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RESUMO: Neste trabalho foram estudados modelos de nanotubos de nitreto de
boro (BN) de paredes simples. Os modelos foram obtidos a partir do enrolamento
do plano hexagonal utilizando algoritmos escritos em linguagem de programacao
shell bash. A partir das coordenadas dos atomos, foram feitas as otimizacdes de
distancia de ligacdo, angulo de ligacao e angulos de torcao utilizando do método
semiempirico PM7. Observou-se que apos a otimizacéo a distancia dos atomos
nas extremidades reduziram para a compensacao de valéncias livres. Para que
esses efeitos fossem desprezados, hidrogenou-se as extremidades dos
modelos, reduzindo assim o0s efeitos de distorcdo provocados pelas
extremidades com valéncias livres. As coordenadas otimizadas foram coletadas
e colocadas em célculos de Teoria do funcional densidade (DFT) B3LYP com o
conjunto de bases 6-311G e 6-311G(d,p). A diferengca [HOMO — LUMO)| foi
calculada para se observar a natureza de condutividade elétrica do material,
sendo possivel observar que essa propriedade ndo esta diretamente ligada com
a quiralidade do material ou mesmo com o diametro, fazendo com que nanotubos
formados por nitreto de boro sejam promissores para a producédo de materiais
funcionais. O momento dipolar resultante também foi analisado e observou-se
gue estruturas com maiores simetrias (armchair) possuem a tendéncia de serem
apolares, enquanto que a assimetria (zigzag) provoca uma polarizacdo na
estrutura. Com o intuito de melhorar as propriedades eletrénicas do material na
adsorcao de gases, como por exemplo o gap de energia, realizou-se a criacdo
de defeitos no material através da substituicdo de boro por atomos pertencentes
ao grupo 14 nas estruturas dos solidos, processo na qual € denominado
dopagem do tipo n. Foi observado que a medida que se aumenta o raio de Van
de Waals do atomo dopante a variagcdo do gap tende a diminuir deixando as
estruturas com gap maiores que o0s anteriores. Observou-se também que a
dopagem do modelo por substituicdo afetou suas propriedades eletrénicas com
o surgimento de regides nucleofilicas e elétrofilicas. Apos a dopagem, observou-
se seu efeito sobre a adsorcdo de gases neurotdxicos, e percebeu-se que 0s
modelos dopados com atomo de Si sdo candidatos promissores na detec¢éo de
gases neurotdxicos, como por exemplo 0 gas sarin e o gas soman, possuindo
uma média de energia de formacéo de 13,10 kcal/mol e uma média de gap de
energia de 4,60 eV.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos, Nitreto de Boro, Sensores, Agentes
Neurotoxicos.



ABSTRACT: In this work we studied the models of single walled boron
nitrate (BN) nanotubes. The templates were obtained from hexagonal plane
enrollment using algorithms made in bash shell programming language.
From the coordinates of the atoms, they were made as optimizers of bonding
distances, bonding angle and torsion angles using the PM7 semi-economical
method. Evidence is tailored to lower interest rates. In order for the issues to
be eliminated, hydrogenated as model ends, to be returned in an exaggerated
manner and can be caused by the free valence ends. The optimized
coordinates were collected and placed in B3LYP Functional Density Theory
(DFT) calculations with the 6-311G and 6-311G (d, p) base set. The
difference | HOMO - LUMO | It was calculated to be a nature of electrical
conductivity of the material and can be seen at the same formation angle with
the chirality of the material or with the diameter, making the nanotubes
formed by sludge nitride are promising for a material production. The dipolar
moment was also analyzed and it was observed that the structures with
symmetry (armchair) have a tendency to be nonpolar, while the asymmetry
(zigzag) causes a polarization in the structure. In order to improve the
electronic properties of the material in gas adsorption, such as the energy
gap, it produced a generation of non-material defects by replacing boron with
atoms as part of group 14 in the solid structures. It's called n-type doping. It
was observed that as the van de Waals level of the doping atom increases the
gap variation tends to leave the gap structures larger than the previous ones.
The doping of the indexing model to its electronic variables was also
observed with the emergence of nucleophilic and ceramic regions. After
doping, its effect on the adsorption of neurotoxic gases was observed, and it
was observed that the atom-doped models are promising candidates for the
detection of neurotoxic gases, such as sarin gas and soman gas, having an
average formation energy of 13.10 kcal / mol and an average energy gap of
4.60eV.

