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Resumo

Estudos de estruturas ciclicas: nanobelt de Nitreto de Boro e nanorings duplos

Desde a década de 1950, os pesquisadores tedricos na drea de nanomateriais tém vol-
tado sua atencdo 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 tecnolégico. Nesta perspectiva, esta pesquisa propde a criagdo e ané-
lise de estruturas de nanorings e nanobelt que possam contribuir na construgéao e ca-
racterizacgao fisica 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 estdveis e promissoras de serem sintetizadas. Neste es-
tudo, efetuamos cédlculos computacionais e conduzimos uma andlise minuciosa de
diversas propriedades, abrangendo aspectos estruturais, vibracionais, eletrénicos e
Opticos. Porém, algumas dessas estruturas apresentaram resultados significativos
eletronicamente: trés delas apresentaram propriedades de semi condutores e uma
estrutura apresentou propriedade de isolante. Todas estas propriedades eletronicas
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-
¢do do [12]ciclofenaceno por ser mais estavel e menos energético, o que contribui na
detecc¢éo de radiagdo ultravioleta (UV).
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Abstract

Estudos de estruturas ciclicas: 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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Introducao

Atomos e moléculas representam as unidades fundamentais que compdem a matéria
em sua extensdo. A concepgao da estrutura atdmica remonta a aproximadamente o
século V a.C., com Leucipo propondo a ideia de que todos os elementos naturais sdo
formados por particulas de dimensdes infinitesimalmente pequenas, que preenchem
completamente o volume dos objetos e ndo podem ser subdivididas ainda mais [1].

No inicio do século XX, uma compreensdo abrangente dos sistemas atdmicos
emergiu com o pleno desenvolvimento da teoria da Mecanica Quantica. Além de
esclarecer a estrutura interna dos 4tomos, a Mecanica Quantica também desempe-
nhou um papel fundamental na descricdo e caracterizagdo das interagdes atomicas,
bem como na formacgao de estruturas moleculares.

Para investigar as propriedades fisico-quimicas de sistemas em escala microsco-
pica, uma abordagem fundamentada na modelagem molecular teérica pode ser em-
pregada. Essa abordagem faz uso dos principios da Mecanica Quéantica e envolve
calculos computacionais. Todavia, a modelagem molecular tem sido primordial na
identificacdo de novos materiais e na descoberta de propriedades através de calculos
quanticos.

No contexto dos progressos da Mecanica Quantica e na modelagem molecular,
emerge e se estabelece a nanociéncia e nanotecnologia (N&N). Esta area de estudo
tem por objetivo a manipulacdo e a reconfiguragdo controlada de dtomos e molé-
culas, visando a obtencdo de novas estruturas e/ou propriedades inovadoras em
materiais, caracterizando-se assim como uma abordagem multidisciplinar.

O termo “nano” denota uma fragdo equivalente a uma bilionésima parte de algo.
Portanto, nanoestruturas podem ser descritas como qualquer entidade cujas dimen-
sOes, em pelo menos em uma das dire¢des, se situem na ordem de grandeza de 100
nm ou menos. Porém, trata-se de nanoestruturas que abrangem desde dtomos indi-
viduais (com cerca de 0,1 nm de tamanho) até conglomerados significativos compos-
tos por até 10® 4tomos ou moléculas.

Em contrapartida, a expressdo 'nanotecnologia’ foi inicialmente popularizada
em 1959 durante a renomada conferéncia proferida por Richard P. Feynman no Ins-
tituto de Tecnologia da Califérnia, intitulada “There’s plenty of room at the bottom:
an invitation to enter a new field of physics”[2]. Nessa palestra, Feynman examinou a
concepgdo de efetuar modificagdes e intervengdes em escala atdmica de modo a con-
ceber estruturas atomicas inovadoras. Esta nova visdo do cientista inaugurou a era
moderna da nanotecnologia.

Ja no ano de 1952, L. V. Radushkevich e V. M. Lukyanovich divulgaram as pri-
meiras representagdes claras de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs)
que apresentavam um didmetro de aproximadamente 50 nandmetros [3].

Em 1966, R. Young propds a aplicacdo de piezo motores para o controle de po-
sicionamento. Esses dispositivos agora desempenham um papel essencial no des-
locamento da ponta em microscopios de tunelamento de varredura (STMs) e mi-
croscépios de forca atdmica (AFMs), alcangando uma precisdo na ordem de 1072 a
1073 nandmetros. Dois anos depois, em 1968, A. Cho e J. Arthur estabeleceram os
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principios tedricos fundamentais que dariam origem a nanotecnologia aplicada ao
processamento de superficies [4].

Ja na década de 1970, o cientista japonés N. Taniguchi cunhou o conceito de na-
notecnologia em sua publicacdo intitulada “Principios Fundamentais no Conceito de
Nanotecnologia”[5]. Nesse trabalho, ele utilizou o termo para descrever operagdes
controladas realizadas na escala nanométrica, tais como a deposicdo de filmes finos
e a moagem por feixe de fons. Ele propds que a expressdo “nanotecnologia” fosse
adotada para englobar todos os processos que ocorrem em objetos com dimensdes
inferioresa 1 y m.

Em 1981, G. Binnig e H. Rohrer alcangaram um marco ao desenvolver seu pri-
meiro Microscépio de Tunelamento (STM) no Laboratério de Pesquisa da IBM em
Zurique [6], que possibilitou a observagao de dtomos individuais.

Ja 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-
lhanca estrutural a uma bola de futebol e composta por 60 d&tomos de carbono [7].
Essas esferas de carbono com férmulas quimicas Cep ou Cyg sdo produzidas através
da evaporagdo da grafite em uma atmosfera inerte. Esta descoberta representou um
marco significativo que impulsionou consideravelmente o desenvolvimento da tec-
nologia voltada para a produgdo de outros nanomateriais de carbono, incluindo os
nanotubos de carbono.

No ano seguinte, em 1987, o fisico francés Jean-Marie Lehn introduziu os con-
ceitos de "auto-organizacdo'e "automontagem™na drea. Jd em 1990, D. Eigler e E.K
Schweizer utilizam um microscépio de tunelamento (STM) para manipular 35 4to-
mos de Xenodnio individuais em uma superficie de niquel e formaram as letras do
logotipo da "IBM"[8]. Essa conquista abriu caminho para futuros estudos que mos-
traram a capacidade de fixar &tomos em superficies de outros materiais, tornando a
montagem submolecular uma realidade a partir desse ponto.

No ano de 1991, um avango significativo ocorreu no campo da ciéncia dos materi-
ais e da eletronica. Nessa época, o fisico norte-americano E. Yablonovich introduziu
o conceito revoluciondrio de um metamaterial artificial, que mais tarde ficaria co-
nhecido como “cristal fotdnico” em homenagem ao seu criador [9]. Paralelamente,
na mesma temporada, o fisico holandés C. Dekker alcangou um feito notdvel ao criar
o primeiro nanotransistor de efeito de campo, com base em nanotubos de carbono.
Além disso, durante esse periodo, ele estava envolvido no desenvolvimento da tec-
nologia para produzir nanotubos com comprimentos superiores a 300 nandmetros.

Em 2001 uma equipe de cientistas da IBM alcangou um feito notdvel ao desen-
volver os primeiros circuitos 16gicos utilizando transistores de efeito de campo que
se baseavam em nanotubos de carbono. Pela primeira vez na histéria um nanotubo
foi responsével por realizar uma operagdo légica, também foi a primeira vez que
uma Unica molécula realizou todo papel de um circuito légico.

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

A partir das estruturas de carbono, pode-se construir diversas estruturas ciclicas.
Estruturas ciclicas sdo materiais unidimensionais (1-D) pertencentes a um grupo es-
pecifico de nanomateriais, caracterizados por sua estrutura circular e espessura na
escala nanométrica (aproximadamente 10~”). A menor entidade ciclica que pode ser
concebida é representada pelos nanoanéis, também conhecidos como "nanorings".
Propostos inicialmente por Hoffmann em 1966, os nanoanéis compostos por ato-
mos de carbono, cada um com apenas duas ligagdes coordenadas (denominados
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ciclo[n]carbonos), emergiram como uma categoria alternativa de alétropos de car-
bono molecular. O ciclo[18]carbono, designado como Cig, foi o primeiro membro
dessa familia a ser sugerido, com a previsdo de que poderia exibir caracteristicas de
estabilidade aromatica.

Ja em 1989, F. Diederich fez um abrangente estudo utilizando cédlculos ab initio
onde determinou intimeras caracteristicas fisico-quimicas do nanoanéis C;g [11].

Pouco tempo depois, em 1993, S. W. McElvany et al. sugeriu que os nanoanéis
de ciclocarbono seriam as pequenas pecas que formariam os nanobelts de carbono.
Onde ciclo[30]carbono (ciclo — Czp) produz predominantemente fulereno (Cep), 0s
anéis menores ciclo — Cig e ciclo — Cy4 produzem o fulereno Cyg [12].

No inicio dos anos 2000, através de calculos quanticos Monte Carlo, as estruturas
do nanoanéis de carbono Cyy -+ » 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 sintese do ciclo[18]carbono Cig, 0 que representou um marco
significativo na pesquisa do carbono. Essa conquista pioneira abriu novas perspec-
tivas para a sintese de diversos al6tropos de carbono e materiais enriquecidos com
carbono, por meio da coalescéncia de moléculas de ciclocarbonos.

Inspirados nas propriedades eletronicas dos compostos de arseneto de galio e
seu andlogo molecular na forma do nanoring duplo GagAsg [14], este trabalho re-
lata 0 estudo computacional com diferentes geometrias de nanoring de GagAsg que
propdem 19 estruturas inteiramente novas utilizando d4tomos dos grupos IIIA e VA
da tabela periddica. Os casos estaveis que apresentavam frequéncias vibracionais
positivas e cargas liquidas nulas, foram investigados e discutidos suas principais ca-
racteristicas moleculares focando principalmente em suas propriedades estruturais
e eletronicas.

A partir de um conjunto de nanorings pode-se formar os cinturdes (belts) aro-
maticos, ou comumente chamados de nanobelts. Os cinturdes (belts) aromaéticos de
carbono tém desafiado os quimicos tedricos hd varias décadas [15]. Essas estruturas
microciclicas conjugadas apresentam os orbitais p radialmente orientados, ou seja,
ao fato da possibilidade de haver elétrons 7t deslocalizados, que é muito comum em
anéis aromaticos, conferindo a essas estruturas uma notavel estabilidade. Destarte,
conseguimos classificar os nanotubos em dois principais tipos zigzag e armchair de
acordo com seu indice 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
(C36Ha4) que foi a primeira tentativa de sintese do nanobelts de carbono [17].

Em 1987, Stoddart e colaboradores relataram a primeira tentativa sem sucesso
do [12]ciclaceno (CsgHp4) [18], um nanobelt de carbono que possui uma borda do
tipo zigzag.

