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Resumo

Neste trabalho, investigamos sistematicamente as propriedades estruturais, eletrônicas
e de absorção óptica dos isômeros de adamantano de nitreto de boro (BN) (BxN10−x,
com x = 4, 5 ou 6), usando os métodos DFT e TD-DFT. Esses isômeros foram construí-
dos substituindo os átomos de carbono da molécula de adamantano por átomos de
boro e nitrogênio, mantendo todos os isômeros em configuração eletrônica de camada
fechada. As nanoestruturas otimizadas indicam que estes isômeros de BN-adamantano
apresentam boa estabilidade e o estudo atual indica que esses novos isômeros têm
uma absorção excelente na região do UV-C, e uma absorção moderada nas regiões
do UV-A e UV-B. Essas características permitem que estes novos isômeros de BN-
adamantano sejam candidatos potenciais para o desenvolvimento de novos dispositivos
nano-optoeletrônicos. Além disso, propomos teoricamente um novo tipo de nanobelt
de carbono, que chamamos de Penta-belt (derivado da folha de penta-grafeno) com
fórmula molecular C36H12. Para referência e comparação, adicionamos um nanobelt de
carbono semelhante, C48H24, que foi sintetizado recentemente. Obtivemos, no âmbito
da DFT, resultados para diversas propriedades do Penta-belt, tais como propriedades
estruturais, eletrônicas, ópticas e termodinâmicas. Esses resultados indicaram que o
Penta-belt tem excelente estabilidade eletrônica comparável ao fulereno C60; se com-
porta como um semicondutor de gap pequeno (≈ 0, 40 eV); absorve a cor azul e emite
na cor laranja. Do ponto de vista termodinâmico, pode ser potencialmente sintetizado
e a dinâmica molecular quântica revelou que o Penta-belt mantém sua integridade
estrutural em temperatura muito elevada (em torno de 3100 K).

Palavras-chaves: BN-adamantano. Isômeros. DFT. Nanobelt. Penta-belt.



Abstract

In this work, we have systematically investigate the structural, electronic and optical
absorption properties of the boron nitride (BN) adamantane isomers (BxN10−x, with
x = 4, 5 or 6), using the DFT and TD-DFT methods. These isomers were constructed
by replacing carbon atoms of the adamantane molecule by boron and nitrogen atoms
and keeping all the isomers in closed-shell electronic configuration. The optimized
nanostructures indicate that these BN-adamantane isomers have good stability and the
current study indicates that these new isomers have excellent absorption in the UV-C
region, and moderate absorption in the UV-A and UV-B regions. These characteristics
allow this new BN-adamantane isomers to be a potential candidates for the develop-
ment of new nano-optoelectronic devices. Furthermore, we theoretically propose a new
type of carbon nanobelt, which we call Penta-belt (derived from the penta-graphene
sheet) with molecular formula C36H12. For reference and comparison, we have added
a similar carbon nanobelt, C48H24, which was synthesized recently. We obtained, in
the scope of DFT, results for several properties of the Penta-belt, such as structural,
electronic, optical and thermodynamic properties. These results indicated that the
Penta-belt has excellent electronic stability comparable to fullerene C60; it behaves like
a small gap semiconductor (≈ 0.40 eV); absorbs blue color and emits orange color.
From a thermodynamic point of view, it can be potentially synthesized and quantum
molecular dynamics revealed that the Penta-belt maintains its structural integrity at
very high temperature (around 3100 K).

Keywords: BN-adamantane. Isomers. DFT. Nanobelt. Penta-belt.
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1 Introdução

1.1 Diamantóides

Dentre as muitas nanoestruturas baseadas em carbono [2,3], os diamontóides [4]
vêm recebendo cada vez mais interesse da comunidade científica na área de nano-
ciências, devido às suas notáveis propriedades físicas. Alguns diamantóides podem
ser obtidos na natureza em certos óleos crus de petróleo [5], condensado de gás ou
reservatórios de gás natural, e por síntese através de processos químicos [6], como o
rearranjo de hidrocarbonetos catalisados por ácido de Lewis [7], por exemplo. Estudos
afirmam que possuem alta resistência mecânica [8, 9], reatividade química [10, 11] e
estabilidade térmica [12].

Estudos teóricos e experimentais sinalizam os diamontóides como semicondu-
tores com gap grande [13–18] e com excelentes propriedades de absorção óptica [19,20].
Essas características os colocam como um candidato potencial para uso no desenvolvi-
mento de novos dispositivos nano-optoeletrônicos [14,21]. Além disso, os diamantóides
também têm sido usados em aplicações biomédicas, como drogas antivirais [22,23], do-
ença de Parkinson [24] e como um sistema de entrega de drogas [25]. Nos últimos anos,
outras nanoestruturas semelhantes aos diamantóides foram amplamente propostas e
estudadas, como os diamantóides formados por átomos de silício [26] e germânio [19]
ou uma combinação de outros elementos da tabela periódica [27–32]. As propriedades
físicas e químicas apresentadas por essas nanoestruturas são interessantes quando
comparadas com as estruturas formadas por átomos de carbono [33, 34]. Recente-
mente, foi proposta a viabilidade de sintetizar uma nova nanoestrutura, baseada em
um estudo de estabilidade térmica, para os menores diamantóides (denominados
de adamantano) à base de Silício (sila-damantano) [35]. Estudos com diamantóides
dopados com átomos de boro e nitrogênio [36, 37] têm ganhado destaque e mostram
que as propriedades físicas, principalmente as eletrônicas, dos diamantóides podem
ser ajustadas.

Por outro lado, devido à existência de várias nanoestruturas de BN (nanotubos
de BN [38, 39], nanocones de BN [40–42], fulerenos de BN [43–45] e h-BN [46, 47]) ,
Fyta [1] teoricamente propôs a existência de diamontóides de nitreto de boro realizando
cálculos de DFT para nanoestruturas onde os átomos de carbono nos diamantóides
baseados em carbono (adamantano, diamantano, triamantano, tetramantano, penta-
mantano, hexamantano e heptamantano) foram substituídos por átomos de boro e
nitrogênio. A partir deste estudo, verificou-se que os isômeros de BN-adamantano
são estáveis energeticamente (estabilidade relativa), mas menos estáveis em relação ao
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carbono e ao sila-adamantano. Além disso, eles têm um caráter semicondutor.

No entanto, diferente do trabalho anterior realizado por Fyta [1], apresentamos
um estudo eletrônico e de absorção óptica dos isômeros de BN-adamantano levando
em consideração todas as combinações possíveis, substituindo os átomos de carbono
da molécula de adamantano por átomos de boro e nitrogênio, e mantendo todos os
isômeros em configuração eletrônica de camada fechada.

1.2 Nanobelts

Os químicos teóricos foram os primeiros a concentrarem seus estudos em
cinturões (belts) aromáticos de carbono [48]. Heilbronner estudou de forma teórica
a estrutura orbital nos [n]ciclacenos em 1954 [49]. Na Figura 1 está representado o
[10]ciclaceno (C40H20). Os estudos teóricos de belts aromáticos de carbono continuam
até hoje.

a) b)

Figura 1 – [10]ciclaceno proposto por Heilbronner em 1954 a) em 2D. b) Em 3D.

Os belts aromáticos de carbono pertencem a uma classe única de macrociclos
conjugados que são interessantes por causa de seus orbitais p de orientação radial.
Além disso, eles têm a possibilidade de que sua preparação possa abrir caminho para
uma síntese química racional de nanotubos de carbono [48], possuem propriedades ele-
trônicas de foto e eletro-luminescência previstas de forma teórica e ainda podem levar
a confecção de dispositivos que são ajustáveis a partir de determinadas propriedades
físicas especiais [48].

Os cicloparafenilenos, ciclacenos, ciclofenacenos e compostos relacionados cha-
maram mais atenção após a descoberta de fulerenos e nanotubos de carbono, visto
que esses tipos de estruturas poderiam ser estruturas parciais dos novos alótropos de
carbono [50].

Os nanobelts de carbono com borda zigzag, como [n]ciclacenos, são mais reativos
do que os nanobelts de carbono com borda armchair, tais como [n]ciclofenacenos, porque
possuem menos anéis aromáticos de Clar [51].
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Ainda na década de 1950, Wittig e Lehman relataram a primeira tentativa de
síntese química de nanobelts de carbono [52], sintetizaram com sucesso um all-cis-
hexabenzo[12]annulene (C36H24), que poderia servir como um precursor do segmento
de nanotubos de carbono armchair [3,3].

Em 1987, Stoddart e colaboradores relataram a primeira tentativa de síntese de
um nanobelt de carbono com borda zigzag, o [12]ciclaceno (C48H24), mas sem sucesso.
Alguns anos antes Vögtle propôs um novo tipo de nanobelt de carbono com borda
armchair, hoje em dia, estes são chamados de belts de Vögtle (C60H24) [51], mas seu
grupo tentou a síntese deste tipo de belt, começando a partir de ciclofanos macrocíclicos
de cadeia dupla e, em seguida, realizando contração do anel e uma isomerização de
valência e reação de desidrogenação [53], mas não obteve sucesso.

Adentrando século XXI, Schlüter sugeriu um novo tipo contendo um nanobelt
aromático (Schlüter belt) [54], que deveria ser menos reativo e menos tenso do que os
[n]ciclacenos. No mesmo ano, o grupo de Iyoda tentou sintetizar nanobelts de carbono
com borda armchair os [n]ciclofenacenos de precursores de benzanuleno [50]. Ambos
não lograram êxito na síntese.

Em 2003, o grupo de Nakamura relatou a síntese do primeiro nanobelt derivado
de ciclofenaceno (C40H20), por reações de adição de vários passos e seleções a partir
do fulereno C60 [55].

Esser e seus colaboradores reportaram em 2008 a síntese do [6, 8]3ciclaceno
(C30H18), como o primeiro hidrocarboneto ciclaceno e modelo para um novo tipo de
nanotubo de carbono [56].

Em 2011 Hirst e seus colaboradores realizaram um estudo teórico com os
[5, 7]nciclacenos, que representam uma nova classe de todas as estruturas de carbono
sp2-hibridizadas. Em contraste com os [n]ciclacenos isoméricos, [5, 7]nciclacenos são
previstos como estável no funcional B3LYP/6-31G∗ teórico [57].

Em 2015, um novo alótropo de carbono bidimensional denominado penta-
grafeno (penta-C) foi relatado como metaestável com base em cálculos teóricos [58]. O
penta-C é formado por anéis pentagonais de átomos de carbono com hibridização sp2

ou sp3, e eles são organizados em um padrão conhecido como azulejo pentagonal do
Cairo representado na Figura 2 [59].

Com base em conhecimentos e estratégias previamente acumulados, o grupo
de Itami e Segawa em 2017 eventualmente conseguiu a síntese e o isolamento de
um nanobelt de carbono primário, Figura 3, que pode ser considerado um segmento
de nanotubo de carbono [6,6] e um isômero de [12]ciclofenaceno (C48H24) [60], que
doravante será chamado de Hexa-belt.

Após a síntese do Hexa-belt realizada pelo grupo de Itami e Segawa em 2017,
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Figura 2 – Azulejo pentagonal do Cairo.

Figura 3 – Nanobelt de carbono sintetizado em 2017 com hidrogênios omitidos.

isto é, mais de 60 anos depois do primeiro nanobelt proposto, observamos o desafio tec-
nológico de síntese dessas novas estruturas, seja por conta de limitações de tecnologia
e/ou a falta de metodologias eficazes. Desta forma, a investigação de tais estruturas do
ponto de vista teórico é imprescindível. Além disso, o estudo de novos nanobelts pode
levar a descobertas ou proposta de novas nanoestruturas com potenciais aplicações
mecânicas, térmicas, eletrônicas e ópticas.

1.3 Objetivos e organização

Este trabalho tem como objetivo trazer novos isômeros de BN-adamantano
apresentando propriedades eletrônicas e ópticas dessas novas nanoestruturas, além de
propor um novo nanobelt de carbono, o Penta-belt, que é formado por pentágonos de
átomos de carbono.

No capítulo 2 apresentamos os fundamentos teóricos utilizados nas simulações
e cálculos de propriedades das nanoestruturas.

No capítulo 3 apresentamos a metodologia, propriedades estruturais, proprie-
dades eletrônicas e ópticas dos isômeros de BN-adamantano.
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No capítulo 4 apresentamos a metodologia, propriedades estruturais, proprie-
dades eletrônicas, propriedades termodinâmicas, propriedades ópticas e os resultados
da dinâmica molecular do Penta-belt.

