo de sistemas com ao menos uma de 

suas dimensões espaciais na escala nanométrica (10
-9

m), enquanto a nanotecnologia 

(MELO; PIMENTA, 2004; TANIGUCHI, 1974; DREXLER, 1986) faz uso das 

propriedades particulares destes sistemas em aplicações que utilizam estes materiais. A 

teoria básica capaz de descrever as propriedades físicas e químicas de materiais 

nanométricos é a Mecânica Quântica (DURÁN; MATTOSO; MORAIS, 2006). 

Materiais nanométricos podem ser classificados de acordo com o número de suas 

dimensões que se apresentam em escala nanométrica. Materiais como o grafeno, filmes 

finos e super-redes têm somente uma de suas dimensões nanométricas. Nanofios e 

nanotubos têm duas de suas dimensões reduzidas à escala nanométrica. Nanopartículas 

e pontos quânticos têm todas suas três dimensões reduzidas a nanômetros. Um grande 

impulso à pesquisa de nanomateriais deu-se com a descoberta dos nanotubos de carbono 

(IIJIMA, 1991), Figura 1.1. Os nanotubos de carbono ainda hoje são estudados para 

diversas aplicações e, mais do que isso, tomam parte em vários produtos comerciais 

devido às suas propriedades superiores. Nanotubos de diversos materiais já foram 

obtidos e estudados. Mais recentemente, a descoberta do grafeno (NOVOSELOV et al., 

2004), ver Figura 1.2, que se constitui de uma camada hexagonal de átomos de carbono, 

rendeu o prêmio Nobel a seus descobridores; suas propriedades únicas tornam este um 

dos materiais que mais desperta interesse científico e tecnológico atualmente, com 

possibilidades de aplicações tecnológicas em diversas áreas.  
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                                         Figura 1.1: Nanotubos de carbono (CNTs). 

                                                        Fonte: Portal Divulgação Científica. 
 

 

 

                                                               Figura 1.2: Folha de grafeno. 

                                                         Fonte: Portal Inovação Tecnológica. 

  

         O avanço experimental das últimas décadas foi o grande responsável pelo 

surgimento do estudo de materiais nanométricos, pois permitiu a manipulação e o 

controle de materiais em escalas quase atômicas. Várias técnicas experimentais 

permitem analisar e manipular materiais. Segundo Toma (apud Conselho em revista, 

2008, p.14) é possível trabalhar experimentalmente na escala atômica,  

Os equipamentos modernos de microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão permitem visualizar os átomos, bem como as estruturas e os 

defeitos de objetos com altíssima resolução. Seu custo oscila na faixa de 

alguns milhões de dólares, sendo inacessível para a maioria das empresas 

nacionais. Existem outras técnicas poderosas, como a microscopia de 

varredura e sonda, que pode operar em várias modalidades, por meio de força 

atômica ou de tunelamento eletrônico, gerando topografias com resolução 

atômica ou traçando desenhos ou litografias de dimensões nanométricas. A 

isso, somam-se as pinças ópticas, os equipamentos de espalhamento de luz, 

microscopia Raman confocal, ressonância plamônica de superfície, etc. 
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Figura 1.3: Esquema experimental de funcionamento de uma pinça ótica. 

Fonte: Portal Inovação Tecnológica. 

 

 

          Na Figura 1.3 mostra, por exemplo, o esquema de funcionamento de uma pinça 

ótica, um dos equipamentos responsáveis pela manipulação de átomos em estruturas, 

enquanto a Figura 1.4 mostra uma imagem obtida através da manipulação atômica via 

microscopia eletrônica de varredura. 

           

 

Figura 1.4: Sigla IBM feita com átomos. 

Fonte: Bala Mágica: o que acontece no Nano(bio)mundo (2008). 

 

         Todo esse interesse e atividade em torno dos nanomateriais ocorre porque as 

propriedades dos materiais se alteram à medida que suas dimensões são reduzidas. 

Materias em escala micrométrica apresentam propriedades bastante similares àquelas de 

materiais macroscópicos. Entretanto, se suas dimensões são reduzidas e atingem 

dimensões de centenas de nanômetros, efeitos de confinamento quântico e de superfície 

passam a tomar lugar e a alterar as propriedades dos materiais. A complexidade 

envolvida na predição das propriedades de sistemas nanométricos, a variedade de 

possibilidades estruturais destes nanomateriais e os inúmeros tamanhos (números de 

átomos) que estes sistemas podem exibir, torna o estudo dos nanomateriais uma fonte 

quase inesgotável para aplicações específicas. 
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1.1.2     Nanofios 

 

          Os nanofios, em particular, são materiais quase unidimensionais, que podem ser 

obtidos a partir de elementos cujas fases cristalinas apresentam comportamento 

metálico, semicondutor, isolante ou mesmo supercondutor. São materiais que, por sua 

geometria, prestam-se naturalmente a aplicações que envolvam transporte elétrico ou 

térmico direcional. Nanofios cujas composições variam ao longo do eixo de crescimento 

podem formar super-redes ou múltiplos poços quânticos. Há aqueles ainda cuja 

composição varia em função da distância radial e que formam estruturas conhecidas 

como core-shell, ou múltiplos core-shell.  

          Estas nanoestruturas quase unidimensionais (1D) tornam-se cada vez mais objeto 

de interesse de pesquisadores, devido a suas propriedades tecnologicamente 

significativas permitirem aplicações em áreas como eletrônica, fotônica e biotecnologia. 

Em particular, as novas propriedades eletrônicas e ópticas de nanofios semicondutores 

(YANG; YAN; FARDY, 2010) os colocam entre os mais promissores nano-objetos. 

Nessas nanoestruturas, os defeitos estruturais no cristal são responsáveis por diferentes 

fenômenos. Em nanofios existe uma dependência entre os níveis energéticos e o 

diâmetro, isso possibilita a fabricação de LED’s (Light Emetting Diodes) (CHEN et al., 

2010; PARK et al., 2008) que emitem em diversos comprimentos de onda. A emissão 

de luz  LASER foi observada em nanofios de, por exemplo, óxido de zinco (HUANG, 

2001). Dispositivos eletrônicos baseados em nanofios (ANDZANE et al., 2009; FENG 

et al., 2010)  podem também ser utilizados na fabricação de células solares (CHEN et 

al., 2010; PLANK et al., 2009) devido à alta eficiência ótica.  

         Em particular, nanofio de fosfeto de índio (InPNW’s) mostra-se muito promissor 

para aplicações em nanofotônica (DUAN et al., 2001. TAKAHASHI et al.; 2010), uma 

vez que apresenta gap de energia direto e sua fase cristalina macroscópica apresenta 

propriedades óticas interessantes. Os estudos de nanofios (Figura 1.5; Figura  1.6) 

encontram-se relacionados principalmente aos processos de sintetização (KROGSTRUP 

et al., 2010; YANG et al., 2002), buscando um maior controle sobre as propriedades 

estruturais desses nanomateriais.  

 



18 

 

 

                                    

                         Figura 1.5: Nanofios.                                         Figura 1.6: Nanofio de InAs. 

             Fonte: Manutenção & Suprimentos.                          Fonte: Portal Inovação Tecnológica. 

 

           Santos (2011), realizou um estudo teórico, em sua tese intitulada Estudo de Primeiros 

Princípios em Nanofios de Arseneto de Índio e Fosfeto de Índio, baseado na teoria do 

funcional da densidade em nanofios de InP. A pesquisadora analisou a variação das 

propriedades mecânicas, estruturais e eletrônicas destes nanofios e verificou o potencial de 

aplicação desses materiais, por exemplo, para a produção de dispositivos eletrônicos.  

         Gadret (2009), analisou as propriedades ópticas de nanofios de InP através do método 

VLS (Vapor-Liquid-Solid) no sistema CBE (Chemical Beam Epitaxy), que utiliza a técnica de 

micro-fotoluminescência. 

         Nanofios de fosfeto de índio (InP)  (Figura 1.7) apresentam propriedades elétricas que 

podem ser controladas por dopagem seletiva (TANG, C. et al., 2003). Foi verificado, através 

de cálculo de transporte, que esses nanofios podem ser sintetizados como os pesquisadores 

previam (TANG, C. et al., 2003). A caracterização  foi realizada através de medições 

individuais de transporte nos nanofios. Para a caracterização optoeletrônica foi utilizado um 

micro instrumento de luminescência. Nesse trabalho experimental, pode-se verificar que 

nanofios de InP apresentam propriedades interessantes para a optoeletrônica, pois possuem 

um grande potencial na emissão de luz e podem ser os menores diodos emissores de luz.  

 

 

Figura 1.7: Nanofios de InP. 

Fonte: Artigo - Synthesis and structure of InP nanowires and nanotubes (TANG, C. et al., 2003). 
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          Uma das propriedades mais importantes dos nanofios é o fato de apresentarem uma 

grande razão superfície-volume, isto caracteriza a sua sensibilidade em relação às 

alterações de estados de superfície. Os nanofios e demais estruturas crescidos na atmosfera 

ambiente encontram-se em contato direto com os gases atmosféricos, em especial com 

moléculas de oxigênio. Por isso existe um grande interesse em relação as possíveis 

contribuições e efeitos desse gás sobre as propriedades de nanofios, ou seja, as superfícies 

dos nanofios podem ser oxidadas, e consequentemente suas propriedades alteradas. 