Simultaneamente, ainda na década de 1980, Vogtle idealizou e propds teorica-
mente um nanobelt de carbono com uma borda do tipo armchair [19], atualmente
estes sdo chamados de belts de Vogtle (CsoH24). Pouco tempo depois, em 1991, o
grupo de Vogtle tentou sem sucesso a sintetizar o belt [20].

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

Logo em 2017, o grupo do Itami e Segawa conseguiu sintetizar o nanobelt de
carbono [12]ciclofenaceno (CsgHb4) [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 avanco significativo na sintese do nanobelt de
carbono Mobius [22], um tipo de nanobelt com propriedades topolédgicas distintas.
O aspecto inovador desse feito reside na abordagem tedrica e na utilizagdo do mé-
todo de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para a previsdo e calculo prévio
dessa estrutura, evidenciando assim a robustez e a relevancia das andlises compu-
tacionais empregadas neste estudo. Tal abordagem, ao ser corroborada pela sintese
bem-sucedida do nanobelt, amplifica ainda mais a confiabilidade dos resultados ob-
tidos nesta pesquisa.

Com base nessas recentes conquistas sintéticas, podemos ver a importancia dos
nanobelts de carbono. Nos tltimos anos, muita atencdo tem sido dada as estruturas
formadas por nitreto de Boro, como os nanotubos de nitreto de Boro, principalmente
devido as suas propriedades interessantes, como alta condutividade térmica, piezo-
eletricidade, entre outras. Neste trabalho, serd 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 estd organizado do seguinte modo: no capitulo 1, apresenta-se a me-
todologia de calculo utilizada neste estudo para descrevermos em detalhes o pro-
cesso de célculo para obter as propriedades dos Nanorings Duplos e nanobelt de
BN. No capitulo 2, discutimos os resultados mais relevantes relacionados as pro-
priedades fisicas dos nanoanéis. Fornecemos informagdes detalhadas sobre a estru-
tura dessas moléculas, incluindo a otimiza¢do de geometria no estado fundamental,
frequéncias, energias de ligacdo, comprimentos de ligacdo e cargas. Além disso, re-
alizamos um cdlculo abrangente das propriedades eletronicas dos nanoanéis, como
os orbitais de fronteira e a absor¢do 6ptica. No capitulo 3, discutimos o resultados
obtidos sobre o Nanolbelts de Nitreto de Boro, incluindo estabilidade estrutural e
térmica, propriedades eletronicas, absorgdo 6ptica, propriedades vibracionais, pro-
priedades termodindmicas e simulagdo de dindmica quantica. Por fim, na Segédo 4,
apresentaremos nossas consideragdes finais.



Capitulo 1

Teoria do Funcional da Densidade
(DFT)

Um dos maiores desafios da fisica da matéria condensada reside na andlise das pro-
priedades eletrdnicas de atomos complexos e moléculas, o que se deve ao fato de
que a dindmica atdmica e molecular é descrita na Mecanica Quantica pela equagao
de Schrodinger. No entanto, solugdes exatas da equagdo de Schrodinger para pou-
cos casos fisicos estdo disponiveis. Em situa¢des em que ocorrem interag¢des do tipo
eletrostédtico e/ou atdmico, é necessario considerar a equagdo de Schrodinger com
muitos elétrons do tipo ¢ (71,72, 73, ..., 73,), juntamente com métodos aproximativos
[23] para se aproximar da realidade fisica do problema.

Uma das primeiras tentativas para a resolu¢do da equacdo de Schrodinger com
muitos elétrons, ¢ (71,72, 73, ..., 73, ), antes da formula¢do proposta por Hohenberg e
Kohn, foi desenvolvida de forma independente por Llewellyn Thomas e Enrico
Fermi. Isso resultou no modelo atdbmico de Thomas-Fermi [24, 25] no final de 1926,
com uma abordagem semi-cldssica para o problema. O que esses pesquisadores pro-
puseram foi uma consideragdo estatistica para a aproximagao da distribuigao de elé-
trons em um dtomo. Essa formulagdo é conhecida como a aproximagao de Thomas-
Fermi (TF), que deu origem ao que se refere como o funcional de Thomas-Fermi
[26]. Apesar de ndo representar um modelo preciso para calculos de estruturas ele-
tronicas, foi o primeiro método a utilizar o funcional da densidade em oposigdo a
fun¢ao de onda para o problema de muitos corpos. A abordagem do modelo ato-
mico de Thomas-Fermi, contrariando o modelo atdbmico de Bohr, trata os elétrons na
eletrosfera como um gés eletronico livre ndo interagente a 0K. Como os elétrons sao
tratados como nao interagentes, ndo hé efeitos de troca e correlagdo a serem analisa-
dos.

Atualmente, existem intimeras abordagens para a resolugdo do problema dos
atomos multieletronicos e sistemas moleculares. Dentre essas abordagens, destacam-
se o método de Hartree-Fock (HF) e p6s Hartree-Fock (HF) [27, 28, 29] e a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) [30], que sdo abordagens que descrevem as proprie-
dades de sistemas moleculares e &tomos 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 equacdo de Schrodinger para muitos corpos e dtomos
multieletrénicos, considerando que a fungdo de onda é dada por um determinante
(o Determinante de Slater). Para isso, ele utiliza principios fisicos fundamentais, ou
seja, € um método ab initio. O método de Hartree-Fock (HF) apresenta uma boa
aproximagdo para sistemas atomicos e moleculares reduzidos, no entanto, possui
um alto custo computacional e baixa precisdo para sistemas complexos (como molé-
culas e sélidos), pois ndo leva em consideragao a correlagdo eletronica.
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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 imprescindivel para cal-
culos de estruturas de sistemas com muitos elétrons e &tomos. Isso se deve ao fato de
que passamos a lidar com esse tipo de problema através de sua densidade eletronica.
Os primeiros a legitimar o uso da densidade eletronica como uma varidvel funda-
mental foram P. Hohenberg e W. Kohn [31]. A aproximagdo de Hohenberg-Kohn
tem como principal desafio tentar descrever todas as propriedades de um sistema
multieletronico em termos da densidade eletronica, pois independentemente do ni-
mero de elétrons que compdem a sua eletrosfera, o problema se reduz a dependéncia
de apenas 3 coordenadas espaciais. Devido a essa facilidade, o DFT tornou-se uma
ferramenta imprescindivel nos célculos de estruturas eletronicas para sistemas de
muitos corpos, e esta formulagdo aplica-se a qualquer sistema de particulas intera-
gentes submetidas a um potencial externo V(7). Neste trabalho, o método aplicado
para o célculo de propriedades fisico-quimicas foi o DFT.

1.1 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Até meados da década de 1960, obtinhamos as propriedades dos sistemas molecu-
lares por meio da funcdo de onda (¢(r)). Essa metodologia mostrava-se ineficaz,
uma vez que, por depender de intimeras varidveis, apresentava um custo computa-
cional elevado. Um dos grandes desafios da época era tentar reduzir o nimero de
coordenadas de integragdo, que, no caso da fun¢do de onda para um sistema com N
elétrons, totalizava 3N coordenadas. Ficou evidente na teoria de Thomas-Fermi que
abordar problemas de sistemas multieletronicos substituindo os orbitais por uma
densidade eletronica p era a abordagem mais conveniente. Essa mudanca de pers-
pectiva se tornou muito til, pois substituimos uma fun¢do de onda por uma fungdo
escalar que depende apenas da posicdo .

Em 1964, P. Hohenberg e W. Kohn demonstraram que era possivel determinar a
energia do estado fundamental unicamente por meio da densidade eletronica. Por se
tratar de um funcional, a energia depende de uma fungao, que, por sua vez, depende
de varidveis. De modo geral, podemos expressar a energia como E [p(r)]. Gragas a
esse trabalho, W. Kohn foi laureado com o Prémio Nobel de Quimica em 1998 [32].
O método se popularizou principalmente por oferecer um tratamento eficaz para o
problema de muitos corpos, reduzindo o esfor¢o computacional e proporcionando
uma boa aproximacdo dos resultados. Em esséncia, a densidade eletrdnica contém
todas as informagdes necessdrias 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 v,y (7) ao qual um sistema multieletronico estd sujeito
¢é um funcional exclusivo da densidade eletronica do estado fundamental po(7), além de uma
constante aditiva [33].

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

E[p(?’)] = Text [p(i’)] + Vext,ext [p(?’)] + Vext,nuc[P(T’)] . (1.1.1)

Os dois primeiros termos sdo invariantes para translagdes espaciais, e ndo depende
do ntimero de elétrons e das cargas nucleares. Esses termos compdem o funcional
de Hohenberg - Kohn (Fpx),

Frk[p(r)] = Text[p(r)] + Vextext[o(r)], (1.1.2)

logo, podemos reescrever 1.1.1 como

E[p(?’) = Fyk [P(”)] + Vext,nuc[P(r)] . (1.1.3)

O termo Vextnuc[p(r)] varia de acordo com o sistema escolhido. Portanto, quando
atribuimos uma densidade de carga arbitraria p(r), obtemos um valor esperado
(| Toxt + Vextext|1p). Desta forma, podemos observar como o valor esperado se mo-
difica de acordo com a densidade de carga p(r) escolhida. Desta forma, o funcional
se torna

Frk[p(r)] = Text[o(r)] + Vextext[o(r)] = (@|Text + Vext|) - (1.1.4)

Teorema 2: a energia pode ser um funcional da densidade eletrénica, E [p] , de tal modo
que este funcional serd minimo para a densidade eletronica do estado fundamental (pg), ou
seja, para E[po).

Portanto, temos que a densidade eletronica [p] que minimiza a energia total do
funcional E[p] é a densidade eletronica do estado fundamental do sistema. Juntos,
esses dois teoremas nos fornecem a fundamentagao tedrica 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 equagdo
de Schroédinger completa para cada sistema individualmente, onde em muitos casos
nem mesmo é possivel chegar a tal resolu¢do. Destarte, trataremos de forma mais
aprofundada da Equagdo de Kohn-Sham na préxima secéo.