No capítulo 5 apresentamos as conclusões e perspectivas de trabalhos futuros.
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2 Fundamentos teóricos

2.1 Dinâmica Molecular

A Dinâmica Molecular (DM) é uma das ferramentas principais para realizar o
estudo dos sistemas atômico-moleculares, através da simulação computacional, em
que os efeitos da temperatura devem ser levados em conta. Sistemas físicos, químicos e
biológicos compostos por muitos átomos ou moléculas, com propriedades regidas por
processos envolvendo energia da ordem de kBT, onde kB é a constante de Boltzmann
e T é a temperatura termodinâmica, podem ser estudados pela DM. Tais sistemas
são intrinsecamente termodinâmicos e a sua compreensão é baseada na mecânica
estatística [61]. Alder e Wainwright [62, 63] em 1957 utilizaram esse método pela
primeira vez no cálculo de propriedades estática e dinâmica de substâncias, por
meio de interações subjacentes entre moléculas. A simulação de dinâmica molecular
considera a evolução temporal do sistema como sendo governada pela segunda lei
de Newton [64], permitindo estudar problemas, tais como: transição de fase [65, 66],
comportamento coletivo [67, 68], polímeros [69, 70], sólidos [71, 72]; proteínas [73, 74];
biomoléculas [75, 76], dinâmica dos fluidos [77, 78], entre outros, tanto de nível simples
como de alta complexidade.

A simulação de dinâmica molecular está cada vez mais comum na realização de
cálculos que descrevem a interação de muitos corpos na área da matéria condensada.
Desde os primeiros testes realizados, há mais seis décadas [63,79], as simulações de DM
vem se mostrando eficientes em relação aos resultados experimentais, bem como traz
resultados consistentes em problemas analisados do ponto de vista teórico. Com isso a
DM mostra-se uma área bem estabelecida da ciência e que continuamente se desenvolve
com o surgimento de modelos físicos [80, 81], algoritmos mais eficientes [82, 83] e
computadores com mais memória, placas gráficas e processadores mais rápidos.

Simulação em DM é um método entre uma vasta quantidade que estuda o com-
portamento macroscópico de sistemas, utilizando o monitoramento do comportamento
de evolução do sistema em escala molecular. Esses métodos podem ser categoriza-
dos pelo grau de precisão usado na determinação das posições moleculares [84]. Em
métodos completamente estocásticos (Monte Carlo) para os métodos puramente deter-
minísticos (Dinâmica molecular) há uma variedade de métodos. Entre eles: Force-Biased
Monte Carlo [85, 86], Brownian Dynamics [87, 88], General Langevin Dynamics [89, 90],
Dinâmica de partículas dissipativas [91, 92] e Dinâmica de colisões [93, 94].
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2.1.1 Cálculo da força

A partir de um conjunto de átomos, onde r⃗i representa a posição de cada átomo.
Levando em conta que a Dinâmica Molecular é um método numérico que permite
resolver problemas de N corpos, então r⃗N = {r1, r2, · · · , rN} representará o conjunto
de vetores que defini a posição de cada centro de massa dos átomos do sistema. Cada
partícula possui d graus de liberdade e pode interagir por meio do modelo de pares de
interação, onde a partícula N está sujeita ao potencial ϕ(⃗rN), que descreve a interação
entre duas partículas. A força total da partícula i é F⃗i em um instante de tempo t e a
massa dessa partícula será mi. Dessa forma, a equação de Newton do movimento para
cada partícula, i = 1, · · · , N, pode ser escrita como:

mi
d2⃗ri

dt2 = mi ¨⃗ri = F⃗i. (2.1)

Supondo que as forças interatômicas são conservativas, formadas por pares de corpos,
então leva a uma dependência apenas da distância de separação entre os pares. A força
que a partícula j exerce sobre a partícula i pode ser escrita em termo do potencial de
interação, logo

f⃗ij = −∇iϕ(rij). (2.2)

Da terceira lei de Newton, temos f⃗ij = − f⃗ij, gerando duas forças para cada par de
interação. Para retirar essa repetição, a força total sobre uma partícula i devido a
interação das outras N − 1 será dada por:

F⃗i =
N

∑
j=1

f⃗ij, (j ̸= i). (2.3)

Comparando a equação 2.1 com a equação 2.2 para todas as partículas, obtemos:

mi ¨⃗ri =
N

∑
j=1

(−∇ϕij), (2.4)

onde rij = |⃗ri − r⃗j| é o módulo do vetor deslocamento que mede a distância entre
as partículas i e j, e o potencial de interação, ϕij = ϕ(rij). A parte fundamental
da simulação está na seleção do potencial ou do conjunto de potenciais. As funções
potenciais de interesse são geralmente baseadas na aproximação de Born-Oppenheimer,
onde os elétrons são colocados afastados do núcleo, mas o movimento das partículas é
monitorado pelo movimento do núcleo [95, 96]. A energia potencial total do sistema
será a soma do potencial, sem repetição, de interação entre cada par de corpos:

Ep = ∑
i,j

ϕij. (2.5)

A equação 2.4 é resolvida numericamente pela DM, tanto para uma pequena
quantidade de partículas N, como para um potencial de interação ϕij complicado. De
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forma simplificada, a solução é obtida por meio do Algoritmo 2.1.

Algoritmo 2.1: Algoritmo de DM

1 Entrada: Condições iniciais: Escolha do potencial ϕij como função da posição
dos átomos; Determinação da posição ri de todas as partículas; Determinação
da velocidade vi de todas as partículas.

2 Repetir os passos 3, 4 e 5 até o sistema alcançar o equilíbrio.
3 Cálculo da Força: A força é obtida pelo gradiente do potencial.
4 Atualização da configuração: Depois de um determinado intervalo de tempo,

as posições ocupadas pelas partículas serão diferentes e o movimento obedece
as leis de Newton.

5 Sistema em equilíbro?: Se sim, o sistema fornece as propriedades físicas
desejadas (posição, velocidade, energia, temperatura, pressão, etc), do contrário
a simulação não termina e o algoritmo retorna para o passo 3.

2.1.2 O intervalo de tempo na DM

Uma aproximação do intervalo de tempo (time step), δt, pode ser obtida com
o valor menor do que a metade do tempo médio de colisão entre as partículas. A
determinação do valor a ser utilizado deve ser feita de acordo com o critério de
conservação de energia [97, 98]. Dessa forma, δt é melhor determinado empiricamente,
por meio da verificação da flutuação de energia em diferentes rodadas da simulação.
Na prática, os softwares de simulação em DM assumem o intervalo de tempo como
sendo da ordem de femtossegundo ( f s).

A equação 2.4 é resolvida por meio de expansão em série de potência:

r(t + δt) = r(t) + v(t)δt +
1
2

a(t)(δt)2 + · · · (2.6)

v(t + δt) = v(t) + a(t)δt +
1
2

b(t)(δt)2 + · · · (2.7)

a(t + δt) = a(t) + b(t)δt, (2.8)

onde r(t) é a posição, v(t) é a velocidade e a(t) é a aceleração de cada partícula. Os
termos de ordem superior podem ser desconsiderados se a aceleração das partículas
não muda significantemente durante um intervalo de tempo. Entretanto, a aceleração
depende dos gradientes da energia potencial (equação 2.4) do sistema com relação
as coordenadas de um átomo individual. Portanto, o time step deve ser pequeno o
suficiente para que esses gradientes não mudem significantemente durante um único
δt [99–102].
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2.1.3 Ensemble

Alguns parâmetros macroscópicos podem ser mantidos constantes durante
a simulação, exemplo: o número de partículas N no sistema, a pressão p a qual as
partículas estão submetidas, o volume V ocupado pelos componentes desse sistema,
a temperatura T e o potencial químico µ da substância [103]. Esses parâmetros em
conjunto formam diferentes ensembles, e estabelecem uma equação de estado para o
sistema, que permite a diferentes funções termodinâmicas serem convenientemente
calculadas em um outro ensemble.

Um ensemble é um grande conjunto de réplicas de um sistema de interesse que
diferem entre si nas atribuições das coordenadas e do momento às partículas [61].
Assim, cada réplica ocupa uma região no espaço de fase. Se o sistema for ergódico [104,
105], a média temporal, da qual as funções termodinâmicas são definidas, pode ser
substituída por médias de ensemble [106, 107].

As equações de movimento diferentes geram sucessões de estados de acordo
com o ensemble empregado. As equações de movimento de Newton geram estados
com energias constantes e, se o sistema em estudo estiver livre de qualquer campo
externo, podem ser aplicadas as equações de Newton de maneira simples e direta,
para a obtenção das trajetórias das partículas [61]. Em geral, uma dada propriedade
termodinâmica será obtida computando-se médias sobre as M configurações do sistema
definidas pelas trajetórias de DM:

⟨X⟩ = 1
M

M

∑
t=1

Xt(rN, pN). (2.9)

No presente trabalho foi utilizado o ensemble canônico NVT, que é um conjunto
de todos os sistemas cujo estado termodinâmico é caracterizado por um número
fixo (N) de átomos, volume fixo (V) e temperatura fixa (T) [61, 103, 104]. A tempe-
ratura pode ser mantida fixa por meio de diversas maneiras, uma maneira bastante
utilizada é a multiplicação das velocidades atômicas instantâneas por um coeficiente
α =

√
Tdesejada/T(t) a cada passo de simulação ou em intervalos regulares, de forma

que a temperatura a cada instante ou passo da simulação, T(t), converge progressi-
vamente à temperatura desejada, Tdesejada, mantendo-se nessa temperatura por todo
o tempo restante de simulação. Esse método recebe o nome de escalonamento das
velocidades. Entretanto, independente do método utilizado, é importante saber que
todos eles equivalem efetivamente a um banho térmico, capaz de fornecer ou retirar
energia térmica do sistema. Consequentemente, no ensemble NVT, a energia total não
é conservada. Esse ensemble é fundamental para a etapa de termalização do sistema.
Simulações neste ensemble podem ser utilizadas para realizar tratamentos térmicos, tais
como a técnica de annealing [108, 109].
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2.1.4 Condições de contorno

Em sua maioria as simulações em Dinâmica Molecular consideram que os
átomos estão situados dentro de uma caixa, na qual as dimensões são: Lx, Ly e Lz,
representando as direções no sistema de coordenadas tridimensional, xyz. Há maneiras
de se considerar o confinamento das partículas de um determinado sistema, e a forma
mais conveniente para realizar a escolha é analisando as característica do problema a
ser simulado. Por outro lado, há casos em que não se considera nenhuma caixa/célula
que limite o movimento das partículas. Esse caso é muito comum quando a simulação
é realizada para uma molécula isolada ou um sistema no vácuo. No entanto, quando o
sistema apresenta dimensões que são essencialmente longas (consideradas infinitas),
pode-se considerar uma condição de contorno periódica (Periodic Boundary Conditions,
PBC). PBC é implementado na simulação, por meio da utilização de uma pequena
parte do sistema, e essa tem que necessariamente estar longe das bordas. Essas partes
são conhecidas por: caixa de simulação ou célula unitária. Durante a simulação quando
um átomo atravessa as paredes da caixa, a condição PBC assume que ele retorna
imediatamente pelo lado oposto [110].

2.1.5 Movimentação das partículas

Na DM é necessário especificar as posições e as velocidades iniciais de todos
os átomos do sistema, para que as equações de movimento possam ser resolvidas.
As posições são determinadas por meio do sistema de coordenadas, xyz, caso o
sistema simulado seja em três dimensões. No entanto, as velocidades iniciais podem
ser estabelecidas de diversas maneiras. A forma mais utilizada é a distribuição de
Maxwell-Boltzmann [111–114]. Essa distribuição para uma temperatura T desejada é
dada por:

P(viα) =

(√
mi

2πkBT

)
exp

[
− 1

2miv2
iαkBT

]
, (2.10)

sendo que α = x, y, z é um parâmetro relacionado às dimensões do sistema e kB a
constante de Boltzmann. Com isso, considera-se que a energia cinética do sistema é
determinada por uma temperatura previamente especificada:

1
2

N

∑
i=1

miv2
i =

3
2

NkBT, (2.11)

em que mi é a massa e vi é a velocidade da partícula i. O sistema pode evoluir a partir
do repouso, desde que seja atribuída velocidade inicial nula para todos os átomos. O
fundamental é que, independente da escolha, o somatório das velocidades sobre todas
as partículas do sistema seja um vetor nulo, para evitar o deslocamento da célula de
simulação como um todo [115], isto é

p = ∑(mivi) = 0. (2.12)
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A próxima fase em uma simulação de DM é determinar as posições e as
velocidades em intervalos de tempos subsequentes. Isso é feito pela resolução das
equações diferenciais de movimento, que governam o sistema sob a ação do potencial
de interação entre as partículas. O Hamiltoniano que define o sistema [116] isolado é:

HN(rN, pN) =
1

2m

N

∑
i=1

p2
i + ϕN(rN), (2.13)

onde a soma da energia cinética e potencial do sistema é uma constante, ou seja,
HN(rN, pN) é uma constante de movimento. Logo, conhecendo-se as posições rN e as
velocidades (ou o momento p) iniciais das partículas, é possível obter as coordenadas
das partículas em qualquer tempo, apenas resolvendo as equações de movimento de
Newton:

mr̈i +∇iϕN(rN
ij ) = 0, (2.14)

em que N é o número total de partículas do sistema, que dá origem a equações
diferenciais de segunda ordem acopladas. O método de diferenças finitas é a solução
mais conveniente para resolver esse conjunto de equações [117, 118]. Na realidade,
para cada classe de sistemas, existe um método mais apropriado. Contudo o objetivo
é determinar o método de integração mais apropriado para resolver essas equações
diferenciais. Assim, a movimentação das partículas pode seguir o método das diferen-
ças finitas, segundo o algoritmo de Verlet [119–121] e seus variantes [122–125], ou o
método predictor-corrector.