 

1.1.3    Estudos Experimentais e teóricos sobre o processo de oxidação de nanofios 

  

           BONDI et al. (2011), realizaram um estudo de primeiros princípios das 

propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas de nanofios de Silício revestidos por uma 

camada óxida, afim de explorar as propriedades tecnologicamente promissoras dessas 

nanoestruturas. Os pesquisadores realizaram uma investigação de espectros, função 

dielétrica, óptica e estrutura eletrônica de diversas orientações de nanofios de Silício 

(SiNWs)(orientações: <100>, <100>, <111>, <112>) e, passivação
1
 com a superfície 

usando vários grupos de funcionais (-H, -OH, -F). Os nanofios que apresentavam 

hidrogênios(-H) em sua superfície foram denominados nanofios de referência e utilizados 

para a realização de uma comparação com os nanofios que tinham óxido de silício amorfo
2
 

(a-SiOx) em sua superfície.  

 

 

Figura 1.8: Configurações com seções transversais relaxadas de nanofios de silício nas orientações (<100>, 

<110>, <111>, <112>), ao longo do eixo z.  As configurações de (a-d) correspondem a nanofios que 

apresentam hidrogênios (-H) ligados na sua superfície, e as configurações de (e-h) são correspondentes aos 

nanofios de silício com uma camada de óxido (BONDI et al., 2011). 

                                                 
1
 Responsável pela saturação das ligações pendentes no fio. 

2
 O material amorfo apresenta uma estrutura sem ordenação espacial a longa distância (em termos 

atômicos). 
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         No estudo de Sambasivam et al. (SABASIVAM et. al, 2012) foi desenvolvido um 

método simples para sintetizar nanofios com diâmetro de 15-40nm de Mn3O4. Os 

pesquisadores confirmaram a oxidação destes nanofios através de uma análise química. 

         Xu et al. relataram o crescimento de nanofios de CuO a partir de cobre oxidado. 

Segundo os autores (XU, WOO. SHI, 2004) o comportamento de crescimento de nanofios de 

Cu, a temperaturas de 300 a 800ºC, ocorre também devido a espessura da camada óxida no 

metal.  

       Segundo Schmidt (2006), nanofios semicondutores possuem um grande potencial para 

aplicações tecnológicas em dispositivos optoeletrônicos  e em circuitos fotônicos. Este autor, 

usando cálculos de primeiros princípios,  investigou o mecanismo de passivação da superfície 

de nanofios de InP. Partindo de nanofios de InP, estudou-se a passivação da superfície com 

átomos de hidrogênio. Como oxidação é um processo natural nestas nanoestruturas, foram 

ainda investigadas as propriedades energéticas, estruturais e eletrônicas da adsorção de 

oxigênio na superfície de nanofios de InP. Os resultados dessa pesquisa mostram que, 

enquanto os hidrogênios mantêm o gap limpo, os oxigênios introduzem níveis de energia 

dentro do gap, que podem ser responsáveis pela baixo rendimento quântico de luminescência 

observado para estes materiais. 

 

 

1.2 Objetivos 

 

          Neste trabalho, será realizada uma investigação teórica do processo de oxidação de 

nanofios de InP. O Fosfeto de Índio é um material com propriedades óticas conhecidas, 

tanto em fase macroscópica quanto em estruturas nanométricas. Entretanto, pouco se sabe 

sobre a influência da camada óxida que se forma espontaneamente sobre as paredes de 

nanofios de InP em suas propriedades eletrônicas e ópticas. Serão realizados cálculos de 

primeiros princípios, como implementados no código computacional VASP (Vienna Ab-

initio Simulation Package) (G. KRESSE, J. FURTHMÜLLER, 1996), o qual resolve as 

equações de Kohn-Sham, dentro da Teoria do Funcional da Densidade (DFT).        

Primeiramente, analisar-se-á o processo de oxidação, simulando a interação de nanofios de 

fosfeto de índio (InP)  em fase hexagonal tipo wurtzita (WZ) com um ambiente gasoso O2 a 

300K (Figura 1.9). Em seguida, realizarar-se-ão as simulações de dinâmica a uma 

temperatura de 300K, a partir de nanofios de InP oxidados, ou seja, com uma distribuição 
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aleatória de átomos de oxigênio em suas camadas mais externas.  O objetivo desse estudo é 

analisar inicialmente os passos iniciais do processo de oxidação do nanofio e 

posteriormente a influência da camada óxida nas propriedades estruturais e eletrônicas dos 

nanofios de InP, ou seja, verificar os fenômenos que surgem nos materiais após o processo 

de oxidação (situação real).  

  

 

 

 

Figura 1.9: Oxidação de nanofio de InP. 

 

         No próximo capítulo será apresentada a metodologia utilizada para a realização desse 

estudo. Os resultados serão abordados no capítulo 3 e, as conclusões serão apresentadas no 

capítulo 4. 
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Capítulo 2___________________________________________ 

 

METODOLOGIA 

 

          

2.1 Tratamento do problema de muitos elétrons 

 

         Como será visto a posteriori, é extremamente difícil trabalhar com um sistema de 

muitos elétrons interagentes. Esta tarefa torna-se possível devido à existência de 

abordagens que utilizam várias formas de aproximação para o problema completo, isto é, 

em toda sua complexidade.  

        Em nosso trabalho o problema de muitos corpos a ser solucionado é descrito pela 

equação de Schrödinger independente do tempo 

                                              EH ˆ   (2.1) 

onde Ĥ  representa o operador Hamiltoniano do sistema microscópico, E representa a 

energia total e  é a função de onda do sistema. 

         O Hamiltoniano de muitos corpos do sistema interagente de n elétrons e b núcleos da 

equação (2.1) pode ser escrito da seguinte forma (em unidades atômicas):  

 2.2
1

2

1

2

1

2

1

2

1ˆ

1 1111

22

1


    








b

I

n

i iI

I
n

i

n

ij jiJI

JI
b

I

b

IJ

n

i

iI

I

b

I rR

Z

rrRR

ZZ

M
H   

onde: 

iji Zrr ;,


; m : representação das coordenadas e massa dos elétrons; 

II ZR ; ; IM : representação das coordenadas e massa dos núcleos. 
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: representa o  operador de atração elétron-núcleo; 
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 : representa o operador energia de repulsão entre os elétrons;  
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   : representa o operador energia cinética dos núcleos; 
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1ˆ   : representa a energia de repulsão entre os núcleos;  

         Como foi mencionado anteriormente, encontrar uma solução para a equação de 

Schrödinger para um sistema que apresenta um número grande de partículas é tarefa das 

mais difíceis, isso porque o Hamiltoniano da equação de Schrödinger envolve termos que 

acoplam os movimentos dos elétrons entre sí, dos núcleos entre sí, e de elétrons e núcleos  

uns com os outros. É necessário então que se recorra à aproximações. A primeira 

aproximação, que permite desacoplar os movimentos eletrônicos dos nucleares, é 

conhecida como a  aproximação de Born-Oppenheimer, ou aproximação adiabática. 

 

 

2.2  Aproximação de Born-Oppenheimer 

 

         O movimento dos núcleos é lento em comparação ao eletrônico, devido a diferença 

entre suas massas (sendo IM  a massa do núcleo e m a massa do elétron, tem-se a seguinte 

relação para o caso do próton/elétron: 1,1836mM I ). A aproximação de Born-

Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927; BORN; HUANG, 1954), que é uma 

aproximação adiabática, leva a uma análise separada destes movimentos. O movimento 

eletrônico se processa num campo de núcleos fixos. Nesse tratamento, o operador energia 

cinética dos núcleos é desprezado e a interação coulombiana núcleo-núcleo torna-se 

constante. A energia do estado fundamental eletrônico passa a ser então definida para cada 

configuração nuclear distinta. Uma vez resolvido o problema eletrônico e determinada a 

energia do estado fundamental eletrônico, esta fará o papel de um potencial externo médio 

agindo sobre os núcleos.  

         A aproximação de Born-Oppenheimer inicia supondo que a função de onda do 

sistema pode ser escrita como um produto de uma função das coordenadas nucleares  R


   

por uma função das coordenadas eletrônicas  Rr


, : 

                    

                                RRrRr


;,    (2.3) 

 onde a dependência da função de onda eletrônica  Rr


;  nas coordenadas nucleares é 

somente paramétrica. 
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Substituindo a função produto (2.3) na expressão da equação de Schrödinger (2.1), temos 

que:      

                                           RrERrRrH


,,,ˆ    (2.4)  

                                         RrERrH eleele


,,     (2.5) 

                                         RERHnucl


    (2.6) 

       

  Onde eenbeele VVTH   (2.7)   e   RETH elebnucl


   (2.8), em que  rEele


 é a energia 

total eletrônica obtida resolvendo-se a equação (2.5), a qual depende da configuração 

nuclear assumida pelo sistema. 

         A energia eletrônica fará então o papel de um potencial efetivo agindo sobre os 

núcleos e dependerá parametricamente da configuração nuclear. 

         Assim, dada uma configuração nuclear, resolve-se a equação eletrônica e determina-

se  REele


. Esta energia é usada como um potencial eletrônico na equação nuclear que é 

resolvida. Determinam-se as forças que agem sobre os núcleos, movimentam-se os núcleos 

(em geral de acordo com as leis de Newton do movimento) e obtêm-se uma nova 

configuração nuclear. A equação eletrônica é então resolvida para esta nova configuração 

nuclear e o processo se repete. Para cálculos em que se pretende determinar a configuração 

de mínima energia (a 0K) o processo pára quando a força sobre os átomos é menor que um 

certo critério previamente estabelecido. Para sistemas a  temperatura finita o sistema evolui 

por um número mínimo de passos determinado e, então, médias estatísticas sobre 

quantidade dinâmica do sistema podem ser obtidas. 

