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Resumo
Estudos de estruturas cíclicas: nanobelt de Nitreto de Boro e nanorings duplos

Desde a década de 1950, os pesquisadores teóricos na área de nanomateriais têm vol-
tado sua atenção em desenvolver métodos computacionais capazes de criar estrutu-
ras de nanotubos que possam ser recriadas na natureza com o intuito de contribuir
para o mercado tecnológico. Nesta perspectiva, esta pesquisa propõe a criação e aná-
lise de estruturas de nanorings e nanobelt que possam contribuir na construção e ca-
racterização física de nanotubos. Neste trabalho, foram desenvolvidas 19 estruturas
de nanoring teorizadas e calculadas utilizando a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), as quais se mostraram estáveis e promissoras de serem sintetizadas. Neste es-
tudo, efetuamos cálculos computacionais e conduzimos uma análise minuciosa de
diversas propriedades, abrangendo aspectos estruturais, vibracionais, eletrônicos e
ópticos. Porém, algumas dessas estruturas apresentaram resultados significativos
eletronicamente: três delas apresentaram propriedades de semi condutores e uma
estrutura apresentou propriedade de isolante. Todas estas propriedades eletrônicas
possuem aplicabilidades promissoras em industrias cosmética e energéticas. Além
disso, uma estrutura nanobelt foi desenvolvida, o nanobelt de Nitreto de Boro. Ela
foi calculada utilizando a DFT e a Teoria do Funcional da Densidade Dependente
do Tempo (TDFT) e foi identificada que ela pode ser uma possibilidade de substitui-
ção do [12]ciclofenaceno por ser mais estável e menos energético, o que contribui na
detecção de radiação ultravioleta (UV).
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Abstract
Estudos de estruturas cíclicas: nanobelt de Nitreto de Boro e nanorings duplos

Since the 1950s, theoretical researchers in the field of nanomaterials have focused
on developing computational methods capable of creating nanotube structures that
can be replicated in nature with the aim of contributing to the technological market.
In this perspective, this research proposes the creation and analysis of nanoring and
nanobelt structures that can contribute to the construction and physical characteri-
zation of nanotubes. In this work, 19 theorized nanoring structures were developed
and calculated using Density Functional Theory (DFT), which proved to be stable
and promising for synthesis. In this study, we conducted computational calculati-
ons and a detailed analysis of various properties, including structural, vibrational,
electronic, and optical aspects.

However, some of these structures exhibited significant electronic results: three
of them showed semiconductor properties, and one structure exhibited insulator
properties. All these electronic properties have promising applications in cosmetic
and energy industries. Furthermore, a nanobelt structure, Boron Nitride nanobelt,
was developed. It was calculated using DFT and Time-Dependent Density Functio-
nal Theory (TDFT), and it was identified that it could be a potential replacement for
[12]cyclophenacene as it is more stable and less energetic, contributing to ultraviolet
(UV) radiation detection.
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1

Introdução

Átomos e moléculas representam as unidades fundamentais que compõem a matéria
em sua extensão. A concepção da estrutura atômica remonta a aproximadamente o
século V a.C., com Leucipo propondo a ideia de que todos os elementos naturais são
formados por partículas de dimensões infinitesimalmente pequenas, que preenchem
completamente o volume dos objetos e não podem ser subdivididas ainda mais [1].

No início do século XX, uma compreensão abrangente dos sistemas atômicos
emergiu com o pleno desenvolvimento da teoria da Mecânica Quântica. Além de
esclarecer a estrutura interna dos átomos, a Mecânica Quântica também desempe-
nhou um papel fundamental na descrição e caracterização das interações atômicas,
bem como na formação de estruturas moleculares.

Para investigar as propriedades físico-químicas de sistemas em escala microscó-
pica, uma abordagem fundamentada na modelagem molecular teórica pode ser em-
pregada. Essa abordagem faz uso dos princípios da Mecânica Quântica e envolve
cálculos computacionais. Todavia, a modelagem molecular tem sido primordial na
identificação de novos materiais e na descoberta de propriedades através de cálculos
quânticos.

No contexto dos progressos da Mecânica Quântica e na modelagem molecular,
emerge e se estabelece a nanociência e nanotecnologia (N&N). Esta área de estudo
tem por objetivo a manipulação e a reconfiguração controlada de átomos e molé-
culas, visando à obtenção de novas estruturas e/ou propriedades inovadoras em
materiais, caracterizando-se assim como uma abordagem multidisciplinar.

O termo “nano” denota uma fração equivalente a uma bilionésima parte de algo.
Portanto, nanoestruturas podem ser descritas como qualquer entidade cujas dimen-
sões, em pelo menos em uma das direções, se situem na ordem de grandeza de 100
nm ou menos. Porém, trata-se de nanoestruturas que abrangem desde átomos indi-
viduais (com cerca de 0,1 nm de tamanho) até conglomerados significativos compos-
tos por até 108 átomos ou moléculas.

Em contrapartida, a expressão ’nanotecnologia’ foi inicialmente popularizada
em 1959 durante a renomada conferência proferida por Richard P. Feynman no Ins-
tituto de Tecnologia da Califórnia, intitulada “There’s plenty of room at the bottom:
an invitation to enter a new field of physics”[2]. Nessa palestra, Feynman examinou a
concepção de efetuar modificações e intervenções em escala atômica de modo a con-
ceber estruturas atômicas inovadoras. Esta nova visão do cientista inaugurou a era
moderna da nanotecnologia.

Já no ano de 1952, L. V. Radushkevich e V. M. Lukyanovich divulgaram as pri-
meiras representações claras de nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNTs)
que apresentavam um diâmetro de aproximadamente 50 nanômetros [3].

Em 1966, R. Young propôs a aplicação de piezo motores para o controle de po-
sicionamento. Esses dispositivos agora desempenham um papel essencial no des-
locamento da ponta em microscópios de tunelamento de varredura (STMs) e mi-
croscópios de força atômica (AFMs), alcançando uma precisão na ordem de 10−2 a
10−3 nanômetros. Dois anos depois, em 1968, A. Cho e J. Arthur estabeleceram os



2 Índice

princípios teóricos fundamentais que dariam origem à nanotecnologia aplicada ao
processamento de superfícies [4].

Já na década de 1970, o cientista japonês N. Taniguchi cunhou o conceito de na-
notecnologia em sua publicação intitulada “Princípios Fundamentais no Conceito de
Nanotecnologia”[5]. Nesse trabalho, ele utilizou o termo para descrever operações
controladas realizadas na escala nanométrica, tais como a deposição de filmes finos
e a moagem por feixe de íons. Ele propôs que a expressão “nanotecnologia” fosse
adotada para englobar todos os processos que ocorrem em objetos com dimensões
inferiores a 1 µ m.

Em 1981, G. Binnig e H. Rohrer alcançaram um marco ao desenvolver seu pri-
meiro Microscópio de Tunelamento (STM) no Laboratório de Pesquisa da IBM em
Zurique [6], que possibilitou a observação de átomos individuais.

Já no ano de 1985 uma descoberta importante foi feita por R. Curl, H. Kroto e
R. Smalley que identificaram o fulereno (ou buckyballs), uma molécula com seme-
lhança estrutural a uma bola de futebol e composta por 60 átomos de carbono [7].
Essas esferas de carbono com fórmulas químicas C60 ou C70 são produzidas através
da evaporação da grafite em uma atmosfera inerte. Esta descoberta representou um
marco significativo que impulsionou consideravelmente o desenvolvimento da tec-
nologia voltada para a produção de outros nanomateriais de carbono, incluindo os
nanotubos de carbono.

No ano seguinte, em 1987, o físico francês Jean-Marie Lehn introduziu os con-
ceitos de "auto-organização"e "automontagem"na área. Já em 1990, D. Eigler e E.K
Schweizer utilizam um microscópio de tunelamento (STM) para manipular 35 áto-
mos de Xenônio individuais em uma superfície de níquel e formaram as letras do
logotipo da "IBM"[8]. Essa conquista abriu caminho para futuros estudos que mos-
traram a capacidade de fixar átomos em superfícies de outros materiais, tornando a
montagem submolecular uma realidade a partir desse ponto.

No ano de 1991, um avanço significativo ocorreu no campo da ciência dos materi-
ais e da eletrônica. Nessa época, o físico norte-americano E. Yablonovich introduziu
o conceito revolucionário de um metamaterial artificial, que mais tarde ficaria co-
nhecido como “cristal fotônico” em homenagem ao seu criador [9]. Paralelamente,
na mesma temporada, o físico holandês C. Dekker alcançou um feito notável ao criar
o primeiro nanotransistor de efeito de campo, com base em nanotubos de carbono.
Além disso, durante esse período, ele estava envolvido no desenvolvimento da tec-
nologia para produzir nanotubos com comprimentos superiores a 300 nanômetros.

Em 2001 uma equipe de cientistas da IBM alcançou um feito notável ao desen-
volver os primeiros circuitos lógicos utilizando transistores de efeito de campo que
se baseavam em nanotubos de carbono. Pela primeira vez na história um nanotubo
foi responsável por realizar uma operação lógica, também foi a primeira vez que
uma única molécula realizou todo papel de um circuito lógico.

Já em 2004, cientistas britânicos e russos obtiveram as primeiras amostras de
grafeno, uma única camada de grafite com uma estrutura hexagonal bidimensional
[10]. Os materiais à base de carbono tornaram-se a espinha dorsal de quase todos os
campos da nanotecnologia e nanociência.

A partir das estruturas de carbono, pode-se construir diversas estruturas cíclicas.
Estruturas cíclicas são materiais unidimensionais (1-D) pertencentes a um grupo es-
pecífico de nanomateriais, caracterizados por sua estrutura circular e espessura na
escala nanométrica (aproximadamente 10−9). A menor entidade cíclica que pode ser
concebida é representada pelos nanoanéis, também conhecidos como "nanorings".
Propostos inicialmente por Hoffmann em 1966, os nanoanéis compostos por áto-
mos de carbono, cada um com apenas duas ligações coordenadas (denominados
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ciclo[n]carbonos), emergiram como uma categoria alternativa de alótropos de car-
bono molecular. O ciclo[18]carbono, designado como C18, foi o primeiro membro
dessa família a ser sugerido, com a previsão de que poderia exibir características de
estabilidade aromática.

Já em 1989, F. Diederich fez um abrangente estudo utilizando cálculos ab initio
onde determinou inúmeras características físico-químicas do nanoanéis C18 [11].

Pouco tempo depois, em 1993, S. W. McElvany et al. sugeriu que os nanoanéis
de ciclocarbono seriam as pequenas peças que formariam os nanobelts de carbono.
Onde ciclo[30]carbono (ciclo − C30) produz predominantemente fulereno (C60), os
anéis menores ciclo − C18 e ciclo − C24 produzem o fulereno C70 [12].

No início dos anos 2000, através de cálculos quânticos Monte Carlo, as estruturas
do nanoanéis de carbono C4N + 2 foram analisadas [13], estas estruturas apresenta-
ram grande estabilidade.

No ano de 2019, H. Anderson e colaboradores (Kaiser et al., 2019) realizaram,
pela primeira vez, a síntese do ciclo[18]carbono C18, o que representou um marco
significativo na pesquisa do carbono. Essa conquista pioneira abriu novas perspec-
tivas para a síntese de diversos alótropos de carbono e materiais enriquecidos com
carbono, por meio da coalescência de moléculas de ciclocarbonos.

Inspirados nas propriedades eletrônicas dos compostos de arseneto de gálio e
seu análogo molecular na forma do nanoring duplo Ga8As8 [14], este trabalho re-
lata o estudo computacional com diferentes geometrias de nanoring de Ga8As8 que
propõem 19 estruturas inteiramente novas utilizando átomos dos grupos IIIA e VA
da tabela periódica. Os casos estáveis que apresentavam frequências vibracionais
positivas e cargas líquidas nulas, foram investigados e discutidos suas principais ca-
racterísticas moleculares focando principalmente em suas propriedades estruturais
e eletrônicas.

A partir de um conjunto de nanorings pode-se formar os cinturões (belts) aro-
máticos, ou comumente chamados de nanobelts. Os cinturões (belts) aromáticos de
carbono têm desafiado os químicos teóricos há várias décadas [15]. Essas estruturas
microcíclicas conjugadas apresentam os orbitais p radialmente orientados, ou seja,
ao fato da possibilidade de haver elétrons π deslocalizados, que é muito comum em
anéis aromáticos, conferindo a essas estruturas uma notável estabilidade. Destarte,
conseguimos classificar os nanotubos em dois principais tipos zigzag e armchair de
acordo com seu índice quiral. Idealizado e proposto teoricamente em 1954 por von
E. Heilbronner [16], o [n]Ciclacenos foi a primeira estrutura do tipo nanobelt de car-
bono, inaugurando assim uma nova classe de materiais a ser descoberta e analisada.

Logo em 1957, Wittig e Lehman realizam a sintaxe do all-cishexabenzo[12]annulene
(C36H24) que foi a primeira tentativa de síntese do nanobelts de carbono [17].

Em 1987, Stoddart e colaboradores relataram a primeira tentativa sem sucesso
do [12]ciclaceno (C48H24) [18], um nanobelt de carbono que possui uma borda do
tipo zigzag.