2.1.6 Termostato

As velocidades iniciais nas simulações de Dinâmica Molecular são configuradas
por meio da distribuição de Maxwell-Boltzmann, equação 2.10. Então, se assumirmos
que o sistema pode ganhar energia, logo ele pode adquirir temperaturas elevadas.
Esse é um problema real nas simulações de DM, visto que é necessário um método
para controlar temperatura durante toda a simulação. O aumento da temperatura é
adquirido à medida que a velocidade das partículas aumenta, conforme a equação
2.11.

Fixou-se a temperatura e a energia total do sistema depois que as velocidades
iniciais foram escolhidas, por opção. No entanto, esse método de fixar a temperatura
não pode ser usado passo a passo na simulação, visto que as flutuações normais
do sistema desaparecerão e isso ocasionaria uma perda de precisão na obtenção
das propriedades do sistema. Para solucionar esse problema, há vários métodos,
com o objetivo de controlar o máximo possível as variações da temperatura. Os
métodos mais comuns são os termostatos de Nosé-Hoover [126–128], Berendsen [129]
e Langevin [130, 131]. Para as simulações apresentadas nesse trabalho utilizou-se o
termostato de Nosé-Hoover.
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Para a temperatura permanecer constante em uma simulação de DM usando o
termostato de Nosé-Hoover, considera-se um grande reservatório de calor acoplado ao
sistema, onde esse reservatório de calor controla a temperatura do sistema, fazendo
a temperatura flutuar em torno de um valor desejado. A interação térmica entre o
reservatório e o sistema resulta em uma transferência de energia entre ambos. Usando
o formalismo Lagrangiano e assumindo que o sistema é composto por N átomos,
com coordenadas q′i, massa mi, potencial U(q′) e momento p′i. Uma variável adicional
artificial s será introduzida para estabelecer uma relação entre as variáveis virtuais
(coordenadas qi, momento pi e tempo t) e as variáveis reais (q′i, p′i, t′) [110], como segue:

q′i = qi (2.15)

p′i = pi/s (2.16)

dt′ = dt/s. (2.17)

Assim, a velocidade real será:

dq′i
dt′

= s
dq′i
dt′

= s
dqi

dt
. (2.18)

A variável s aumenta a escala de tempo para um sistema estendido, desenvolvendo
o papel de parâmetro de escalonamento no tempo. A Lagrangiana de um sistema
estendido com N átomos, combinada com s e em termos das variáveis virtuais [110], é
dada por:

LNose =
N

∑
i=1

mi

2
s2q̇2

i − U(q) +
Q
2

ṡ2gkT ln(s), (2.19)

onde Q é a massa efetiva associada com s. A magnitude de Q determina o acoplamento
entre o reservatório e o sistema real, e também influencia as flutuações da temperatura.
g representa o número total de graus de liberdade do sistema. A dependência do
logaritmo em s é muito importante para produzir um ensemble canônico. O momento
conjugado de qi e s [110], são:

pi =
∂LNose

∂q̇i
= mis2q̇i, (2.20)

ps =
∂LNose

∂ṡ
= Qṡ. (2.21)

As equações 2.19, 2.20 e 2.21 fornecem o Hamiltoniano total para o sistema estendido:

HNose =
N

∑
i=1

p2
i

2mis2 + U(q) +
p2

s
2Q

+ gkT ln(s). (2.22)

A partir disso, as equações de movimento podem ser definidas dessa forma:

dqi

dt
=

∂HNose

∂pi
=

pi

mis2 , (2.23)
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dpi

dt
=

∂HNose

∂qi
= −∂U

∂qi
, (2.24)

ds
dt

=
∂HNose

∂ps
=

ps

Q
, (2.25)

dps

dt
=

∂HNose

∂s
=

∑N
i=1

p2
i

2mis2 − gkT

s
. (2.26)

2.2 Teoria do funcional da densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade [132,133] (DFT) é uma teoria para a obtenção
das propriedades do estado fundamental de sistemas multieletrônicos. Tornou-se um
método muito popular e útil para tratar a matéria — átomos [134–136], moléculas [137–
139] e sólidos [140–142] —, permitindo o cálculo de ligações químicas, de estrutura
eletrônica e de estrutura de bandas na física do estado sólido [143, 144]. O uso dessa
teoria deve-se em boa parte ao equilíbrio entre o custo computacional e sua precisão,
permitindo que sistemas com maior número de átomos possam ser tratados. Walter
Kohn [145], o criador da DFT, e John Pople [146], o qual implementou a teoria
computacionalmente, receberam o Prêmio Nobel de Química em 1998 por conta
desses trabalhos. Esse tipo de cálculo é conhecido como cálculo de primeiros princípios
ou “ab initio”, sendo denominado assim, porque o Hamiltoniano que representa o
sistema, é formada por termos que apresentam sempre um significado físico, ou seja,
nenhum termo é colocado através de parametrização ou argumentos empíricos.

Sabe-se que a função de onda total ψ(⃗r) é o objeto de estudo fundamental
da mecânica quântica de tal forma que, se ψ(⃗r) for conhecida, temos acesso a toda
informação desejada para um determinado estado do sistema. Isto é, sabe-se que em
um sistema de N elétrons sujeitos a um potencial externo v(⃗r) a função de onda ψ,
a densidade eletrônica ρ(⃗r) e todas as demais propriedades do estado fundamental
desse sistema são obtidas através da resolução da equação de Schrödinger para muitos
elétrons. Visto que v(⃗r) define o Hamiltoniano desse sistema, todas as propriedades
anteriores serão funcionais de v(⃗r). No entanto, o problema é que a função de onda é
uma quantidade que depende de 4N graus de liberdade espaciais (3N graus espaciais
e N graus de spin). Isto torna o tratamento computacional muito difícil.

Pierre Hohenberg e Walter Kohn [132] sugeriram usar a densidade eletrônica
do sistema ρ(⃗r) como objeto fundamental para resolver o problema anterior. Uma
vez que sendo esta dependente somente de três graus de liberdade espaciais teremos
como resultado equações no espaço tridimensional associadas a ρ(⃗r) muito mais
simples do que a equação de Schrödinger. A contribuição desses autores para a DFT
foi enunciada por meio de dois teoremas em 1964. Posteriormente, um importante
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avanço na aplicabilidade da DFT foi feito em 1965 por Kohn e Sham [133]. Antes
de 1964 as teorias na área da estrutura eletrônica da matéria eram baseadas nos
trabalhos de Thomas e Fermi, que foram apresentados através de modelos em meados
de 1920 [147, 148].

2.2.1 Densidade eletrônica

Para um dado estado de um sistema eletrônico a densidade total é enten-
dida como o número total de elétrons por unidade de volume nesse determinado
estado [149]. Tal quantidade é designada por ρ(⃗r) e definida em termos da função de
onda total como a integral múltipla sobre as coordenadas de spin de todos os elétrons
e sobre todas as outras coordenadas espaciais, exceto em r⃗:

ρ(⃗r) = N
∫

· · ·
∫

|ψ(⃗r1, r⃗2, · · · , r⃗N, s1, s2, · · · , sN)|2d⃗r2 · · · d⃗rNds1 · · · dsN, (2.27)

onde ρ(⃗r) determina a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro
do elemento de volume d⃗r1, mas com spin arbitrário, enquanto os outros N − 1 elétrons
possuem posições e spins arbitrários no estado representado por ψ. A função ρ(⃗r) é
uma função positiva de três variáveis espaciais (x, y, z) com as propriedades de se
anular no infinito e quando integrada sobre todo o volume gera o número total de
elétrons N [149]:

ρ(⃗r → ∞) = 0,
∫

ρ(⃗r)dr⃗1 = N. (2.28)

A densidade eletrônica é um observável e pode ser medida experimentalmente
por difração de elétrons [150]. Uma de suas características importantes é que em
qualquer posição de um átomo, ρ(⃗r) exibe um máximo com um valor finito, devido a
força atrativa exercida pela carga positiva do núcleo. Nessas posições o gradiente da
densidade tem uma descontinuidade e um pico aparece. Esse pico é uma consequência
da singularidade na parte do Hamiltoniano −ZA

riA
quando riA → 0 [151]. Atualmente,

tem-se reconhecido que as propriedades do pico estão intimamente relacionadas com
a carga nuclear ZA do núcleo A de acordo com [149]:

lim
riA→0

[
∂

∂r
+ 2ZA

]
ρ̄(⃗r) = 0, (2.29)

onde ρ̄(⃗r) é a media esférica de ρ(⃗r). Entre as outras propriedades da densidade,
menciona-se o decaimento exponencial assintótico para distâncias grandes de todos os
núcleos [149], ou seja,

ρ(⃗r) ∝ exp[−2
√

2I |⃗r|], (2.30)

onde I é o potencial exato da primeira ionização do sistema.
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2.2.2 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Na área de estrutura eletrônica, o modelo mais antigo é o de Thomas-Fermi [147,
148]. Porém, esse modelo não gera bons resultados quando é aplicado a átomos ou
moléculas, visto que eles assumiram uma forma muito simplificada para descrever a
energia cinética, e os termos de troca e correlação eletrônica são desprezados. Essa
situação mudou quando Hohenberg e Kohn publicaram um artigo em 1964 [132],
demonstrando por meio de dois teoremas que a energia do estado fundamental e
outras propriedades são definidas unicamente pela densidade eletrônica.

O objetivo da demonstração de Hohenberg-Kohn foi mostrar que o formalismo
da densidade conduz a uma teoria exata para sistemas de muitos elétrons. Ela é
aplicada para sistemas eletrônicos que interagem sob a ação de um potencial externo
Vext(⃗r), incluindo alguns problemas de elétrons e núcleo fixados, onde o Hamiltoniano
pode ser escrito como

Ĥ = − h̄2

2me
∑

i
∇2

i + ∑
i

Vext(⃗ri) +
1
2 ∑

i ̸=j

e2

|⃗ri − r⃗j|
. (2.31)

A forma do Hamiltoniano eletrônico de um sistema de muitos elétrons dentro
da aproximação de Born-Oppenheimer [152] escrito em unidades atômicas (h̄ = me =

e = 1), é dada por

Ĥ = −1
2

N

∑
i=1

∇2
i +

N

∑
i=1

v(⃗ri) +
N

∑
i=1

N

∑
j>i

1
|⃗ri − r⃗j|

. (2.32)

Essa equação pode ser reescrita como:

Ĥ = T̂ + V̂ne + V̂ee. (2.33)

O termo v(⃗ri) na equação (2.32) e a energia de repulsão núcleo-núcleo Vnn são dados
respectivamente por:

v(⃗ri) = −
M

∑
A=1

ZA

|⃗ri − R⃗A|
, vnn =

N

∑
A=1

M

∑
B>A

ZAZB

|R⃗B − R⃗A|
, (2.34)

de tal forma que a energia total do sistema é igual a

W = E + Vnn. (2.35)

É possível determinar tanto a função de onda quanto a energia total do estado fun-
damental do sistema minimizando o funcional de energia E[ψ] por meio do método
variacional [153], isto é:

E[ψ] =
⟨ψ|Ĥ|ψ⟩
⟨ψ|ψ⟩ ≥ E0. (2.36)
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Para um sistema de N elétrons, o potencial externo v(⃗r) constrói completa-
mente o Hamiltoniano da equação (2.32). Portanto, N e v(⃗r) determinam todas as
propriedades do estado fundamental (não degenerado), visto que o potencial define
uma estrutura nuclear para um sistema de tal forma que, junto com o número de
elétrons, é possível se determinar todas as propriedades eletrônicas. Ao invés de, N e
v(⃗r), Hohenberg e Kohn postularam que a variável básica da DFT seria a densidade
eletrônica ρ(⃗r). Isso gerou dois teoremas que serão discutidos a seguir.

Teorema 2.1 Para qualquer sistema de partículas interagentes, o potencial externo, Vext(⃗r),
é determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade eletrônica do estado
fundamental ρ0(⃗r).

Teorema 2.2 Um funcional para a energia E[ρ] em termos da densidade ρ(⃗r) pode ser definido,
valendo para qualquer potencial externo Vext(⃗r). A energia do estado fundamental é o mínimo
global deste funcional e a densidade ρ(⃗r), que minimiza o funcional, é a densidade do estado
fundamental, ρ0(⃗r).