          Nesse procedimento, supõe-se que saibamos resolver a equação eletrônica. 

Entretanto, esta equação ainda requer aproximações, pois a interação elétron-elétron acopla 

os movimentos eletrônicos, o que torna esse um problema de muitos corpos, com solução 

exata desconhecida.  

     Para a resolução do problema eletrônico duas metodologias são mais amplamente 

empregadas: o método de Hartree Fock (HF) e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). 

          No método Hartree-Fock (HF) escreve-se a função de onda eletrônica de N 

partículas como um produto antissimétrico de funções de onda de uma partícula, nomeadas 

como orbitais moleculares (OM), desde que o princípio da exclusão de Pauli seja satisfeito. 

Para descrever a função de onda de N partículas utiliza-se o determinante de Slater (1930).  

Na teoria de Hartree-Fock, os efeitos de troca (decorrentes da indistinguibilidade dos 
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elétrons) são obtidos de maneira exata enquanto que os de correlação eletrônica são 

ignorados.  

        Nesse estudo, entretanto trabalharemos com a Teoria do Funcional da Densidade 

(DFT), desenvolvida posteriormente ao método Hartee-Fock. Nessa teoria ao invés da 

função de onda, a densidade eletrônica passa a ser a variável fundamental, em termos da 

qual um  funcional de energia do sistema pode ser escrito. 

         

 

2.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 

 

        De acordo com Hohenberg e Kohn (1964) a energia total de um sistema eletrônico 

pode ser escrita como um funcional único da densidade eletrônica. Conforme Kohanoff e 

Gidopoulos (2003), Thomas desenvolveu um método para solucionar problema eletrônico 

em termos da densidade eletrônica   . O método de Thomas-Fermi-Dirac (1928) 

propõem escrever a energia total como um funcional da seguinte forma geral: 

                                                   D

x

TFDFT EEE   (2.9) 

Hohenberg e Kohn (1964), seguindo as ideias de Thomas e Fermi foram capazes de 

colocar a teoria do funcional da densidade numa sólida base matemática através de dois 

teoremas. 

        Ainda, segundo Hohenberg Kohn, este funcional apresenta seu mínimo valor quando a 

densidade eletrônica é aquela de seu verdadeiro funcional. Estas ideias, formalizadas em 

dois teoremas apresentados a seguir, tiveram origem nos trabalhos independentes de 

Thomas (1926) e Fermi (1928), os quais propuseram escrever a energia total de um sistema 

eletrônico como um funcional da densidade eletrônica, o qual pode ser escrito como: 
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10
33 3

2
2

kC  e 
 

4

33
3

1

xC . 

O primeiro e o quarto termos da equação (2.10) correspondem as energias cinética e a 

energia de troca de um gás de elétrons homogêneo, respectivamente. Para o termo de 

correlação,  cE , pode ser usada a aproximação local de densidade de Wigner (1932) para 

um gás de elétrons homogêneo 
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     (2.11)

 

        Os segundo e terceiro termos da expressão (2.10) correspondem às contribuições de 

energia de um potencial externo ao sistema de elétrons (os campos de atração nuclear, por 

exemplo) e da interação eletrostática clássica, respectivamente. 

         Essa expressão para o funcional da energia eletrônica é o que se pode chamar de uma 

aproximação local da densidade, pois as diferentes contribuições são todas calculadas 

tornando-se exclusivamente os valores da densidade no ponto r


. 

         A contribuição para o termo de troca foi introduzida por P.A.M. Dirac (1928), 

posteriormente à formulação de Thomas e Fermi.  

         O uso prático da teoria de Thomas-Fermi mostrou-se inadequado, pois essa teoria 

falha ao descrever a estrutura de camadas eletrônicas atômica, entre outros problemas 

(KOHANOF; GIDOPOULOS, 2006). 

 

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn 

 

Teorema 1: O potencial externo   rVext


 é  encontrado de maneira unívoca através da 

densidade eletrônica   r


  de um sistema eletrônico,  a menos de uma constante aditiva.    

         Comprova-se esse teorema considerando a existência de dois potenciais diferentes, 

 rV


1  e   rV


2 , remetendo o sistema à mesma densidade  ro


 . Os hamiltonianos e as 

funções de onda são do estado fundamental correspondentes aos diferentes potenciais ( Ĥ e 

'Ĥ ;  e ' ), respectivamente. Assim, tem-se que:  HE   e ''''  HE  . Dados 

que os sistemas representados por   e  '  são distintos, tem-se: 

'|ˆ|'|ˆ|  HHE   (2.12) 

'|'ˆˆ|''|'ˆ|'  HHHE   (2.13) 

   

Da mesma maneira  

 ''''' HHE   (2.14), que, segundo o raciocínio anterior leva a  

                             
       rdrrVrVEE o

3

21'


 
  (2.15)
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       rdrrVrVEE o

3

12'


 
 (2.16)

 

A soma das equações acima resulta em: 

                                       EEEE  ''  (2.17) 

          A relação (2.17) apresenta uma contradição, já que as quantidades são iguais. Assim, 

o potencial é um funcional único da densidade eletrônica o . 

Teorema 2: O funcional de energia  oEE 
 
é o mínimo para a correta densidade  ro




 

do estado fundamental. 

                                                         
    EE o     (2.18) 

 Prova: 

 A energia pode ser escrita como um funcional da densidade eletrônica: 

 

                                           
        extVUTE    (2.19) 

 

onde 

 T : representa a energia cinética do sistema; 

 U : representa o termo de interação entre elétrons; 

 extV : representa a energia devido ao potencial externo gerado pelos núcleos. 

 

        De acordo com o primeiro teorema, o potencial é um funcional único da densidade. 

Dessa forma, a função de onda que descreve o sistema eletrônico sujeito a ação deste 

potencial será também um funcional da densidade,  

                                                        o 
            (2.20)

 

Assim, temos 

 

                                       
     oo VUTE  ˆˆˆ 

  (2.21)
 

 

A equação (2.21) pode ser escrita da seguinte forma: 

 

         oooo VUTE  ˆˆˆ 
  (2.22), e 
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       oo VFE  

  (2.23) 

onde 

 pF  representa um funcional universal, ou seja,  F tem a mesma forma funcional para 

qualquer sistema eletrônico, independentemente do potencial externo aplicado ao sistema. 

     pUpTpF    (2.24) 

O termo    oo V  ˆ  depende do sistema em questão.  

     Agora, para o estado fundamental tem-se: 

                    
       oooo VpFE  ˆ

 (2.25), onde
 

 

 o  representa a função de onda do estado fundamental.  

Para um dado potencial externo  rV  tem-se: 

                                  
      EE o 

  (2.26)
 

                VUTVUT oooo
ˆˆˆˆˆˆ 

 (2.27)
 

            VFVF ooo
ˆˆ 

 (2.28)
 

    EE 0  (2.29)
 

          A relação (2.29) comprova que o funcional da energia  oE   tem que ser o valor 

mínimo para a correta densidade eletrônica do estado fundamental  o . 

 

 

2.3.2 Equações de Kohn- Sham e os termos de troca e correlação 

 

         As equações de Kohn-Sham (KOHN & SHAM, 1965) possibilitam a determinação 

da densidade do estado fundamental. A proposta de Kohn-Sham (1965) consiste em 

resolver um problema auxiliar de um sistema de elétrons independentes cuja densidade do 

estado fundamental é idêntica a do sistema de elétrons interagentes real. 

       Primeiramente, separa-se a parte coulombiana clássica do funcional universal  F : 
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       Assim,  
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 (2.31)

 

 

           O funcional que aparece na equação acima  G é dado por: 

 

      xco ETG 
  (2.32)

 

 

onde 

 oT  representa a energia cinética de um sistema de partículas não interagentes e  xcE

representa a energia de troca e correlação de um sistema interagente com densidade  r


 . 

 oT  está relacionado à energia cinética do sistema interagente  T , por  

      )33.2( co TTT 
 
 onde  cT  é a energia de correlação dinâmica do sistema 

interagente. Esta contribuição cinética para a correlação é incluída em  xcE . 

Fazendo: 

                                  
      rdrrvV 3

   (2.34),
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 (2.35)

 

Temos que o funcional de energia de Kohn-Sham será dados por:         

              
          xcextHoKS vvUTE    (2.36), 

 

      

        Minimizando-se o funcional de energia em relação à densidade eletrônica, sujeito ao 

vínculo de que o número de partículas seja constante, 

                                          
 

     0  drrE
r

KS 



 (2.37),  

onde   é um multiplicador de Lagrange (que faz o papel do potencial químico do 
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sistema), tem-se: 
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Isso define o potencial químico do sistema como: 
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e o potencial efetivo de Kohn-Sham como: 
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                                                                                         xcv  

Resolver o problema posto em (2.40) é equivalente a solucionar a equação de uma 

partícula dada por 
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*   (2.42) 

onde a soma é sobre os orbitais  'ri


  ocupados. As funções  ri


  e os mínimos i são 

chamados de orbitais e autovalores de Kohn-Sham, respectivamente. 