Simultaneamente, ainda na década de 1980, Vögtle idealizou e propôs teorica-
mente um nanobelt de carbono com uma borda do tipo armchair [19], atualmente
estes são chamados de belts de Vögtle (C60H24). Pouco tempo depois, em 1991, o
grupo de Vögtle tentou sem sucesso a sintetizar o belt [20].

No ano de 2003 um importante marco no estudo dos nanobelts foi alcançado,
o grupo de Nakamura conseguiu lograr exito e sintetizaram o primeiro nanobelt, o
[10]ciclaceno, um derivado do ciclofenaceno (C40H20).

Logo em 2017, o grupo do Itami e Segawa conseguiu sintetizar o nanobelt de
carbono [12]ciclofenaceno (C48H24) [21]. Este nanobelt pode ser considerado como
um pequeno segmento de um nanotubo com uma borda do tipo armchair.
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No ano de 2022, registrou-se um avanço significativo na síntese do nanobelt de
carbono Möbius [22], um tipo de nanobelt com propriedades topológicas distintas.
O aspecto inovador desse feito reside na abordagem teórica e na utilização do mé-
todo de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para a previsão e cálculo prévio
dessa estrutura, evidenciando assim a robustez e a relevância das análises compu-
tacionais empregadas neste estudo. Tal abordagem, ao ser corroborada pela síntese
bem-sucedida do nanobelt, amplifica ainda mais a confiabilidade dos resultados ob-
tidos nesta pesquisa.

Com base nessas recentes conquistas sintéticas, podemos ver a importância dos
nanobelts de carbono. Nos últimos anos, muita atenção tem sido dada às estruturas
formadas por nitreto de Boro, como os nanotubos de nitreto de Boro, principalmente
devido às suas propriedades interessantes, como alta condutividade térmica, piezo-
eletricidade, entre outras. Neste trabalho, será investigado o nanobelt de BN para
que possa servir como semente para abrir uma nova maneira de sintetizar nanotu-
bos de nitreto de Boro, diferenciando das pesquisas desenvolvidas com nanobelt que
contém carbono [16, 21].

Este estudo está organizado do seguinte modo: no capítulo 1, apresenta-se a me-
todologia de cálculo utilizada neste estudo para descrevermos em detalhes o pro-
cesso de cálculo para obter as propriedades dos Nanorings Duplos e nanobelt de
BN. No capítulo 2, discutimos os resultados mais relevantes relacionados às pro-
priedades físicas dos nanoanéis. Fornecemos informações detalhadas sobre a estru-
tura dessas moléculas, incluindo a otimização de geometria no estado fundamental,
frequências, energias de ligação, comprimentos de ligação e cargas. Além disso, re-
alizamos um cálculo abrangente das propriedades eletrônicas dos nanoanéis, como
os orbitais de fronteira e a absorção óptica. No capítulo 3, discutimos o resultados
obtidos sobre o Nanolbelts de Nitreto de Boro, incluindo estabilidade estrutural e
térmica, propriedades eletrônicas, absorção óptica, propriedades vibracionais, pro-
priedades termodinâmicas e simulação de dinâmica quântica. Por fim, na Seção 4,
apresentaremos nossas considerações finais.
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Capítulo 1

Teoria do Funcional da Densidade
(DFT)

Um dos maiores desafios da física da matéria condensada reside na análise das pro-
priedades eletrônicas de átomos complexos e moléculas, o que se deve ao fato de
que a dinâmica atômica e molecular é descrita na Mecânica Quântica pela equação
de Schrödinger. No entanto, soluções exatas da equação de Schrödinger para pou-
cos casos físicos estão disponíveis. Em situações em que ocorrem interações do tipo
eletrostático e/ou atômico, é necessário considerar a equação de Schrödinger com
muitos elétrons do tipo ψ (r⃗1, r⃗2, r⃗3, ..., r⃗n), juntamente com métodos aproximativos
[23] para se aproximar da realidade física do problema.

Uma das primeiras tentativas para a resolução da equação de Schrödinger com
muitos elétrons, ψ (r⃗1, r⃗2, r⃗3, ..., r⃗n), antes da formulação proposta por Hohenberg e
Kohn, foi desenvolvida de forma independente por Llewellyn Thomas e Enrico
Fermi. Isso resultou no modelo atômico de Thomas-Fermi [24, 25] no final de 1926,
com uma abordagem semi-clássica para o problema. O que esses pesquisadores pro-
puseram foi uma consideração estatística para a aproximação da distribuição de elé-
trons em um átomo. Essa formulação é conhecida como a aproximação de Thomas-
Fermi (TF), que deu origem ao que se refere como o funcional de Thomas-Fermi
[26]. Apesar de não representar um modelo preciso para cálculos de estruturas ele-
trônicas, foi o primeiro método a utilizar o funcional da densidade em oposição à
função de onda para o problema de muitos corpos. A abordagem do modelo atô-
mico de Thomas-Fermi, contrariando o modelo atômico de Bohr, trata os elétrons na
eletrosfera como um gás eletrônico livre não interagente a 0K. Como os elétrons são
tratados como não interagentes, não há efeitos de troca e correlação a serem analisa-
dos.

Atualmente, existem inúmeras abordagens para a resolução do problema dos
átomos multieletrônicos e sistemas moleculares. Dentre essas abordagens, destacam-
se o método de Hartree-Fock (HF) e pós Hartree-Fock (HF) [27, 28, 29] e a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) [30], que são abordagens que descrevem as proprie-
dades de sistemas moleculares e átomos complexos. O método de Hartree-Fock (HF)
é um método ab initio de campo autoconsistente (SCF) que surgiu no final da década
de 1920. Ele busca resolver a equação de Schrödinger para muitos corpos e átomos
multieletrônicos, considerando que a função de onda é dada por um determinante
(o Determinante de Slater). Para isso, ele utiliza princípios físicos fundamentais, ou
seja, é um método ab initio. O método de Hartree-Fock (HF) apresenta uma boa
aproximação para sistemas atômicos e moleculares reduzidos, no entanto, possui
um alto custo computacional e baixa precisão para sistemas complexos (como molé-
culas e sólidos), pois não leva em consideração a correlação eletrônica.
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No que se refere ao método do Funcional da Densidade (DFT) ou Teoria do Fun-
cional da Densidade (DFT), ele se mostrou uma ferramenta imprescindível para cál-
culos de estruturas de sistemas com muitos elétrons e átomos. Isso se deve ao fato de
que passamos a lidar com esse tipo de problema através de sua densidade eletrônica.
Os primeiros a legitimar o uso da densidade eletrônica como uma variável funda-
mental foram P. Hohenberg e W. Kohn [31]. A aproximação de Hohenberg-Kohn
tem como principal desafio tentar descrever todas as propriedades de um sistema
multieletrônico em termos da densidade eletrônica, pois independentemente do nú-
mero de elétrons que compõem a sua eletrosfera, o problema se reduz à dependência
de apenas 3 coordenadas espaciais. Devido a essa facilidade, o DFT tornou-se uma
ferramenta imprescindível nos cálculos de estruturas eletrônicas para sistemas de
muitos corpos, e esta formulação aplica-se a qualquer sistema de partículas intera-
gentes submetidas a um potencial externo Vext(r). Neste trabalho, o método aplicado
para o cálculo de propriedades físico-químicas foi o DFT.

1.1 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Até meados da década de 1960, obtínhamos as propriedades dos sistemas molecu-
lares por meio da função de onda (ψ(r)). Essa metodologia mostrava-se ineficaz,
uma vez que, por depender de inúmeras variáveis, apresentava um custo computa-
cional elevado. Um dos grandes desafios da época era tentar reduzir o número de
coordenadas de integração, que, no caso da função de onda para um sistema com N
elétrons, totalizava 3N coordenadas. Ficou evidente na teoria de Thomas-Fermi que
abordar problemas de sistemas multieletrônicos substituindo os orbitais por uma
densidade eletrônica ρ era a abordagem mais conveniente. Essa mudança de pers-
pectiva se tornou muito útil, pois substituímos uma função de onda por uma função
escalar que depende apenas da posição r.

Em 1964, P. Hohenberg e W. Kohn demonstraram que era possível determinar a
energia do estado fundamental unicamente por meio da densidade eletrônica. Por se
tratar de um funcional, a energia depende de uma função, que, por sua vez, depende
de variáveis. De modo geral, podemos expressar a energia como E [ρ(r)]. Graças a
esse trabalho, W. Kohn foi laureado com o Prêmio Nobel de Química em 1998 [32].
O método se popularizou principalmente por oferecer um tratamento eficaz para o
problema de muitos corpos, reduzindo o esforço computacional e proporcionando
uma boa aproximação dos resultados. Em essência, a densidade eletrônica contém
todas as informações necessárias para determinar a energia do sistema. Toda a Te-
oria do Funcional da Densidade (DFT) se baseia em dois teoremas propostos por
Hohenberg e Kohn, a saber:

Teorema 1: o potencial externo vext (⃗r) ao qual um sistema multieletrônico está sujeito
é um funcional exclusivo da densidade eletrônica do estado fundamental ρ0(⃗r), além de uma
constante aditiva [33].

Em outras palavras, dada a densidade eletrônica do sistema, conseguimos deter-
minar a Hamiltoniana (Ĥ) do sistema, que, por sua vez, é unicamente determinada.
Isso ocorre devido ao fato de que a energia total do sistema (Ĥ) é um funcional da
densidade eletrônica. Portanto, podemos expressar a energia como um funcional da
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densidade eletrônica

E[ρ(r)] = Text[ρ(r)] + Vext,ext[ρ(r)] + Vext,nuc[ρ(r)] . (1.1.1)

Os dois primeiros termos são invariantes para translações espaciais, e não depende
do número de elétrons e das cargas nucleares. Esses termos compõem o funcional
de Hohenberg - Kohn (FHK),

FHK[ρ(r)] = Text[ρ(r)] + Vext,ext[ρ(r)] , (1.1.2)

logo, podemos reescrever 1.1.1 como

E[ρ(r)] = FHK[ρ(r)] + Vext,nuc[ρ(r)] . (1.1.3)

O termo Vext,nuc[ρ(r)] varia de acordo com o sistema escolhido. Portanto, quando
atribuímos uma densidade de carga arbitrária ρ(r), obtemos um valor esperado
⟨ψ|Text + Vext,ext|ψ⟩. Desta forma, podemos observar como o valor esperado se mo-
difica de acordo com a densidade de carga ρ(r) escolhida. Desta forma, o funcional
se torna

FHK[ρ(r)] = Text[ρ(r)] + Vext,ext[ρ(r)] = ⟨ψ|Text + Vext|ψ⟩ . (1.1.4)

Teorema 2: a energia pode ser um funcional da densidade eletrônica, E [ρ] , de tal modo
que este funcional será mínimo para a densidade eletrônica do estado fundamental (ρ0), ou
seja, para E[ρ0].

Portanto, temos que a densidade eletrônica [ρ] que minimiza a energia total do
funcional E[ρ] é a densidade eletrônica do estado fundamental do sistema. Juntos,
esses dois teoremas nos fornecem a fundamentação teórica da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) e nos permitem descrever sistemas de muitos elétrons unica-
mente a partir do funcional da energia, sem a necessidade de resolver a equação
de Schrödinger completa para cada sistema individualmente, onde em muitos casos
nem mesmo é possível chegar a tal resolução. Destarte, trataremos de forma mais
aprofundada da Equação de Kohn-Sham na próxima seção.