Podemos afirmar que todas as propriedades de um sistema definido por um
potencial externo Vext(⃗r) são determinadas pela densidade do estado fundamental
ρ0(⃗r). Em particular, a energia do estado fundamental associada com uma densidade ρ

é calculada através do funcional

EHK[ρ] = FHK[ρ] +
∫

d3rVext(⃗r)ρ(⃗r) + EI I , (2.37)

onde EI I é a energia de interação do núcleo e FHK[ρ] é um funcional que inclui todas as
energias internas, cinética e potencial do sistema de interação do elétron. Esse funcional
atinge seu valor mínimo em relação a todas as densidades permitidas, se e somente se,
a densidade de tentativa inicial for igual a densidade exata do estado fundamental,
ou seja, para ρ(1) (⃗r) = ρ0(⃗r). Assim, a aplicabilidade desse método variacional é
limitado a energia do estado fundamental, visto que a propriedade que fornece a
menor energia possível do sistema é explicitamente usada. Portanto, não podemos
utilizar diretamente essa estratégia para o problema, onde o objetivo é determinar
energias e propriedades de estados excitados eletronicamente. Por esse motivo a teoria
do funcional da densidade é uma teoria exata apenas para o estado fundamental.

2.2.3 Ansatz de Kohn-Sham

A teoria do funcional da densidade é o método mais utilizado para cálculos
de estrutura eletrônica, por conta da aproximação proposta por Kohn e Sham em
1965, que troca o problema original de muitos corpos interagentes por um problema
auxiliar de partículas independentes [133]. Isso é chamado de um ansatz, que seria
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uma tentativa ou aproximação. O mesmo é entendido também como uma suposição
matemática, especialmente sob a forma de uma função desconhecida, a qual é feita
para facilitar a solução de uma equação ou problema.

O procedimento empregado por Kohn e Sham, conduz ao cálculo exato de pro-
priedades de sistemas de muitos corpos, usando o método de partículas independentes;
isso tem permitido gerar formulações aproximadas com notável sucesso [154–156]. As-
sim como o método de auto consistência [157], a aproximação de Kohn-Sham envolve
partículas independentes, mas com uma densidade de partículas interagentes [133].

Na seção a seguir, será apresentada a formulação básica da aproximação de
Kohn-Sham e as ideias para construir o funcional de troca e correlação.

2.2.3.1 Formalismo de Kohn-Sham

Com o objetivo de substituir as interações complicadas de um sistema de muitos
corpos a aproximação de Kohn-Sham obedece o Hamiltoniano, escrito em unidades
atômicas (h̄ = me = e = 1),

Ĥ = −1
2 ∑

i
∇2

i + ∑
i,I

ZI

|⃗ri − R⃗I |
+

1
2 ∑

i ̸=j

1
|⃗ri − r⃗j|

− 1
2 ∑

I

∇2
i

MI
+

1
2 ∑

I ̸=J

ZIZJ

|R⃗I − R⃗J |
, (2.38)

por um sistema auxiliar que pode ser resolvido sem muitas dificuldades. O ansatz
de Kohn-Sham assume que a densidade do estado fundamental do sistema original
interagente é igual a de algum sistema não-interagente. Isso conduz a equações de
partículas independentes, que descrevem um sistema não-interagente, considerado
exatamente solúvel. No entanto, ainda é preciso incluir termos de muitos corpos no
Hamiltoniano para que esse sistema de partículas independentes descreva perfeita-
mente o problema real (sistemas multieletrônicos). Sendo assim, esses termos são
implementados no funcional de troca e correlação da densidade, que é um dos termos
do Hamiltoniano não-interagente. Dessa forma a solução da equação nos fornece a
densidade do estado fundamental e a energia do sistema interagente original com uma
precisão limitada, sendo isso uma consequência das aproximações feitas no funcional
de troca e correlação.

As equações de Kohn-Sham têm conduzido a aproximações muito úteis, que
estão sendo a base da maioria dos cálculos conhecidos como predições ab initio
(primeiros princípios) de propriedades da matéria condensada e sistemas moleculares
grandes. O funcional de troca e correlação pode ser construído por meio de duas
aproximações básicas: pela aproximação da densidade local (LDA) ou por aproximação
do gradiente generalizado (GGA). Contudo, estas aproximações falham para muitos
casos onde o sistema apresenta elétrons fortemente correlacionados. Isso conduz a
situações presentes, nas quais há grande interesse de se construir um funcional que



Capítulo 2. Fundamentos teóricos 32

seja utilizado e manipulado de tal forma que as dificuldades e falhas sejam vencidas. A
partir disso, é possível calcular as propriedades de estrutura eletrônica desses sistemas
com maior precisão, lembrando que todos os métodos de cálculo de propriedades
eletrônicas enfrentam dificuldades para resolver sistemas multieletrônicos fortemente
correlacionados.

O ansatz de Kohn e Sham é aplicado para o estado fundamental, assim como,
aos mais diversos sistemas que visam obter informações de propriedades eletrônicas.
Os teoremas mais fundamentais da teoria do funcional da densidade (teorema 2.1 e
2.2) mostram que a princípio a densidade do estado fundamental determina todas as
propriedades. Nos trabalhos teóricos atuais um grande desafio é desenvolver métodos
para calcular propriedades do estado excitado, pois a DFT é uma teoria do estado
fundamental.

O ansatz de Kohn-Sham apoia-se sobre duas suposições:

• A densidade exata do estado fundamental pode ser determinada pela densidade
do estado fundamental de um sistema auxiliar de partículas não-interagentes.
Isso é chamado de “V - representável não-interagente” e conduz a uma relação
entre os sistemas real e auxiliar;

• O Hamiltoniano é escolhido para ter um operador de energia cinética usual e um
potencial local efetivo Vσ

eff(⃗r) atuando no elétron de spin σ no ponto r⃗. A forma
local não é essencial, mas é uma simplificação extremamente útil que é muitas
vezes entendida como definição característica da aproximação de Kohn-Sham. O
potencial efetivo auxiliar Vσ

eff(⃗r) pode ser dependente do spin.

O atual cálculo é executado para um sistema auxiliar de partículas-independentes
definido pelo Hamiltoniano auxiliar

Ĥaux = −1
2
∇2 + V (⃗r), (2.39)

onde usou-se as unidades atômicas Hartree, h̄ = me = e = 4π/ε0 = 1. Nesse ponto
a forma de V (⃗r) não é especificada e a expressão pode ser aplicada para todo V (⃗r)
no mesmo limite de interação; em seguida define-se o funcional para um limite de
densidade. A densidade do sistema auxiliar é dada pelo somatório do quadrado dos
orbitais

ρ(⃗r) =
N

∑
i
|ψi (⃗r)|2, (2.40)

a energia cinética de partículas-independentes Ts é dada por

Ts = −1
2

N

∑
i=1

⟨ψi|∇2|ψi⟩ =
1
2

N

∑
i=1

|∇ψi|2, (2.41)
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e a energia de interação coulombiana clássica como auto-interação da densidade
eletrônica ρ(⃗r) é expressa por

EHartree[ρ] =
1
2

∫
d3rd3r′

ρ(⃗r)ρ(⃗r′)
|⃗r − r⃗′| . (2.42)

A aproximação de Kohn-Sham para descrever a completa interação do problema
de muitos-corpos é feita com o objetivo de reescrever a expressão de Hohenberg-Kohn
para a energia do estado fundamental, equação (2.37), na forma

EKS = Ts[ρ] +
∫

d3rVext (⃗r)ρ(⃗r) + EHartree[ρ] + EI I + Exc[ρ], (2.43)

onde Vext é o potencial externo devido o núcleo e algum outro potencial externo, EI I é
a interação entre os núcleos e Exc é a energia de troca e correlação. Assim, somando o
termo Vext, EHartree e EI I , obtém-se a energia clássica de Coulomb. A energia cinética
Ts de partículas independentes é dada explicitamente como um funcional de orbitais;
entretanto, Ts deve ser um funcional único da densidade ρ(⃗r) pelos argumentos de
Hohenberg-Kohn aplicados no Hamiltoniano de partículas independentes, equação
(2.39).

Todos os efeitos de troca e correlação da interação de muitos-corpos são agru-
pados no funcional de energia Exc. Comparando a energia de Hohenberg-Kohn (2.37)
e a energia de Kohn-Sham (2.43), encontra-se que Exc pode ser escrita em termos do
funcional de Hohenberg-Kohn como

Exc[ρ] = FHK[ρ]− (Ts[ρ] + EHartree[ρ]), (2.44)

ou de forma mais explícita

Exc[ρ] = ⟨T̂⟩ − Ts[ρ] + ⟨V̂int⟩ − EHartree[ρ], (2.45)

sendo que, [ρ] denota um funcional de densidade ρ(⃗r) o qual depende da posição
espacial de r⃗ (podendo também depender do spin). Agora é possível ver que Exc[ρ] pode
ser um funcional. Essa última equação mostra explicitamente que Exc é justamente a
diferença da energia cinética com a energia de interação interna da verdadeira interação
do sistema multieletrônico, colocada nesse sistema fictício de partículas independentes,
onde a interação elétron-elétron é substituída pela energia de Hartree. Se o funcional
universal Exc[ρ], definido em (2.45), é conhecido, então a energia exata do estado
fundamental de um problema de muito elétrons, poderá ser encontrada resolvendo a
equação de Kohn-Sham para partículas independentes.

Se assumirmos que o funcional de troca e correlação é conhecido, podemos
encontrar a densidade eletrônica do sistema e consequentemente as soluções da
equação de Schrödinger. O maior custo computacional na resolução de problemas
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relacionados a DFT está no processo de minimização de energia. No entanto, o sucesso
dos resultados obtidos pelo uso da DFT em conjunto com as equações de Kohn-Sham
está inteiramente relacionado com a escolha apropriada para o potencial de troca e
correlação Vxc[ρ(⃗r)]. Com isso, existem várias aproximações para esse termo, nas quais,
podemos destacar duas que são largamente utilizadas para fazer cálculos de estruturas
eletrônicas, a aproximação da densidade local (LDA) e a aproximação do gradiente
generalizado (GGA).

2.2.4 O funcional de troca e correlação

O desafio principal do método de Kohn-Sham é descobrir um funcional que
determine os termos de troca e correlação. Algumas aproximações foram propos-
tas para resolver esse problema na literatura [157, 158]. Os termos que compõem o
funcional de Exc são: a energia cinética residual do sistema real, a energia de troca
(devido a antissimetria do sistema), a energia de correlação coulombiana (repulsão
intereletrônica) e a de correção de auto-interação (SIC). Essa última, refere-se ao fato
de que a expressão clássica da repulsão da nuvem eletrônica, permite levar em conta a
interação de um elétron com a densidade de carga criada por ele mesmo, o que deve
ser compensado.

2.2.4.1 Aproximação da densidade local (LDA)

A forma mais simples de aproximação para o funcional de troca e correlação
Exc[ρ] é a aproximação da densidade local (LDA). Nessa aproximação a densidade
eletrônica é considerada como um gás de elétrons uniforme, cuja densidade eletrônica
é constante por todo o espaço [159]. Assim a aproximação LDA vale para sistemas em
que ρ(⃗r) varia lentamente, ou seja, a energia Exc[ρ] é dada pelo funcional local

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(⃗r)εhom

xc (ρ(⃗r))d3r, (2.46)

onde εhom
xc (ρ(⃗r)) é a energia de troca e correlação por elétron de um gás de elétrons

homogêneo com densidade ρ(⃗r). O jellium é um meio hipotético eletricamente neu-
tro, de volume infinito, consistindo de um número infinito de elétrons interagentes
movendo-se em um espaço, no qual uma carga positiva é distribuída de modo uni-
forme e contínuo. O número de elétrons por unidade de volume tem um valor diferente
de zero e constante igual a ρ(⃗r). Os elétrons no jellium formam um gás de elétrons
homogêneo. Efetuado a derivada de 2.46, teremos:

VLDA
xc =

∂ELDA
xc

∂ρ(⃗r)
= εhom

xc (ρ(⃗r)) + ρ(⃗r)
∂εhom

xc (ρ(⃗r))
∂ρ(⃗r)

. (2.47)

Kohn e Sham sugeriram o uso das equações 2.46 e 2.47 como aproximações para
Exc e Vxc, que é o procedimento chamado de aproximação da densidade local (LDA).
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Na aproximação LDA, a energia εhom
xc (ρ(⃗r)) é formada pela soma de dois termos [158]:

o primeiro é o de troca εhom
x (ρ) e o segundo é o de correlação εhom

c (ρ). O primeiro é
obtido exatamente para um gás de elétrons homogêneo (da mesma forma que é feito
no modelo de Thomas-Fermi [147,148]), onde εhom

x (ρ) ∝ ρ1/3 [144]. No entanto, o termo
de correlação não tem uma forma analítica, por isso tem que ser parametrizado. Vários
autores como Vasko, Wilk e Nusair [160], Perdew e Zunger [161], entre outros, fizeram
a parametrização desses funcionais, com o objetivo de modelar um problema cada vez
mais próximo dos resultados experimentais. Esses dois últimos autores, utilizaram
os resultados encontrados por simulação de Monte Carlo Quântico para um sistema
homogêneo de elétrons interagentes que Ceperley e Alder [162] tinham publicado e,
encontraram os seguintes resultados (em unidades Hartree)

εhom
xc (ρ) = εhom

x (ρ) + εhom
c (ρ), (2.48)

sendo
εhom

x (ρ) = − 3
4π

(3π2ρ)1/3, (2.49)

e

εhom
c (ρ) =

{
−1432/(1 + 1,9529r1/2

s + 0,3334rs), rs ≥ 1
−0,0480 + 0,0311 ln rs − 0,0116rs + 0,0020rs ln rs, rs < 1

, (2.50)

onde rs é o raio de Wigner-Seitz, que foi incluído na aproximação do termo de corre-
lação através das parametrizações vistas, podendo ser interpretado como a distância
média entre dois elétrons no sistema auxiliar, com o intuito de tornar o custo computa-
cional mais baixo e a implementação mais simples, ou seja,

ρ(⃗r) =
3

4π

1
r3

s
. (2.51)

Porém, sabe-se que em sistemas reais a densidade eletrônica não é uniforme, então
esta aproximação não é boa para descrever sistemas em que ρ(⃗r) varia rapidamente
como em moléculas, proteínas, etc. Apesar disso, quando essa aproximação é utilizada
para calcular estruturas de bandas e energias totais em sólidos como isolante e metal,
os resultados são muito bons comparados com o experimental.