1.2 Equacao de Kohn-Sham

A célere equagdo 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 pratico para obter uma aproximagdo para a energia total de um
sistema eletrdnico a partir da densidade eletronica, considerando os efeitos de troca
e correlagdo entre os elétrons [34]. A equagdo de Kohn-Sham € a equacdo basilar na
teoria do funcional da densidade (DFT), e, se considerarmos a energia E[p] como

Eolp] = Te[p] + Veelo] + Vivelp] - (1.2.1)

Podemos observar que a energia potencial da intera¢do do tipo Coulombiana (ntcleo-
elétron) se forma pela soma sobre todos os 2N elétrons interagindo. Desta maneira,



8 Capitulo 1. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

o potencial pode ser escrito como
VNe = Z Z)(?’i) P (122)
i=1

sabemos que v(r;) é o potencial externo de atragdo entre os i elétrons e o nucleo
atomico. Temos que

2N
J v L swat= [p()ar. (123

Destarte, podemos escrever o potencial Vi,

VNe = /p(r)v(r)dr. (1.2.4)

Por fim, a equagdo da energia se torna

Folp] = Telp] + Veelp] + [ p(r)o(r)ar. (1.2.5)

Para tal, devemos determinar os funcionais T, (p) e Ve(p). Definiremos AT;[p] como
o desvio real da energia cinética, onde AT;[p] serd a diferenga na energia cinética mé-
dia do estado fundamental entre o sistema real e o sistema de elétrons ndo-interagentes,
da seguinte forma:

ATs[p] = Te[o] — Ts[pldr, (1.2.6)

onde, determinaremos o desvio real da energia potencial AV,,. N&s, por sua vez,
descrevemos a energia cldssica de repulsdo como a somatéria das energias infinite-
simais dos elementos de volume p(ry)dr; e p(r2)dr, separados um do outro por uma
distancia [r17,] multiplicado por meio. A soma infinitesimal é realizada por meio de
uma integral, logo

o(r
BVeelp) = Veelp] - 5 / / |r1r! e(r)etr2) 4 gy, (1.2.7)

Assim, a energia Eo[p] pode ser escrita na forma

/p r)dr + AT.[o] + Ts[p] + AViep] 2//’0 |r1r2| 2) erdrs, (128)
ou,
Eolp) = AT o) + [ p(ryotryar + 5 [ [ 21 |r1 OO gy 1 Exclo]. (129)
Portanto,
Exclp] = Ts[p] + AVee[p] - (1.2.10)

Finalmente, este é o funcional da energia de troca e correlagio (Exc[p]). Neste caso,
construimos um sistema de referéncia de elétrons ndo-interagentes de modo a pos-
suir a mesma densidade eletronica do estado fundamental do sistema real, assim,
temos

N
p(r) =pe(r) = Y [9F°(r) 17, (1.2.11)
1
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onde X é o orbital espacial de Kohn-Sham [34]. Se impormos a condicdo de [ p(r)dr
N, obtendo:

9Eo :‘5Ts[P]+ P(Vz)dr dExc|p]

4 oExclpl 12.12
500) ~ o) T ™ T Sp(r) (1212
onde definimos,
Va(r) = [P gy, (1.2.13)
7172
¢ SExclo]
_ 9Exclp
VXC(V)—T)(r) . (1.2.14)

O termo Vxc(r) é o potencial de troca e correlacdo obtido através da derivada funci-
onal da energia de troca e correlagdo. Conhecendo-se de maneira exata a energia de
troca e correlacdo, entdo, conheceremos o potencial de troca e correlagdo, uma vez
que o potencial pode ser determinado através da derivada funcional da energia com
respeito a densidade. Logo, a equagdo de Schrodinger para um sistema de particulas
se representard da seguinte forma:

[—;VZ + VKs(V)] Yi(r) = eyi(r), (1.2.15)

com
Vis(r) = o(r) + og(r) + vxc(r). (1.2.16)

Conhecendo-se o potencial de troca e correlacdo (Exclp]), é possivel obter a densi-
dade eletronica do sistema e, consequentemente, encontrar a solu¢do da equacgao de
Schrodinger para o sistema. A solucdo da equacao de Schrodinger é encontrada me-
diante um cdlculo autoconsistente, que se tornard nosso objeto de andlise na préxima
segdo.

1.3 Ciclo de auto consisténcia

A solugdo da equacao de Schrodinger para um sistema de particulas, comono 1.2.15,
é sempre obtida através de cdlculos autoconsistentes. O principal desafio no método
de Kohn-Sham é encontrar um funcional que melhor se adeque aos termos de troca
e correlagdo (obtendo-se assim Exc[p]). O diagrama que representa o esquema de
autoconsisténcia dos célculos pode ser observado na Figura 1.1. O ciclo de autocon-
sisténcia continua até que a densidade eletronica e os orbitais Kohn-Sham tenham
convergido, com base nos parametros de convergéncia pré-definidos. Geralmente,
isso ocorre apds vdrias iteragdes do ciclo.

1.4 Aproximagdes para o Funcional troca e correlagdo (E,.[o])

Os desafios do método de Kohn-Sham residem na busca por um funcional capaz de
determinar os termos de troca e correlacdo E,.[p] de forma precisa e adequada ao
sistema analisado. Atualmente, existem diversas aproximagdes e abordagens para
solucionar essa problematica [35]. Os termos que compdem o funcional de Ey[p]
englobam a energia cinética residual do sistema real, a energia de troca (advinda
da antissimetria do sistema), a energia de correlacdo coulombiana (que representa
a repulsdo entre elétrons) e a correcdo de auto-interagdo (SIC). Este tltimo aspecto
refere-se a necessidade de compensar a interagdo de um elétron com a densidade
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FIGURA 1.1: Ciclo de auto consisténcia. Adaptagdo de "Fazzio, Adal-
berto, Sylvio Canuto, and José David M. Vianna. Teoria Quantica de Molé-
culas e Sélidos: simulagido computacional. Editora Livraria da Fisica, 2018."

de carga que ele mesmo cria, uma consideragdo que nado é abordada pela expressao
classica da repulsdo da nuvem eletronica. A busca por um funcional apropriado
que leve em conta todos esses componentes é fundamental para se obter resultados
precisos e consistentes na descri¢do dos sistemas fisicos em estudo. Existem varias
aproximagoes para o termo E,. [p], discutiremos adiante as duas aproximagdes mais
importantes, as mesmas foram usadas neste trabalho: a Aproximagio de Densidade
Local (LDA) e a Aproximagio do Gradiente Generalizado (GGA).

1.4.1 Aproximaciao da Densidade Local (LDA)

A Aproximagdo de Densidade Local (LDA), do inglés 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-
lagdo. Para isso, assume-se localmente que todo o sistema se comporta como um
gds de elétrons uniforme, onde localmente a densidade varia. Deste modo, temos
que a densidade eletronica p(r) varia lentamente no espago, de modo que o gas de
elétrons seja considerado localmente uniforme em um pequeno elemento de volume
dr, podendo ser escrita a energia de troca e correlagdo ExC(p) como

ERA = [p(nexclo(r)dr, (1.4.1)

onde a energia de troca e correlacdo, exc [p(r)], é calculada em relacdo a uma nuvem
eletronica homogénea com densidade local dada por p(r). Desta forma, podemos
expressar o potencial de troca e correlacdo da seguinte maneira:

dexc [p(r)]

IDA — exc [o(r)] + p(r)w , (1.4.2)

Vxe
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a energia de troca e correlagdo pode ser escrita como

exet =ex [p(r)] +ec[p(r)] - (14.3)

Portanto, podemos escrever

ek = [ p(r) lex(p) +ec(p)]ar. (144)

O termo de troca ex surge de forma facil para um gas homogéneo sabendo que
as interagdes eletrostaticas sdo nulas, é sera dada por

el [o] = - (i) [ ot oyir. (1.45)

A aproximacgao LDA é frequentemente utilizada em célculos de estrutura eletronica
de sélidos, apresentando bons resultados para sistemas que se caracterizam por pos-
suir densidade eletronica homogénea. Para sistemas em que isso ndo se verifica, a
aproximagao GGA ¢é a mais indicada.

1.5 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Embora um bom desempenho seja alcangado por muitos sistemas, o0 método LDA
ndo se revela capaz de fornecer uma descri¢ao precisa das intera¢des eletronicas mais
complexas. Na busca por corrigir as deficiéncias nas descrigdes eletronicas do mé-
todo LDA, surge a "Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA)"do inglés "Ge-
neralized Gradient Approximation,"proposta por John P. Perdew e Andrew Zunger
em 1981 [36]. O GGA leva em considera¢do ndo apenas a densidade eletronica, mas
também o gradiente da densidade eletronica, ou seja, a variagdo da densidade ele-
tronica em diferentes pontos do sistema. O GGA é uma aproximagdo mais precisa
do que a LDA em muitos casos, porque a energia de troca e correlacdo pode depen-
der ndo apenas da densidade eletronica local, mas também de como essa densidade
varia no espaco. Desta forma, a expressdo de energia Ey, [p] se reescreve como

ESE0 1 (Pod (P)) = [ fulot (P 4 (), V01 (), Vp L ()%, (151)

onde p T (7) e p | (7) se referem as densidades de spin eletronicas, e a densidade
total de spin se expressa como p(¥) = p 1 (¥) +p | (¥). Para determinar o va-
lor de fy. na equagdo de energia, utilizamos uma aproximagdo funcional. A ener-
gia de troca-correlagao, Egg‘q, leva em considerac¢do, para a sua determinacdo, o
gradiente da densidade eletronica (calcula-se o valor esperado da interagdo elétron-
elétron usando um determinante de Slater dos orbitais de Kohn-Sham) [37]. Assim,

EggA se expressa na forma de
EGC = E&ga+E&cas (1.5.2)

onde Ef , se refere a energia de troca e E;;, a energia de correlagdo. O GGA tem
sido amplamente utilizado para o calculo de suas proprias propriedades eletronicas
e estruturais, uma vez que demonstra um bom desempenho sem uma grande con-
trapartida de uso computacional [38]. Permite-se, assim, uma melhor descrigao de
sistemas com liga¢des quimicas fortes, como moléculas e superficies, e também se
revela util para sistemas com magnetismo e estados eletronicos 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

FPPE(s) = 14k — — o, 153
X ( ) + 1 + %52 ( )
onde x = 0.804 que é o valor méximo e y = 0.295. Temos também que
Vo)
s = <, 154
2Kip(P) (154

de modo que kr = (37%0(7))3. O funcional PBE ¢ projetado para recuperar a res-
posta linear do gds uniforme, garantindo que o coeficiente de gradiente efetivo de
troca cancele o coeficiente de gradiente efetivo para a correlagdo. Assim, a energia
de correlacao EFBE é escrita como

EPPE[p", pP] = / olec(rs, Q) + HPPE(ry, 2, ))dr, (1.5.5)

onde r; é o raio de Wigner-Seitz dado por

31

oM =1 (1.5.6)

O funcional mais abrangente da aproximac¢do GGA é o PBE.

1.6 Pseudopotencial

Em nossos célculos, empregamo-nos de pseudopotenciais para a analise das estru-
turas. Estes pseudopotenciais simplificam o tratamento das interagdes entre elétrons
e ntcleo atdmico, proporcionando uma abordagem mais simplificada para as inte-
ra¢des de natureza Coulombiana. Tal simplificagdo decorre, sobretudo, do fato de
que os elétrons mais proximos do ntcleo estdo mais fortemente vinculados a ele, e,
portanto, ndo se contribuem de maneira efetiva para as ligagdes quimicas. Assim
sendo, os elétrons da camada de valéncia se participam efetivamente nas ligagdes
quimicas. Logo, as propriedades fisico-quimicas se determinam primordialmente
por esses elétrons que se localizam na camada de valéncia.