          As equações (2.41) e (2.42) são conhecidas como as equações de Kohn-Sham. Estas 

equações são do tipo equações de Schorödinger que devem ser resolvidas de maneira auto 

consistente. Inicia-se definindo uma densidade eletrônica (a partir de uma superposição de 

densidades atômicas, por exemplo), em termos da qual define-se o potencial efetivo de 

Kohn-Sham,  KSv , resolve-se a equação (2.41) e determina-se os orbitais de Kohn-Sham, 

 ri


 . Encontra-se então a nova densidade eletrônica do sistema a partir da equação (2.42) 

e compara-se com a densidade anterior. Se a diferença for maior que um dado critério 

estabelecido, define-se um novo  KSv  e o processo continua. Caso o critério seja 

satisfeito, o processo é terminado e a solução é dada pelo último  r


  encontrado. 

         Deve-se notar aqui que a densidade encontrada resolve o integrando da equação 

(2.41), que não corresponde exatamente à expressão da energia total de Kohn-Sham. 

         Desse modo, não se pode escrever a energia total somente como a soma dos 

autovalores ocupados. A expressão correta para a energia total de Kohn-Sham pode ser 
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escrita como: 
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   (2.43) 

 

2.3.3 Aproximações para os termos de troca e correlação 

 

        Não se conhece a forma exata do termo de troca e correlação  xcE , por isso torna-se 

necessário utilizar aproximações para este funcional. As duas aproximações mais 

empregadas são do tipo: 

 LDA (Local Density Aproximation): Aproximação da Densidade Local; 

 GGA (Generalized Gradient Aproximation): Aproximação do Gradiente 

Generalizado. 

 

2.3.3.1 Aproximação da Densidade Local (LDA) 

 

         A LDA é uma boa aproximação exata para sistemas com densidade eletrônica 

uniforme, pois é esperado que esta descreva adequadamente sistemas onde a densidade 

eletrônica varie suavemente. A aproximação da densidade local (LDA) é capaz de 

descrever as propriedades do estado fundamental de diversos sistemas sólidos, 

especialmente sistemas metálicos. 

         Esta aproximação foi proposta por Kohn-Sham (1965). A LDA, assume que a 

densidade de energia de troca e correlação  rxc


 , em um dado ponto r


, é igual a 

densidade de energia de troca e correlação por elétron em um gás de elétrons homogêneo 

com o mesmo valor de densidade eletrônica no ponto r


. Sendo que a densidade desses 

gases é a mesma no ponto r


. 

Desta forma, pode-se escrever a seguinte relação: 

                         
       rdrrrE xcxc

 3    (2.44)
 

Sendo: 

                         
    rr xcxc


 hom

   (2.45)
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o termo de troca e correlação pode ser separado da seguinte forma: 

 

     
             rdrrrEE cx

LDA

xcxc

 3    (2.46)
 

         O termo de troca x , quando trata-se de um gás de elétrons homogêneo, pode ser 

calculado através da resolução das equações de Hartree-Fock . Logo, 
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  (2.47)

 

        Porém, o termo de correlação c  não pode ser determinado de forma exata, nem 

mesmo através desse método. Ceperley e Alder (1980) utilizaram o método de Monte 

Carlo Quântico para estudar um gás de elétrons homogêneo, encontraram c com precisão 

para algumas densidades. Esses resultados possibilitaram a construção de parametrizações 

para a energia de troca e correlação  xcE  utilizando interpolações. As parametrizações 

mais usadas são: de Perdew e Zunger (1981) e Vosko, Wilk e Nusair (1980). 

 

2.3.3.2 Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) 

 

        Para a realização do presente trabalho será utilizada a aproximação do gradiente 

generalizado (GGA). Na GGA o potencial de troca e correlação é descrito em termos de um 

funcional que depende da densidade local, mas também de seu gradiente no ponto.  

       O funcional da energia de troca-correlação, em GGA, pode ser escrito como: 

              rdrrrFrrE xcxc

GGA

xc


 2,,     (2.48) 

        Existe um fator de intensificação  sFx ,,  que depende da densidade local, a 

densidade de magnetização   (no caso de spin-dependente), e do gradiente de densidade 

adimensional     Fkrs 2


 . Tem-se a seguinte expressão: 

                              
ks

k
ksFx 21

1




   (2.49)

 

onde   21951.03/2    e 066725.0  está relacionado com a expansão de 

segunda ordem do gradiente (PERDEW; WANG, 1992). Esta forma (i) satisfaz a condição 

de escala uniforme, (ii) recupera o limite de gás uniforme de elétrons correta porque 

  10 XF .  A energia de correlação é escrita de uma forma semelhante a uma anterior 
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proposta o Perdew e Wang (1992a). A energia assume a forma 

                      rdtHrE LDA

C

GGA

C


,,,      (2.50)
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Aqui,     skrt 2/


  é um gradiente de densidade adimensional, com sk  é o número 

de onda de Thomas-Fermi, e        2/11 3
2

3
2

  é um fator de spin.  A 

quantidade   é o mesmo que para o termo de troca 066725.0 , e 

  031091.02ln1 2   .  A função de A  tem a seguinte forma: 
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/

10
23 
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 (2.52)

 

 

 

 

2.3.4 Método PAW 

 

       O método PAW (BLÖCHL, 1994) é baseado nas ideias do método dos 

pseudopotenciais e do método de ondas aumentadas (augmented waves, AW) (ZIMAN, 

1999), por exemplo o LAPW (Linear Augmented Plane Wave method) (KRESSE; 

JOUBERT, 1999). 

        No método dos pseudopotenciais, os potenciais iônicos são substituídos por outros 

mais suaves devido à necessidade de diminuir o custo computacional. No cálculo de 

estrutura eletrônica dos materiais, a soma da interação coulombiana atrativa dos elétrons de 

valência com os núcleos atômicos mais a interação repulsiva destes elétrons de valência 

com os elétrons de caroço é substituída por uma interação com um potencial atrativo suave 

correpondente ao caroço iônico, o qual é constituído do núcleo atômico mais os elétrons do 

caroço. Os elétrons que estão na região de valência atômica mostram-se participativos nas 

ligações químicas, isso leva-os a serem os determinantes de uma grande parte das 

propriedades físicas dos sólidos. De acordo com Kerker (1980), os pseudopotenciais são 

suaves o suficiente para serem úteis nos cálculos de estrutura eletrônica que dependam de 

uma rápida convergência, já que reduz-se o número de elétrons no sistema (elimina-se os 
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elétrons do coroço do cálculo auto-consistente) e as funções de onda dos elétrons de 

valência passam a ser suaves nas regiões do caroço.  

De uma modo geral, requer-se que o pseudo-hamiltoniano (aquele com o 

pseudopotencial) apresente os mesmos autovalores para os estados de valência que o 

hamiltoniano original. A pseudo-função de onda deve reproduzir as propriedades 

eletrostáticas e de espalhamento do sistema real, com um erro mínimo. Há uma redução 

significativa no número de ondas planas que são necessárias para representar esta pseudo-

função. Outras propriedades podem ser exigidas dos pseudopotenciais, conforme o 

esquema utilizado para sua construção. Hamman, Schluter e Chiang (1979) introduziram 

os chamados pseudopotencias de norma conservada que, dentre outras coisas, impõem a 

condição de igualdade de carga eletrônica total abaixo de um certo valor de raio, chamado 

de raio de corte, para a função de onda real e a pseudo-função de onda. Além disso, este 

autores uma outra condição na derivada em relação à energia do logarítmo da pseudo-

função, a qual tem o papel de assegurar a transferibilidade do pseudopotencial gerado para 

o caso atômico para situações de ambientes químicos dos mais diversos. Vanderbilt 

(referência) introduz ainda os chamados pseudopotenciais ultrasoft que, como o próprio 

nome já diz, são mais suaves que os pseudopotenciais de Hamman-Schluter-Chiang (1979) 

ou de Troullier-Martins (1991) (pseudopotenciais de norma conservada), mas que 

prescidem da condição de conservação da norma. 

         Os métodos de ondas aumentadas, por outro lado, têm como origem as ideias de 

Slater (1937), que concebe o espaço como sendo dividido em duas regiões que apresentam 

comportamentos distintos. Tem-se a região intersticial, entre os átomos, na qual a função 

de onda apresenta um comportamento suave, e as regiões próximas aos átomos (esferas 

atômicas), onde a função de onda apresenta um comportamento de intensa oscilação 

devido ao forte potencial atrativo nuclear. Nos métodos AW, a função de onda na região 

intersticial é representada em termos de uma sobreposição de ondas planas PW , 

enquanto dentro das esferas atômicas a função de onda é escrita em termos das soluções 

para um átomo isolado, geralmente funções esféricas de Bessel para a parte radial e 

harmônicos esféricos para a parte angular. A continuidade da função de onda eletrônica é 

exigida na superfície das esferas atômicas. Nestes métodos AW, todos os elétrons são 

considerados, diferentemente dos métodos utilizando pseudopotenciais que, como vimos, 

só consideram elétrons de valência. 

          O método PAW baseia-se na ideia de transformar a função de onda numa função 
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suave na região do caroço iônico, trabalhar com esta função suave e ao final obter a função 

de onda através da transformada inversa. 

           Transforma-se inicialmente as funções de onda física  r


  em funções auxiliares 

 r


~ , suaves no caroço. 

                                                      rUr


 ~   (2.53) 

definindo-se ainda a transformação inversa 
1ˆ UT   

                                                       rUrTr nnn


  ~ˆ    (2.54) 

Define-se esferas a

c

a rRr 


 em torno de cada átomo ""a , onde a

cr é um raio de corte e 

aR a posição do átomo. 