1.2 Equação de Kohn-Sham

A célere equação de Kohn-Sham foi proposta em 1965 no artigo "Self-Consistent
Equations Including Exchange and Correlation Effects"por Walter Kohn e Lu Sham
como um método prático para obter uma aproximação para a energia total de um
sistema eletrônico a partir da densidade eletrônica, considerando os efeitos de troca
e correlação entre os elétrons [34]. A equação de Kohn-Sham é a equação basilar na
teoria do funcional da densidade (DFT), e, se considerarmos a energia E0[ρ] como

E0[ρ] = Te[ρ] + Vee[ρ] + VNe[ρ] . (1.2.1)

Podemos observar que a energia potencial da interação do tipo Coulombiana (núcleo-
elétron) se forma pela soma sobre todos os 2N elétrons interagindo. Desta maneira,
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o potencial pode ser escrito como

VNe =
2N

∑
i=1

v(ri) , (1.2.2)

sabemos que v(ri) é o potencial externo de atração entre os i elétrons e o núcleo
atômico. Temos que ∫

ψ
2N

∑
i=1

f (ri)ψdt =
∫

ρ(r) f (r)dr . (1.2.3)

Destarte, podemos escrever o potencial VNe

VNe =
∫

ρ(r)v(r)dr . (1.2.4)

Por fim, a equação da energia se torna

E0[ρ] = Te[ρ] + Vee[ρ] +
∫

ρ(r)v(r)dr . (1.2.5)

Para tal, devemos determinar os funcionais Te(ρ) e Vee(ρ). Definiremos ∆Ts[ρ] como
o desvio real da energia cinética, onde ∆Ts[ρ] será a diferença na energia cinética mé-
dia do estado fundamental entre o sistema real e o sistema de elétrons não-interagentes,
da seguinte forma:

∆Ts[ρ] = Te[ρ]− Ts[ρ]dr , (1.2.6)

onde, determinaremos o desvio real da energia potencial ∆Vee. Nós, por sua vez,
descrevemos a energia clássica de repulsão como a somatória das energias infinite-
simais dos elementos de volume ρ(r1)dr1 e ρ(r2)dr2 separados um do outro por uma
distância [r1r2] multiplicado por meio. A soma infinitesimal é realizada por meio de
uma integral, logo

∆Vee[ρ] = Vee[ρ]−
1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

|r1r2|
dr1dr2 . (1.2.7)

Assim, a energia E0[ρ] pode ser escrita na forma

E0[ρ] =
∫

ρ(r)v(r)dr + ∆Ts[ρ] + Ts[ρ] + ∆Vee[ρ] +
1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

|r1r2|
dr1dr2 , (1.2.8)

ou,

E0[ρ] = ∆Ts[ρ] +
∫

ρ(r)v(r)dr +
1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

|r1r2|
dr1dr2 + EXC[ρ] . (1.2.9)

Portanto,
EXC[ρ] ≡ Ts[ρ] + ∆Vee[ρ] . (1.2.10)

Finalmente, este é o funcional da energia de troca e correlação (EXC[ρ]). Neste caso,
construímos um sistema de referência de elétrons não-interagentes de modo a pos-
suir a mesma densidade eletrônica do estado fundamental do sistema real, assim,
temos

ρ(r) = ρr(r) =
N

∑
1
|ψKS

i (ri)|2 , (1.2.11)
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onde ψKS
i é o orbital espacial de Kohn-Sham [34]. Se impormos a condição de

∫
ρ(r)dr =

N, obtendo:
δE0

δρ(r)
=

δTs[ρ]

δρ(r)
+
∫

ρ(r2)

|r1r2|
dr2 +

δEXC[ρ]

δρ(r)
, (1.2.12)

onde definimos,

VH(r) =
∫

ρ(r2)

|r1r2|
dr2 , (1.2.13)

e

VXC(r) ≡
δEXC[ρ]

δρ(r)
. (1.2.14)

O termo VXC(r) é o potencial de troca e correlação obtido através da derivada funci-
onal da energia de troca e correlação. Conhecendo-se de maneira exata a energia de
troca e correlação, então, conheceremos o potencial de troca e correlação, uma vez
que o potencial pode ser determinado através da derivada funcional da energia com
respeito à densidade. Logo, a equação de Schrödinger para um sistema de partículas
se representará da seguinte forma:[

−1
2
∇2 + VKS(r)

]
ψi(r) = ϵψi(r) , (1.2.15)

com
VKS(r) = v(r) + vH(r) + vXC(r) . (1.2.16)

Conhecendo-se o potencial de troca e correlação (EXC[ρ]), é possível obter a densi-
dade eletrônica do sistema e, consequentemente, encontrar a solução da equação de
Schrödinger para o sistema. A solução da equação de Schrödinger é encontrada me-
diante um cálculo autoconsistente, que se tornará nosso objeto de análise na próxima
seção.

1.3 Ciclo de auto consistência

A solução da equação de Schrödinger para um sistema de partículas, como no 1.2.15,
é sempre obtida através de cálculos autoconsistentes. O principal desafio no método
de Kohn-Sham é encontrar um funcional que melhor se adeque aos termos de troca
e correlação (obtendo-se assim EXC[ρ]). O diagrama que representa o esquema de
autoconsistência dos cálculos pode ser observado na Figura 1.1. O ciclo de autocon-
sistência continua até que a densidade eletrônica e os orbitais Kohn-Sham tenham
convergido, com base nos parâmetros de convergência pré-definidos. Geralmente,
isso ocorre após várias iterações do ciclo.

1.4 Aproximações para o Funcional troca e correlação (Exc[ρ])

Os desafios do método de Kohn-Sham residem na busca por um funcional capaz de
determinar os termos de troca e correlação Exc[ρ] de forma precisa e adequada ao
sistema analisado. Atualmente, existem diversas aproximações e abordagens para
solucionar essa problemática [35]. Os termos que compõem o funcional de Exc[ρ]
englobam a energia cinética residual do sistema real, a energia de troca (advinda
da antissimetria do sistema), a energia de correlação coulombiana (que representa
a repulsão entre elétrons) e a correção de auto-interação (SIC). Este último aspecto
refere-se à necessidade de compensar a interação de um elétron com a densidade
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FIGURA 1.1: Ciclo de auto consistência. Adaptação de "Fazzio, Adal-
berto, Sylvio Canuto, and José David M. Vianna. Teoria Quântica de Molé-
culas e Sólidos: simulação computacional. Editora Livraria da Física, 2018."

de carga que ele mesmo cria, uma consideração que não é abordada pela expressão
clássica da repulsão da nuvem eletrônica. A busca por um funcional apropriado
que leve em conta todos esses componentes é fundamental para se obter resultados
precisos e consistentes na descrição dos sistemas físicos em estudo. Existem várias
aproximações para o termo Exc[ρ], discutiremos adiante as duas aproximações mais
importantes, as mesmas foram usadas neste trabalho: a Aproximação de Densidade
Local (LDA) e a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA).

1.4.1 Aproximação da Densidade Local (LDA)

A Aproximação de Densidade Local (LDA), do inglês Local Density Approximation, foi
proposta por Kohn-Sham na década de 1960 por Walter Kohn e Lu Sham [34] e foi
refinada mais tarde por John P. Perdew e Andrew Zunger na década de 80[36]. O
LDA é uma das alternativas mais simplistas para calcular o termo de troca e corre-
lação. Para isso, assume-se localmente que todo o sistema se comporta como um
gás de elétrons uniforme, onde localmente a densidade varia. Deste modo, temos
que a densidade eletrônica ρ(r) varia lentamente no espaço, de modo que o gás de
elétrons seja considerado localmente uniforme em um pequeno elemento de volume
dr, podendo ser escrita a energia de troca e correlação EXC(ρ) como

ELDA
XC =

∫
ρ(r)ϵXC [ρ(r)] dr , (1.4.1)

onde a energia de troca e correlação, ϵXC [ρ(r)], é calculada em relação a uma nuvem
eletrônica homogênea com densidade local dada por ρ(r). Desta forma, podemos
expressar o potencial de troca e correlação da seguinte maneira:

VLDA
XC = ϵXC [ρ(r)] + ρ(r)

δϵXC [ρ(r)]
δ [ρ(r)]

, (1.4.2)
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a energia de troca e correlação pode ser escrita como

ϵLDA
XC = ϵX [ρ(r)] + ϵC [ρ(r)] . (1.4.3)

Portanto, podemos escrever

ϵLDA
XC =

∫
ρ(r) [ϵX(ρ) + ϵC(ρ)] dr . (1.4.4)

O termo de troca ϵX surge de forma fácil para um gás homogêneo sabendo que
as interações eletrostáticas são nulas, é será dada por

ϵLDA
XC [ρ] = −3

4

(
3
π

) 4
3 ∫

ρ
4
3 (ρ)dr . (1.4.5)

A aproximação LDA é frequentemente utilizada em cálculos de estrutura eletrônica
de sólidos, apresentando bons resultados para sistemas que se caracterizam por pos-
suir densidade eletrônica homogênea. Para sistemas em que isso não se verifica, a
aproximação GGA é a mais indicada.

1.5 Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA)

Embora um bom desempenho seja alcançado por muitos sistemas, o método LDA
não se revela capaz de fornecer uma descrição precisa das interações eletrônicas mais
complexas. Na busca por corrigir as deficiências nas descrições eletrônicas do mé-
todo LDA, surge a "Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA)"do inglês "Ge-
neralized Gradient Approximation,"proposta por John P. Perdew e Andrew Zunger
em 1981 [36]. O GGA leva em consideração não apenas a densidade eletrônica, mas
também o gradiente da densidade eletrônica, ou seja, a variação da densidade ele-
trônica em diferentes pontos do sistema. O GGA é uma aproximação mais precisa
do que a LDA em muitos casos, porque a energia de troca e correlação pode depen-
der não apenas da densidade eletrônica local, mas também de como essa densidade
varia no espaço. Desta forma, a expressão de energia Exc[ρ] se reescreve como

EGGA
XC [ρ ↑ (⃗r), ρ ↓ (⃗r)] =

∫
fxc(ρ ↑ (⃗r), ρ ↓ (⃗r)),∇ρ ↑ (⃗r),∇ρ ↓ (⃗r)d3⃗r , (1.5.1)

onde ρ ↑ (⃗r) e ρ ↓ (⃗r) se referem às densidades de spin eletrônicas, e a densidade
total de spin se expressa como ρ(⃗r) = ρ ↑ (⃗r) + ρ ↓ (⃗r). Para determinar o va-
lor de fxc na equação de energia, utilizamos uma aproximação funcional. A ener-
gia de troca-correlação, EGGA

XC , leva em consideração, para a sua determinação, o
gradiente da densidade eletrônica (calcula-se o valor esperado da interação elétron-
elétron usando um determinante de Slater dos orbitais de Kohn-Sham) [37]. Assim,
EGGA

XC se expressa na forma de

EGGA
XC = Ex

GGA + Ec
GGA , (1.5.2)

onde Ex
GGA se refere à energia de troca e Ec

GGA à energia de correlação. O GGA tem
sido amplamente utilizado para o cálculo de suas próprias propriedades eletrônicas
e estruturais, uma vez que demonstra um bom desempenho sem uma grande con-
trapartida de uso computacional [38]. Permite-se, assim, uma melhor descrição de
sistemas com ligações químicas fortes, como moléculas e superfícies, e também se
revela útil para sistemas com magnetismo e estados eletrônicos complexos.
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1.5.1 Funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

No funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) o fator de exchange assume a forma

FPBE
x (s) = 1 + κ − κ

1 + µ
κ s2

, (1.5.3)

onde κ = 0.804 que é o valor máximo e µ = 0.295. Temos também que

s =
|∇ρ(⃗r)|
2kFρ(⃗r)

, (1.5.4)

de modo que kF = (3π2ρ(⃗r))
1
3 . O funcional PBE é projetado para recuperar a res-

posta linear do gás uniforme, garantindo que o coeficiente de gradiente efetivo de
troca cancele o coeficiente de gradiente efetivo para a correlação. Assim, a energia
de correlação EPBE

c é escrita como

EPBE
c [ρα, ρβ] =

∫
ρ[ec(rs, ζ) + HPBE(rs, ζ, t)]d3r , (1.5.5)

onde rs é o raio de Wigner-Seitz dado por

ρ(⃗r) =
3

4π

1
r3

s
. (1.5.6)

O funcional mais abrangente da aproximação GGA é o PBE.

1.6 Pseudopotencial

Em nossos cálculos, empregamo-nos de pseudopotenciais para a análise das estru-
turas. Estes pseudopotenciais simplificam o tratamento das interações entre elétrons
e núcleo atômico, proporcionando uma abordagem mais simplificada para as inte-
rações de natureza Coulombiana. Tal simplificação decorre, sobretudo, do fato de
que os elétrons mais próximos do núcleo estão mais fortemente vinculados a ele, e,
portanto, não se contribuem de maneira efetiva para as ligações químicas. Assim
sendo, os elétrons da camada de valência se participam efetivamente nas ligações
químicas. Logo, as propriedades físico-químicas se determinam primordialmente
por esses elétrons que se localizam na camada de valência.

Neste trabalho utilizamo-nos do Density functional Semi-core Pseudo Potentials (DSPP)
[39], que se é um pseudopotencial que se substitui os elétrons próximos ao núcleo
(elétrons de caroço) por um único potencial efetivo. Os DSPPs se projetaram especi-
ficamente para o DMol3 visando reproduzir cálculos mais precisos. Estes potenciais
se têm uma contribuição não local para cada canal até l = 2, bem como uma contri-
buição não local para se contabilizarem os canais superiores.

1.7 Conjunto de Bases

De maneira geral, o custo computacional está intrinsecamente ligado à quantidade
de parâmetros a serem otimizados. Com o intuito de contornar essa questão, nos
valeremos de um conjunto de bases, visando reduzir o número de coeficientes a
serem otimizados. Essa abordagem almeja abreviar e facilitar o cálculo de sistemas
moleculares, proporcionando maior eficiência e praticidade.
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As bases empregadas nos cálculos realizados na Seções 2 e 3 foram a base DNP. A
base Double Numerical Plus Polarization (DNP) [40, 41], consiste em uma base de todos
os átomos de hidrogênio, essa base é uma extensão da base 6-31G**, que incorpora
uma polarização no orbital p de todos os átomos de hidrogênio. Embora a base DNP
ofereça uma precisão aprimorada, é importante ressaltar que seu custo computaci-
onal é consideravelmente mais elevado. A base DNP foi utilizada na aproximação
LDA com o funcional PWC e na aproximação GGA com o funcional PBE.
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Capítulo 2

Nanorings Duplos

Neste capítulo, emprega-se a abordagem da DFT para se obter informações sobre as
propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas dos duplos nanorings. Comparam-se
essas características com as propriedades já conhecidas dos nanorings convencio-
nais, a fim de avaliar o potencial de aplicação desses novos sistemas.