Neste trabalho utilizamo-nos do Density functional Semi-core Pseudo Potentials (DSPP)
[39], que se é um pseudopotencial que se substitui os elétrons préoximos ao ntcleo
(elétrons de carogo) por um tnico potencial efetivo. Os DSPPs se projetaram especi-
ficamente para o DMol3 visando reproduzir calculos mais precisos. Estes potenciais
se tétm uma contribuigdo nado local para cada canal até [ = 2, bem como uma contri-
buicdo ndo local para se contabilizarem os canais superiores.

1.7 Conjunto de Bases

De maneira geral, o custo computacional estd intrinsecamente ligado a quantidade
de parametros a serem otimizados. Com o intuito de contornar essa questdo, nos
valeremos de um conjunto de bases, visando reduzir o nimero de coeficientes a
serem otimizados. Essa abordagem almeja abreviar e facilitar o cdlculo de sistemas
moleculares, proporcionando maior eficiéncia e praticidade.
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As bases empregadas nos cdlculos realizados na Sec¢oes 2 e 3 foram a base DNP. A
base Double Numerical Plus Polarization (DNP) [40, 41], consiste em uma base de todos
os atomos de hidrogénio, essa base é uma extensao da base 6-31G**, que incorpora
uma polarizag¢do no orbital p de todos os a&tomos de hidrogénio. Embora a base DNP
ofereca uma precisdo aprimorada, é importante ressaltar que seu custo computaci-
onal é consideravelmente mais elevado. A base DNP foi utilizada na aproximagao
LDA com o funcional PWC e na aproximag¢do GGA com o funcional PBE.
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Capitulo 2

Nanorings Duplos

Neste capitulo, emprega-se a abordagem da DFT para se obter informagdes sobre as
propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas dos duplos nanorings. Comparam-se
essas caracteristicas com as propriedades ja conhecidas dos nanorings convencio-
nais, a fim de avaliar o potencial de aplicacdo desses novos sistemas.

2.1 Metodologia

Os nanoanéis duplos inorgénicos foram construidos a partir da molécula GagAsg
[14] por substituigdes sistematicas dos dtomos de gélio (Ga) e arsénio (As) em dife-
rentes locais da molécula original, foram substituidos com atomos dos grupos Boro
(B) e Nitrogénio (N): 4tomos de Aluminio (Al), Gélio (Ga), Indio (In), Talio (TI),
Fosforo (P), Arsénio (As) e Bismuto (Bi); selecionando os casos energeticamente es-
taveis que apresentavam frequéncias vibracionais positivas e cargas zero dentro da
configuragdo eletronica do estado fundamental. Assim, os nanoanéis inorgéanicos de
menor energia obtidos sio: AlgASg, AlgBig, Algpg, AlgNg, BgASg, BgNg, Bng, GagASg,
GagBig, GugNg, Gagpg, Ii’lgASg, IT’lgNg, Ii’lgBig, ITlng, TlgASg ’ TlgBig, TlgNg e Tlgpg.

Realizamos célculos ab initio de todos os elétrons utilizando o pacote DMol®[42,
43], aplicando-o a estrutura molecular dentro do formalismo da Teoria do Funcio-
nal de Densidade (DFT)[44, 45], com a considera¢do da aproximacgdo de gradiente
generalizado - GGA, usando o funcional PBE [46]. E importante notar que o funcio-
nal PBE ndo é empirico, ou seja, baseia-se unicamente nas regras gerais da mecéanica
quantica para determinar os parametros de maneira geral. Sendo o funcional mais
universal da GGA, ele descreve adequadamente uma ampla gama de sistemas, o
que justifica sua utilizagdo para novas estruturas moleculares.

O c6digo DMol® utiliza orbitais numéricos para as fungdes bdsicas, onde cada
funcgdo corresponde a um orbital atdmico. Optamos pela base Dupla Numérica mais
Polarizagdo (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 polarizagdo no orbital p para
maior precisdo eletronica nas simulagdes [51]. Escolhemos o conjunto de bases DNP
devido ao seu custo-beneficio em compara¢do com os conjuntos de bases gaussia-
nas em termos de precisdo por custo computacional [52]. Além disso, optamos pelo
DNP devido a sua eficacia geral quando combinado com o funcional PBE em expe-
rimentos envolvendo clusters de aluminio.

Utilizamos uma grade de integragdo fina para alcangar convergéncia nas otimi-
zagdes geométricas com alta precisdo, seguindo um procedimento semelhante ao de
trabalhos anteriores [53, 54, 55, 56]. As otimizag¢des de posi¢des atdmicas e compri-
mentos de ligacdes atdmicas prosseguiram até atingir um minimo na energia das
moléculas inorganicas de nanoring. Estabelecemos critérios de convergéncia, in-
cluindo um deslocamento atdmico méaximo de 5,0 x 103 A, uma forca maxima de
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2,0 x 1073 Ha/ /i, uma variagdo maxima de energia inferior a 1,0 X 1075 Ha e um
limite para a convergéncia da densidade SCF de 1,0 x 107%. A utilizacdo de uma
grade de integragdo fina garante uma alta precisdo no calculo dos elementos da ma-
triz Hamiltoniana e foi empregada para obter convergéncia nas otimiza¢des geomé-
tricas.

Ap6s a otimizagdo molecular completa da geometria, avaliamos as proprieda-
des eletronicas dos nanoanéis inorganicos, incluindo a largura de banda eletronica
e os orbitais de fronteira, nomeadamente os orbitais moleculares mais ocupados
(HOMO) e os mais baixos desocupados (LUMO). Também consideramos frequén-
cias vibracionais e absor¢oes 6pticas, aplicando o funcional PBE. Além disso, empre-
gamos o método de correlacdo 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 absorgdo 6tica dos nanoanéis inorganicos, 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 otimizagdo
minuciosa da geometria, utilizando o funcional GGA-PBE como método de calculo.

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

FIGURA 2.1: Os nanoaring duplos sdo formados a partir de dois tipos
de elementos quimicos que formam a estrutura. Para caracterizar cor-
retamente as liga¢des quimicas, esses elementos se alternam ao longo
dos anéis e nas ligagdes entre os anéis, de forma que as ligagdes sem-
pre ocorram entre elementos diferentes. As letras X e Y indicam a
organizagdo dos dois elementos quimicos que formam a estrutura.

O software DMol® 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 realizagdo do calculo das frequéncias vibracionais. O calculo das
frequéncias vibracionais harmonicas é realizado por meio da diagonalizacdo da sua
propria matriz de segunda derivada ponderada em massa. Os elementos da matriz
F sdo determinados de acordo com

_ 1 o’E
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FIGURA 2.2: Frequéncias vibracionais dos seguintes nanoanéis:
a)BgASS, b)BgNg, C)ngg e d)GlZgASg.

Considerando que as coordenadas cartesianas de dois 4&tomos sdo representadas
por g; e q;, e que as massas desses dtomos sdo denotadas por m; e m;, as frequéncias
harmonicas podem ser calculadas através das raizes quadradas dos autovalores da
matriz F.

As frequéncias vibracionais calculadas dos nanoanéis podem ser observadas nas
Figuras 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, e 2.6. E importante destacar que as frequéncias positivas
indicam a estabilidade das estruturas, uma vez que estados transitérios sdo repre-
sentados por frequéncias imagindrias (ou seja, frequéncias negativas). Assim, a pre-
senca de frequéncias vibracionais positivas confirma a existéncia de um minimo de
energia local para os nanoanéis otimizados [58].

Em geral, a anélise das frequéncias vibracionais é uma abordagem confidvel para
determinar a estabilidade de moléculas ou sistemas periédicos. Valores de frequén-
cia positivos indicam que o sistema estd em um estado estdvel, em contraste com um
estado de transigdo. Portanto, com base nas frequéncias vibracionais positivas ob-
tidas por meio do funcional GGA-PBE para todas as outras estruturas moleculares,
podemos expressar nossa confianga na qualidade dos resultados [59].

Ap6s realizarmos os calculos de estabilidade, comparamos as energias de ligagao
de forma normalizada, utilizando uma média aritmética simples. Nesse método, a
energia de ligagdo de cada molécula se dividiu pelo ndmero de 4tomos que a com-
pdem (a energia de ligacdo se dividiu igualmente entre os dezesseis atomos). Os
resultados que comparam as energias de ligacdo (em eV) dos nanorings calculados
estdo apresentados na Figura 2.7, com os cdlculos sendo conduzidos utilizando o
funcional GGA-PBE.

A energia de ligacao se define como a quantidade de energia necessaria para que
o nanoanel ou os 4tomos que o compdem se desassociem. Em outras palavras, é a
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FIGURA 2.4: Frequéncias vibracionais dos seguintes nanoanéis:
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energia necessdria para que os limites dos nanoanéis se rompam. Dentre as estru-
turas analisadas, AlgAsg demonstrou ter a maior energia de ligagdo em moédulo. Os
valores obtidos estdo em consonancia com os dados encontrados na literatura [60],
e, adicionalmente, as energias se apresentam consistentes entre si.
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FIGURA 2.7: Apbs realizar uma otimizagdo completa da geometria
dos nanorings duplos, foi possivel determinar a energia de ligagdo
em electron volts (eV) para cada uma das estruturas estudadas. Es-
ses valores foram entdo comparados entre si, sendo apresentados de
forma organizada, e em ordem crescente. E importante ressaltar que
todos os célculos foram realizados utilizando o funcional de troca e
correlacdo GGA-PBE e com o conjunto de bases DNP.

Os comprimentos de ligagdo dos nanorings foram calculados usando o funcional
GGA-PBE, e os resultados estdo apresentados na Tabela 2.1. Esses comprimentos de
ligacdo desempenham um papel fundamental na avaliagdo da estabilidade das liga-
¢des quimicas. Apds a simulacdo das estruturas, procedemos ao cdlculo dos com-
primentos de ligacdo entre os elementos constituintes dos nanoanéis duplos. Essas
medidas de comprimento de ligagdo 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 ligagdo obtidos para todas as novas estruturas sao
distintos e tnicos.

Embora as ligacOes entre diferentes atomos (ou seja, A e B) no mesmo plano e
entre planos diferentes sejam do mesmo tipo (AB), os comprimentos de ligagdo para
essas ligagdes variam ligeiramente. Essa variagdo deve-se, em grande parte, aos di-
ferentes angulos que as ligagdes formam no mesmo plano e aos dngulos formados
por ligacdes em planos diferentes. Durante o processo de relaxacgdo, o algoritmo de
otimizagdo busca as posi¢des ideais para minimizar a energia total e, consequente-
mente, reduzir a tensdo entre as ligagdes. Apds uma analise gréfica dos comprimen-
tos de ligacdo em relacdo a energia de ligagdo, ndo foi possivel encontrar qualquer
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TABELA 2.1: Comprimentos de ligagdo das moléculas de nanoring
duplo (distancias em A). Os resultados apresentados foram calcula-
dos utilizando o funcional GGA-PBE no conjunto de bases DNP.