2.2.4.2 Aproximação do gradiente generalizado (GGA)

Uma melhora na abordagem LDA é a incorporação do gradiente da densidade
eletrônica [∇ρ(⃗r)] no integrando da expressão da energia de Exc. A densidade eletrô-
nica deixa de ser constante e a sua variação é representada pelo seu gradiente dentro
da função característica de troca e correlação. Isso é feito na aproximação do gradiente
generalizado (GGA) com a seguinte forma funcional semilocal

EGGA
xc [ρα, ρβ] =

∫
fxc(ρ

α (⃗r), ρβ (⃗r),∇ρα (⃗r),∇ρβ (⃗r))d3r. (2.52)
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Existem diversas sugestões para a dependência explícita, tanto da densidade
como do gradiente da densidade, que constitui o integrando de fxc. Isso tem sido feito
incluindo-se funcionais semi-empíricos, os quais contêm parâmetros que são ajustados
de acordo com valores encontrados na literatura ao invés de derivados de primeiros
princípios.

Na prática, EGGA
xc é geralmente escrito em termos das contribuições de troca e

correlação, isto é:
EGGA

xc = EGGA
x + EGGA

c . (2.53)

Soluções para esses dois termos são procuradas individualmente. Elas são difíceis de
serem construídas, pois se trata de uma manipulação matematicamente complexa, a
qual é realizada levando em conta as condições de contorno que os funcionais devem
obedecer e, portanto, fornecer resultados satisfatórios. Isso não segue nenhuma teoria,
ou seja, o guia para a construção desses funcionais são os dados obtidos experimen-
talmente. Por exemplo, a forma atual de EGGA

x e EGGA
c não contêm o entendimento da

física que os mesmos se propõe a descrever.

O termo de troca, EGGA
xc , é reescrito como

EGGA
x = ELDA

x − ∑
σ

∫
fxc(sσ)ρ

4/3
σ (⃗r)d3r. (2.54)

O argumento da função fxc é o gradiente da densidade reduzida para o spin σ

sσ (⃗r) =
|∇ρσ (⃗r)|
ρ4/3

σ (⃗r)
, (2.55)

onde sσ é entendido como um parâmetro para representar a inomogeneidade local do
sistema. Ele pode assumir valores altos não só para gradientes grandes, mas também
em regiões de densidade baixa, como acontece para pontos distantes do núcleo. O
valor de sσ é dividido por ρ4/3

σ (⃗r) porque a expressão precisa ser adimensional, ou seja,
a dimensão de densidade é [r]−3. O seu gradiente tem dimensão [r]−4 e portanto, o
gradiente reduzido será adimensional.

Existe uma grande quantidade de trabalhos que propõem melhorias no compor-
tamento do funcional EGGA

xc . Essas modificações se dão por novos funcionais, correções
nos funcionais existentes ou ainda métodos híbridos que consideram uma composição
de funcionais. Atualmente os mais utilizados são baseados nos trabalhos de Perdew-
Wang [163, 164], de Perdew-Burke-Ernzerhof [165, 166], de Lee-Yang-Parr-Becke [167],
de Perdew [168] e de Becke [169–171].
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3 Isômeros de BN-adamantano

Nesse capítulo aplicamos a abordagem da DFT para obter propriedades estru-
turais, eletrônicas e ópticas para os isômeros de BN-adamantano. As características
dos isômeros de BN-adamantano são comparadas com as conhecidas propriedades
do adamantano (adaC) e sila-adamantano (sila) para verificar uma aplicação potencial
desses novos sistemas.

3.1 Metodologia

Os isômeros de BN-adamantano são construídos a partir de diamontóides à
base de carbono, ou seja, a partir do adamantano, sendo que os átomos de boro e
nitrogênio podem substituir os átomos de carbono em diferentes locais, resultando,
nesse caso, em três classes diferentes de isômeros: B4N6, B5N5 e B6N4 (Figura 4). Cada
isômero tem seis átomos de hidrogênio mantendo uma configuração eletrônica de
camada fechada e evitando qualquer ligação oscilante [39, 172].

Os isômeros têm elementos repetidos, e uma permutação com elementos repeti-
dos é calculada usando a seguinte equação:

Pn1,n2
n =

n!
n1!n2!

. (3.1)

Resultando em P4,6
10 = P6,4

10 = 210 possibilidades para os isômeros das classes B4N6 e
B6N4, e P5,5

10 = 252 possibilidades para o isômero da classe B5N5. Uma minimização
total de energia foi realizada para todos os 672 isômeros diferentes possíveis, então
os dois isômeros de energia mais baixa foram selecionados para cada uma das três
classes a seguir: a) B4N6: isômeros 196 e 202, chamados de B4N6-(196) e B4N6-(202), b)
B5N5: isômeros 194 e 223, chamados de B5N5-(194) e B4N6-(223), e c) B6N4: isômeros
124 e 198, chamados de B6N4-(124) e B4N6-(198).

Em seguida foram realizados cálculos de primeiros princípios de mecânica
quântica usando o código DMol3 [174,175] aplicado a cada estrutura molecular, dentro
do formalismo da DFT [132, 133] na aproximação de densidade local (LDA) [176, 177]
e na aproximação de gradiente generalizado (GGA) [178, 179]. O funcional LDA
escolhido foi o Perdew-Wang (PWC) [164], que é uma parametrização recente dos
dados de Ceperley e Alder [162]. Para o GGA, foi escolhido o funcional HCTH [180],
recomendado para sistemas ligados por hidrogênio [181, 182].

Adotamos o pseudopotencial DSPP (DFT Semi-core Pseudopots) [183] para o
tratamento do núcleo, uma vez que substitui os elétrons do núcleo por um único
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Figura 4 – Os seis isômeros de BN-adamantano com menores energias obtidas nas
diferentes classes de isômeros estudadas. O BN-adamantano (BN-ada∗) [1]
também é mostrado para comparação. As cores magenta e azul representam
boro e nitrogênio, respectivamente.

Fonte: Miranda et al. [173]

potencial efetivo, introduzindo algum grau de correção relativística no núcleo dentro
do conjunto de base numérica dupla polarizada (DNP) [174]. Uma grade de integração
fine foi usada para uma convergência mais precisa das otimizações geométricas.

Os seguintes limites para uma convergência apropriada foram aplicados para
buscar uma conformação de energia mínima para cada sistema molecular: mudança
máxima de energia abaixo de 1, 0 × 10−5 Ha, força máxima de 2, 0 × 10−3 Ha/Å e
deslocamento atômico máximo não superior a 5, 0 × 10−3Å. Um cutoff de espaço real
global foi selecionado para cada sistema como um valor máximo dos cutoffs específicos
para cada elemento desse sistema. Os cutoffs de espaço real para os elementos foram
otimizados considerando as energias totais dos átomos no nível de qualidade fine dos
cálculos do DMol3, obedecendo à seguinte equação:

cutoffglobal = max(cutoffatomi), (3.2)
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onde atomi ∈ átomos-do-sistema, os valores padrões do cutoffatomi para cálculos de
qualidade fine para H, N, C, B e Si são 3,1 Å, 3,4 Å, 3,7 Å, 4,1 Å e 4,6 Å, respectivamente;
o cutoffglobal adotado foi 3,7 Å para o adamantano (adaC), 4,1 Å para o BN-adamantano
e 4,6 Å para o sila-adamantano (sila).

Após um relaxamento total da geometria molecular, várias propriedades foram
calculadas: a) geométricas: comprimentos e ângulos entre as ligações; b) eletrônicas:
HOMO, LUMO, band gap eletrônico e densidade de estados (DOS); e c) absorção óptica.

3.2 Propriedades estruturais

A Figura 5 mostra a energia do estado fundamental para o adamantano (adaC),
sila-adamantano (sila) e isômeros de BN-adamantano (B4N6, B5N5, B6N4). Esses re-
sultados foram obtidos por meio dos funcionais PWC e HCTH e comparados com
a molécula BN-adamantano (BN-ada∗) proposta por Fyta [1], que não utilizou uma
configuração de camada fechada e considerou apenas ligações heteronucleares (B−N
ou N−B).

Como era esperado, o mesmo comportamento energético em ambas as aborda-
gens é observado para cada molécula. Os isômeros de BN-adamantano (B4N6, B5N5

e B6N4) são tão estáveis quanto a molécula de BN-ada∗, adaC e sila, esta última
atingindo o menor valor para energia total, em particular, o B4N6 e o B5N5. Os isô-
meros de menor energia são: B4N6-(196) e B4N6-(202) com −11743, 1 e −11742, 2 eV,
respectivamente, seguido por B5N5-(194) e B5N5-(223) com −10929, 9 e −10929, 8 eV,
respectivamente. Os valores de energia total para os isômeros B6N4-(124) e B6N4-(198)
com −10117, 4 eV estão próximos da energia total do BN-ada∗ com −10283, 3 eV
comparável à energia mínima do adaC com −10635, 4 eV. No entanto, a energia da
molécula de sila-adamantano (−79051, 4 eV) é menor do que a dos outros isômeros.
Para evitar uma distorção, a energia do sila não é mostrada na Figura 5.

A partir da Figura 6 é possível observar a energia de ligação, especialmente
para os isômeros de BN-adamantano (em torno de −63, 941 eV), o que significa que
todos esses isômeros são relativamente estáveis. Por outro lado, eles precisam de uma
quantidade de energia menor para se dissociarem, enquanto o adaC precisa de uma
energia maior, porém mais próxima ao sila.

A Tabela 1 mostra os valores de comprimento de ligação dos isômeros de
BN-adamantano determinados com os funcionais PWC e HCTH. Dessa tabela, nota-se
que os isômeros de BN-adamantano, adamantano (adaC) e sila-adamantano (sila)
apresentam valores diferentes para os dois funcionais. No entanto, esses sistemas
apresentam valores próximos aos obtidos por Fyta [1]. É importante lembrar que
os isômeros presentes levaram em consideração apenas a configuração eletrônica de
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Figura 5 – Energias eletrônicas totais do adamantano (adaC), sila-adamantano (sila)
e dos isômeros de BN-adamantano, juntamente com a estrutura do BN-
adamantano (BN-ada∗) proposta por Fyta [1]. Essas energias foram determi-
nadas após a otimização da geometria através da aproximação PWC (barra
preta) e HCTH (barra azul).

Fonte: Miranda et al. [173]

camada fechada e ligações homonucleares (N−N ou B−B), que produzem pequenas
distorções nas gaiolas aumentando o comprimento das ligações em alguns casos.

De acordo com a literatura, o comprimento da ligação simples carbono-carbono
experimental é de 1,54 Å e a distância carbono-hidrogênio é de 1,11 Å [184], enquanto
os resultados teóricos recentes apontam para um valor 1,6% [35] maior do que os
resultados experimentais. Para a molécula sila-adamantano, o comprimento da ligação
simples de silício-silício experimental é de cerca de 2,36 Å [185], e para os comprimentos
de ligação de silício-hidrogênio cerca de 1,49 Å [35, 186]. Por outro lado, os resultados
teóricos relatam uma variação de até 1,5% [35] superior ao resultado experimental.
No caso dos isômeros de BN-adamantano, os comprimentos de ligação B−N nos
isômeros B4N6, B5N5 e B6N4 variam de 1,41 a 1,84 Å, mas com a grande maioria dos
comprimentos de ligação entre 1,4 e 1,5 Å, conforme relatado por Xiong et al. [39] e
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Figura 6 – Energia de ligação para as moléculas de adamantano (adaC), sila-
adamantano (sila), isômeros de BN adamantano (B4N6, B5N5 e B6N4) e
BN-adamantano (BN-ada∗) após a otimização da geometria através do PWC
(barra preta) e HCTH (barra azul).