2.1 Metodologia

Os nanoanéis duplos inorgânicos foram construídos a partir da molécula Ga8As8
[14] por substituições sistemáticas dos átomos de gálio (Ga) e arsênio (As) em dife-
rentes locais da molécula original, foram substituídos com átomos dos grupos Boro
(B) e Nitrogênio (N): átomos de Alumínio (Al), Gálio (Ga), Índio (In), Tálio (Tl),
Fósforo (P), Arsênio (As) e Bismuto (Bi); selecionando os casos energeticamente es-
táveis que apresentavam frequências vibracionais positivas e cargas zero dentro da
configuração eletrônica do estado fundamental. Assim, os nanoanéis inorgânicos de
menor energia obtidos são: Al8As8, Al8Bi8, Al8P8, Al8N8, B8As8, B8N8, B8P8, Ga8As8,
Ga8Bi8, Ga8N8, Ga8P8, In8As8, In8N8, In8Bi8, In8P8, Tl8As8 , Tl8Bi8, Tl8N8 e Tl8P8.

Realizamos cálculos ab initio de todos os elétrons utilizando o pacote DMol3[42,
43], aplicando-o à estrutura molecular dentro do formalismo da Teoria do Funcio-
nal de Densidade (DFT)[44, 45], com a consideração da aproximação de gradiente
generalizado - GGA, usando o funcional PBE [46]. É importante notar que o funcio-
nal PBE não é empírico, ou seja, baseia-se unicamente nas regras gerais da mecânica
quântica para determinar os parâmetros de maneira geral. Sendo o funcional mais
universal da GGA, ele descreve adequadamente uma ampla gama de sistemas, o
que justifica sua utilização para novas estruturas moleculares.

O código DMol3 utiliza orbitais numéricos para as funções básicas, onde cada
função corresponde a um orbital atômico. Optamos pela base Dupla Numérica mais
Polarização (DNP)[42], a qual é um equivalente numérico ao conjunto 6-31G(d,p)[47,
48, 49, 50] no programa Gaussian. O DNP inclui uma polarização no orbital p para
maior precisão eletrônica nas simulações [51]. Escolhemos o conjunto de bases DNP
devido ao seu custo-benefício em comparação com os conjuntos de bases gaussia-
nas em termos de precisão por custo computacional [52]. Além disso, optamos pelo
DNP devido à sua eficácia geral quando combinado com o funcional PBE em expe-
rimentos envolvendo clusters de alumínio.

Utilizamos uma grade de integração fina para alcançar convergência nas otimi-
zações geométricas com alta precisão, seguindo um procedimento semelhante ao de
trabalhos anteriores [53, 54, 55, 56]. As otimizações de posições atômicas e compri-
mentos de ligações atômicas prosseguiram até atingir um mínimo na energia das
moléculas inorgânicas de nanoring. Estabelecemos critérios de convergência, in-
cluindo um deslocamento atômico máximo de 5, 0 × 10−3 Å, uma força máxima de
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2, 0 × 10−3 Ha/Å, uma variação máxima de energia inferior a 1, 0 × 10−5 Ha e um
limite para a convergência da densidade SCF de 1, 0 × 10−6. A utilização de uma
grade de integração fina garante uma alta precisão no cálculo dos elementos da ma-
triz Hamiltoniana e foi empregada para obter convergência nas otimizações geomé-
tricas.

Após a otimização molecular completa da geometria, avaliamos as proprieda-
des eletrônicas dos nanoanéis inorgânicos, incluindo a largura de banda eletrônica
e os orbitais de fronteira, nomeadamente os orbitais moleculares mais ocupados
(HOMO) e os mais baixos desocupados (LUMO). Também consideramos frequên-
cias vibracionais e absorções ópticas, aplicando o funcional PBE. Além disso, empre-
gamos o método de correlação de troca do kernel ALDA em conjunto com a Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) [57] para calcular os
espectros de absorção ótica dos nanoanéis inorgânicos, considerando os primeiros
24 estados excitados.

2.2 Propriedades estruturais

Com o objetivo de determinar a energia do estado fundamental de um nanoring
duplo (conforme ilustrado nas Figuras 2.1(a) e 2.1(b)), realizou-se uma otimização
minuciosa da geometria, utilizando o funcional GGA-PBE como método de cálculo.

(a) A vista superior de um nanoring duplo. (b) A visão acima de um nanoring duplo.

FIGURA 2.1: Os nanoaring duplos são formados a partir de dois tipos
de elementos químicos que formam a estrutura. Para caracterizar cor-
retamente as ligações químicas, esses elementos se alternam ao longo
dos anéis e nas ligações entre os anéis, de forma que as ligações sem-
pre ocorram entre elementos diferentes. As letras X e Y indicam a

organização dos dois elementos químicos que formam a estrutura.

O software DMol3 tem a capacidade de gerar uma matriz Hessiana, que consiste
em uma matriz que contém as derivadas segundas cartesianas. Essa matriz é fun-
damental para a realização do cálculo das frequências vibracionais. O cálculo das
frequências vibracionais harmônicas é realizado por meio da diagonalização da sua
própria matriz de segunda derivada ponderada em massa. Os elementos da matriz
F são determinados de acordo com

Fij =
1√mimj

∂2E
∂qi∂qj

. (2.2.1)
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FIGURA 2.2: Frequências vibracionais dos seguintes nanoanéis:
a)B8 As8, b)B8N8, c)B8P8 e d)Ga8 As8.

Considerando que as coordenadas cartesianas de dois átomos são representadas
por qi e qj, e que as massas desses átomos são denotadas por mi e mj, as frequências
harmônicas podem ser calculadas através das raízes quadradas dos autovalores da
matriz F.

As frequências vibracionais calculadas dos nanoanéis podem ser observadas nas
Figuras 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, e 2.6. É importante destacar que as frequências positivas
indicam a estabilidade das estruturas, uma vez que estados transitórios são repre-
sentados por frequências imaginárias (ou seja, frequências negativas). Assim, a pre-
sença de frequências vibracionais positivas confirma a existência de um mínimo de
energia local para os nanoanéis otimizados [58].

Em geral, a análise das frequências vibracionais é uma abordagem confiável para
determinar a estabilidade de moléculas ou sistemas periódicos. Valores de frequên-
cia positivos indicam que o sistema está em um estado estável, em contraste com um
estado de transição. Portanto, com base nas frequências vibracionais positivas ob-
tidas por meio do funcional GGA-PBE para todas as outras estruturas moleculares,
podemos expressar nossa confiança na qualidade dos resultados [59].

Após realizarmos os cálculos de estabilidade, comparamos as energias de ligação
de forma normalizada, utilizando uma média aritmética simples. Nesse método, a
energia de ligação de cada molécula se dividiu pelo número de átomos que a com-
põem (a energia de ligação se dividiu igualmente entre os dezesseis átomos). Os
resultados que comparam as energias de ligação (em eV) dos nanorings calculados
estão apresentados na Figura 2.7, com os cálculos sendo conduzidos utilizando o
funcional GGA-PBE.

A energia de ligação se define como a quantidade de energia necessária para que
o nanoanel ou os átomos que o compõem se desassociem. Em outras palavras, é a
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FIGURA 2.3: Frequências vibracionais dos seguintes nanoanéis:
e)B8 As8, f)B8N8, g)B8P8 and h)Ga8 As8.

FIGURA 2.4: Frequências vibracionais dos seguintes nanoanéis:
i)Ga8Bi8, j)Ga8N8, k)Ga8P8 and l)In8 As8.
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FIGURA 2.5: Frequências vibracionais dos seguintes nanoanéis:
m)In8N8, n)In8Bi8, o)In8P8 and p)Tl8 As8.

FIGURA 2.6: Frequências vibracionais dos seguintes nanoanéis:
q)Tl8Bi8, r)Tl8N8 and s)Tl8P8.
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energia necessária para que os limites dos nanoanéis se rompam. Dentre as estru-
turas analisadas, Al8As8 demonstrou ter a maior energia de ligação em módulo. Os
valores obtidos estão em consonância com os dados encontrados na literatura [60],
e, adicionalmente, as energias se apresentam consistentes entre si.

FIGURA 2.7: Após realizar uma otimização completa da geometria
dos nanorings duplos, foi possível determinar a energia de ligação
em electron volts (eV) para cada uma das estruturas estudadas. Es-
ses valores foram então comparados entre si, sendo apresentados de
forma organizada, e em ordem crescente. É importante ressaltar que
todos os cálculos foram realizados utilizando o funcional de troca e

correlação GGA-PBE e com o conjunto de bases DNP.

Os comprimentos de ligação dos nanorings foram calculados usando o funcional
GGA-PBE, e os resultados estão apresentados na Tabela 2.1. Esses comprimentos de
ligação desempenham um papel fundamental na avaliação da estabilidade das liga-
ções químicas. Após a simulação das estruturas, procedemos ao cálculo dos com-
primentos de ligação entre os elementos constituintes dos nanoanéis duplos. Essas
medidas de comprimento de ligação foram realizadas tanto entre os anéis localiza-
dos no mesmo plano quanto entre anéis em planos diferentes. Em ambos os casos,
os valores dos comprimentos de ligação obtidos para todas as novas estruturas são
distintos e únicos.

Embora as ligações entre diferentes átomos (ou seja, A e B) no mesmo plano e
entre planos diferentes sejam do mesmo tipo (AB), os comprimentos de ligação para
essas ligações variam ligeiramente. Essa variação deve-se, em grande parte, aos di-
ferentes ângulos que as ligações formam no mesmo plano e aos ângulos formados
por ligações em planos diferentes. Durante o processo de relaxação, o algoritmo de
otimização busca as posições ideais para minimizar a energia total e, consequente-
mente, reduzir a tensão entre as ligações. Após uma análise gráfica dos comprimen-
tos de ligação em relação à energia de ligação, não foi possível encontrar qualquer
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TABELA 2.1: Comprimentos de ligação das moléculas de nanoring
duplo (distâncias em Å). Os resultados apresentados foram calcula-

dos utilizando o funcional GGA-PBE no conjunto de bases DNP.

Molécula Mínimo Média Máximo

Al8 As8 2.443 2.461 2.495
Al8 Bi8 2.782 2.796 2.803
Al8 N8 1.811 1.863 1.967
Al8 P8 2.322 2.344 2.386
B8 As8 1.985 2.065 2.106
B8 N8 1.465 1.488 1.536
B8 P8 1.880 1.930 1.955
Ga8 As8 2.481 2.496 2.528
Ga8 Bi8 2.800 2.816 2.825
Ga8 N8 1.888 1.957 2.095
Ga8 P8 2.355 2.379 2.428
In8 As8 2.668 2.703 2.775
In8 N8 2.117 2.191 2.340
In8 Bi8 2.994 3.009 3.038
In8 P8 2.550 2.602 2.706
Tl8 As8 2.753 2.800 2.892
Tl8 Bi8 3.078 3.097 3.137
Tl8 N8 2.240 2.292 2.396
Tl8 P8 2.636 2.701 2.832

correlação significativa entre a energia de ligação e o comprimento das ligações para
essas estruturas. Com base em nossos cálculos de análise populacional, optamos por
considerar as ordens dos títulos de Mayer (BO) [61]. BO de Mayer depende menos
da escolha do conjunto de bases e é mais propenso a gerar resultados confiáveis para
a ordenação das ligações. As ordens dos títulos estão detalhadas na Tabela 2.2.

Na busca pela análise completa de nanoanéis duplos, também se realizou uma
análise de carga. Para isso, incorporou-se uma análise por meio da função de onda,
que adotou um tratamento adequado das cargas atômicas [62]. A análise de carga
encontra-se apresentada na Tabela 2.3, com base em todos os átomos que compõem
cada uma das estruturas. Por razões de concisão e simplicidade, optou-se por apre-
sentar a carga média para cada tipo de átomo em cada nanoring duplo. Os nanorings
duplos que apresentaram a maior diferença em módulo entre diferentes átomos fo-
ram In8N8, Tl8N8, Al8N8 e Ga8N8. Após uma análise minuciosa, constatou-se que
não há correlação entre a energia de ligação e a carga (negativa ou positiva) de cada
átomo em todas as estruturas.

2.3 Propriedades eletrônicas

Ao analisar a estabilidade de nanoanéis duplos a partir de suas propriedades ele-
trônicas, que se calcularam considerando o funcional GGA-PBE após a otimização
completa da geometria, uma importante ferramenta de análise é a utilização dos or-
bitais de fronteira, nomeadamente, o HOMO (orbital molecular ocupado mais alto),
o LUMO (orbital molecular mais baixo desocupado) e o HLgap (a diferença entre o
HOMO e o LUMO em cada nanoring duplo). As moléculas coesivas apresentam um
grande HLgap, ou seja, uma grande diferença energética entre o LUMO e o HOMO,
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TABELA 2.2: Ordens de ligação das moléculas dos nanorings duplo.
Os resultados apresentados foram calculados utilizando o funcional

GGA-PBE no conjunto de bases DNP.