Molécula Minimo Média Maiximo

Alg Asg 2443 2461 2495
AlgBig 2782 2.796 2.803
AlgNg 1.811 1.863 1.967
AlgPg 2322 2.344 2.386
BgAsg 1.985 2.065 2.106
BgNg 1.465 1.488 1.536
BgPg 1.880 1.930 1.955
GagAsg 2.481 2.496 2,528
GagBig 2.800 2.816 2.825
GagNg 1.888 1.957 2.095
GagPg 2.355 2.379 2.428
IngAsg 2.668 2.703 2.775
IngNg 2.117 2.191 2.340
IngBig 2.994 3.009 3.038
IngPg 2.550 2.602 2.706
Tlg Asg 2.753 2.800 2.892
TlgBig 3.078 3.097 3.137
TlgNg 2.240 2292 2.396
TlgPg 2.636 2.701 2.832

correlacdo significativa entre a energia de ligagdo e o comprimento das ligagdes para
essas estruturas. Com base em nossos calculos de anélise populacional, optamos por
considerar as ordens dos titulos de Mayer (BO) [61]. BO de Mayer depende menos
da escolha do conjunto de bases e é mais propenso a gerar resultados confidveis para
a ordenacdo das liga¢des. As ordens dos titulos estdo detalhadas na Tabela 2.2.

Na busca pela anélise completa de nanoanéis duplos, também se realizou uma
analise de carga. Para isso, incorporou-se uma andlise por meio da fung¢do de onda,
que adotou um tratamento adequado das cargas atdmicas [62]. A andlise de carga
encontra-se apresentada na Tabela 2.3, com base em todos os 4tomos que compdem
cada uma das estruturas. Por razdes de concisdo e simplicidade, optou-se por apre-
sentar a carga média para cada tipo de &tomo em cada nanoring duplo. Os nanorings
duplos que apresentaram a maior diferenca em moédulo entre diferentes atomos fo-
ram IngNg, TIgNg, AlgNg e GagNg. Apds uma andlise minuciosa, constatou-se que
nao hé correlagdo entre a energia de ligacdo e a carga (negativa ou positiva) de cada
atomo em todas as estruturas.

2.3 Propriedades eletronicas

Ao analisar a estabilidade de nanoanéis duplos a partir de suas propriedades ele-
tronicas, que se calcularam considerando o funcional GGA-PBE ap6s a otimizac¢ao
completa da geometria, uma importante ferramenta de anélise é a utilizagdo dos or-
bitais de fronteira, nomeadamente, o HOMO (orbital molecular ocupado mais alto),
o LUMO (orbital molecular mais baixo desocupado) e o HLgap (a diferenga entre o
HOMO e o LUMO em cada nanoring duplo). As moléculas coesivas apresentam um
grande HLgap, ou seja, uma grande diferenca energética entre o LUMO e o HOMO,
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TABELA 2.2: Ordens de ligacdo 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 ligacao

planos
AlgAsg 0.862 0.841 Simples
AlgBig 0.932 0.793 Simples
AlgNg 0.721 1.069 Simples
AlgPg 0.902 0.926 Simples
BgAsg 1.100 0.810 Simples
BgNg 0.929 1.078 Simples
BgPg 1.081 0.882 Simples
GagAsg 0.897 0.809 Simples
GagBig 0.944 0.738 Simples
GagNg 0.617 1.012 Simples
GagPg 0.916 0.859 Simples
Ing Asg 0.801 0.825 Simples
IngNg 0.530 0.960 Simples
IngBig 0.889 0.757 Simples
IngPg 0.809 0.872 Simples
TlgAsg 0.756 0.814 Simples
TlgBig 0.858 0.748 Simples
TlgNg 0.537 0.835 Simples
TigPg 0.747 0.862 Simples

ou seja, sua dureza. Para estimar a dureza (1) dos sistemas, podemos aplicar o teo-
rema de Koopman, como mencionado por [63] e [64], i.e.,

p = (eLUMO ; eHOMO) . 23.1)

As moléculas classificadas como duras se possuem uma diferenca 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 diferenca menor entre os niveis energéticos do HOMO e LUMO,
resultando em uma lacuna de energia reduzida [66]. Essa relagdo entre a dureza mo-
lecular e o gap-HL se desempenha um papel fundamental na reatividade quimica,
onde um gap-HL maior estd associado a uma maior estabilidade cinética, enquanto
um gap-HL menor se indica uma menor estabilidade quimica [66]. A partir dos na-
noanéis duplos calculados, a estrutura BgNg 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: BgNg, AlgNg, AlgPs e BgDs.
O nanoring duplo BgNg possui um HLgap de 4.739 eV, mostrando propriedades de
um material isolante. Os demais semicondutores que apresentaram absor¢do no vi-
sivel sdo: AlgNg (HLgap de 2.064 eV), AlgPs (HLgap de 1.678 eV), e o BgPs (HLgap
de 1.561 eV).

Ainda no que diz respeito a analise 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 atomo e por orbital. Esses gréaficos permitem uma visua-
lizagdo precisa da distribuigdo de densidade eletronica para cada orbital, o que é
crucial para a compreensdo das propriedades eletronicas dessas estruturas.

A Figura 2.9 mostra os orbitais HOMO (primeira coluna) e LUMO (segunda co-
luna) dos seguintes nanoanéis: AlgAsg (&tomos de Al mostram-se em azul e &tomos
de Como mostram-se em cinza), AlgBig (dtomos de Al mostram-se em azul e 4tomos



2.3. Propriedades eletrénicas 23

TABELA 2.3: Cargas das moléculas de nanoanéis duplos (carga em
e~1). A andlise de carga foi realizada com o funcional GGA-PBE com
o conjunto de base DNP.

Molécula Atomo Menor Meédiadas Maior

carga carga carga
AlgAsg Al 0.663 0.664 0.664
As -0.663 -0.664 -0.664
AlgBig Al 0.369 0.374 0.372
Bi -0.370 0373 0372
AlgNg Al 0.785 0.788 0.787
N -0.787 -0.787 -0.787
AlgDPy Al 0.247 0.248 0.248
P -0.247 -0.248 -0.248
BgAsg B 0438 0.441 0.440
As -0.439 -0.440 -0.440
BsNg B 0.343 0.344 0.344
N 0343 0344 0344
BgPs B 0.123 0.123 0.123
P 0.122 -0.124 -0.123
GagAsg Ga 0472 0.467 0.469
As -0.469 -0.469 -0.469
GagBig Ga 0.197 0.199 0.198
Bi -0.198 -0.199 -0.198
GagNg Ga 0.765 0.766 0.766
N -0.766 -0.766 -0.766
GagPs Ga 0.023 0.023 0.023
P -0.023 -0.023 -0.023
IngAsg In 0.618 0.619 0.619
As -0.618 -0.619 -0.619
IngBig In 0.375 0.375 0.375
Bi -0.374 -0.375 -0.375
IngNg In 0.909 0.909 0.909
N -0.908 -0.909 -0.909
IngPg In 0.246 0.246 0.246
P -0.246 -0.246 -0.246
Tl Asg Tl 0.659 0.660 0.660
As -0.659 -0.660 -0.660
TlsBig Tl 0.432 0.435 0.434
Bi -0.433 0433 0433
TlgNg Tl 0.896 0.897 0.900
Bi -0.896 -0.897 -0.900
Tl Py Tl 0314 0.316 0315
P -0.315 0315 0315

de Bi mostram-se em roxo), AlgNg (d&tomos de Al mostram-se em azul e dtomos de
N mostram-se em cinza), AlgPs (dtomos de Al mostram-se em azul e 4tomos de P
mostram-se em roxo) e BgAsg (B atomos mostram-se em marrom e atomos 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 formagdo da
ligacdo com uma certa distribuigdo simétrica em relagdo 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: BgNg (com os 4tomos de
B apresentando-se em marrom e os dtomos de N em azul), BgPs (com os dtomos de
B apresentando-se em marrom e os 4tomos de P em roxo), GagAsg (com os dtomos
de Ga apresentando-se em roxo e os &tomos de As em marrom), GagBig (com os &to-
mos de Ga apresentando-se em marrom e os &tomos de Bi em roxo) e GagNg (com 0s
atomos de Ga apresentando-se em marrom e os d4tomos 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 (circulo 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 prépria
formacdo da ligagdo, com uma certa distribui¢do de densidade simétrica em relacdo
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: GagPs (dtomos de Ga
mostram-se a si mesmos em marrom e atomos de P mostram-se a si mesmos em
azul), IngAsg (In &tomos mostram-se a si mesmos em marrom e dtomos de As mostram-
se a si mesmos em roxo), IngBig (In dtomos mostram-se a si mesmos em marrom e
atomos de Bi mostram-se a si mesmos em roxo), IngNg (In &tomos mostram-se a si
mesmos em marrom e dtomos de N mostram-se a si mesmos em azul) e IngPg (In ato-
mos mostram-se a si mesmos em marrom e dtomos 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 formacao da ligacdo com uma distribui¢do
de densidade simétrica em relacdo aos planos paralelos aos eixos dos nanoanéis.

A Figura 2.12 mostra-se a si propria, exibindo os orbitais HOMO (primeira co-
luna) e LUMO (segunda coluna) dos seguintes nanoanéis: TlgAsg (os dtomos de T/
mostram-se a si proprios em marrom, e os dtomos de As mostram-se a si proprios
em roxo), TlgBig (0s &tomos de T] mostram-se a si proprios em marrom, e os &tomos
de Bi mostram-se a si proprios em roxo), TlgNg (os dtomos de Tl mostram-se a si
proprios em marrom, e os 4tomos de N mostram-se a si proprios em roxo), e TlgPg
(os atomos de Tl mostram-se a si proprios em marrom, e os &tomos de P mostram-se
a si proprios 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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AlgASg

AlgBig

AlgNg

AlgPg

BSASS

FIGURA 2.9: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em

PBE-DNP. A primeira coluna é a representacio HOMO dos nanorings

duplos e a segunda coluna é a representacido LUMO dos nanorings

duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (a0 quadrado

da parte real da fun¢do de onda) e o negativo (ao quadrado da parte

imagindria da funcdo de onda), respectivamente. As isosuperficies
HOMO e LUMO sio plotadas em 0,03 e/ A°.