Fonte: Miranda et al. [173]

Fyta [1]. Os comprimentos de ligação B−B nos isômeros B4N6, B5N5 e B6N4 variam
de 1,59 a 1,79 Å, como esperado [39]. Os comprimentos das ligações N−N variam
em média entre 1,3 e 1,5 Å [39], mas com um único caso de cerca de 2,5 Å devido às
ligações homonucleares. Os comprimentos das ligações B−H e N−H estão dentro da
faixa aceitável e de acordo com a literatura [1], variando de 1,19 a 1,20 Å, e 1,01 a 1,03
Å, respectivamente.

Considerando a configuração de camada fechada e ligações homonucleares,
os ângulos das ligações N−B−N e B−N−B mudam muito em comparação com o
trabalho de Fyta [1], mas apesar das distorções, as gaiolas não se quebram. Os ângulos
de ligação N−B−N e B−N−B para os isômeros BN são: entre 112, 91° − 124, 40°
e 75, 39° − 115, 49°, respectivamente, usando os funcionais de correlação de troca
PWC e HCTH. No geral, as variações nos ângulos de ligação e comprimentos para
os isômeros de BN-adamantano são maiores em comparação com o adamantano e
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Tabela 1 – Comprimentos de ligação (em Å) dos isômeros de BN-adamantano. Os
resultados PWC e HCTH são mostrados para comparação.

Ligações B4N6-(196) Ligações B4N6-(202) Ligações B5N5-(194)
(in Å) PWC HCTH (in Å) PWC HCTH (in Å) PWC HCTH
N1-B5 1.410 1.414 N1-B5 1.685 1.661 N1-N5 1.475 1.479
N1-B6 1.497 1.505 N1-B7 1.435 1.453 N1-B6 1.484 1.497
N1-B7 1.529 1.545 N1-N6 1.410 1.418 N1-B7 1.454 1.465
N2-B5 1.502 1.527 N2-B5 1.536 1.565 B2-N5 1.580 1.594
N2-B8 1.524 1.551 N2-B8 1.427 1.439 B2-N8 1.465 1.476
N2-N9 1.395 1.402 N2-B9 1.480 1.491 B2-B9 1.734 1.764
N9-N4 1.230 1.226 N4-B9 1.450 1.472 N4-B9 1.418 1.424
N4-B7 1.524 1.555 N4-B7 1.473 1.483 N4-B7 1.429 1.444

N4-N10 2.481 2.541 N4-N10 1.454 1.482 N4-B10 1.543 1.567
N3-N10 1.419 1.436 N3-N10 1.387 1.388 N3-B10 1.523 1.539
N3-B6 1.799 1.841 N3-N6 1.495 1.509 N3-B6 1.559 1.588
N3-B8 1.412 1.421 N3-B8 1.497 1.519 N3-N8 1.495 1.510
B5-H 1.207 1.202 B5-H 1.198 1.199 N5-H 1.021 1.010
B6-H 1.196 1.195 N6-H 1.027 1.016 B6-H 1.203 1.197
B7-H 1.210 1.205 B7-H 1.201 1.198 B7-H 1.205 1.202
B8-H 1.203 1.200 B8-H 1.201 1.195 N8-H 1.031 1.020
N9-H 1.035 1.025 B9-H 1.205 1.203 B9-H 1.202 1.200

N10-H 1.024 1.013 N10-H 1.024 1.014 B10-H 1.201 1.201
Ligações B5N5-(223) Ligações B6N4-(124) Ligações B6N4-(198)

(in Å) PWC HCTH (in Å) PWC HCTH (in Å) PWC HCTH
N1-B5 1.471 1.539 B1-B5 1.598 1.609 N1-B5 1.651 1.535
N1-N6 1.487 1.508 B1-B6 1.788 1.795 N1-B6 1.454 1.508
N1-B7 1.526 1.590 B1-N7 1.549 1.571 N1-B7 1.465 1.427
N2-B5 1.676 1.560 N2-B5 1.453 1.464 N2-B5 1.519 1.691
N2-B8 1.433 1.428 N2-B8 1.654 1.703 N2-B8 1.490 1.475
N2-B9 1.467 1.444 N2-B9 1.465 1.474 N2-B9 1.423 1.478
N4-B9 1.418 1.471 N4-N7 1.464 1.465 N4-B7 1.468 1.510
N4-B7 1.571 1.497 N4-B9 1.468 1.484 N4-B9 1.489 1.483

N4-N10 1.481 1.483 N4-B10 1.489 1.505 N4-N10 1.463 1.469
B3-N10 1.532 1.599 N3-B6 1.491 1.506 B3-B6 1.599 1.797
B3-N6 1.509 1.476 N3-B8 1.518 1.503 B3-B8 1.788 1.607
B3-B8 1.620 1.755 N3-B10 1.423 1.436 B3-N10 1.549 1.566
B5-H 1.200 1.197 B5-H 1.198 1.197 B5-H 1.199 1.197
N6-H 1.021 1.020 B6-H 1.201 1.197 B6-H 1.198 1.197
B7-H 1.204 1.197 N7-H 1.022 1.011 B7-H 1.198 1.198
B8-H 1.201 1.198 B8-H 1.199 1.196 B8-H 1.201 1.196
B9-H 1.202 1.202 B9-H 1.198 1.194 B9-H 1.205 1.192

N10-H 1.021 1.010 B10-H 1.205 1.200 N10-H 1.022 1.011

Fonte: Miranda et al. [173]

sila-adamantano [35] levando a diferenças nas propriedades dessas nanoestruturas.

3.3 Propriedades eletrônicas

Após a otimização da energia do estado fundamental nos funcionais HCTH
e PWC, estudamos o comportamento eletrônico das estruturas mostradas na Figura
4. As energias do gap das estruturas otimizadas mais estáveis B4N6, B6N4 e B5N5 são:
1, 76 eV, 3, 12 eV e 3, 38 eV, respectivamente, de acordo com a Figura 7a.

Já na aproximação PWC, as energias do gap são: 1, 70 eV, 2, 81 eV e 3, 01 eV,
respectivamente, conforme Figura 7b. A energia do gap é estimada como a diferença
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Figura 7 – HOMO (barra preta), LUMO (barra azul) e energia do gap (círculo ver-
melho proporcional à magnitude do gap) para o estado fundamental do
adamantano (adaC), sila-adamantano (sila) e isômeros de BN-adamantano
através do a) HCTH e b ) PWC.

Fonte: Miranda et al. [173]

entre os níveis LUMO e HOMO para cada estrutura e, ambos os níveis de energia
HOMO e LUMO são negativos, exceto para a molécula de adamantano (adaC) com
característica anti-ligante. Este fato mostra que nem adicionar nem remover elétrons
dos isômeros de BN-adamantano é energeticamente favorável, refletindo a estabilidade
e inércia dos isômeros presentes. Ainda na Figura 7, descrevemos com mais detalhes
cada energia de gap, sendo que para todos os isômeros sob PWC produz gaps menores
do que o HCTH, exceto para o isômero B5N5-(194), mas a diferença é muito pequena.
As magnitudes de energia de gap aqui mostram uma característica de semicondutor
para esses isômeros que difere dos materiais de BN apresentados geralmente como
isolantes. Observa-se ainda que os isômeros B6N4, B5N5 e B4N6 (Figura 4), que contém
ligações homonucleares, apresentam uma redução na energia do gap em relação ao
isômero BN-ada∗, que não contém ligações homonucleares (Figura 4). Assim, percebe-
se que entre os isômeros B6N4, B5N5 e B4N6, Figura 4, há uma diminuição na energia
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do gap correlacionada com a quantidade de ligações heteronucleares entre os átomos
de boro e nitrogênio.

As Figuras 8 e 9 representam a densidade eletrônica de estados (DOS) para
os sistemas investigados, sendo muito claros os valores obtidos para todos os gaps.
De acordo com nossos resultados para PWC (HCTH), o isômero B4N6-(196) tem uma
energia de gap menor do que 1, 70 eV (1, 76 eV) em comparação com os outros isômeros
de BN-adamantano e, desta forma, os efeitos eletrônicos e ópticos são favorecidos por
menores demandas energéticas.
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Figura 8 – Densidade dos estados de energia para o estado fundamental do ada-
mantano (adaC), sila-adamantano (sila) e isômeros de BN-adamantano em
função do nível de energia usando HCTH. O ponto zero (0 eV) refere-se ao
nível de Fermi.

Fonte: Miranda et al. [173]

Podemos observar, comparando a DOS dos isômeros de BN-adamantano com a
DOS do adaC e sila, conforme mostrado nas Figuras 7, 8 e 9, que as propriedades ele-
trônicas para sistemas na presença de átomos de boro e nitrogênio tendem a diminuir a
energia do gap. Esses resultados são devidos à presença de ligações homonucleares e ao
número de átomos de hidrogênio. Deve-se notar que a presença de estados logo acima
do nível de Fermi são originados principalmente dos orbitais B-2p e N-2p. Embora a
energia do gap para os isômeros de BN-adamantano mostre uma diminuição maior
com o aumento das gaiolas, diferente da tendência dos diamontóides de carbono em
que mostra uma diminuição lenta [1], revelando o caráter semicondutor dos isômeros
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Figura 9 – Densidade dos estados de energia para o estado fundamental do ada-
mantano (adaC), sila-adamantano (sila) e isômeros de BN-adamantano em
função do nível de energia usando PWC. O ponto zero (0 eV) refere-se ao
nível de Fermi.

Fonte: Miranda et al. [173]

de BN-adamantano. Neste trabalho, encontramos um resultado semelhante para uma
estrutura menor de isômeros de BN-adamantano (B4N6, B6N4 e B5N5), explorando seu
isomerismo.

As Figuras 10 (HCTH) e 11 (PWC) mostram 16 orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) no estado fundamental abrangendo os isômeros de BN-adamantano: o B4N6-
(196), B4N6-(202), B5N5-(194), B5N5-(223), B6N4-(124) e B6N4-(198), e as moléculas de
adamantano (adaC) e sila-adamantano (sila), essas isodensidades correspondem aos
valores mostrados na Figura 6.

Podemos observar que, no geral, os orbitais de fronteira estão espalhados pelos
isômeros de BN-adamantano influenciando mais a força de ligação, indicando seu
comportamento nucleófilo e eletrófilo, enquanto para as moléculas adaC e sila, os
orbitais HOMO e LUMO são mais simetricamente distribuídos junto com as moléculas.
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Figura 10 – Isodensidade do HOMO e LUMO dos isômeros de BN-adamantano,
adamantano (adaC) e sila-adamantano (sila), usando HCTH.

Fonte: Miranda et al. [173]

3.4 Propriedades ópticas

Para explorar a absorção óptica do BN-adamantano, considerando os isômeros
B4N6-(196), B4N6-(202), B5N5-(194), B5N5-(223), B6N4-(124) e B6N4-(198) e comparando-
os com adaC e sila, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do
Tempo (TD-DFT) [187] aplicando a excitação usando núcleo ALDA (Adiabatic Local
Exchange Functional Approximation) com termos de correlação de troca incluído em
estado singleto, e parametrização de Vasiliev et al. [188]. As excitações aparecem como
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Figura 11 – Isodensidade do HOMO e LUMO dos isômeros de BN-adamantano,
adamantano (adaC) e sila-adamantano (sila), usando PWC.

Fonte: Miranda et al. [173]

polos do tensor de polarizabilidade dinâmica dependente da frequência e, junto com
seus componentes de resposta são encontrados a partir do problema de autovalor [187]:

QFI = Ω2
I FI , (3.3)

onde ΩI são as energias de excitação, e os autovetores FI descrevem os estados
excitados multi-determinantes e o subscrito I indexa as excitações eletrônicas. A
posição dos picos de absorção de UV foi calculada na aproximação HCTH porque os
critérios de otimização eram mais rigorosos do que o usado para os cálculos do PWC.

A Figura 12 representa o espectro de absorção óptica para três regiões de
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comprimento de onda: UV-A, UV-B e UV-C para os isômeros de BN-adamantano,
adaC e sila. A partir da Figura 12, é possível notar que os picos de absorção dos
isômeros de BN-adamantano mais intensos ocorrem na região do UV-C (100− 280 nm).

100 150 200 250 300 350 400

  B4N6-(196)
  B4N6-(202)
  B5N5-(194)
  B5N5-(223)
  B6N4-(124)
 B6N4-(198)
 adaC
 sila

UV-AUV-B

 

  

UV-C

Wavelength(nm)

Figura 12 – Espectro de absorção óptica normalizado para os isômeros de BN-
adamantano, adamantano (adaC) e sila-adamantano (sila) usando o funci-
onal HCTH.