Molécula Entre os Mesmo plano Tipo de ligação
planos

Al8 As8 0.862 0.841 Simples
Al8 Bi8 0.932 0.793 Simples
Al8 N8 0.721 1.069 Simples
Al8 P8 0.902 0.926 Simples
B8 As8 1.100 0.810 Simples
B8 N8 0.929 1.078 Simples
B8 P8 1.081 0.882 Simples
Ga8 As8 0.897 0.809 Simples
Ga8 Bi8 0.944 0.738 Simples
Ga8 N8 0.617 1.012 Simples
Ga8 P8 0.916 0.859 Simples
In8 As8 0.801 0.825 Simples
In8 N8 0.530 0.960 Simples
In8 Bi8 0.889 0.757 Simples
In8 P8 0.809 0.872 Simples
Tl8 As8 0.756 0.814 Simples
Tl8 Bi8 0.858 0.748 Simples
Tl8 N8 0.537 0.835 Simples
Tl8 P8 0.747 0.862 Simples

ou seja, sua dureza. Para estimar a dureza (η) dos sistemas, podemos aplicar o teo-
rema de Koopman, como mencionado por [63] e [64], i.e.,

η =
(ϵLUMO − ϵHOMO)

2
. (2.3.1)

As moléculas classificadas como duras se possuem uma diferença significativa entre
as energias dos orbitais HOMO e LUMO, resultando em uma grande lacuna de ener-
gia conhecida como gap-HL [65]. Por outro lado, as moléculas consideradas moles
se apresentam uma diferença menor entre os níveis energéticos do HOMO e LUMO,
resultando em uma lacuna de energia reduzida [66]. Essa relação entre a dureza mo-
lecular e o gap-HL se desempenha um papel fundamental na reatividade química,
onde um gap-HL maior está associado a uma maior estabilidade cinética, enquanto
um gap-HL menor se indica uma menor estabilidade química [66]. A partir dos na-
noanéis duplos calculados, a estrutura B8N8 se apresentou a maior dureza com um
HLgap de 4.739 eV. Dentre os novos nanoring duplos, do ponto de vista do HLgap,
quatro estruturas apresentaram maior dureza, a saber: B8N8, Al8N8, Al8P8 e B8P8.
O nanoring duplo B8N8 possui um HLgap de 4.739 eV, mostrando propriedades de
um material isolante. Os demais semicondutores que apresentaram absorção no vi-
sível são: Al8N8 (HLgap de 2.064 eV), Al8P8 (HLgap de 1.678 eV), e o B8P8 (HLgap
de 1.561 eV).

Ainda no que diz respeito à análise dos orbitais HOMO e LUMO, as Figuras 2.9,
2.10, 2.11 e 2.12 apresentam densidade detalhada dos dezenove novos nanoanéis,
organizados por tipo de átomo e por orbital. Esses gráficos permitem uma visua-
lização precisa da distribuição de densidade eletrônica para cada orbital, o que é
crucial para a compreensão das propriedades eletrônicas dessas estruturas.

A Figura 2.9 mostra os orbitais HOMO (primeira coluna) e LUMO (segunda co-
luna) dos seguintes nanoanéis: Al8As8 (átomos de Al mostram-se em azul e átomos
de Como mostram-se em cinza), Al8Bi8 (átomos de Al mostram-se em azul e átomos
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TABELA 2.3: Cargas das moléculas de nanoanéis duplos (carga em
e−1). A análise de carga foi realizada com o funcional GGA-PBE com

o conjunto de base DNP.

Molécula Átomo Menor Média das Maior
carga carga carga

Al8 As8 Al 0.663 0.664 0.664
As -0.663 -0.664 -0.664

Al8Bi8 Al 0.369 0.374 0.372
Bi -0.370 -0.373 -0.372

Al8 N8 Al 0.785 0.788 0.787
N -0.787 -0.787 -0.787

Al8P8 Al 0.247 0.248 0.248
P -0.247 -0.248 -0.248

B8 As8 B 0.438 0.441 0.440
As -0.439 -0.440 -0.440

B8 N8 B 0.343 0.344 0.344
N -0.343 -0.344 -0.344

B8P8 B 0.123 0.123 0.123
P -0.122 -0.124 -0.123

Ga8 As8 Ga 0.472 0.467 0.469
As -0.469 -0.469 -0.469

Ga8Bi8 Ga 0.197 0.199 0.198
Bi -0.198 -0.199 -0.198

Ga8 N8 Ga 0.765 0.766 0.766
N -0.766 -0.766 -0.766

Ga8P8 Ga 0.023 0.023 0.023
P -0.023 -0.023 -0.023

In8 As8 In 0.618 0.619 0.619
As -0.618 -0.619 -0.619

In8Bi8 In 0.375 0.375 0.375
Bi -0.374 -0.375 -0.375

In8 N8 In 0.909 0.909 0.909
N -0.908 -0.909 -0.909

In8P8 In 0.246 0.246 0.246
P -0.246 -0.246 -0.246

Tl8 As8 Tl 0.659 0.660 0.660
As -0.659 -0.660 -0.660

Tl8Bi8 Tl 0.432 0.435 0.434
Bi -0.433 -0.433 -0.433

Tl8 N8 Tl 0.896 0.897 0.900
Bi -0.896 -0.897 -0.900

Tl8P8 Tl 0.314 0.316 0.315
P -0.315 -0.315 -0.315

de Bi mostram-se em roxo), Al8N8 (átomos de Al mostram-se em azul e átomos de
N mostram-se em cinza), Al8P8 (átomos de Al mostram-se em azul e átomos de P
mostram-se em roxo) e B8As8 (B átomos mostram-se em marrom e átomos de As
mostram-se em roxo). Podemos observar que, de maneira geral, os orbitais HOMO
e LUMO se distribuem ao longo do nanoring duplo, influenciando a formação da
ligação com uma certa distribuição simétrica em relação aos planos paralelos aos
eixos dos nanorings.

A Figura 2.10 mostra-se a si mesma, exibindo os orbitais HOMO (primeira co-
luna) e LUMO (segunda coluna) dos seguintes nanoanéis: B8N8 (com os átomos de
B apresentando-se em marrom e os átomos de N em azul), B8P8 (com os átomos de
B apresentando-se em marrom e os átomos de P em roxo), Ga8As8 (com os átomos
de Ga apresentando-se em roxo e os átomos de As em marrom), Ga8Bi8 (com os áto-
mos de Ga apresentando-se em marrom e os átomos de Bi em roxo) e Ga8N8 (com os
átomos de Ga apresentando-se em marrom e os átomos de N em azul). Da mesma
forma que no caso anterior, podemos observar que, de maneira geral, os orbitais
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FIGURA 2.8: HOMO (barra preta), LUMO (barra vermelha) e gap
energy - HLgap (círculo azul) para o estado fundamental de molécu-
las de nanoring através do funcional GGA-PBE no conjunto de base

DNP.

HOMO e LUMO se distribuem pelo nanoring duplo, influenciando a sua própria
formação da ligação, com uma certa distribuição de densidade simétrica em relação
aos planos paralelos aos eixos dos nanorings.

A Figura 2.11 mostra-se a si mesma, exibindo os orbitais HOMO (primeira co-
luna) e LUMO (segunda coluna) dos seguintes nanoanéis: Ga8P8 (átomos de Ga
mostram-se a si mesmos em marrom e átomos de P mostram-se a si mesmos em
azul), In8As8 (In átomos mostram-se a si mesmos em marrom e átomos de As mostram-
se a si mesmos em roxo), In8Bi8 (In átomos mostram-se a si mesmos em marrom e
átomos de Bi mostram-se a si mesmos em roxo), In8N8 (In átomos mostram-se a si
mesmos em marrom e átomos de N mostram-se a si mesmos em azul) e In8P8 (In áto-
mos mostram-se a si mesmos em marrom e átomos de P mostram-se a si mesmos em
roxo). Como podemos observar, os orbitais HOMO e LUMO também se distribuem
pelos nanoanéis duplos, influenciando a formação da ligação com uma distribuição
de densidade simétrica em relação aos planos paralelos aos eixos dos nanoanéis.

A Figura 2.12 mostra-se a si própria, exibindo os orbitais HOMO (primeira co-
luna) e LUMO (segunda coluna) dos seguintes nanoanéis: Tl8As8 (os átomos de Tl
mostram-se a si próprios em marrom, e os átomos de As mostram-se a si próprios
em roxo), Tl8Bi8 (os átomos de Tl mostram-se a si próprios em marrom, e os átomos
de Bi mostram-se a si próprios em roxo), Tl8N8 (os átomos de Tl mostram-se a si
próprios em marrom, e os átomos de N mostram-se a si próprios em roxo), e Tl8P8
(os átomos de Tl mostram-se a si próprios em marrom, e os átomos de P mostram-se
a si próprios em roxo). Para estes nanoanéis, os orbitais HOMO e LUMO também
se espalham pelos nanoanéis duplos, com menor densidade, influenciando mais a
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FIGURA 2.9: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em
PBE-DNP. A primeira coluna é a representação HOMO dos nanorings
duplos e a segunda coluna é a representação LUMO dos nanorings
duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (ao quadrado
da parte real da função de onda) e o negativo (ao quadrado da parte
imaginária da função de onda), respectivamente. As isosuperfícies

HOMO e LUMO são plotadas em 0,03 e/Å3.
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FIGURA 2.10: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em
PBE-DNP. A primeira coluna é a representação HOMO dos nanorings
duplos e a segunda coluna é a representação LUMO dos nanorings
duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (ao quadrado
da parte real da função de onda) e o negativo (ao quadrado da parte
imaginária da função de onda), respectivamente. As isosuperfícies

HOMO e LUMO são plotadas em 0,03 e/Å3.
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FIGURA 2.11: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em
PBE-DNP. A primeira coluna é a representação HOMO dos nanoanéis
duplos e a segunda coluna é a representação LUMO dos nanoanéis
duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (ao quadrado
da parte real da função de onda) e o negativo (ao quadrado da parte
imaginária da função de onda), respectivamente. As isosuperfícies

HOMO e LUMO são plotadas em 0,03 e/Å3.
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força de ligação, indicando os seus próprios comportamentos nucleófilos e eletrófi-
los, e distribuem a densidade de forma simétrica em relação aos planos paralelos aos
eixos dos nanoanéis.

FIGURA 2.12: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em
PBE-DNP. A primeira coluna é a representação HOMO dos nanoanéis
duplos e a segunda coluna é a representação LUMO dos nanoanéis
duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (ao quadrado
da parte real da função de onda) e o negativo (ao quadrado da parte
imaginária da função de onda), respectivamente. As isosuperfícies

HOMO e LUMO são plotadas em 0,03 e/Å3.

Após realizar cálculos que geraram novas configurações, observa-se que certos
nanoanéis exibiram uma torção única das camadas [67], que envolvem a rotação das
camadas umas em relação às outras. Acredita-se que essas torções sejam observadas
nas estruturas devido ao raio atômico do material ser maior, sendo necessário um
deslocamento entre as nanocamadas para permitir o arranjo molecular.

Além disso, durante a investigação das propriedades eletrônicas dos nanoanéis
duplos, os cálculos foram realizados com otimização geométrica utilizando o funci-
onal GGA-PBE. Na Figura 2.13 mostra-se o DOS dos nanoanéis Al8N8, Al8P8, B8P8 e
B8N8. Observa-se que o orbital p possui uma contribuição maior em torno do nível
de Fermi.
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FIGURA 2.13: DOS total de nanoring duplo: a) Al8N8, b)Al8P8, c)B8P8
ed) B8N8. Os cálculos foram realizados com o funcional GGA-PBE e

a base DNP.

2.4 Propriedades ópticas

A fim de complementar as propriedades dos nanoanéis recentemente propostos, re-
alizamos uma análise óptica abrangente das estruturas. Os resultados obtidos não
apenas nos permitiram obter informações valiosas sobre as propriedades ópticas
destas nanoestruturas, como também destacaram sua importância para aplicações
futuras. Na verdade, de todos os nanoanéis analisados, apenas quatro apresentaram
a absorção mais forte na região visível do espectro eletromagnético, a saber: Al8N8,
Al8P8, B8P8, Ga8N8 e Ga8P8. Tais resultados enfatizam a singularidade destas nano-
estruturas e demostram aplicações potenciais. Para a análise óptica, examinamos os
espectros de absorção óptica dos quatro nanorings, e os resultados correspondentes
podem ser vistos nas Figuras 2.14 para Al8N8, em 2.15 para Al8P8, 2.16 para B8P8,
2.17 para Ga8N8 e 2.18 para Ga8P8. Além disso, dos quatro nanoanéis duplos, três na-
noanéis duplos apresentam picos de maior intensidade na região visível, enquanto
apenas um apresenta picos menos intensos, nomeadamente a estrutura Al8N8. No
entanto, os limites de comprimento de onda dessas novas estruturas sugerem que
esses nanoanéis duplos (Al8N8, Al8P8, B8P8, Ga8N8 e Ga8P8) podem ser usados como
sensores ópticos pois absorvem na faixa do visível no espectro de absorção.
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FIGURA 2.14: Espectro de absorção óptica do nanoring duplo a)
Al8 As8, b) Al8Bi8, c) Al8N8 e d) Al8P8.