26 Capitulo 2. Nanorings Duplos

BgNg

BgPg

GagAsg

GaBBis

GasNB

FIGURA 2.10: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em

PBE-DNP. A primeira coluna é a representacio HOMO dos nanorings

duplos e a segunda coluna é a representacio LUMO dos nanorings

duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (ao quadrado

da parte real da funcdo de onda) e o negativo (ao quadrado da parte

imagindria da funcdo de onda), respectivamente. As isosuperficies
HOMO e LUMO sao plotadas em 0,03 e/ A°.
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GagPg

IngASB

'nBBis

InBNB

In3P3

FIGURA 2.11: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em

PBE-DNP. A primeira coluna é a representacio HOMO dos nanoanéis

duplos e a segunda coluna é a representacio LUMO dos nanoanéis

duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (a0 quadrado

da parte real da funcdo de onda) e o negativo (ao quadrado da parte

imagindria da funcdo de onda), respectivamente. As isosuperficies
HOMO e LUMO s&o plotadas em 0,03 e/ A°.
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forca de ligacdo, indicando os seus préprios comportamentos nucleéfilos e eletrofi-
los, e distribuem a densidade de forma simétrica em relagdo aos planos paralelos aos
eixos dos nanoanéis.

TlgAsg

TlgNg

TlgPy

FIGURA 2.12: Orbital molecular de nanoanéis duplos calculados em

PBE-DNP. A primeira coluna é a representagio HOMO dos nanoanéis

duplos e a segunda coluna ¢é a representagio LUMO dos nanoanéis

duplos. As cores azul e amarela representam o positivo (ao quadrado

da parte real da funcao de onda) e o negativo (ao quadrado da parte

imagindria da funcdo de onda), respectivamente. As isosuperficies
HOMO e LUMO s&o plotadas em 0,03 e/ A,

Ap6s realizar célculos que geraram novas configuragdes, observa-se que certos
nanoanéis exibiram uma tor¢ao tinica das camadas [67], que envolvem a rotagdo das
camadas umas em relacdo as outras. Acredita-se que essas tor¢des sejam observadas
nas estruturas devido ao raio atdmico do material ser maior, sendo necessario um
deslocamento entre as nanocamadas para permitir o arranjo molecular.

Além disso, durante a investigacdo das propriedades eletronicas dos nanoanéis
duplos, os célculos foram realizados com otimizagdo geométrica utilizando o funci-
onal GGA-PBE. Na Figura 2.13 mostra-se o DOS dos nanoanéis AlgNg, AlgPs, BsPs e
BgNg. Observa-se que o orbital p possui uma contribui¢do maior em torno do nivel
de Fermi.
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FIGURA 2.13: DOS total de nanoring duplo: a) AlgNg, b)AlgPg, c)BgPs
ed) BgNg. Os célculos foram realizados com o funcional GGA-PBE e
a base DNP.

2.4 Propriedades 6pticas

A fim de complementar as propriedades dos nanoanéis recentemente propostos, re-
alizamos uma anadlise Optica abrangente das estruturas. Os resultados obtidos nado
apenas nos permitiram obter informagdes valiosas sobre as propriedades 6pticas
destas nanoestruturas, como também destacaram sua importancia para aplicagdes
futuras. Na verdade, de todos os nanoanéis analisados, apenas quatro apresentaram
a absorc¢do mais forte na regido visivel do espectro eletromagnético, a saber: AlgNg,
AlgPs, BgPs, GagNg e GagPg. Tais resultados enfatizam a singularidade destas nano-
estruturas e demostram aplicagdes potenciais. Para a andlise 6ptica, examinamos os
espectros de absorcdo 6ptica dos quatro nanorings, e os resultados correspondentes
podem ser vistos nas Figuras 2.14 para AlgNg, em 2.15 para AlgPs, 2.16 para BgDs,
2.17 para GagNg e 2.18 para GagPs. Além disso, dos quatro nanoanéis duplos, trés na-
noanéis duplos apresentam picos de maior intensidade na regido visivel, enquanto
apenas um apresenta picos menos intensos, nomeadamente a estrutura AlgNg. No
entanto, os limites de comprimento de onda dessas novas estruturas sugerem que
esses nanoanéis duplos (AlgNg, AlgPg, BgPs, GagNg e GagPs) podem ser usados como
sensores Opticos pois absorvem na faixa do visivel no espectro de absorgao.
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FIGURA 2.17: Espectro de absorcdo éptica do nanoring duplo m)
Il’lgBig, 1’1) Il’lgNg, O) Inng e p) TlgASg.
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Capitulo 3

Nanobelt de Nitreto de Boro

No presente capitulo, empregamo-nos da abordagem do DFT com o intuito de obter
informacoes detalhadas acerca das propriedades estruturais, eletronicas, termodina-
micas e 6pticas dos Nanobelts de BN. Nosso objetivo principal consistiu em realizar
uma comparacdo criteriosa dessas caracteristicas com as propriedades ja estabeleci-
das dos nanobelts convencionais, visando avaliar minuciosamente o nosso potencial
de aplica¢do dos promissores sistemas em estudo [68].

3.1 Metodologia

O BN Nanobelt, uma nanoestrutura de nitreto de Boro, foi modelado utilizando o
software molecular DMol® [42, 43]. Para a otimizacdo 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
fungdo p de polarizagdo em todos os 4tomos de hidrogénio. Além disso, estabele-
cemos critérios de convergéncia, com uma variacdo maxima de energia abaixo de
1,0x10 °Ha, forca méxima de 2,Ox10*3%, e um deslocamento méximo inferior a

5,0x103A. Todos os célculos foram realizados utilizando o método DFT semi-core
pseudopotentials (DSPP) [72], que se substituiu por um tnico potencial efetivo os
elétrons do ntcleo.

Apbs a obtencdo da nanoestrutura molecular otimizada por meio do cédigo
DMol?, as frequéncias vibracionais e Raman foram avaliadas, levando em considera-
¢do o espectro Raman e utilizando apenas o funcional GGA-PBE, devido aos critérios
rigorosos de otimizagdo de geometria. As propriedades vibracionais do nanobelt de
nitreto de Boro (BpsNy4Hps) serdo apresentadas e comparadas com resultados ante-
riores da literatura.

A absorgédo 6ptica 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 solvatacdo COSMO [73] para analisar os efeitos
do solvente na absorg¢do 6ptica, com o solvente diclorometano e uma constante die-
létrica de e =9,08. A aproximagdo funcional de troca local adiabética (ALDA) [74] foi
utilizada em conjunto com a teoria funcional dependente do tempo (TDDEFT) [75].

As propriedades termodindmicas do BN Nanobelt foram calculadas com funci-
onal GGA-PBE e base DNP. Todos os calculos foram realizados a uma temperatura
de 0K para estimar as propriedades termodinamicas em temperatura finita. Foram
considerados os componentes translacionais, rotacionais e vibracionais para deter-
minar a entalpia, entropia, energia livre e capacidade térmica a pressdo constante
[76,77].
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Para verificar a estabilidade da estrutura BN Nanobelt em altas temperaturas,
realizamos simulag¢des de dindmica molecular quantica (QMD) totalmente atomisti-
cas, utilizando o cédigo SIESTA (Iniciativa Espanhola para Simulac¢des Eletronicas
com Milhares de Atomos) [78]. As simulacdes 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 1fs e um tempo de producédo de 2,0 ps.
Para ajustar a temperatura de ruptura, realizamos uma simulagdo de QMD de 3000
a 4000 K, em incrementos de 100 K. Para os &tomos de Boro, nitrogénio e hidrogénio,
utilizamos pseudopotenciais ndo relativisticos do tipo Ceperly-Alder [79] sem corre-
¢do dentcleo. As configuragoes eletronicas do estado fundamental [2322p1], [2522p3 |
e [1s'] foram utilizadas para Boro, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente. Utili-
zamos um cutoff de energia de 50 Rydberg (~680eV) para o cédlculo da grade 3D,
algumas integrais e a representacdo de densidades de carga e potenciais.

3.2 Propriedades estruturais

Foram realizadas comparagdes entre a energia total e a energia de ligagdo 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 comparac¢do com a do ciclofenaceno.
Essa diferenga pode ser atribuida ao hamiltoniano eletrénico, que descreve cada um
dos sistemas moleculares. O BN Nanobelt possui um maior ndmero de elétrons em
relagdo ao ciclofenaceno, o que resulta em uma diminuigdo da energia do sistema.
Além disso, os resultados da energia de ligagdo revelam que as ligagdes carbono-
carbono do BN Nanobelt sdo mais fortes e requerem maior energia para se dissocia-
rem do que as ligacdes Boro-nitrogénio. Essa andlise dos resultados indica uma boa
estabilidade eletronica 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 ligacdo, em (Ha). Foram considerados os

funcionais de troca-correlagio PWC e PBE, bem como conjuntos de

bases DNP, a fim de explorar de forma abrangente as caracteristicas
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 ligacdo -17.56 -15.79 -15.81 -14.11

Determinamos o comprimento e o angulo de ligacdo da borazina (BzHgN3) e os
comparamos com os resultados experimentais disponiveis. O comprimento médio
da ligagdo 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 angulos médios de inter-
ligacdo na borazina, os &tomos de Boro se apresentam com um angulo de 117,1(1)
graus, enquanto os 4tomos de nitrogénio se apresentam com um angulo de 122,9(1)
graus[80]. Nossos resultados demonstram angulos de interligacdo de 116,8 graus
nos dtomos de Boro e 123,1 graus nos dtomos de nitrogénio (valores médios) para
os funcionais PWC e PBE. Esses resultados sdo consistentes com os comprimentos
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e angulos de ligacdo 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 ligacdo do BN Nanobelt se calculam usando os funcionais
PWC e PBE e se comparam na Tabela 3.2. Nossos resultados para os comprimentos
de ligacdo do BN Nanobelt se encontram em concordancia com o comprimento de
ligacdo bidimensional hexagonal do nitreto de Boro (h-BN) de aproximadamente
1,45 A, bem como os comprimentos de ligacio dos nanotubos de nitreto de Boro
(BNNTSs), que variam entre 1,437 A e 1,454 A [81].

TABELA 3.2: Foram realizados calculos para determinar o compri-
mento de ligacdo (A) e o dngulo de ligacdo (grau) do BN Nanobelt,
levando em consideracgao os funcionais PWC e PBE, utilizando o con-

junto de base DNP.
BN Nanobelt

Ligacio (A) PWC PBE Angulo de ligagdo (graus) PWC PBE

B1-N1 1413 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-Bl 119.863 119.771
B2-N4 1446 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 1436 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 1446 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 1413 1.426 B7-N7-Bé6 120.933  120.965
B7-N5 1451 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 eletronicas

Na Tabela 3.3, apresentam-se as energias dos orbitais moleculares HOMO (mais alto
ocupado), LUMO (mais baixo ndo ocupado) e a diferenga entre eles, denominada de
GAP (HOMO-LUMO), para ambos os sistemas moleculares. Com base nessas con-
sideragdes, pode-se inferir que o nanofita de nitreto de Boro (BN) é uma estrutura
altamente estdvel. Os resultados apresentados na Tabela 3.3 corroboram essa infe-
réncia, indicando que o BN Nanobelt possui propriedades isolantes. Essa caracteris-
tica isolante ja 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 representacdo dos
orbitais moleculares de fronteira, evidenciando a preferéncia do HOMO pelos éto-
mos de nitrogénio. Essa preferéncia pode ser atribuida a eletronegatividade, uma
vez que o &tomo de nitrogénio é mais eletronegativo que o 4tomo de Boro.