Fonte: Miranda et al. [173]

Todos os isômeros de BN-adamantano absorvem tão bem quanto o sila em
torno de 200 nm (nesta faixa de comprimento de onda de 180 − 250 nm). Podemos
observar também que o pico mais intenso da molécula adaC aparece à esquerda
em 140 nm. Nas regiões UV-B e UV-A, os picos mais pronunciados ocorrem para
os isômeros B5N5-(223), B6N4-(124) e B6N4-(198) (destacados com um retângulo na
legenda). Outros picos menos intensos ocorrem na faixa de 250 − 400 nm. Na prática,
constatamos que esses isômeros de BN-adamantano absorvem muito bem a radiação
ultravioleta, mais na região UV-C, e de forma moderada nas regiões UV-B e UV-A, ao
contrário das moléculas adaC e sila que absorvem exclusivamente na região UV-C.

Na Tabela 2, fornecemos a primeira, a segunda e a terceira TD-DFT energias de
excitação singleto (TD-ex) com a respectiva transição orbital e as forças do oscilador,
para fins de comparação. As primeiras energias de excitação (excitações singleto
TD-DFT) correspondem a uma transição HOMO-LUMO para os isômeros de BN-
adamantano. Os valores calculados (TD-ex) para B4N6-(196) são menores do que os
outros isômeros correspondentes à região do visível (em nm), enquanto para os demais
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isômeros, as energias de excitação ocorrem na região do UV.

Tabela 2 – Valores previstos de 3 energias de excitação TD-DFT-HCTH mais baixas (em
eV e nm), transições orbitais e forças do oscilador (u.a.) para cada isômero
de BN-adamantano.

Isômeros De Para TD-ex [eV] TD-ex [nm] Força do oscilador

B4N6-(196)
34 35 1,89 658 0,006131
33 35 2,42 512 0,003449
32 35 2,91 426 0,002553

B4N6-(202)
34 35 3,46 358 0,002419
33 35 3,83 324 0,000906
34 36 4,46 278 0,000211

B5N5-(194)
33 34 3,69 336 0,006157
33 35 4,45 279 0,002233
32 34 4,48 277 0,006099

B5N5-(223)
33 34 3,21 387 0,003836
32 34 3,88 320 0,021578
33 35 4,01 309 0,001142

B6N4-(124)
32 33 3,26 380 0,003265
32 34 3,68 337 0,020997
31 33 3,91 317 0,010866

B6N4-(198)
32 33 3,26 381 0,002979
32 34 3,67 338 0,022059
31 33 3,91 317 0,010910

Fonte: Miranda et al. [173]
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4 Penta-belt

O presente capítulo traz as propriedades estruturais, eletrônicas, ópticas, termo-
dinâmicas e resultados da dinâmica molecular do novo nanobelt proposto, o Penta-belt.

4.1 Metodologia

O Penta-belt está representado nas Figuras 13 e 14. Para realizar os cálculos
utilizou-se o código DMol3 [174, 175] aplicado à estrutura molecular, dentro do for-
malismo da DFT [132, 133]. Duas categorias de potenciais de troca e correlação foram
levadas em conta: o potencial local (LDA) [176, 177] e o potencial corrigido pelo gradi-
ente (GGA) [178,179]. O potencial LDA escolhido foi o Perdew-Wang (PWC) [164], que
é uma recente parametrização dos dados de Ceperley e Alder [162]. Para o potencial
GGA, optamos pelo funcional HCTH, nomeado pelas iniciais dos autores [180], que
propõem uma forma flexível de funcional corrigido pelo gradiente que é ajustada ao
conjunto de moléculas de treinamento, já que o funcional exato nunca será encontrado
e é recomendado para sistemas com ligações de hidrogênio [181,182]. Todos os cálculos
foram realizados levando em conta todos os elétrons dentro da base definida por
polarização numérica dupla (DNP) [174]. Além disso, foi incluída uma função de
polarização p em todos os átomos de hidrogênio, para melhor precisão e também
recomendada para ligações de hidrogênio. Uma grade de integração Fine foi usada
para convergir as otimizações de geometria para alta precisão, que controla a precisão
com que os elementos da matriz de Hamilton são computados.

Para realizar a otimização de geometria dessas moléculas, os seguintes limiares
foram considerados para uma convergência apropriada: mudança máxima de energia
abaixo de 1.0 × 10−6 Ha, força máxima de 1.0 × 10−3 Ha/Å, e deslocamento atômico
máximo não excedendo 2, 5 × 10−3 Å. Um cuttoff de espaço real global foi selecionado
para cada sistema como um valor máximo dos pontos de cuttoff específicos para cada
elemento desse sistema. Cuttoffs de espaço real para elementos foram otimizados
considerando energias totais de átomos no nível de qualidade Fine de cálculos do
DMol3.

Apenas para evitar repetições excessivas, de agora em diante, LDA significará
LDA/PWC, e GGA significará GGA/HCTH.

Após a obtenção das estruturas moleculares otimizadas, foram avaliados seus
potenciais termodinâmicos: entalpia, entropia, energia livre e capacidade calorífica em
função da temperatura considerando o funcional LDA e GGA.
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Calculamos a dureza (η) pela aproximação dada pelo Teorema de Koop-
mans [189]:

η =
ELUMO − EHOMO

2
, (4.1)

moléculas duras tem um gap grande e moléculas moles tem um gap pequeno [190].

As propriedades eletrônicas são apresentadas nas Tabelas 5, 6 e 7 considerando
os funcionais LDA e GGA. As propriedades ópticas são apresentadas por meio das
curvas de absorção óptica considerando os funcionais LDA e GGA. As propriedades
termodinâmicas são apresentadas pelos gráficos de entalpia, entropia, energia livre de
Gibbs e capacidade calorífica considerando o funcional GGA. Todos os cálculos foram
realizados utilizando os módulos Forcite e DMol3 do programa Materials Studio.

a) b)

Figura 13 – Penta-belt proposto com hidrogênios ocultos a) em 2D. b) em 3D.

Figura 14 – Penta-belt proposto em 3D.
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4.2 Propriedades estruturais

Para verificar a qualidade dos resultados apresentados, calculou-se os compri-
mentos de ligações do fulereno C60 e do Hexa-belt que possuem dados experimen-
tais. Para o fulereno C60 (que possui duas ligações características) nas aproximações
LDA/GGA, os resultados são 1,39/1,39 Å e 1,44/1,44 Å, apresentando uma excelente
concordância com os dados experimentais: 1,401 Å e 1,458 Å [191]. Para o Hexa-belt,
como pode ser observado na Tabela 3, há uma boa concordância com os dados ex-
perimentais de Povie et al. [60] (módulo de erro relativo máximo de 1,7% e 1,3%,
respectivamente).

Tabela 3 – Comprimentos de ligações do Hexa-belt (Å).

Ligação Exp. [60] LDA LDA Exp. GGA GGA
Erro (%) Erro (%)

C1-C1* 1,3517 1,353 0,1 1,353 0,1
C5-C9 1,3454 1,353 0,6 1,353 0,6
C3-C3* 1,4636 1,448 1,1 1,454 0,7
C7-C11 1,4644 1,448 1,1 1,454 0,7
C1-C2 1,444 1,429 1,0 1,437 0,5
C5-C6 1,4504 1,429 1,4 1,437 0,9
C9-C10 1,4534 1,429 1,7 1,435 1,3
C2-C3 1,4224 1,422 0,0 1,426 0,3
C6-C7 1,4244 1,422 0,1 1,426 0,1

C10-C11 1,4234 1,422 0,1 1,429 0,4
C2-C8 1,3974 1,392 0,4 1,395 0,2
C4-C6 1,3934 1,392 0,1 1,395 0,1

C10-C12** 1,3984 1,392 0,4 1,395 0,2
C3-C4 1,4044 1,391 0,9 1,396 0,6
C7-C8 1,4014 1,391 0,7 1,396 0,4

C11-C12 1,3984 1,391 0,5 1,394 0,3

Na Tabela 4, temos os resultados dos comprimentos de ligações do Penta-belt,
que mostra pequenas diferenças nos comprimentos devido aos tipos de ligações que
podem ser vistos na Figura 13b. O erro relativo máximo nos comprimentos de ligações
entre essas aproximações é de cerca de 0,8%.
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Tabela 4 – Comprimentos de ligações do Penta-belt (Å).

Ligação LDA GGA
C1*-C1 1,402 1,405
C1-C2 1,402 1,405
C2-C3 1,451 1,452
C3-C3* 1,420 1,424
C3-C4 1,402 1,405
C4-C5 1,402 1,405
C5-C6 1,421 1,424

C5-C15 1,451 1,452
C6-C7 1,402 1,405

C6-C13 1,451 1,452
C7-C8 1,402 1,405
C8-C9 1,421 1,424

C8-C12 1,451 1,452
C9-C10 1,451 1,452

C10-C11 1,402 1,405
C11-C12 1,402 1,405
C12-C13 1,421 1,424
C13-C14 1,402 1,405
C14-C15 1,402 1,405
C15-C2 1,421 1,424

4.3 Propriedades eletrônicas

A Tabela 5 mostra a energia total por átomo de carbono, em hartree, do fulereno
C60, Hexa-belt e Penta-belt, onde no caso dos nanobelts foi realizado o desconto da
energia total referente aos átomos de hidrogênios, de acordo com a equação (4.2).
Na Tabela 6 temos os valores da energia total do H2, em hartree. Com isso pode-se
observar que a energia total por átomo de carbono do Penta-belt é maior do que a do
fulereno C60 e do Hexa-belt.

Ex/C =

Ex −
(

nH × EH2

2

)
nC

, (4.2)

onde Ex/C é a energia total, x pode ser o Penta-belt ou Hexa-belt, Ex é a energia total
da molécula, nH é o número de átomos de hidrogênio, EH2 é a energia total do H2 e
nC é o número de átomos de carbono.

Os cálculos do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO), orbital molecular
mais baixo desocupado (LUMO) [192], e gap (LUMO-HOMO) são mostrados na Tabela
7. Os resultados do band gap revelam que o Hexa-belt tem característica de semicon-
dutor (1,79/1,83 eV) e o Penta-belt tem característica de semicondutor de gap curto
(0,40 eV). Nas Figuras 15 e 16 são mostrados as representações do HOMO e LUMO
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Tabela 5 – Energia total por átomo de carbono, em Ha, do fulereno C60, Hexa-belt e
Penta-belt.

Funcional
Molécula C60

Hexa-belt
(C48H24)

Penta-belt
(C36H12)

LDA/PWC −37, 77842 −37, 78846 −37, 77510
GGA/HCTH −38, 10530 −38, 11524 −38, 10323

Tabela 6 – Energia total do H2, em Ha.

Funcional
Molécula H2

LDA/PWC -1,13512
GGA/HCTH -1,19035

nas duas aproximações. Adicionamos o gap do fulereno C60 como teste de referência.
O band gap do C60 estimado para LDA/GGA é 1,67/1,70 eV, respectivamente, que está
em razoável concordância quando com comparado com o resultado experimental (1,86
eV) [193], um erro relativo de -10,2/-7,5%, respectivamente.

Tabela 7 – HOMO, LUMO, gap e dureza do fulereno C60, Hexa-belt e Penta-belt (eV).

Molécula C60 Hexa-belt Penta-belt
Funcional LDA GGA LDA GGA LDA GGA

HOMO -6,090 -5,905 -4,838 -4,712 -4,474 -4,341
LUMO -4,420 -4,202 -3,046 -2,882 -4,072 -3,944

gap 1,670 1,703 1,792 1,830 0,403 0,397
η 0,835 0,852 0,896 0,915 0,201 0,199

Como pode ser visto na Tabela 8, a energia de binding (BE) para o Hexa-belt
é mais baixa do que a do Penta-belt; ambas estruturas apresentam uma energia de
binding significativamente alta, o que sugere alta estabilidade. A ordem da energia de
binding para ambas aproximações (LDA e GGA) é a seguinte: BE(C60) < BE(Hexa-belt)
< BE(Penta-belt).

Tabela 8 – A energia de binding do fulereno C60, Hexa-belt e Penta-belt (Ha).

Molécula C60 Hexa-belt Penta-belt
Funcional LDA GGA LDA GGA LDA GGA

Binding -18,674 -15,874 -17,561 -15,217 -12,155 -10,470

A estimativa dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) nos fornece informações
críticas sobre as propriedades optoeletrônicas e a compreensão dos picos do espectro
de absorção no visível. Nesta base atômica (DNP), os cálculos de DFT indicam que o
Hexa-belt (Penta-belt) tem os orbitais moleculares 156 (114) ocupados. Ambos orbitais
HOMO e LUMO estão predominantemente localizados nas bordas dos hexágonos
(Hexa-belt) e pentágonos (Penta-belt), indicando que o HOMO-LUMO é principalmente
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orbital do tipo anti-ligante π. Nas (Figuras 15 e 16 no painel a) e c)) mostram que os
orbitais HOMO têm preferência em estar localizados na transversal da estrutura e o
LUMO na direção longitudinal (Figuras 15 e 16 no painel b) e d )).

Figura 15 – Na aproximação LDA (isovalue: 0,03): a) Hexa-belt HOMO. b) Hexa-belt
LUMO. c) Penta-belt HOMO. d) Penta-belt LUMO.