FIGURA 2.15: Espectro de absorção óptica do nanoring duplo e)
B8 As8, f) B8N8, g) B8P8 e h) Ga8 As8.
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FIGURA 2.16: Espectro de absorção óptica do nanoring duplo i)
Ga8Bi8, j) Ga8N8, k) Ga8P8 e l) In8 As8.

FIGURA 2.17: Espectro de absorção óptica do nanoring duplo m)
In8Bi8, n) In8N8, o) In8P8 e p) Tl8 As8.
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FIGURA 2.18: Espectro de absorção óptica do nanoring duplo q)
Tl8Bi8, r) Tl8N8 e s) Tl8P8.
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Capítulo 3

Nanobelt de Nitreto de Boro

No presente capítulo, empregamo-nos da abordagem do DFT com o intuito de obter
informações detalhadas acerca das propriedades estruturais, eletrônicas, termodina-
micas e ópticas dos Nanobelts de BN. Nosso objetivo principal consistiu em realizar
uma comparação criteriosa dessas características com as propriedades já estabeleci-
das dos nanobelts convencionais, visando avaliar minuciosamente o nosso potencial
de aplicação dos promissores sistemas em estudo [68].

3.1 Metodologia

O BN Nanobelt, uma nanoestrutura de nitreto de Boro, foi modelado utilizando o
software molecular DMol3 [42, 43]. Para a otimização completa da geometria, os
funcionais LDA-PWC [69, 70, 71] e GGA-PBE [46] foram empregados. Utilizamos
o conjunto de base Double Numerical Plus Polarization (DNP), que incorpora uma
função p de polarização em todos os átomos de hidrogênio. Além disso, estabele-
cemos critérios de convergência, com uma variação máxima de energia abaixo de
1,0x10−5Ha, força máxima de 2,0x10−3 Ha

Å
, e um deslocamento máximo inferior a

5,0x10−3Å. Todos os cálculos foram realizados utilizando o método DFT semi-core
pseudopotentials (DSPP) [72], que se substituiu por um único potencial efetivo os
elétrons do núcleo.

Após a obtenção da nanoestrutura molecular otimizada por meio do código
DMol3, as frequências vibracionais e Raman foram avaliadas, levando em considera-
ção o espectro Raman e utilizando apenas o funcional GGA-PBE, devido aos critérios
rigorosos de otimização de geometria. As propriedades vibracionais do nanobelt de
nitreto de Boro (B24N24H24) serão apresentadas e comparadas com resultados ante-
riores da literatura.

A absorção óptica foi avaliada para os funcionais LDA-PWC e GGA-PBE, utili-
zando o conjunto de bases DNP e considerando os primeiros 80 estados excitados.
Além disso, aplicamos o modelo de solvatação COSMO [73] para analisar os efeitos
do solvente na absorção óptica, com o solvente diclorometano e uma constante die-
létrica de ε = 9,08. A aproximação funcional de troca local adiabática (ALDA) [74] foi
utilizada em conjunto com a teoria funcional dependente do tempo (TDDFT) [75].

As propriedades termodinâmicas do BN Nanobelt foram calculadas com funci-
onal GGA-PBE e base DNP. Todos os cálculos foram realizados a uma temperatura
de 0 K para estimar as propriedades termodinâmicas em temperatura finita. Foram
considerados os componentes translacionais, rotacionais e vibracionais para deter-
minar a entalpia, entropia, energia livre e capacidade térmica a pressão constante
[76, 77].
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Para verificar a estabilidade da estrutura BN Nanobelt em altas temperaturas,
realizamos simulações de dinâmica molecular quântica (QMD) totalmente atomísti-
cas, utilizando o código SIESTA (Iniciativa Espanhola para Simulações Eletrônicas
com Milhares de Átomos) [78]. As simulações foram executadas em um conjunto
NVT com Termostato de nariz, com temperaturas variando de 1000 a 5000 K, em in-
crementos de 500 K, um passo de tempo de 1 fs e um tempo de produção de 2,0 ps.
Para ajustar a temperatura de ruptura, realizamos uma simulação de QMD de 3000
a 4000 K, em incrementos de 100 K. Para os átomos de Boro, nitrogênio e hidrogênio,
utilizamos pseudopotenciais não relativísticos do tipo Ceperly-Alder [79] sem corre-
ção de núcleo. As configurações eletrônicas do estado fundamental [2s22p1], [2s22p3]
e [1s1] foram utilizadas para Boro, nitrogênio e hidrogênio, respectivamente. Utili-
zamos um cutoff de energia de 50 Rydberg (∼680 eV) para o cálculo da grade 3D,
algumas integrais e a representação de densidades de carga e potenciais.

3.2 Propriedades estruturais

Foram realizadas comparações entre a energia total e a energia de ligação do BN
Nanobelt e a molécula de [12]ciclofenaceno utilizando a abordagem GGA-PBE, con-
forme se apresenta na Tabela 3.1. Verificou-se que a energia total do BN Nanobelt
se reduz aproximadamente 1,45 vezes mais em comparação com a do ciclofenaceno.
Essa diferença pode ser atribuída ao hamiltoniano eletrônico, que descreve cada um
dos sistemas moleculares. O BN Nanobelt possui um maior número de elétrons em
relação ao ciclofenaceno, o que resulta em uma diminuição da energia do sistema.
Além disso, os resultados da energia de ligação revelam que as ligações carbono-
carbono do BN Nanobelt são mais fortes e requerem maior energia para se dissocia-
rem do que as ligações Boro-nitrogênio. Essa análise dos resultados indica uma boa
estabilidade eletrônica para o BN Nanobelt.

TABELA 3.1: No presente estudo, foram investigadas as propriedades
energéticas do (12)ciclofenaceno e BN Nanobelt, com foco nas ener-
gias totais e energias de ligação, em (Ha). Foram considerados os
funcionais de troca-correlação PWC e PBE, bem como conjuntos de
bases DNP, a fim de explorar de forma abrangente as características

desses sistemas moleculares.

Molécula [12]ciclofenaceno BN Nanobelt
Funcional PWC PBE PWC PBE
Conjunto de base DNP DNP DNP DNP
Energia Total -1827.47 -1841.83 -1910.95 -1925.47
Energia de ligação -17.56 -15.79 -15.81 -14.11

Determinamos o comprimento e o ângulo de ligação da borazina (B3H6N3) e os
comparamos com os resultados experimentais disponíveis. O comprimento médio
da ligação na borazina se determina em 1,429(1) [80], enquanto nossos resultados se
indicam valores de 1,423 e 1,437 considerando os funcionais PWC e PBE, respecti-
vamente, utilizando o conjunto de base DNP. Quanto aos ângulos médios de inter-
ligação na borazina, os átomos de Boro se apresentam com um ângulo de 117,1(1)
graus, enquanto os átomos de nitrogênio se apresentam com um ângulo de 122,9(1)
graus[80]. Nossos resultados demonstram ângulos de interligação de 116,8 graus
nos átomos de Boro e 123,1 graus nos átomos de nitrogênio (valores médios) para
os funcionais PWC e PBE. Esses resultados são consistentes com os comprimentos
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e ângulos de ligação observados no BN Nanobelt (consulte a Tabela 3.2), sugerindo
que o BN Nanobelt é composto por anéis completamente formados por borazina.

Os comprimentos de ligação do BN Nanobelt se calculam usando os funcionais
PWC e PBE e se comparam na Tabela 3.2. Nossos resultados para os comprimentos
de ligação do BN Nanobelt se encontram em concordância com o comprimento de
ligação bidimensional hexagonal do nitreto de Boro (h-BN) de aproximadamente
1, 45 Å, bem como os comprimentos de ligação dos nanotubos de nitreto de Boro
(BNNTs), que variam entre 1, 437 Å e 1, 454 Å [81].

TABELA 3.2: Foram realizados cálculos para determinar o compri-
mento de ligação (Å) e o ângulo de ligação (grau) do BN Nanobelt,
levando em consideração os funcionais PWC e PBE, utilizando o con-

junto de base DNP.

BN Nanobelt
Ligação (Å) PWC PBE Ângulo de ligação (graus) PWC PBE
B1-N1 1.413 1.426 B1-N1-B3 121.011 121.004
B1-N2 1.444 1.459 B3-N4-B2 117.736 117.555
B2-N2 1.453 1.468 B2-N2-B1 119.863 119.771
B2-N4 1.446 1.461 N2-B1-N1 118.048 117.949
B3-N1 1.437 1.451 N1-B3-N4 117.985 117.963
B3-N3 1.425 1.439 N4-B2-N2 119.446 119.459
B3-N4 1.451 1.465 B3-N3-B5 119.493 119.744
B4-N4 1.436 1.453 B5-N6-B4 119.562 118.696
B4-N6 1.427 1.443 B4-N4-B3 118.492 118.135
B5-N3 1.428 1.443 N4-B3-N3 118.830 118.878
B5-N5 1.446 1.461 N3-B5-N6 117.061 116.613
B5-N6 1.453 1.468 N6-B4-N4 120.160 120.164
B6-N6 1.444 1.459 B5-N5-B7 117.692 117.556
B6-N7 1.413 1.426 B7-N7-B6 120.933 120.965
B7-N5 1.451 1.465 B6-N6-B5 119.846 119.718
B7-N7 1.437 1.451 N6-B5-N5 119.444 119.556

3.3 Propriedades eletrônicas

Na Tabela 3.3, apresentam-se as energias dos orbitais moleculares HOMO (mais alto
ocupado), LUMO (mais baixo não ocupado) e a diferença entre eles, denominada de
GAP (HOMO-LUMO), para ambos os sistemas moleculares. Com base nessas con-
siderações, pode-se inferir que o nanofita de nitreto de Boro (BN) é uma estrutura
altamente estável. Os resultados apresentados na Tabela 3.3 corroboram essa infe-
rência, indicando que o BN Nanobelt possui propriedades isolantes. Essa caracterís-
tica isolante já era esperada, uma vez que outras estruturas de nitreto de Boro, como
os nanotubos de BN (BNNTs), também se isolam, apresentando uma larga faixa de
energia proibida (gap) de 5-6 eV [82, 83]. A Figura 3.1 ilustra a representação dos
orbitais moleculares de fronteira, evidenciando a preferência do HOMO pelos áto-
mos de nitrogênio. Essa preferência pode ser atribuída à eletronegatividade, uma
vez que o átomo de nitrogênio é mais eletronegativo que o átomo de Boro.

Com o intuito de investigar as propriedades eletrônicas do BN Nanobelt pro-
posto, procedemos à realização de cálculos de energia de lacuna, densidade total
de estados (DOS - Density of States) e densidade parcial de estados (PDOS - Partial
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FIGURA 3.1: Orbitais moleculares de fronteira BN Nanobelt calcu-
lados em PBE/DNP (Isovalor 0,015). a) representação BN Nanobelt
HOMO e b) representação BN Nanobelt LUMO. As cores azul e ama-
relo representam o positivo (quadrado do módulo da parte real da
função de onda) e negativo (quadrado do módulo da parte imagi-
nária da função de onda), respectivamente. Os átomos de Boro, ni-
trogênio e hidrogênio são ilustrados por esferas rosa, azul e branca,

respectivamente

Density of States) após a otimização da geometria utilizando os funcionais LDA-
PWC e GGA-PBE. A DOS de um sistema molecular descreve o número de estados
que podem ser ocupados em cada faixa de energia.

TABELA 3.3: HOMO, LUMO, GAP e Dureza (η) energias (em eV)
de (12)ciclofenaceno e BN Nanobelts considerando funcionais PBE e

PWC com conjuntos de bases DNP.

Molécula (12)ciclofenaceno BN Nanobelt
Funcional PWC PBE PWC PBE
Conjunto de base DNP DNP DNP DNP
ϵ HOMO -4.84 -4.64 -6.14 -5.92
ϵLUMO -3.04 -2.85 -1.58 -1.30
GAP 1.80 1.79 4.56 4.62
Dureza (η) 0.90 0.89 2.28 2.31

Do DOS total, a partir da Figura 3.2, pode-se concluir a característica de isola-
mento do BN Nanobelt através da análise do nível de Fermi, enquanto o nível de
Fermi é considerado 0 eV. Descobrimos que o orbital p tem uma grande contribuição
para o DOS em torno do nível de Fermi. A partir do PDOS, pode-se inferir que os
orbitais atômicos p contribuem mais na região de valência, e na região de condução,
os orbitais p e d contribuem predominantemente.

3.4 Propriedades vibracionais

Para determinar as intensidades infravermelhas (IR) de um modo específico, pode-
mos avaliar a contribuição de todas as transições momentâneas desse modo. Essas
contribuições se expressam em termos da matriz A (tensores de polaridade atômica)
e se relacionam com os autovetores do Hessiano ponderado em massa, conforme
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FIGURA 3.2: BN Nanobelt total DOS e PDOS a) LDA-PWC, b) GGA-
PBE.

descrito pela Equação 3.4.1 [84], i.e.,

Ii =

(
∑
j,k

F′
i,j Aj,k

)2

. (3.4.1)

Os autovetores do modo normal, denotados por F′, desempenham um papel
fundamental no estudo do espectro Raman, o qual se baseia no fenômeno de es-
palhamento inelástico de luz monocromática, conhecido como efeito Raman. Este
fenômeno resulta no deslocamento da energia dos fótons incidentes para frequên-
cias superiores ou inferiores, sendo empregado para investigar modos vibracionais,
rotacionais e outros modos de baixa frequência. A magnitude dessa mudança de
energia é determinada pelos frequências vibracionais, enquanto a proporção da luz
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é espalhada de forma inelástica é definida pelas derivadas espaciais da polarização
macroscópica [85], seguindo uma abordagem descrita em trabalhos anteriores para
diferentes tipos de sistemas [86, 87, 88, 89, 77].