Com o intuito de investigar as propriedades eletronicas do BN Nanobelt pro-
posto, procedemos a realizacdo de calculos 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) representacdo BN Nanobelt
HOMO e b) representacdo BN Nanobelt LUMO. As cores azul e ama-
relo representam o positivo (quadrado do médulo da parte real da
fun¢do de onda) e negativo (quadrado do médulo da parte imagi-
néria da funcdo de onda), respectivamente. Os dtomos de Boro, ni-
trogénio e hidrogénio sdo ilustrados por esferas rosa, azul e branca,
respectivamente

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

TABELA 3.3: HOMO, LUMO, GAP e Dureza (7) 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
¢ HOMO -4.84 -4.64 -6.14 -592
eLUMO -3.04 -2.85 -1.58  -1.30
GAP 1.80 1.79 456 4.62
Dureza (1) 0.90 0.89 228 231

Do DOS total, a partir da Figura 3.2, pode-se concluir a caracteristica de isola-
mento do BN Nanobelt através da andlise do nivel de Fermi, enquanto o nivel de
Fermi é considerado 0 eV. Descobrimos que o orbital p tem uma grande contribuigao
para o DOS em torno do nivel de Fermi. A partir do PDOS, pode-se inferir que os
orbitais atdmicos p contribuem mais na regido de valéncia, e na regido de conducéao,
os orbitais p e d contribuem predominantemente.

3.4 Propriedades vibracionais

Para determinar as intensidades infravermelhas (IR) de um modo especifico, pode-
mos avaliar a contribui¢do de todas as transicdes momentaneas desse modo. Essas
contribuicdes se expressam em termos da matriz A (tensores de polaridade atdmica)
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 Equagdo 3.4.1 [84], i.e.,

2
I = (z F! ].A],k> . (3.4.1)
ik

Os autovetores do modo normal, denotados por F/, desempenham um papel
fundamental no estudo do espectro Raman, o qual se baseia no fendomeno de es-
palhamento ineldstico de luz monocromatica, conhecido como efeito Raman. Este
fendmeno resulta no deslocamento da energia dos fétons incidentes para frequén-
cias superiores ou inferiores, sendo empregado para investigar modos vibracionais,
rotacionais e outros modos de baixa frequéncia. A magnitude dessa mudangca de
energia é determinada pelos frequéncias vibracionais, enquanto a proporcdo da luz
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é espalhada de forma ineldstica é definida pelas derivadas espaciais da polarizagao
macroscopica [85], seguindo uma abordagem descrita em trabalhos anteriores para
diferentes tipos de sistemas [86, 87, 88, 89, 77].

Ap6s o calculo das atividades Raman, o c6digo DMol?® é capaz de exibir as se-
¢des transversais Raman correspondentes (intensidade) para o componente Stokes
do modo i-ésimo, em um determinado experimento com uma determinada frequén-
cia de luz incidente e temperatura. Essa intensidade pode ser calculada usando a
Equacgéo 3.4.2 [85]:

do __ (27'('05)4 h(ni+1) [Ram
i T T & 8%, 45 ¢ (3.4.2)

sendo que v; é a frequéncia da luz espalhada, c é a velocidade da luz, h é a cons-
tante de Planck, #n; é o Bose-Einstein fator estatistico, e IR" é a atividade Raman
do determinado modo. O parametro vs pode ser obtido a partir da frequéncia de
luz incidente vy, ou seja, vs = vy — v;, podemos calcular Raman intensidades nas
condi¢des experimentais T e vg.

O grupo de simetria da molécula de nitreto de Boro nanobelt (B4 NogHos) é Se
com cerca de 106 modos ativos para ambos IR e Raman. As frequéncias calculadas
para a molécula nanobelt através da abordagem GGA sdo mostrados na Tabela 3.4,
com alguns frequéncias préximas aos calculos tedricos e experimentais resultados,
apesar de estar relacionado com estruturas periddicas do nitreto de Boro de parede
simples nanotubos [90, 91, 92, 93, 94, 95, 96]. Olhando para as frequéncias tedricas
de IR, de acordo com o Tabela 3.4, na regido de baixa frequéncia de 26 a 100 cm !,
caracterizado pelo movimento de alongamento de N-H e ligagdes B-H, dobramento
de ligacoes H-B-N, N-B-N e H-N-B, e o movimento de tor¢do das ligacdes B-N-B-N,
H-B-N-B, H-N-B-N. Na regido de 100 a 211 cm ™! sendo relacionado ao alongamento
movimento das ligagdes N-H e B-H, dobramento de N-B-N, H-N-B e H-B-N ligacdes,
o movimento de torgdo das ligagdes H-B-N-B, B-N-B-N e H-N-B-N, e o movimento
de tor¢do fora do plano das ligagdes N-N-N-B e B-B-B-N. Entre frequéncias 223 e
390 cm ™! também inclui um movimento de alongamento dos titulos B-N, além dos
mencionados em a regido anterior. A regido entre 448 e 1200 cm ! (com modos ati-
vos Raman e IR [93]), o0 modos vibracionais sdo representados por: movimento de
alongamento de N-H, ligagdes B-H e B-N, dobramento de liga¢des N-B-N, H-N-B e
H-B-N, o movimento de tor¢do de H-B-N-B, B-N-B-N, H-N-B-N e N-B-N-B (modo
adicional) liga¢des e movimento de torgdo fora do plano de Ligacdes N-N-N-B e
B-B-B-N. No 1224-1500cm ™! faixa em frequéncias médias (com Raman e IR ativo
modos [93]), os modos vibracionais estdo relacionados com o movimento de alon-
gamento das ligacdes N-H, B-H e B-N, flexdao de N-B-N, ligacdes H-N-B e H-B-N,
o movimento de tor¢do de H-B-N-B, B-N-B-N, Liga¢des H-N-B-N e N-B-N-B e mo-
vimento de tor¢do fora do plano de Ligacdes N-N-N-B e B-B-B-N, com énfase no
estiramento mais forte movimento de titulos B-N. Na regido das frequéncias mais
altas, entre 1500 e 2610cm 1, aproximadamente, os modos sdo atribuidos ao mo-
vimento de estiramento muito forte das ligagdes H-B, flexdo das ligagdes N-B-N,
H-N-B e H-B-N, o movimento de tor¢ao de Liga¢des H-B-N-B, B-N-B-N, H-N-B-N e
N-B-N-B e fora do plano o movimento de tor¢do das ligagdes N-N-N-B e B-B-B-N. A
partir de 3500 cm !, os modos vibracionais estdo relacionados com uma forte movi-
mento de alongamento das ligagdes H-N, flexdo de N-B-N, H-N-B e H-B-N ligagoes
e movimento de tor¢do de H-B-N-B, B-N-B-N, H-N-B-N e liga¢des 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 !, observa-se um pico proeminente em
26,8cm~!, no regime de baixa frequéncia. Este pico é atribuido a uma combinacio de
movimentos, incluindo o alongamento das liga¢des N-H, o dobramento das ligagdes



3.5. Propriedades Opticas 39

H-B-N, N-B-N e H-N-B, e o movimento de tor¢do das ligagdes B-N-B-N, todos se
manifestando.

Além disso, o segundo pico mais intenso ocorre em 123,5 cm~! e esté relacionado
ao alongamento das ligagdes N-H e B-H, ao dobramento das ligagdes N-B-N, H-N-B
e H-B-N, ao movimento de tor¢do das ligacdes H-B-N-B, B-N-B-N e H-N-B-N, bem
como ao movimento de torgao fora do plano das ligagdes N-N-N-B e B-B-B-N.

O terceiro pico mais intenso é observado em 305,9 cm L, correspondendo ao mo-
vimento de alongamento das ligagdes N-H, B-H e B-N, flexdo das ligagdes N-B-N,
H-N-B e H-B-N, o movimento de tor¢do das ligagdes H-B-N-B, B-N-B-N e H-N-B-N,
bem como o movimento de torgao fora do plano das ligagdes N-N-N-B e B-B-B-N.

Além disso, hd um quarto pico intenso em 1360,3 cm~! (1364,7 [90], 1376 [91],
1365 [95] e 1366 cm ™! [96]), que esta associado principalmente a modos tangenciais
de alta frequéncia em estruturas periddicas de h-BN. Este pico é o principal destaque
nos espectros e pode ser atribuido principalmente a um movimento de estiramento
mais intenso das ligagdes B-N, juntamente com o dobramento das liga¢des N-B-N,
H-N-B e H-B-N.

Além dos picos mencionados, podem ser observados picos menores até 1600 cm ™1,
que estdo relacionados a modos vibracionais na mesma faixa dos modos ativos no
infravermelho. Na faixa de 2500-3600 cm !, onde as frequéncias sdo mais altas, o
pico mais intenso ocorre em 2607.5cm ™! e estd principalmente associado a um forte
movimento de estiramento das ligagdes H-B.

3.5 Propriedades 6pticas

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

Nesse resultado, todos os estados excitados do sistema em estudo sdo apresenta-
dos. As transigdes HOMO-LUMO se manifestam por si mesmas nos dois primeiros
picos de absorg¢do, que se encontram em uma faixa de energia entre 4.8 eV (258 nm)
e 5.0eV (248nm). Os picos de absor¢do mais intensos se encontram entre 5.0eV
(248nm) e 5.3eV (234nm). Posteriormente, observam-se picos menores de absor-
¢do em torno de 5.95eV (208nm). E digno de nota que os valores de absorbéancia
do BN Nanobelt sdo obtidos nesta andlise de maneira excelente concordante com
estudos anteriores que investigaram as propriedades 6pticas experimentais de na-
notubos de nitreto de Boro, os quais mostraram picos de absorbancia em 4.45, 5.5 e
6.15eV [97]. Com base nesses resultados 6pticos promissores, pode-se inferir que o
nanobelt BN apresenta um potencial significativo para aplicagdes em optoeletronica,
especialmente como um detector de radiagdo ultravioleta (UV).