        Escreve-se a transformação T como: 

                                                      
a

aTT 1   (2.55) 

Onde 
aT age somente nas esferas atômicas. Escolhe-se um conjunto completo (base) a

i

dentro da esfera. As funções a

i  são frequentemente chamadas de ondas parciais. Ondas 

parciais suaves podem então ser obtidas pela ação do operador T 
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i

a
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    (2.56) 

Como 
aT age somente a esfera, segue-se que 

                                             a

i

a

i 
~

   para a

crr    (2.57) 

Pode-se agora expandir as funções de onda suaves usando a base de ondas parciais 

                                             a

i

i

a

inn P   ,
~   (2.58) 

dentro das esferas. Multiplicando-se ambos os lados de (2.58) por T , tem-se 

                                 a

i

i

a

inn PTT 
~~

,  (2.59) 

                                 a

i

i

a

inn TPT   ,
~  (2.60) 

                                  a

i

i

a

inn P   ,
  (2.61) 

Então ambas as funções suaves e não-suaves têm os mesmos coeficientes de expansão a

ni
P . 

Escolhe-se funções projetoras suaves a

ip~ satisfazendo as seguintes condições de 

ortogonalidade e completeza dentro da esfera 
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i p   (2.63) 

Multiplicando-se (2.62) por a

ip~ , tem-se  

                                        a
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~~~~   (2.64) 

Pode-se ainda escrever a função de onda e a função de onda suave como  

                                        a

in

i

a

in p  ~~~    (2.65) 

                                        a
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i

a

in p  ~~   (2.66) 

Os operadores aT também podem ser encontrados usando-se os projetores 
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     (2.67) 

Note que o lado direito é zero fora das esferas. Portanto 

  a

i

a

i

a

i

iaa

a pTT ~~
11       (2.68) 

Em outras palavras, o operador de transformação é completamente definido através de 

ondas parciais suaves e não suaves e dos projetores. A função de onda (Figura 2.1) fica 

então: 
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  (2.69) 

         Em palavras: a função de onda não pode ser decomposta com a soma de função de 

onda suave e a soma sobre todas as esferas atômicas da diferença entre a projeção da 

função suave com ondas parciais, não suaves e suaves. 
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                     Figura  2.1: Representação esquemática das três contribuições para a função  de onda. 

            O primeiro termo do lado direito da equação  (2.69) é a função suave (pseudo-

função), que é idêntica a função de onda fora das esferas. Os dois últimos termos suaves 

para recuperar o comportamento correto da função de onda dentro da esfera, isto é, 

adiciona-se a proje    a   função de  onda   sobre as ondas parciais não-suaves e substitui-se 

a proje   a função de onda sobre as ondas parciais suaves. 

As funções parciais, tanto as reais quanto as suaves, uma vez calculadas, não precisam 

mais serem determinadas ao longo do cálculo auto-consistente. Somente as projeções  

                                             
*~
i

a

ip 
  e     

a

i

a

ip ~
 

 deverão ser atualizadas durante o cálculo, mas estas só dependerão da função suave  

 

.~
n

      
          A energia total, os valores esperados do operador, todos podem ter suas expressões 

reescritas em termos das funções suaves (BLÖCHL, 1994). 

         O método PAW pode então ser visto como um método de pseudopotencial que se 

ajusta automaticamente e a diferentes ambientes a que os átomos podem estar sujeitos, não 

havendo problema de transferibilidade. 

      

 

2.4 Dinâmica Molecular 

 

 

        A simulação de Dinâmica Molecular baseia-se na resolução numérica da equação 

correspondente a segunda Lei de Newton,  

 

  jjj amtF 
   (2.70) 

e

    

e 

i
~

 
i~  
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onde jF representa a força que atua sobre cada partícula do sistema em um instante de 

tempo t, e ja  representa a aceleração do átomo j de massa jm .   

Segundo Namba, V.B. da Silva e C.H.T.P da Silva,  

...a metodologia da dinâmica molecular é fundamentada nos princípios da 

Mecânica Clássica e fornece informações sobre o comportamento dinâmico 

microscópico, dependente do tempo, dos átomos individuais que compõem o 

sistema (p. 13, 2008). 

 

         As forças newtonianas que agem sobre cada átomo são encontradas através do 

cálculo da primeira derivada da energia potencial do sistema, representada por: 

 

 
 
j

j
r

rV
tF j










   (2.71)

 

         A integração das equações Newtonianas do movimento permite determinar a 

trajetória do sistema, ou seja, o conjunto de posições e velocidades de cada partícula em 

cada instante de tempo. 

         Para que se possa integrar as equações de Newton numericamente, deve-se 

discretizar o tempo, dividindo-o em pequenos intervalos denominados passos de 

integração. 

         Um dos métodos mais utilizados em dinâmica molecular para integrar as equações de 

movimento é o algoritmo de Verlet (ALLEN; TILDESLEY, 1996) (Molecular Dynamics, 

MD), que utiliza as posições e acelerações dos átomos no tempo t e as posições no tempo t, 

 ttR  , para determinar as novas posições no tempo tt  , de acordo com a equação: 

        22 ttattRtRttR    (2.72) 

Este algoritmo pode ser obtido através da soma das expansões em série de Taylor, das 

posições para tempos posteriores 

                                  
        ...

2

1 2  ttattvtRttR
     (2.73)

 

E anteriores 

                                  
        ...

2

1 2  ttattvtRttR
        (2.70) 

que resulta em: 

                                          
        22 tt

M

F
ttRtRttR 

   (2.74) 

A expressão para as velocidades dentro do algoritmo de Verlet é dada por: 
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2


        (2.75) 

 

         Além do algoritmo de Verlet, outros algoritmos de integração são utilizados como o 

algoritmo de Beeman (1976) e o método de Leap-frog (ALLEN; TILDESLEY, 1996). 

        Na simulação computacional dinâmica realizada neste trabalho o ensemble a ser 

utilizado é o canônico ou NVT (com número de partículas, volume e temperatura 

constantes). Para sistemas em equilíbrio térmico (o NVT ou ensemble canônico), temos que 

a temperatura (T, em Kelvin) está relacionada com o valor médio da energia cinética por: 

                                      

TNk
M
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2
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21
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   (2.76) 

 onde P representa o momento do átomo e kB é a constante de Boltzmann.  

         

O ensemble canônico será simulado usando o termostato de Nosé-Hoover 

(HOOVER, W. G., 1985 e HOOVER, W. G., 1986). Esse termostato realiza o controle da 

temperatura T, em simulações de Dinâmica Molecular, à temperatura do termostato a qual 

é previamente estabelecida, através da introdução de um grau de liberdade adicional, ao 

sistema de partículas. Este grau de liberdade adicional fará o papel de banho térmico ao 

qual o sistema está acoplado. O controle de temperatura é obtido através da troca de 

energia cinética entre os graus de liberdade das partículas e o grau de liberdade adicional, 

de modo que a temperatura do sistema de partícula flutue em torno do valor desejado. 

                 

2.4.1 Função correlação temporal 

 

          Num processo de simulação via dinâmica molecular, é importante realizar uma 

análise das propriedades do sistema como média estatística ao longo do período de 

simulação. Para que estas médias sejam representativas, a amostragem do sistema deve ser 

composta de configurações estatisticamente descorrelacionadas.  

       Uma maneira de assegurar-se de que as configurações selecionadas ao longo da 

dinâmica estejam descorrelacionadas é através da função correlação temporal. A função 

correlação pode ser definida pela seguinte equação: 

BAABCAB   (2.77), 

onde :   
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ABC : representa a função de correlação temporal; 

A: representa uma configuração do sistema; 

B: representa uma configuração do sistema; 
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       A partir da relação 2.77 surge um coeficiente de correlação definido por  
BA

ABC
r


 . Se 

 r = 1, isto significa que a correlação estatística corresponde a 100%, ou seja, as 

configurações estão completamente correlacionadas.   A descorrelação total ocorre quando 

r = 0, ou seja, não há relação estatística entre as duas configurações. 

 

         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



41 

 

 

Capítulo 3_______________________________________ 

 

 

RESULTADOS 

 

           No presente capítulo, apresentaremos os resultados obtidos através de cálculos ab-

initio com o objetivo de compreendermos etapas iniciais do processo de oxidação de InP, 

assim como as propriedades estruturais e eletrônicas de nanofios de InP já oxidados.  Para a 

realização dos cálculos de primeiros princípios, foi utilizado o código computacional VASP 

(KRESSE, MARSMAN, FURTHMÜLLER, 2009). Em todos os cálculos o termo de troca e 

correlação foi aproximado através da aproximação do gradiente generalizado PW91 

(PERDEW; WANG, 1992). A interação do caroço iônico com os elétrons de valência foi 

calculada usando o método PAW (BLÖCHL, 1994). 

         

 

3.1 Nanofio de InP 

 

         Nanofios de InP podem ser encontrados na fase wurtzita ou zinc-blende. Em geral, 

nanofios de InP diâmetros menores que 20 nm são observados na fase wurtzita, enquanto 

nanofios de diâmetros maiores apresentam a fase zinc-blende. Em nossos cálculos, razões de 

limitações computacionais nos obrigam a estudar nanofios cujos diâmetros tenham, no 

máximo, poucas dezenas de Angstroms. Desse modo, o nanofio de InP estudado neste 

trabalho terá uma estrutura com fase cristalina wurtzita.  