Após o cálculo das atividades Raman, o código DMol3 é capaz de exibir as se-
ções transversais Raman correspondentes (intensidade) para o componente Stokes
do modo i-ésimo, em um determinado experimento com uma determinada frequên-
cia de luz incidente e temperatura. Essa intensidade pode ser calculada usando a
Equação 3.4.2 [85]:

dσ
dΩ = (2πvs)

4

c4
h(ni+1)
8π2vc

IRam

45 , (3.4.2)

sendo que vs é a frequência da luz espalhada, c é a velocidade da luz, h é a cons-
tante de Planck, ni é o Bose-Einstein fator estatístico, e IRam é a atividade Raman
do determinado modo. O parâmetro vs pode ser obtido a partir da frequência de
luz incidente v0, ou seja, vs = v0 − vi, podemos calcular Raman intensidades nas
condições experimentais T e v0.

O grupo de simetria da molécula de nitreto de Boro nanobelt (B24N24H24) é S6
com cerca de 106 modos ativos para ambos IR e Raman. As frequências calculadas
para a molécula nanobelt através da abordagem GGA são mostrados na Tabela 3.4,
com alguns frequências próximas aos cálculos teóricos e experimentais resultados,
apesar de estar relacionado com estruturas periódicas do nitreto de Boro de parede
simples nanotubos [90, 91, 92, 93, 94, 95, 96]. Olhando para as frequências teóricas
de IR, de acordo com o Tabela 3.4, na região de baixa frequência de 26 a 100 cm−1,
caracterizado pelo movimento de alongamento de N-H e ligações B-H, dobramento
de ligações H-B-N, N-B-N e H-N-B, e o movimento de torção das ligações B-N-B-N,
H-B-N-B, H-N-B-N. Na região de 100 a 211 cm−1 sendo relacionado ao alongamento
movimento das ligações N-H e B-H, dobramento de N-B-N, H-N-B e H-B-N ligações,
o movimento de torção das ligações H-B-N-B, B-N-B-N e H-N-B-N, e o movimento
de torção fora do plano das ligações N-N-N-B e B-B-B-N. Entre frequências 223 e
390 cm−1 também inclui um movimento de alongamento dos títulos B-N, além dos
mencionados em a região anterior. A região entre 448 e 1200 cm−1 (com modos ati-
vos Raman e IR [93]), o modos vibracionais são representados por: movimento de
alongamento de N-H, ligações B-H e B-N, dobramento de ligações N-B-N, H-N-B e
H-B-N, o movimento de torção de H-B-N-B, B-N-B-N, H-N-B-N e N-B-N-B (modo
adicional) ligações e movimento de torção fora do plano de Ligações N-N-N-B e
B-B-B-N. No 1224-1500 cm−1 faixa em frequências médias (com Raman e IR ativo
modos [93]), os modos vibracionais estão relacionados com o movimento de alon-
gamento das ligações N-H, B-H e B-N, flexão de N-B-N, ligações H-N-B e H-B-N,
o movimento de torção de H-B-N-B, B-N-B-N, Ligações H-N-B-N e N-B-N-B e mo-
vimento de torção fora do plano de Ligações N-N-N-B e B-B-B-N, com ênfase no
estiramento mais forte movimento de títulos B-N. Na região das frequências mais
altas, entre 1500 e 2610 cm−1, aproximadamente, os modos são atribuídos ao mo-
vimento de estiramento muito forte das ligações H-B, flexão das ligações N-B-N,
H-N-B e H-B-N, o movimento de torção de Ligações H-B-N-B, B-N-B-N, H-N-B-N e
N-B-N-B e fora do plano o movimento de torção das ligações N-N-N-B e B-B-B-N. A
partir de 3500 cm−1, os modos vibracionais estão relacionados com uma forte movi-
mento de alongamento das ligações H-N, flexão de N-B-N, H-N-B e H-B-N ligações
e movimento de torção de H-B-N-B, B-N-B-N, H-N-B-N e ligações N-B-N-B.

A Figura 3.3 apresenta o espectro de espalhamento Raman calculado, utilizando
o funcional GGA-PBE. Na faixa de 0-1600 cm−1, observa-se um pico proeminente em
26,8 cm−1, no regime de baixa frequência. Este pico é atribuído a uma combinação de
movimentos, incluindo o alongamento das ligações N-H, o dobramento das ligações
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H-B-N, N-B-N e H-N-B, e o movimento de torção das ligações B-N-B-N, todos se
manifestando.

Além disso, o segundo pico mais intenso ocorre em 123,5 cm−1 e está relacionado
ao alongamento das ligações N-H e B-H, ao dobramento das ligações N-B-N, H-N-B
e H-B-N, ao movimento de torção das ligações H-B-N-B, B-N-B-N e H-N-B-N, bem
como ao movimento de torção fora do plano das ligações N-N-N-B e B-B-B-N.

O terceiro pico mais intenso é observado em 305,9 cm−1, correspondendo ao mo-
vimento de alongamento das ligações N-H, B-H e B-N, flexão das ligações N-B-N,
H-N-B e H-B-N, o movimento de torção das ligações H-B-N-B, B-N-B-N e H-N-B-N,
bem como o movimento de torção fora do plano das ligações N-N-N-B e B-B-B-N.

Além disso, há um quarto pico intenso em 1360,3 cm−1 (1364,7 [90], 1376 [91],
1365 [95] e 1366 cm−1 [96]), que está associado principalmente a modos tangenciais
de alta frequência em estruturas periódicas de h-BN. Este pico é o principal destaque
nos espectros e pode ser atribuído principalmente a um movimento de estiramento
mais intenso das ligações B-N, juntamente com o dobramento das ligações N-B-N,
H-N-B e H-B-N.

Além dos picos mencionados, podem ser observados picos menores até 1600 cm−1,
que estão relacionados a modos vibracionais na mesma faixa dos modos ativos no
infravermelho. Na faixa de 2500-3600 cm−1, onde as frequências são mais altas, o
pico mais intenso ocorre em 2607.5 cm−1 e está principalmente associado a um forte
movimento de estiramento das ligações H-B.

3.5 Propriedades ópticas

A Figura 3.4 ilustra o pico de absorção óptica do BN Nanobelt, obtendo-se por meio
de cálculos utilizando os funcionais LDA-PWC (que se representam pela linha tra-
cejada vermelha) e GGA-PBE (que se representam pela linha preta sólida), conside-
rando o conjunto de bases DNP e a molécula se imergindo em diclorometano.

Nesse resultado, todos os estados excitados do sistema em estudo são apresenta-
dos. As transições HOMO-LUMO se manifestam por si mesmas nos dois primeiros
picos de absorção, que se encontram em uma faixa de energia entre 4.8 eV (258 nm)
e 5.0 eV (248 nm). Os picos de absorção mais intensos se encontram entre 5.0 eV
(248 nm) e 5.3 eV (234 nm). Posteriormente, observam-se picos menores de absor-
ção em torno de 5.95 eV (208 nm). É digno de nota que os valores de absorbância
do BN Nanobelt são obtidos nesta análise de maneira excelente concordante com
estudos anteriores que investigaram as propriedades ópticas experimentais de na-
notubos de nitreto de Boro, os quais mostraram picos de absorbância em 4.45, 5.5 e
6.15 eV [97]. Com base nesses resultados ópticos promissores, pode-se inferir que o
nanobelt BN apresenta um potencial significativo para aplicações em optoeletrônica,
especialmente como um detector de radiação ultravioleta (UV).

3.6 Propriedades termodinâmicas

Na Figura 3.5, é possível observar os potenciais termodinâmicos dos sistemas em
estudo. Na Figura 3.5a, a entropia é apresentada em função da temperatura na faixa
de 0-1000 K. Notavelmente, o nanobelt BN se exibe com uma entropia maior em
comparação ao nanobelt (12)ciclofenaceno. Isso sugere que o BN Nanobelt se sen-
sibiliza mais às variações de temperatura, reagindo de forma mais pronunciada a
essas mudanças em comparação ao (12)ciclofenaceno.
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FIGURA 3.3: Espectro Raman de nanobelt no 0-3600 intervalo de
cm−1 usando a correlação de troca GGA-PBE funcional.

FIGURA 3.4: Cálculos de picos de absorvição de BN Nanobelt rea-
lizados através do funcional PWC (linha tracejada vermelha) e PBE
(linha preta sólida) considerando conjunto de base DNP e solvente

diclorometano.
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TABELA 3.4: Tabela de atribuição IR e Raman de BN Nanobelt

N k(cm−1) IR Raman N k(cm−1) IR Raman N k(cm−1) IR Raman N k(cm−1) IR Raman
1 26.8 N Y 54 512.3 Y N 107 887.1 Y N 160 1297.0 N Y
2 30.9 N Y 55 550.5 N Y 108 887.2 N Y 161 1301.1 N N
3 35.3 Y N 56 551.3 N Y 109 889.4 Y N 162 1301.8 Y Y
4 47.0 Y N 57 553.6 Y N 110 891.8 N Y 163 1329.2 N Y
5 75.9 Y N 58 559.0 Y N 111 895.0 N Y 164 1342.0 N Y
6 78.2 Y N 59 561.8 Y N 112 901.8 Y N 165 1347.1 Y N
7 82.2 N Y 60 564.6 N Y 113 904.3 Y N 166 1349.9 Y N
8 89.3 N Y 61 596.6 N Y 114 925.7 N N 167 1352.5 Y N
9 123.5 N Y 62 601.0 Y N 115 978.1 N Y 168 1353.8 N Y
10 126.1 N N 63 604.1 Y N 116 981.8 Y N 169 1360.3 N Y
11 134.0 Y N 64 619.3 N Y 117 995.2 N Y 170 1391.4 Y N
12 135.2 Y N 65 622.0 N Y 118 997.0 Y Y 171 1395.0 Y N
13 157.7 Y N 66 626.2 N Y 119 1005.0 Y Y 172 1398.2 N Y
14 171.0 N N 67 632.7 Y N 120 1006.4 N Y 173 1402.6 N Y
15 177.6 N N 68 633.5 Y N 121 1060.7 N Y 174 1416.0 Y N
16 186.6 Y N 69 639.7 N Y 122 1061.8 Y N 175 1417.5 N Y
17 187.0 N N 70 640.5 Y N 123 1065.5 Y N 176 1429.2 Y N
18 192.1 N N 71 642.2 N N 124 1066.3 N Y 177 1437.3 Y N
19 192.2 Y N 72 642.7 Y Y 125 1077.3 Y N 178 1447.0 N Y
20 204.7 N Y 73 648.3 N Y 126 1079.6 N Y 179 1455.7 N Y
21 211.3 Y N 74 656.7 Y N 127 1080.1 N Y 180 1463.4 Y N
22 223.8 Y N 75 658.7 Y N 128 1082.4 Y N 181 1466.0 N N
23 227.2 Y N 76 673.0 Y N 129 1091.9 N Y 182 1467.0 Y N
24 240.5 N Y 77 675.7 N Y 130 1095.2 Y N 183 1478.8 Y N
25 273.8 Y N 78 675.9 N Y 131 1103.0 Y N 184 1486.1 N Y
26 285.0 N Y 79 689.5 Y N 132 1106.3 N Y 185 1493.8 N Y
27 291.3 Y N 80 692.7 Y N 133 1124.3 Y N 186 1497.8 Y N
28 291.4 N Y 81 693.0 N Y 134 1129.2 N Y 187 2527.44 N Y
29 294.7 Y N 82 693.7 N Y 135 1130.7 N Y 188 2527.48 Y Y
30 305.9 N Y 83 696.3 Y N 136 1135.0 N Y 189 2545.9 N Y
31 310.1 N N 84 697.7 N Y 137 1138.3 Y N 190 2546.4 Y Y
32 313.8 Y N 85 700.7 N Y 138 1139.8 Y N 191 2547.3 Y Y
33 320.7 Y N 86 704.3 N Y 139 1157.1 Y N 192 2547.6 N N
34 327.5 Y N 87 707.0 Y N 140 1163.5 N Y 193 2551.6 N Y
35 343.3 N N 88 710.5 Y N 141 1168.2 N Y 194 2551.7 Y N
36 350.8 N Y 89 715.6 Y N 142 1183.2 Y N 195 2568.9 N Y
37 351.5 Y N 90 719.5 N Y 143 1184.1 Y N 196 2569.2 Y Y
38 354.5 Y N 91 724.8 Y N 144 1200.5 N Y 197 2607.58 Y Y
39 354.7 N Y 92 740.5 N Y 145 1224.1 Y Y 198 2607.58 Y Y
40 356.1 N N 93 741.3 N Y 146 1225.8 N Y 199 3527.03 N Y
41 358.4 N Y 94 752.0 Y N 147 1238.1 Y Y 200 3527.08 Y Y
42 364.6 N N 95 755.7 Y N 148 1240.7 N Y 201 3531.11 N Y
43 367.7 Y Y 96 761.8 N N 149 1242.0 N N 202 3531.16 Y Y
44 386.4 Y N 97 796.5 Y N 150 1242.4 Y Y 203 3532.0 N N
45 389.9 Y N 98 823.5 N Y 151 1246.4 Y Y 204 3532.1 Y Y
46 407.6 N N 99 826.6 N Y 152 1247.9 N Y 205 3540.08 Y Y
47 412.2 N Y 100 848.4 Y N 153 1250.7 Y N 206 3540.09 N Y
48 448.8 Y N 101 851.1 N Y 154 1255.3 N Y 207 3544.10 Y Y
49 451.6 Y N 102 851.2 Y Y 155 1258.8 N Y 208 3544.12 N Y
50 456.7 Y N 103 854.4 N Y 156 1271.6 N Y 209 3554.73 Y Y
51 459.2 N Y 104 865.3 Y N 157 1273.9 Y N 210 3554.74 N Y
52 483.2 N Y 105 869.0 N Y 158 1277.1 Y N - - - -
53 489.6 N Y 106 878.3 Y N 159 1284.5 Y N - - - -

A Figura 3.5b exibe a capacidade calorífica a pressão constante para ambos os
sistemas moleculares. É perceptível que as curvas apresentam um comportamento
similar, indicando que o BN Nanobelt absorve ligeiramente mais calor do que o
(12)ciclofenaceno. Isso implica que o BN Nanobelt demanda uma maior quantidade
de energia para elevar sua temperatura em 1 K. Vale ressaltar que os nanotubos de
BN são conhecidos por sua alta condutividade térmica [98], portanto, espera-se que
o BN Nanobelt também exiba uma alta condutividade térmica.