3.6 Propriedades termodinamicas

Na Figura 3.5, é possivel observar os potenciais termodindmicos dos sistemas em
estudo. Na Figura 3.5a, a entropia é apresentada em fungado da temperatura na faixa
de 0-1000K. Notavelmente, o nanobelt BN se exibe com uma entropia maior em
comparagdo ao nanobelt (12)ciclofenaceno. Isso sugere que o BN Nanobelt se sen-
sibiliza mais as variagdes de temperatura, reagindo de forma mais pronunciada a
essas mudangas em comparagdo ao (12)ciclofenaceno.
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FIGURA 3.3: Espectro Raman de nanobelt no 0-3600intervalo de
cm ™! usando a correlacio de troca GGA-PBE funcional.
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FIGURA 3.4: Calculos de picos de absorvicdo de BN Nanobelt rea-

lizados através do funcional PWC (linha tracejada vermelha) e PBE

(linha preta sélida) considerando conjunto de base DNP e solvente
diclorometano.
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TABELA 3.4: Tabela de atribuicdo IR e Raman de BN Nanobelt

N k(em™T) IR Raman N k(cm™T) IR Raman N k(cm™T) IR Raman N k(em™T) 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
5 759 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 25459 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 12424 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 12479 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 12739 Y N 210 3554.74 N Y
52 483.2 N Y 105 869.0 N Y 158 12771 Y N - - - -
53 489.6 N Y 106 878.3 Y N 159 1284.5 Y N - - N N

A Figura 3.5b exibe a capacidade calorifica a pressdo constante para ambos os
sistemas moleculares. E perceptivel 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 1K. Vale ressaltar que os nanotubos de
BN sdo 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 funcdo da temperatura. Observa-se um
comportamento exponencial para ambos os sistemas moleculares a medida que a
temperatura aumenta. Na faixa de temperatura de 0-1000K, a entalpia do nanobelt
BN (quadrado-azul) é menor em comparagao ao (12)ciclofenaceno, o que indica que
o BN Nanobelt requer menos energia para se sintetizar em relacdo 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 0-1000K, a energia livre é positiva, ou seja, ndo
ha formacdo espontanea. Para fins de comparacao, a energia livre do BN Nanobelt
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em 1000K é de 6,1 kcal/mol, enquanto para o (12)ciclofenaceno, a energia livre em
1000K é de 59, 9 kcal/mol. Apesar desses resultados, 0 BN Nanobelt apresenta a me-
nor energia livre em comparagdo ao (12)ciclofenaceno, indicando uma possibilidade
mais favordvel para sua sintese.

Para ambas as estruturas moleculares mencionadas, tanto a entropia quanto a
entalpia aumentam conforme a temperatura se eleva, o que sugere que todas essas
reagdes sdo endotérmicas. Além disso, o BN Nanobelt apresenta valores menores de
entalpia e energia livre em relagao ao (12)ciclofenaceno, indicando um potencial para
a sintese. No entanto, é importante ressaltar que ndo podemos garantir a ocorréncia
da sintese, uma vez que o processo é complexo e depende de diversos fatores.
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FIGURA 3.5: DPotenciais termodinimicos de (12)ciclofenaceno
(circulos-vermelho) e BN Nanobelt (quadrado-azul): a) Entropia, b)
Capacidade calorifica, ¢) Entalpia e d) Energia livre.

3.7 Propriedades da dindmica quantica

Utilizando o software SIESTA [78], procedemos a realiza¢do de uma dinamica mo-
lecular quantica com o objetivo de investigar a estabilidade do BN Nanobelt em
condicdes de alta temperatura. Para ilustrar visualmente os momentos em que essa
estrutura molecular comeca a se romper, nés nos apresentamos na Figura 3.6 uma
série de quadros representativos da simulagdo de dindmica molecular. Nossas ob-
servacoes revelaram que o BN Nanobelt se submete a uma quebra significativa a
uma temperatura de 3000 K (equivalente a aproximadamente 27 °C), demonstrando
uma notével 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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Capitulo 4

Conclusoes

Na presente pesquisa, foram-se analisados 19 nanoanéis duplos, cada um composto
por varia¢des em dez elementos distintos: Boro (B), Aluminio (Al), Gélio (Ga), Indio
(In), Téalio (T1), Nitrogénio (N), Fésforo (P), Arsénio (As), Antimonio (SB) e Bismuto
(Bi). Utilizando célculos de DFT e TD-DFT, as estruturas foram calculadas e otimiza-
das, demonstrando geometrias otimizadas de acordo com as expectativas tedricas.
Além disso, a andlise das frequéncias vibracionais confirmou que todas as estrutu-
ras se encontram em estados estdveis, sem passarem por transi¢des de estado, refor-
¢ando sua viabilidade quimica.

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 BgNg se destacou como um ma-
terial isolante, apresentando um HLgap de 4,7eV. Outros nanoanéis, como GagNg,
AlgAsg, TlgNg, BgPgs, AlgPs e AlgNg, 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 caracteristicas de semicondutores
com uma faixa de energia estreita.

A investigacdo dos orbitais HOMO e LUMO revelou sua distribuicdo pelos na-
noanéis duplos, influenciando a formagao de liga¢des nos estados fundamentais e
excitados. A simetria na distribui¢do de densidade em relagdo aos planos paralelos
aos eixos dos nanoanéis foi evidenciada. Além disso, o deslocamento do espectro
de absorgdo para a regido visivel, com picos de absor¢do em vdrias faixas do espec-
tro visivel, sugere que essas estruturas possuem potencial fotovoltaico. Quatro das
estruturas, AlgNg, AlgPg, BsNg e BgPs, convergiram para o funcional utilizado, exi-
bindo caracteristicas de estabilidade. Apesar de ainda nado terem sido sintetizadas,
essas estruturas podem ser alvo de investigagdes futuras mais detalhadas, dada a
promissora combinagdo de propriedades quimicas e 6pticas.

Na segunda parte do estudo, o foco recaiu sobre o0 BN Nanobelt, um nanoma-
terial que foi cuidadosamente investigado por meio de calculos ab initio dentro da
abordagem DFT, com foco na avaliagdo de suas propriedades eletronicas, 6pticas e
termodinamicas. A estabilidade do BN Nanobelt foi meticulosamente avaliada por
meio de uma andlise de frequéncias vibracionais, na qual todas as frequéncias fo-
ram encontradas como positivas, indicando sua robustez estrutural. Além disso,
demonstramos que o BN Nanobelt possui um cardter de isolante, com um band gap
estimado em torno de 4, 6eV, sugerindo seu potencial para aplica¢des em dispositi-
vos semicondutores.

A andlise de dureza revelou que o BN Nanobelt exibe alta estabilidade quimica,
um fator crucial para sua utilizacdo em ambientes adversos. Além disso, a investiga-
¢do dos espectros de absorgdo 6ptica destacou sua notavel capacidade de absorver
radiagdo UV, o que sugere sua possivel aplicagdo como um detector de radiacdo ul-
travioleta. Destarte, os cdlculos de potenciais termodinadmicos indicam que o BN
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Nanobelt é termodinamicamente vidvel para a sintese. As frequéncias de infraver-
melho (IR) e Raman calculadas proporcionaram informagdes valiosas sobre 0s mo-
dos vibracionais ativos, incluindo alongamentos, flexdes e tor¢des de ligagdes. O es-
pectro Raman calculado exibiu um pico mais intenso em 26,8cm !, correspondente
a movimentos de estiramento de ligagdes NH, flexdao de HBN, NBN e ligacdes HNB,
bem como movimento de tor¢do de ligagdes BNB. Por fim, os resultados de dinamica
molecular em escala quantica 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 aplica¢Oes, que vao desde eletronicos até sensores de radiacdo UV.
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Keywords: In this paper, we report a new boron nitride molecular structure called BN-nanobelt, an inorganic analog of (12)
BN-nanobelt 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
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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
first 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 confirmed 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 difficulties
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. Vogtle proposed and
attempted the synthesis of a new kind of armchair carbon nanobelt
called Vogtle'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
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E-mail address: leofis94@gmail.com (L.S. Barbosa).

https://doi.org/10.1016/j.comptc.2021.113571

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 difficult to synthesize between these two symmetry types
(Armchair and Zigzag). This difficulty 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 (Bo4Na4Has) 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.
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{Al], Gallium (Ga), Indium {In), Thallism (T}, Nirregen (M), Phosphoras (F), Arsenic (As) or Blsmuth (B1). We
caleulated 19 new structures, being that these molecules showed subdlity for good convergence eriveria. Al
calpulared vibmtional frequencies are pasitive for any molsoule studied, indieating that all these strostres are

in a sable state. The caiculated HOMO-LUMO gaps (HLgap) converged 1o vaboes berween 0244 eV and 2064
W, showing promising electrombc properties, except for the B, nanoring that reached n HLgap of 4.739 eV,
qualifying it a5 an insulating The optical ahsorpticns were also obtined for the double nanorings using the
Time-Dependent Density Funciional Theory (TE-DFT), and their dependence on the wanvelength were analyzed,
where four of these malecules absarb on the visible region AL ¥, Al ¥y, B, B, Ga, N, and Ga, B1

1. Introduction

The study of chster stahility has slways been the ohjsct of research
from a theoretical and experimental paint of view, since the molecus
lar clusters exhibit interesting physical and chemical propesties. The
interest in studying malecalar chusters i because they bridge the gap
between isolabed molecubes and bulk materials [1=3]. Recently carbon
nanobelts, which are small segments of carbon nanctubes (CNTs) [4],
have been attracting research interest due to the success of their synthes
sis and also due to their photaluminescence and electronic properties
that cam i io the of woes and nanosen-
sors [5=8]. Other organic chusters have alsa been drawing the attention
of the scientific community, such as the carbon nanoring (cyclo[18]car.
ban) that was mecently synthesized [9]. The cyclol18]carbon nanaring
is a perfect planar cyclic and polyynic moleculs [10,11]. In the case
of an inorganic cluster, we have the stady, for sxample, of the baron
fullerene (B} that was reported to be stable and synthesized by Zhai
and iz cosworkers recently [12,19]. On the basis of early, more inor
ganic nanabelts and nancrings were propased and theoretically studied,
where such studies prove that these molecules are stable and viable for
a future synthesis with possible technological applications [14,15,11].
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Other inorganic clusters have been explared. Far example, clus:
ters based on Aluminum were investigated theoretically and experis
mentally. Recently, have been reported the first aluminam nancring
chuster assembly by fatty acids with density functional theory (DFT) cals
culations confirmed its ther ically sp process [16]
A double nanoring cluster of Aluminum and Phosphorus Al g was
studied not long ago under external electric fields using DT to highs
light the excitation propertics to understand the effects of the clectric
field on the molecular structure [17]. Beyond that, aluminum nitride

chains and nancrings were & alsa wsing DFT [18]. Struc
tures based an Indium and Arsenic were also reparted, for example, the
sitesselective ian af InAs ings around Gahs ires [19].

In addition, the comversion of InP clusters to quantum dots was also res
ported [201]. Fhosphorus chusters, far example, ringsshaped allotrapes of
phosphorus as nanorings to nanohelices and icosahedral cages were in.
vestigated thearetically, proving stable [21=22]. Possible structures of
Gay Py cluster were studied wsing the DFT method, and the most sta-
ble Bomer obiained is a distorted pentaprism [24]. Bsmuth dusters
were alsn repartsd ically with samie i dats [25=27].
Platimumethallinm cluster campleses were already synthesized [24] and
following hexagonal thallium clusters TIN, TIF, and TlAs were studied
with DFT [24].
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