         O nanofio de InP deverá ter ao menos cinco camadas cristalinas  ao redor do eixo de 

translação, isso porque pretendemos estudar o fio oxidado, em que camadas mais centrais 

manterão sua composição original, enquanto camadas mais externas conterão, além de átomos 

de In e P, átomos de oxigênio. 

         A camada superficial do nanofio possui ligações pendentes devido à descontinuidade da 

estrutura cristalina causada pela existência da superfície. Na natureza, estas ligações 

pendentes, quimicamente bastante ativas, serão passivadas por elementos externos ao nanofio 

ou ainda a superfície sofrerá uma reconstrução de modo a refazer as ligações dos átomos na 

camada superficial e eliminar estas ligações pendentes. Conforme estudos preliminares  
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(LANGE et al., 2010), sabemos que nanofios de InAs com estrutura wurtzita com ligações 

pendentes não passivadas não sofrem reconstrução superficial, diferentemente do que ocorre 

para nanofios em fase zinc-blende. O nanofio InP que será alvo de estudos não será passivado 

por elementos externos ao fio, isso por duas razões: (i) Em  um primeiro caso, justamente o 

processo de oxidação do nanofio será abordado, o que constitui um dos modos de transformar 

a superfície com ligações pendentes e quimicamente ativa numa camada (oxidada) 

quimicamente inerte; (ii) O segundo caso estudado corresponde exatamente ao nanofio já 

oxidado, o qual, pretende-se, seja quimicamente inerte. 

 

Figura 3.1: Seção reta do nanofio de InP estudado. O nanofio em estudo apresenta 150 átomos de In 

representados pelas esferas de coloração verde e 150 átomos de P representados pelas esferas de coloração azul. 

  

          Uma ilustração da secção reta do nanofio estudado é mostrada na Figura 3.1. O 

diâmetro do nanofio é de ~35Å, constituído de 5 camadas atômicas coaxiais, resultando em 

300 átomos em cada célula unitária do nanofio. A determinação do parâmetro de rede de 

equilíbrio ao longo do eixo do nanofio foi realizada através de cálculos de energia total para 

divergir valores do parâmetro de rede. Em cada cálculo de energia total usamos uma célula 

unitária tetragonal de 45x45xao, onde ao é o parâmetro de rede. As dimensões da célula 

unitária perpendiculares ao eixo do nanofio são tais que evitam a interação entre as imagens 

do nanofio em células adjacentes. A energia de corte usada para a expansão das funções de 

Bloch na base de ondas planas foi de 270 eV. O número de pontos-k ao longo da direção do 

eixo do nanofio foi ajustado de modo a obter uma convergência da energia total em 5meV. 

Esta convergência foi obtida com um grid de Monkhrost-Pack (1976) de 1 x 1 x 7, o que 

resulta em 4 pontos-k ao longo da direção do eixo do nanofio. Após a série de cálculo de 
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energia total versus o parâmetro de rede, encontra-se um valor de equilíbrio para o parâmetro 

de rede ao longo do eixo z do nanofio de 7.013Å. Este parâmetro será mantido constante nos 

cálculos a seguir. 

        Uma vez determinado o parâmetro de rede, foi calculada a estrutura de banda do nanofio, 

que é mostrada na Figura 3.2. 

 

 

Figura 3.2: Estrutura de banda do nanofio de InP wurtzita. 

 

          Foi feito o cálculo de parâmetro de rede para o Bulk (ZB) do material InP, o resultado 

obtido foi de ao = 5,986Å,o resultado obtido no estudo teórico de Santos (2011) foi de ao = 

5,879Å e o experimental foi de ao = 5,869Å. Já para o cálculo do Bulk Modulus (ZB) do 

material InP encontramos Bo = 0,7306 MBar, Santos(2011) encontrou Bo = 0,713 MBar e  no 

resultado experimental foi encontrado Bo = 0,724 MBar. O nosso trabalho e o de Santos são 

teóricos, porém os valores tanto do parâmetro de rede quanto o de Bulk Modulus apresentam 

uma diferença, isso deve-se ao fato de que Santos utilizou critérios de maior precisão, em 

nosso cálculos não foi viável utilizar esses critérios porque o nosso interesse foi de realizar 

um processo de dinâmica molecular, logo o custo computacional seria muito alto. Através da 

comparação desses resultados verificamos que nossos resultados mostram-se satisfatórios. 

          Estes cálculos para o nanofio puro mostram que a metodologia adotada é adequada ao 

estudo da dinâmica de oxidação dos nanofios de InP. 

          Antes de procedermos à análise do processo de oxidação, realizamos cálculos de 

dinâmica molecular a 300K para o nanofio de InP puro. Tanto para a dinâmica do fio puro 

quanto para os cálculos de dinâmica molecular mostrados a seguir, utilizamos o algoritmo de 

Verlet para a integração das equações Newtonianas de movimento, com um passo de 
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integração de 0,75fs. O termostato de Nosé-Hoover foi empregado para manter a temperatura 

média da dinâmica em 300K, num ensemble canônico. 

          A dinâmica do nanofio puro prosseguiu por 500 passos, após os quais observamos um 

movimento global que poderíamos classificar como “modo respiratório” do nanofio, durante o 

qual as ligações químicas originalmente presentes no nanofio estático a 0K são preservadas, 

sem reconstrução da ligação da superfície do nanofio, mas com uma relaxação superficial que 

resulta nos átomos de P superficiais ocupando posições mais externas ao nanofio, enquanto os 

átomos nesta camada superficial ocupam posições mais internas ao nanofio. Esta observação é 

fato comum em materiais III-IV, onde os átomos do grupo V ocupam posições mais externas 

enquanto os átomos do grupo III posicionam-se mais internamente nesta camada superficial.  

 

Figura 3.3: Energia total versus o número de passos da dinâmica molecular. A configuração A apresenta o valor 

mais baixo de energia total, a configuração B representa um valor intermediário de energia total, a configuração 

C apresenta o máximo valor de energia total e a configuração D apresenta um ponto de quase-inflexão na curva 

de energia total. 

 

         O gráfico de energia total versus o número de passos (n = 500) da dinâmica é mostrado 

na Figura 3.3. Desta figura destacamos quatro situações: (A) o valor mais baixo de energia 

total, (B) um valor intermediário de energia total, (C) o máximo valor de energia total e (D) 

um ponto de quase-inflexão na curva de energia total. As seções retas do nanofio para estas 

quatro configurações são mostradas na Figura 3.4.  
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Figura 3.4: Seções retas do nanofio de InP para quatro configurações. A configuração A apresenta o valor mais 

baixo de energia total, a configuração B representa um valor intermediário de energia total, a configuração C 

apresenta o máximo valor de energia total e a configuração D apresenta um ponto de quase-inflexão na curva de 

energia total. Cada uma das configurações apresenta 150 átomos de In e 150 átomos de P. Os átomos de In estão 

sendo representados pelas esferas de coloração verde e os átomos de P pelas esferas de coloração azul. 

 

       Dinâmicas mais longas poderiam por ventura revelar-nos ciclos de periodicidade no 

modo respiratório apresentado pelo fio. Isto, entretanto, está além de nossos objetivos neste 

trabalho. 

 

 

3.2   Etapas iniciais do processo de oxidação do nanofio de InP 

 

         O estudo do processo de oxidação de nanofios de InP foi iniciado supondo-se o nanofio 

de InP não-passivado na presença de moléculas de O2. Inicialmente, a célula unitária continha 

o nanofio de InP e um gás de moléculas  de O2 preenchendo todo o volume da célula. Alguns 

passos do processo de simulação via dinâmica molecular mostraram, entretanto, que as 

moléculas de O2 além de uma certa distância da superfície do nanofio não participavam do 

processo de oxidação. Dessa forma, as simulações mais longas foram realizadas eliminando-

se as moléculas de O2 dentro da célula unitária, que se situavam a uma distância menor do que 

5Å da superfície do nanofio. Esta estratégia permitiu a aceleração dos cálculos de dinâmica 

molecular, pois houve uma redução significativa do número de átomos dentro da célula 

unitária. Embora, uma concentração não uniforme das moléculas de O2 dentro da célula 

unitária possa levar a ocorrência de difusão, com as moléculas de O2 tentando ocupar todo o 

espaço acessível dentro do volume da célula unitária, aquelas moléculas próximas aos 

nanofios irão ser preferencialmente guiadas, na sua dinâmica, pelas interações com os átomos 

do nanofio. Desse modo, os processos relevantes para a oxidação do nanofio são preservados, 

ao mesmo tempo em que há uma redução do custo computacional envolvendo a simulação.  
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       A célula unitária contém assim 300 átomos do nanofio e outros 44 átomos referentes às 

moléculas de O2. Uma ilustração da configuração inicial da célula unitária é mostrada na 

Figura 3.5. 

 

 

Figura 3.5: Representação da configuração inicial da célula unitária, que apresenta 150 átomos de In 

representados pelas esferas de coloração verde, 150 átomos de P representados pelas esferas de coloração azul e 

44 átomos de O representados pelas esferas de coloração vermelha. 

 

          A curva de energia total em função do número de passos para a simulação da dinâmica 

molecular é mostrada na Figura 3.6. A dinâmica prosseguiu por um total de 1200 passos. O 

processo de termalização do sistema foi de aproximadamente 1000 passos, tempo durante o 

qual a energia total apresentou um comportamento monotomicamente descrescente. Após este 

período, a energia do sistema flutuou em torno de um valor médio.  
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Figura 3.6: Gráfico da energia total (eV) versus número de passos. 