A Figura 3.5c apresenta a entalpia em função da temperatura. Observa-se um
comportamento exponencial para ambos os sistemas moleculares à medida que a
temperatura aumenta. Na faixa de temperatura de 0-1000 K, a entalpia do nanobelt
BN (quadrado-azul) é menor em comparação ao (12)ciclofenaceno, o que indica que
o BN Nanobelt requer menos energia para se sintetizar em relação ao (12)ciclofena-
ceno.

Por fim, a Figura 3.5d exibe a energia livre para ambas as moléculas. Os resul-
tados revelam que, no intervalo de 0-1000 K, a energia livre é positiva, ou seja, não
há formação espontânea. Para fins de comparação, a energia livre do BN Nanobelt
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em 1000 K é de 6, 1 kcal/mol, enquanto para o (12)ciclofenaceno, a energia livre em
1000 K é de 59, 9 kcal/mol. Apesar desses resultados, o BN Nanobelt apresenta a me-
nor energia livre em comparação ao (12)ciclofenaceno, indicando uma possibilidade
mais favorável para sua síntese.

Para ambas as estruturas moleculares mencionadas, tanto a entropia quanto a
entalpia aumentam conforme a temperatura se eleva, o que sugere que todas essas
reações são endotérmicas. Além disso, o BN Nanobelt apresenta valores menores de
entalpia e energia livre em relação ao (12)ciclofenaceno, indicando um potencial para
a síntese. No entanto, é importante ressaltar que não podemos garantir a ocorrência
da síntese, uma vez que o processo é complexo e depende de diversos fatores.

FIGURA 3.5: Potenciais termodinâmicos de (12)ciclofenaceno
(círculos-vermelho) e BN Nanobelt (quadrado-azul): a) Entropia, b)

Capacidade calorífica, c) Entalpia e d) Energia livre.

3.7 Propriedades da dinâmica quântica

Utilizando o software SIESTA [78], procedemos à realização de uma dinâmica mo-
lecular quântica com o objetivo de investigar a estabilidade do BN Nanobelt em
condições de alta temperatura. Para ilustrar visualmente os momentos em que essa
estrutura molecular começa a se romper, nós nos apresentamos na Figura 3.6 uma
série de quadros representativos da simulação de dinâmica molecular. Nossas ob-
servações revelaram que o BN Nanobelt se submete a uma quebra significativa a
uma temperatura de 3000 K (equivalente a aproximadamente 27 ◦C), demonstrando
uma notável estabilidade térmica nessa estrutura.
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FIGURA 3.6: Frame de ruptura para BN Nanobelt a 3000K a) Frame
1070, b) Frame 1474.
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Conclusões

Na presente pesquisa, foram-se analisados 19 nanoanéis duplos, cada um composto
por variações em dez elementos distintos: Boro (B), Alumínio (Al), Gálio (Ga), Índio
(In), Tálio (Tl), Nitrogênio (N), Fósforo (P), Arsênio (As), Antimônio (SB) e Bismuto
(Bi). Utilizando cálculos de DFT e TD-DFT, as estruturas foram calculadas e otimiza-
das, demonstrando geometrias otimizadas de acordo com as expectativas teóricas.
Além disso, a análise das frequências vibracionais confirmou que todas as estrutu-
ras se encontram em estados estáveis, sem passarem por transições de estado, refor-
çando sua viabilidade química.

Destaca-se que o estudo revelou a energia do gap (HLgap) como um indicador
crucial das propriedades condutoras, semicondutoras ou isolantes dos materiais.
Entre os nanoanéis investigados, o nanoanel duplo B8N8 se destacou como um ma-
terial isolante, apresentando um HLgap de 4, 7eV. Outros nanoanéis, como Ga8N8,
Al8 As8, Tl8N8, B8P8, Al8P8 e Al8N8, foram identificados como semicondutores, com
HLgap variando entre 1, 2eV e 2, 1eV. Por outro lado, a maioria dos nanoanéis du-
plos mostrou um HLgap inferior a 1eV, indicando características de semicondutores
com uma faixa de energia estreita.

A investigação dos orbitais HOMO e LUMO revelou sua distribuição pelos na-
noanéis duplos, influenciando a formação de ligações nos estados fundamentais e
excitados. A simetria na distribuição de densidade em relação aos planos paralelos
aos eixos dos nanoanéis foi evidenciada. Além disso, o deslocamento do espectro
de absorção para a região visível, com picos de absorção em várias faixas do espec-
tro visível, sugere que essas estruturas possuem potencial fotovoltaico. Quatro das
estruturas, Al8N8, Al8P8, B8N8 e B8P8, convergiram para o funcional utilizado, exi-
bindo características de estabilidade. Apesar de ainda não terem sido sintetizadas,
essas estruturas podem ser alvo de investigações futuras mais detalhadas, dada a
promissora combinação de propriedades químicas e ópticas.

Na segunda parte do estudo, o foco recaiu sobre o BN Nanobelt, um nanoma-
terial que foi cuidadosamente investigado por meio de cálculos ab initio dentro da
abordagem DFT, com foco na avaliação de suas propriedades eletrônicas, ópticas e
termodinâmicas. A estabilidade do BN Nanobelt foi meticulosamente avaliada por
meio de uma análise de frequências vibracionais, na qual todas as frequências fo-
ram encontradas como positivas, indicando sua robustez estrutural. Além disso,
demonstramos que o BN Nanobelt possui um caráter de isolante, com um band gap
estimado em torno de 4, 6eV, sugerindo seu potencial para aplicações em dispositi-
vos semicondutores.

A análise de dureza revelou que o BN Nanobelt exibe alta estabilidade química,
um fator crucial para sua utilização em ambientes adversos. Além disso, a investiga-
ção dos espectros de absorção óptica destacou sua notável capacidade de absorver
radiação UV, o que sugere sua possível aplicação como um detector de radiação ul-
travioleta. Destarte, os cálculos de potenciais termodinâmicos indicam que o BN
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Nanobelt é termodinamicamente viável para a síntese. As frequências de infraver-
melho (IR) e Raman calculadas proporcionaram informações valiosas sobre os mo-
dos vibracionais ativos, incluindo alongamentos, flexões e torções de ligações. O es-
pectro Raman calculado exibiu um pico mais intenso em 26, 8cm−1, correspondente
a movimentos de estiramento de ligações NH, flexão de HBN, NBN e ligações HNB,
bem como movimento de torção de ligações BNB. Por fim, os resultados de dinâmica
molecular em escala quântica demonstraram que o BN Nanobelt mantém alta estabi-
lidade mesmo em temperaturas extremamente elevadas, aproximadamente 3000K.
Essas descobertas ressaltam o potencial do BN Nanobelt como um material promis-
sor em diversas aplicações, que vão desde eletrônicos até sensores de radiação UV.
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A B S T R A C T   

In this paper, we report a new boron nitride molecular structure called BN-nanobelt, an inorganic analog of (12) 
cyclophenacene synthesized in 2017. An extensive investigation using Density Functional Theory (DFT) and 
Quantum Molecular Dynamics (QMD) calculations showed that BN-nanobelt is a structurally and thermally 
stable molecule with all positive vibrational frequencies. BN-nanobelt behaves as an insulator, and it absorbs in 
the ultraviolet region, suggesting a potential application as a UV detector. All results presented in this paper 
indicate structural stability and the possibility of its synthesis. We hope that the proposed BN-nanobelt structure 
could stimulate further experimental investigations on its synthesis and bring potential novel technological 
applications.   

1. Introduction 

Over the last half-century, theoretical and experimental research of a 
new kind of organic molecules has been made. Heilbronner [1] was the 
�rst who introduce a new class of aromatic molecules called carbon 
nanobelt. His studies dealt with the orbital structure in the hypothetical 
(n) cyclacenes [2]. These aromatic belts predict radially oriented p or-
bitals and interesting photoluminescence properties con�rmed by 
experiment [3,4]. Since Heilbronner inaugurates aromatic carbon 
nanobelt investigations, other groups proposed new aromatic nanobelts 
of (n) cyclacene type [5–7], however, they have faced some dif�culties 
in its synthesis due to strain and high reactivity [8]. Carbon nanobelt 
follows the same symmetry nomenclature patterns of the nanotubes 
(armchair and zigzag) and consists of a loop of fully fused benzene rings. 
Nanobelt of (n) cyclacene type follows a zigzag pattern and (n) cyclo-
phenacene type follows armchair pattern. Vögtle proposed and 
attempted the synthesis of a new kind of armchair carbon nanobelt 
called Vögtle’s belts [9,8], unfortunately, the synthesis was unsuccess-
ful. Other groups [10–13] pursued other ways to make armchair nano-
belts, but they have not succeeded. 

In 2017, a new armchair carbon nanobelt called (12) cyclophenacene 
was synthesized by Itami, and Segawa’s group [3] which represent 
segments of an armchair nanotube (6,6). This achievement opens a new 
way of materials synthesis. Inspired by Itami and Segawa’s achievement, 
Kwan Yin Cheung et al. [4] recently reported the synthesis of two carbon 
nanobelts, which represent sidewall segments of an armchair and chiral 

carbon nanotubes (CNTs), (12,12) and (18,12), respectively. In 2021 an 
achievement in materials science has been reported, the synthesis of a 
zigzag carbon nanobelt [14]. Zigzag carbon nanobelts are considered 
the most dif�cult to synthesize between these two symmetry types 
(Armchair and Zigzag). This dif�culty is due to the high reactivity of 
zigzag nanobelts [8,14,15]. Most recently, nitrogen-doped nanobelts 
were synthesized [16]. Based on these recent synthetic achievements, 
we can see the importance of the conjugated carbon nanobelts. In recent 
years, much attention has been given to structures formed by boron 
nitride, such as boron nitride nanotubes, mainly due to their interesting 
properties, such as high thermal conductivity, piezoelectricity, among 
others [17]. Another structure that has been generating discussions 
mainly due to its properties of high thermal stability, high mechanical 
rigidity, and insulation characteristic is h-BN (hexagonal boron nitride) 
[18]. There are also theoretical studies of heterostructures of h-BN and 
graphene that use the insulator feature of h-BN and could lead to 
controllable and tunable electronic devices. [19]. 

In this work, encouraged by all these nanobelts discoveries and the 
importance of boron nitride structures, we propose a boron nitride 
nanobelt (B24N24H24) with the same geometry of (12) cyclophenacene 
as shown in Fig. 1. We expect BN-nanobelt could stimulate further 
experimental investigations on its synthesis and bring potential novel 
technological applications. 

To describe this new structure, an extensive study was carried out 
using the Density Functional Theory method [20,21] by calculating 
electronic, optical, thermodynamic properties and quantum dynamics. 

* Corresponding author. 
E-mail address: leo�s94@gmail.com (L.S. Barbosa).  

Contents lists available at ScienceDirect 

Computational and Theoretical Chemistry 

journal homepage: www.elsevier.com/locate/comptc 

https://doi.org/10.1016/j.comptc.2021.113571 
Received 6 October 2021; Received in revised form 5 December 2021; Accepted 17 December 2021   

FIGURA A.1: Artigo publicado em 2022 na Computational and Theo-
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Apêndice B

Double nanorings: structural and
optoelectronic properties based on
first principles calculations

FIGURA B.1: Artigo publicado em 2023 na Journal of Molecular Struc-
ture.
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