Figura 16 – Na aproximação GGA (isovalue: 0,03): a) Hexa-belt HOMO. b) Hexa-belt
LUMO. c) Penta-belt HOMO. d) Penta-belt LUMO.
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4.4 Propriedades ópticas

Calculou-se os espectros de absorção óptica para o Hexa-belt e Penta-belt
implicitamente solvatado em um ambiente de diclorometano (CH2Cl2). Para realizar
os cálculos, aplicamos a TD-DFT [187] com núcleo ALDA (Adiabatic Local Exchange
Functional Approximation) os termos de correlação de troca em um estado singleto
(nestes casos específicos, escolhemos os 80 estados mais baixos), e a parametrização de
Vasiliev et al. [188]. As excitações aparecem como polos do tensor de polarizabilidade
dinâmica dependente da frequência e, juntamente com seus componentes de resposta
são encontrados a partir do problema de autovalor [187] da equação 3.3. Na Figura
17, mostramos os resultados experimentais de Povie et al. [60] em comparação com os
resultados calculados da absorção óptica para o Hexa-belt. Há uma boa concordância
para os quatro picos mais íngremes. Com base nessa concordância, estamos confiantes
em nossos resultados teóricos para absorção óptica. Como pode ser visto, o Hexa-belt
absorve predominantemente na região do ultravioleta.

Figura 17 – O espectro de absorção óptica normalizado do Hexa-belt (linha preta
sólida) e os resultados normalizados teóricos na aproximação GGA (linha
tracejada vermelha). Na figura embutida, vemos a correlação entre os picos
experimentais e os picos teóricos. A linha azul indica a linha mais bem
ajustada com um coeficiente de correlação de 0,999.

Na Figura 18a, o Hexa-belt apresenta absorção óptica em quatro picos: 292, 319,
387 nm na região do ultravioleta, e um na região do visível em 529 nm (correspondente
à cor verde); enquanto o Penta-Belt apresenta apenas três picos de absorção: 302,
366 nm na região do ultravioleta e um na região do visível 452 nm (correspondente à
cor azul). Na Figura 18b, o Hexa-belt apresenta absorção óptica nos seguintes picos: 290,
317, 378 nm na região do ultravioleta e um na região do visível 514 nm (correspondente
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à cor verde); enquanto o Penta-Belt apresenta três picos de absorção: 299, 376 nm na
região do ultravioleta, e um na região do visível em 450 nm (correspondente à cor
azul).

a) b)

Figura 18 – a) Espectro de absorção óptica do Hexa-belt (linha preta) e Penta-belt
(linha vermelha) na aproximação LDA. b) Espectro de absorção óptica do
Hexa-belt (linha preta) e Penta-belt (linha vermelha) na aproximação GGA.

O Hexa-belt absorve as cores azul-verde e verde (514 nm/529 nm); teoricamente,
o Hexa-belt, portanto, apareceria na cor vermelha a violeta. O Penta-belt, por outro
lado, absorve a cor azul (450 nm/452 nm). Portanto, o Penta-belt apareceria na cor
laranja.

Os resultados para as propriedades ópticas do Hexa-belt apresentaram boa
concordância com o resultado experimental de Povie et al. [60].

4.5 Propriedades termodinâmicas

A entropia calculada em função dos aumentos de temperatura para o Hexa-belt
e Penta-belt, de 0 a 1000 K, está representada na Figura 19a na aproximação LDA e
na Figura 20a na aproximação GGA. O Penta-belt (quadrados vermelhos) tem uma
entropia menor do que o Hexa-belt (círculos pretos) conforme a temperatura aumenta.

As Figuras 19b e 20b mostram o perfil de entalpia calculado em função da
temperatura (em K), de 0 a 1000 K, para os nanobelts Hexa-belt e Penta-belt. Pode-se
observar que a entalpia para a Penta-belt tem um comportamento quase linear a 298,15
K em função da temperatura, comportamento semelhante ocorre com o Hexa-belt.

As Figuras 19c e 20c mostram que a energia livre de Gibbs diminui à medida que
a temperatura aumenta para o Hexa-belt e o Penta-belt, de 0 a 1000 K. A diminuição
da energia livre para o Penta-belt é mais rápida do que para o Hexa-belt.

Para cada nanobelt estudado aqui, a entropia e a entalpia aumentam com o
aumento da temperatura, enquanto a energia livre de Gibbs diminui. Nessas condições,
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todas as reações são endotérmicas.

Como já mencionado, o Penta-belt exibe a menor energia livre no mesmo inter-
valo de temperatura em comparação com o Hexa-belt, sugerindo que a possibilidade
de síntese do Penta-belt poderia ser mais favorável. Além disso, a energia livre do
Penta-belt é positiva até 1000 K de temperatura, indicando que a reação não ocorre
espontaneamente nessa faixa de temperatura.

As Figuras 19d e 20d apresentam a capacidade calorífica a pressão constante em
função da temperatura entre 0 e 1000 K. Pode-se observar que a capacidade calorífica
dos nanobelts Hexa-belt e Penta-Belt aumenta com o aumento da temperatura.

Figura 19 – Gráficos na aproximação LDA do Hexa-belt (círculos pretos) e Penta-belt
(quadrados vermelhos): a) Entropia (cal/mol ·K) × Temperatura (K). b) En-
talpia (kcal/mol) × Temperatura (K). c) Energia livre de Gibbs (kcal/mol)
× Temperatura (K). d) Capacidade calorífica (cal/mol · K) × Temperatura
(K).
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Figura 20 – Gráficos na aproximação GGA do Hexa-belt (círculos pretos) e Penta-belt
(quadrados vermelhos): a) Entropia (cal/mol ·K) × Temperatura (K). b) En-
talpia (kcal/mol) × Temperatura (K). c) Energia livre de Gibbs (kcal/mol)
× Temperatura (K). d) Capacidade calorífica (cal/mol · K) × Temperatura
(K).

4.6 Dinâmica molecular

Para verificar a estabilidade da estrutura do Penta-belt sob altas temperaturas,
realizamos simulações de dinâmica molecular quântica totalmente atomística (QMD)
usando o programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thou-
sands of Atoms) [81] em um ensemble NVT com termostato Nose, com temperaturas
variando de 1000 a 5000 K, em etapas de 500 K, step de tempo 1 f s e o tempo de
produção de 10, 0 ps. Para ajustar a temperatura de ruptura, realizamos uma QMD
spin-polarizada de 3000 a 4000 K em etapas de 100 K. Em cada átomo de carbono e
hidrogênio, aplicamos um conjunto de base polarizada dupla zeta e substituímos o
núcleo atômico por um pseudopotencial não-relativístico de Ceperly-Alder [162] sem
correção de núcleo, onde a configuração do estado fundamental eletrônico [2s22p2]
e [1s1] foram usados, respectivamente. Um corte de malha de 50 Rydberg (≈ 680 eV)
para o cálculo da grade 3D para algumas integrais e a representação de densidades de
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carga e potenciais foi usado. A Figura 21 abaixo apresenta um frame de ruptura para
cada simulação de DM: a) Hexa-belt e b) Penta-belt. O Hexa-belt sofre uma ruptura
em torno de 3400 K, enquanto o Penta-belt se quebra em torno de 3100 K, indicando
alta estabilidade para ambas as estruturas.

a) b)

Figura 21 – Frames de ruptura da dinâmica molecular quântica spin-polarizada para a)
Hexa-belt b) Penta-belt.
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5 Conclusões e perspectivas

As conclusões serão apresentadas em seções separadas, na seção 5.1 será apre-
sentado os resultados dos isômeros de BN-adamantano, na seção 5.2 será apresentado
os resultado do Penta-belt e na seção 5.3 será apresentado perspectivas de trabalhos
futuros.

5.1 Isômeros de BN-adamantano

Os isômeros de BN-adamantano estudados se mostraram estáveis energetica-
mente, e apresentam boa variação de band gap, tendo comportamento de semicondutor.
Além disso, apresentam excelente absorção óptica na região do UV-C e moderada
absorção nas regiões do UV-A e UV-B. Esses resultados indicam que os novos isômeros
de BN-adamantano são candidatos a serem utilizados no desenvolvimento de novos
dispositivos no campo nano-optoeletrônico.

5.2 Penta-belt

Nesse trabalho apresentamos o Penta-Belt como um novo nanobelt inspirado na
síntese do Hexa-belt. Algumas diferenças podem ser destacadas: ambas as estruturas
apresentaram alta energia de binding, o que indica que são muito estáveis; ambas as
estruturas se comportam como semicondutores, o Hexa-belt se comporta como um
semicondutor de gap intermediário (≈ 1, 87 eV), enquanto o Penta-belt se comporta
como um semicondutor de gap pequeno (≈ 0, 40 eV).

Do ponto de vista óptico, o Hexa-belt absorve na região visível do espectro e
aparece de vermelho a violeta, enquanto o Penta-belt absorve na cor azul e emite na cor
laranja. A partir dos resultados da energia livre de Gibbs, embora o Hexa-belt tenha
maior energia livre na faixa de 0 a 1000 K e já tenha sido sintetizado, o Penta-belt, por
outro lado, apresentou no mesmo intervalo de temperatura, menor energia livre, mas a
síntese não ocorreria de forma espontânea nesse intervalo de temperatura. Finalmente,
os resultados da dinâmica molecular quântica indicaram que o Penta-belt apresenta
alta estabilidade em temperaturas muito altas (em torno de 3100 K) e o Hexa-belt (em
torno de 3400 K).

Esperamos que novas pesquisas teóricas/experimentais possam confirmar nos-
sos resultados sobre o Penta-belt.
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5.3 Perspectivas de trabalhos futuros

Uma das possibilidades de novos trabalhos é o estudo da estabilidade térmica
e das frequências vibracionais do isômeros de BN-adamantano, visto que o BN-
adamantano ainda não foi sintetizado.

No campo dos nanobelts já temos uma sequência de trabalho, onde vamos
propor um novo nanobelt formado por hexágonos e pentágonos de forma alternada,
que será chamado de Hexa-penta-belt (C42H18).
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Abstract
In this work, we have systematically investigated the structural, electronic, and optical absorption properties of the boron 
nitride (BN) adamantane isomers (B

x
N
10−x

 , with x= 4, 5 or 6), using both DFT and TD-DFT methods. These isomers were 
built by replacing carbon atoms of the adamantane molecule by boron and nitrogen atoms and keeping all isomers in closed-
shell electronic configuration. Optimized nanostructures indicate that these BN adamantane exhibit good stability. In addi-
tion, the current study indicates that the new BN-isomers have an excellent absorption in the UV-C region, and a moderate 
absorption in the UV-B and UV-A regions. These characteristics enable this new BN adamantane as potential candidates to 
be used in the development of new nano-optoelectronic devices.

Keywords  BN adamantane · Isomers · Optical absorption spectra · UV filters · DFT calculations

Supplementary Information  The online version contains 
supplementary material available at https​://doi.org/10.1007/s0033​
9-020-04229​-3.

 *	 Edvan Moreira 
	 edvan.moreira@fisica.uema.br

1	 Secretaria de Estado de Educação do Distrito Federal, 
70850‑070 Brasília, DF, Brazil

2	 Departamento de Física, Universidade Estadual 
do Maranhão, 65055‑310 São Luís, MA, Brazil

3	 Departamento de Física, Instituto Federal de Educação, 
Ciência e Tecnologia do Maranhão, 65030‑005 São Luís, 
MA, Brazil

4	 Instituto de Física, Universidade de Brasília, 
70919‑970 Brasília‑DF, Brazil



77

APÊNDICE B – Artigo submetido

Journal of Molecular Structure
 

Penta-belt: a new carbon nanobelt
--Manuscript Draft--

 
Manuscript Number:

Article Type: Research Paper

Keywords: Nanobelt;  Penta-graphene;  Penta-belt;  Cyclophenacene

Corresponding Author: Edvan Moreira, Ph.D.
State University of Maranhão
São Luís, BRAZIL

First Author: W. D. S. A. Miranda

Order of Authors: W. D. S. A. Miranda

N. F. Frazão

Edvan Moreira, Ph.D.

D. L. Azevedo

Abstract: In this study, we theoretically propose a new type of carbon nanobelt, which we call
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For reference and comparison, we have added a similar carbon nanobelt, C48H24,
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Abstract 

In this study, we theoretically propose a new type of carbon nanobelt, which we call Penta-belt (derived from the penta-

graphene sheet) with molecular formula C36H12. For reference and comparison, we have added a similar carbon nanobelt, 

C48H24, that recently has been synthesized. We have obtained within the scope of the density functional theory (DFT), 

results for several properties of the Penta-belt, such as structural, electronic, vibrational, optical, and thermodynamic. 

These results indicated that the Penta-belt has excellent electronic stability comparable to C60; it behaves like a 

semiconductor of a small gap (~0.40 eV); it absorbs blue color and consequently would appear in orange color. From a 

thermodynamic point of view, it could be potentially synthesized. Besides this, we verified through spin-polarized 

quantum molecular dynamics that the Penta-belt could maintain its structural integrity at a very high temperature (around 

3100K). 
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