 

        Mais do que estabelecer configurações de equilíbrio entre o gás e o nanofio, estamos 

interessados em observar quais os processos que levam a incorporação de átomos ou 

moléculas de oxigênios nas camadas mais externas do nanofio, ou seja, estamos interessados 

justamente nas etapas que ocorrem antes do equilíbrio termodinâmico, que são aquelas, 

conforme a Figura 3.6, que estão tomando lugar durante os primeiros 1000 passos da 

simulação dinâmica. Nesta situação fase do equilíbrio termodinâmico irão ocorrer as reações 

químicas responsáveis pela alteração no perfil composicional do fio devido às interação com o 

gás de molécula de O2.   

       A Figura 3.7 mostra a evolução da distribuição radial de pares ao longo da dinâmica 

molecular. A distribuição dos átomos de oxigênio, inicialmente centrada em torno de 25Å, 

vai se alargando conforme a simulação de dinâmica molecular prossegue. 
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Figura 3.7: Gráfico da função distribuição de pares g(r) versus raio (Å). Esse gráfico mostra a evolução da 

distribuição radial de pares ao longo da dinâmica molecular (passo 100 ao passo 1000, em intervalos de 100 

passos). Neste, apresentam-se funções de distribuição radial correspondentes as algumas configurações. As 

linhas de coloração preta correspondem à função distribuição radial total do nanofio puro, enquanto as linhas 

vermelhas correspondem à distribuição do nanofio na presença do gás de O2. As linhas verdes e azuis 

correspondem aos átomos de In e P, respectivamente.  

 

         A penetração de átomos de oxigênio é vista ocorrer até a distância de 15Å em relação 

ao eixo do nanofio, enquanto que haverá átomos/moléculas de O2 atingindo distância de até 

35Å em relação ao eixo do nanofio. Este último fato é decorrente da tendência à ocorrência 

difusa dos átomos/moléculas de O2, devido à distribuição inicial não-homogênea de O2 dentro 

da célula unitária. Uma visão mais detalhada da evolução da distribuição dos 

átomos/moléculas de O2 ao longo de dinâmica molecular é mostrada na Figura 3.8. 
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Figura 3.8: Gráfico da função distribuição de pares g(r) versus raio (Å). Essa figura apresenta a visão de como o 

perfil de oxigênio varia ao longo da dinâmica. A linha de coloração preta que apresenta um pico maior refere-se 

à situação inicial, antes de iniciar o processo de dinâmica molecular. Já a linha de cor preta que demonstra um 

alargamento corresponde ao passo 1165, o último passo analisado durante a dinâmica nesse processo de 

oxidação. As linhas de coloração vermelha apresentam os demais passos do intervalo. 

 

        Ainda, uma visão de como o perfil de oxigênio varia ao longo da dinâmica pode ser vista 

na Figura 3.9, que mostra convergentemente a variação da energia total e o perfil de oxigênio 

ao longo da simulação. 
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Figura 3.9: Gráfico de energia total (eV) versus o número de passos de simulação. Essa figura mostra 

simultaneamente a variação da energia total e o perfil de oxigênio ao longo da simulação. A linha de cor preta 

representa a variação de energia total durante o processo de oxidação do nanofio de InP. Os gráficos menores 

apresentam a distribuição radial dos oxigênios referentes aos passos de dinâmica (configurações: 200, 400, 800 e 

1000).  

 

         A Figura 3.7 mostra ainda que a concentração de átomos de In e P das camadas mais 

externas ao nanofio também sofre variações em função do tempo de simulação. No início da 

simulação até o passo 400, picos de função distribuição de pares, g(r), são observados para 

distâncias em torno de 18 a 20Å, correspondendo às camadas mais externas do nanofio. Deste 

ponto em diante estas camadas mais externas sofrem uma desestruturação ou amorfização, 

com a presença de átomos de In e P em regiões cada vez mais afastadas do eixo do nanofio. 

         Esta análise dos perfis de distribuição atômica mostra com clareza que os átomos de 

oxigênio interagem com as camadas mais externas do nanofio, sendo incorporadas nestas. 

Esta incorporação de átomos de oxigênio é acompanhada de uma desestruturação de 

amorfização das camadas superficiais do nanofio. 

        Vamos agora analisar algumas trajetórias típicas de átomos de oxigênio que são 

incorporados pelo nanofio. Da diversidade de possibilidades existentes, selecionamos três 

casos, justamente aqueles que correspondem a átomos de oxigênio que penetram mais 

profundamente no nanofio. As Figuras 3.10 a 3.12 mostram uma sequência de imagens 

correspondentes à diferentes etapas da dinâmica molecular. Em cada uma delas destacamos 

um dos átomos de oxigênio, o qual pretendemos acompanhar a evolução dinâmica. Destas 

imagens não se pode capturar quais reações químicas ocorrem durante o processo dinâmico, 
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mas pode-se verificar que os átomos de oxigênio irão experimentar diferentes situações e 

ambientes químicos diversos. Uma visualização da trajetória destes átomos de oxigênio 

permite extrair algumas informações importantes: (i) a quebra da molécula de O2 ocorre 

preferencialmente na reação com átomos de P das camadas mais externas do nanofio; (ii) uma 

vez quebrada a molécula de O2, o átomo de oxigênio irá formar ligações temporárias com os 

diferentes átomos presentes no nanofio, ora ligando-se a átomos de In, ora ligando-se a 

átomos de P ou mesmo refazendo ligações  O – O. A distância é bastante complexa e uma 

análise mais detalhada requeriria um estudo de quebras e formação de ligações químicas ao 

longo de todo processo de simulação, acompanhado de uma análise estatística do tempo em 

que cada ligação formada por um átomo de oxigênio é mantida. Este tipo de análise, 

entretanto, está além dos objetivos deste trabalho.  

 

 Figura 3.10: Uma sequência de imagens correspondentes a diferentes etapas dinâmica molecular. As esferas 

azuis representam os átomos de P, as esferas verdes representam os átomos de In e as vermelhas representam os 

átomos de O. Durante a dinâmica foi selecionado um átomo de O, representando pela esfera de coloração 

amarela, e acompanhada a sua evolução dinâmica. 
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Figura 3.11: Uma sequência de imagens correspondentes a diferentes etapas dinâmica molecular. As esferas 

azuis representam os átomos de P, as esferas verdes representam os átomos de In e as vermelhas representam os 

átomos de O. Durante a dinâmica foi selecionado um átomo de O, representando pela esfera de coloração 

amarela, e acompanhada a sua evolução dinâmica. 
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Figura 3.12: Uma sequência de imagens correspondentes a diferentes etapas dinâmica molecular. As esferas 

azuis representam os átomos de P, as esferas verdes representam os átomos de In e as vermelhas representam os 

átomos de O. Durante a dinâmica foi selecionado um átomo de O, representando pela esfera de coloração 

amarela, e acompanhada a sua evolução dinâmica. 

 

 

         Deste estudo das etapas iniciais pelo processo de oxidação de nanofio de InP  

percebemos que as moléculas de O2 são quebradas preferencialmente quando interagem com 

átomos de P, e átomos de oxigênio são incorporados no nanofio do InP, principalmente em 

suas camadas mais externas. 

          Iremos em seguida, estudar situações em que o nanofio de InP já se encontra oxidado, e 

analisaremos quais os principais defeitos a surgir nesta camada óxida e suas contribuições 

eletrônicas. 
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3.3   Nanofios de InP oxidados 

 

         Para estudarmos nanofios de InP oxidados, geramos configurações de nanofios de InP 

onde distribuímos aleatoriamente átomos de oxigênio  nas duas últimas camadas dos nanofio 

de InP, mantendo uma distância mínima de 1,2Å dos átomos do nanofio e de outros átomos 

de oxigênio já presentes. Uma ilustração de uma destas configurações é mostrada na figura 

3.13. 

 

 

 

 Figura 3.13: Representação da seção reta de um nanofio de InP com átomos de oxigênios distribuímos 

aleatoriamente nas suas duas últimas camadas. Os átomos de In estão sendo representado pelas esferas de 

coloração verde, os átomos de P estão sendo representados pelas esferas de coloração azul e os átomos de O 

estão sendo representados pelas esferas de coloração vermelha. 

 

        Uma vez gerada esta configuração inicial, procedemos a simulação de dinâmica 

molecular a 300K por mais de 6000 passos. A evolução de energia total do sistema em função 

do tempo de simulação (ou equivalentemente ao número de passos) é mostrada na Figura 

3.14.   
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Figura 3.14: Gráfico referente à Energia Total (eV) versus o número de passos do processo de dinâmica 

molecular para um nanofio de InP com átomos de oxigênio distribuídos aleatoriamente em suas camadas mais 

externas. 

 

        A energia do sistema oscila em torno de um valor médio (de -1464 eV) como deve ser 

esperado para simulação num ensemble canônico. 

        Qualquer análise estatística que possa ser feita sobre os resultados da simulação 

dinâmica deve ser construída sobre uma amostragem estatisticamente representativa. Para que 

isso seja observado é necessário que as configurações selecionadas para análise sejam 

estatisticamente descorrelacionadas. Como discutido no Capítulo 2, uma quantidade que pode 

ser usada para determinar-se a correlação estatística entre diferentes configurações ao longo 

de dinâmica molecular é função “correlação temporal”, C(t), onde o valor t representa o 

tempo entre duas configurações ao longo da dinâmica. 

         A Figura 3.15 mostra o valor de C(t) versus t das configurações geradas pela dinâmica 

molecular. Desta figura vê-se claramente que configurações separadas por um tempo de 

aproximadamente 175fs apresentam-se descorrelacionadas, ou seja, o número de passos entre 

duas configurações ao longo do tempo é de 350 passos. Escolhemos construir a amostragem 

estatística por configurações que estejam separadas por um mínimo de 450 passos de 

dinâmica molecular, um total de 10 configurações descorrelacionadas. 
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Figura 3.15: Correlação temporal C(t) versus tempo de simulação das configurações geradas através do processo 

de dinâmica molecular. 

        Uma análise dos efeitos estruturais causados pelos oxigênios pode ser realizada 

comparando-se a função distribuição de pares de configurações tomadas a cada 100 passos  da 

dinâmica molecular (em amarelo), o valor médio destas distribuições (em vermelho) e a 

distribuição de pares do nanofio puro, o que é mostrado a Figura 3.16. Vemos nesta figura 

que a estrutura das camadas mais internas é preservado, com picos de g(r) apresentando 

estrutura praticamente idêntica, com variações significativas ocorrendo somente para 

distâncias  15Å. Esta aparente conformidade estrutural contrasta com as imagens estruturais 

das configurações descorrelacionadas, na Figura 3.17. Nesta figura, podemos observar uma 

desordem estrutural das camadas mais externas que não refletem a aparente concordância 

entre as funções distribuição de pares do nanofio puro e do nanofio oxidado. Devemos, 

entretanto, notar que o valor de g(r) são valores médios de distribuição atômica em função da 

distância em relação ao eixo do nanofio, ou seja, mesmo havendo grande desestruturação 

(amorfização) das camadas do nanofio, se a distribuição radial for relativamente preservada, 

então as funções g(r) mostrarão padrões similares. 
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Figura 3.16: Gráfico da função distribuição de pares versus raio. As linhas em coloração amarela representam as 

funções distribuição radial das configurações tomadas a cada 100 passos do processo de dinâmica molecular a 

temperatura 300K, enquanto a linha vermelha corresponde à média destas configurações. A linha tracejada em 

coloração preta representa a distribuição radial referente nanofio a puro. 
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       Figura 3.17: Representação estrutural das dez configurações descorrelacionadas. 

 

        Além das variações estruturais, a presença de átomos de oxigênio nas camadas mais 

externas do nanofio certamente alterará as propriedades eletrônicas do nanofio, ao menos para 

os nanofios de diâmetro pequeno (dezenas de nanômetros ou menores). A Figura 3.18 mostra 

e compara a densidade de estados (DOS) do nanofio puro e das dez configurações 

descorrelacionadas selecionadas da dinâmica molecular. 
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Figura 3.18: Gráfico da DOS (unidades arbitrárias) versus E – EF (eV). As linhas em coloração vermelha 

representam a densidade de estados (DOS) das dez configurações descorrelacionadas selecionadas na dinâmica 

molecular, equanto a linha em coloração preta representa a densidade de estados (DOS) referente ao nanofio 

puro de InP. 

 

           A primeira evidência a ser notada é que os nanofios oxidados, apesar de mostrar em 

uma estrutura de picos da DOS bastante semelhante ao nanofio puro, não apresentam gap de 

energia separando estados ocupados de desocupados. Há a presença de um pico na região de -

20eV abaixo do nível de Fermi, o que não está presente no nanofio puro, o qual corresponde à 

contribuições exclusivamente dos átomos de oxigênio. Além disso, os picos da DOS do 

nanofio oxidado apresentam um deslocamento para energias mais baixas em relação ao 

nanofio puro. 

          Para analisarmos estas características particulares da DOS, fizemos uma seleção dos 

“defeitos” relacionados à presença dos átomos de oxigênio. Para isso, selecionamos a 

vizinhança até 3,0Å de cada átomo de oxigênio em cada uma das dez configurações 

descorrelacionadas. Isto levou a um número bastante grande de configurações, entre as quais 

separamos somente aquelas topologicamente distintas. Do grande número de possibilidades 

iniciais, restaram somente dez configurações topologicamente distintas. Para estas dez 
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situações determinamos a densidade de estados projetada (PDOS) sobre os átomos do 

“defeito”. Esta PDOS, assim como as configurações do “defeito” relacionado são mostradas 

nas figuras 3.19 e 3.20. 

 

 

Figura 3.19: Densidade de estados projetada (PDOS) nos átomos In, P e O para cinco primeiros dos 10 defeitos 

topologicamente distintos no nanofio de InP oxidado. As linhas em azul correspondem aos átomos de P, as 

linhas em verde aos átomos In e as linhas em vermelho correspondem a PDOS dos átomos de O. 
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Figura 3.20: Densidade de estados projetada (PDOS) nos átomos In, P e O para cinco últimos dos 10 defeitos 

topologicamente distintos no nanofio de InP oxidado. As linhas em azul correspondem aos átomos de P, as 

linhas em verde aos átomos In e as linhas em vermelho correspondem a PDOS dos átomos de O. 

 

         Das Figuras 3.19 e 3.20 podemos ver que as contribuições preponderantes na região do 

nível de Fermi vêm dos átomos de In. As principais contribuições de átomos de P e O 

localizam-se 10eV abaixo do nível de Fermi. Átomos de In contribuem também com 

estados em torno de 5eV abaixo do nível de Fermi.   

        Dentre as configurações que contribuem para a densidade de estados no nível de Fermi 

destacam-se três: a terceira e quinta configurações (de cima para baixo) da Figura 3.18 de 

número e a terceira da Figura 3.19, todas elas com contribuições vindas de praticamente 

átomos de In, somente.  As outras configurações de defeitos envolvendo átomos de In 

também contribuem para a densidade de estados em regiões de energia muito próximas ao 

nível de Fermi. Os átomos de O e P pouco contribuem para a PDOS no nível de Fermi. 

        Embora o nanofio oxidado apresente uma DOS no nível de Fermi que é diferente de 

zero, não podemos afirmar que este sistema seja metálico, uma vez que os portadores de carga 

na região do nível de Fermi podem estar presos a defeitos localizados e não terem liberdade 
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para se mover ao longo do eixo do nanofio. Uma possibilidade de transporte espacial de carga 

surge através de processos tipo “hopping”, em que um portador de carga “salta” de um defeito 

localizado para outro. Dessa maneira, é mais provável que estes defeitos comportem-se mais 

como armadilhas para portadores de carga do que como fontes de portadores de carga livres 

no sistema. 
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Capítulo 4___________________________________________ 

 

 

CONCLUSÕES 

 

         Realizamos um estudo de nanofios de InP na fase wurtzita interagindo com as moléculas 

de um gás de oxigênio, assim como deste nanofio de InP já oxidado, ou seja, com a presença 

de átomos de oxigênio em suas camadas externas. Este estudo foi feito utilizando cálculos de 

primeiros princípios em conjunto com técnicas de dinâmica molecular. 

        No estudo da interação do nanofio de InP com um gás de oxigênio, analisamos a 

evolução da distribuição atômica ao longo da direção radial do nanofio  em função da 

evolução dinâmica do sistema em sua fase transiente, ou seja, antes de o sistema termalizar. 

Desta análise verificamos a penetração de átomos de oxigênios nas camadas mais externas do 

nanofio. Observando a trajetória do sistemas no espaço real, podemos verificar que as reações 

preferenciais de quebra da molécula de O2 ocorreu com os átomos de P das camadas mais 

externas. Entretanto, muitos outros processos ocorreram simultaneamente, com quebras e 

formação de ligações químicas entre átomos de oxigênio com átomos de fósforo e índio e 

entre átomos de oxigênio. O resultado dos ciclos de dinâmica molecular logo após a fase 

transiente mostra uma estrutura amorfa para as camadas mais externas do nanofio, o que está 

em concordância com as observações experimentais. 

        Para o estado dos nanofios oxidados, foi suposto uma distribuição aleatória de átomos de 

oxigênio em duas camadas mais externas do nanofio, com sua região mais central livre de 

oxigênios. Uma análise da distribuição radial de átomos ao longo da dinâmica molecular 

mostra que o perfil atômico permanece semelhante ao do nanofio puro, com variações mais 

significativas somente nas camadas mais externas ao nanofio. Apesar da relativa concordância 

entre as funções distribuição de pares dos nanofios puro e oxidado, uma análise das 

configurações atômicas descorrelacionadas ao longo da dinâmica mostra uma quebra visível 

do ordenamento cristalino, ou seja, uma estrutura tendente a amorfização. 

       Uma análise dos defeitos relacionados à presença de átomos de oxigênio foi realizado 

sobre as amostragens descorrelacionadas de configurações selecionadas ao longo da distância 

molecular. A densidade de estados projetada sobre os átomos das configurações dos defeitos 

topologicamente distintos mostra que estados próximos e sobre o nível de Fermi são 
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provenientes de átomos de In ligados a átomos de oxigênio. Átomos de fósforo pouco ou nada 

contribuem para a densidade do nível de Fermi. 

        A densidade de estado do nanofio mostra o fechamento do gap de energia. Entretanto, 

devido aos estados no nível de Fermi serem provenientes de defeitos espacialmente 

localizados, espera-se que o sistema possa realizar transporte de carga somente via hopping, 

como estes defeitos comportando-se de um modo geral como centros armadilhadores de 

portadores de carga. 
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