KEYWORDS: Nanotubes, Boron Nitride, Sensors, Neurotoxic Agents.
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1 INTRODUCAO

Desde a obtencéo dos primeiros fulerenos com Kroto et al. (1985), vem
sendo reportadas intensivas pesquisas sobre nanoestruturas devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, apresentando-se como precursoras para 0

desenvolvimento de novos materiais.

ApOs a sintese dos primeiros nanotubos de carbono, uma vasta lista de
nanotubos vem sendo proposta, os denominados nanotubos inorganicos
(REMSKAR, 2004).

Um dos principais nanotubos que tém atraido a atengcdo de
pesquisadores, sdo os formados por nitreto de boro (BN), visto que,
termicamente sdo mais estaveis que nanotubos de carbono e possuem a mesma
geometria hexagonal no plano (WU et al. 2006; LEE, 2008).

Com o avanco das pesquisas e tecnologias, o desafio foi muito além de
estudar propriedades estruturais e eletronicas de tais compostos e a combinacéo
dos mesmos com outras estruturas quimicas para a obtencao de novas funcdes
e aplicacdes (WU et al. 2006; LEE, 2008).

Estudar nanotubos formados por nitreto de boro (BN), faz-se necessério
por suas aplicacbes, como por exemplo, na obtencdo de reforco mecanico,
condutividade térmica, resisténcia ao escoamento, na aplicabilidade a
biocompatibilidade (CHOPRA et al. 1995) como também na aplicacdo de
sensores de gases (DENG,; ZHANG; XU, 2015, 2016; ALSUNAIDI, 2016;
MUNIYANDI; SUNDARAM; KAR, 2018; ZHANG; WEI; ZUNGER, 2001).

Compreender as propriedades eletrénicas dos nanotubos de nitreto de
boro e relaciona-las com sua geometria pode auxiliar no aprimoramento e no
desenvolvimento de novos dispositivos com finalidades especificas. Neste
contexto, estudos tedricos podem auxiliar na compreensdo e predicdo das

propriedades dos nanotubos de BN.

O objetivo principal deste trabalho consiste ha modelagem de nanotubos
de nitreto de boro e o estudo de como a dopagem do tipo n pode melhorar as

propriedades eletrdnicas na interagdo com gases neurotOxicos, como por
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exemplo o gas sarin e 0 gas soman, propondo assim um novo sensor de gases

neurotoxicos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

“Ha muito espaco la embaixo” (FEYNMAN, 1960). Foi com essas palavras
que em 29 de dezembro 1959, em um encontro da American Physical Society, o
fisico americano Richard Feynman induziu a possibilidade de se escrever a
oracao do “Pai nosso” na cabeca de um alfinete. Até o presente momento os
conceitos de nanociéncia e nanotecnologia eram inexistentes. A grande
pergunta que pairava em sua época era de como seria possivel tal feito? A
resposta parecia simples, sugerir a manipulagédo de atomos através de técnicas
avancadas de microscopia eletrbnica com as quais pudesse se obter novos

arranjos em escalas atbmicas.

Somente em 1974, o conceito de “nano” aplicado a tecnologia foi
introduzido pelo professor da “Tokyo Science University”, Norio Taniguchi
(N.TANIGUCHI, 1974), descrevendo os processos controlados na escala de
nandmetros como por exemplo a deposicdo de filmes finos e moagem de feixe
de ions, sendo a partir de entdo, o preludio da obtencdo de materiais a niveis

nanométricos.

Os avancos obtidos foram mais visiveis quando em 1989 uma equipe de
engenheiros da International Business Machines (maior empresa de
computadores na época) liderada pelo fisico Donald Eigler conseguiu escrever
a logotipo da empresa (IBM) usando 35 a&tomos de xenbénio em uma superficie
de Prata através de microscopia de corrente de tunelamento. A figura 2.1
representa o feito. Escolheu-se um géas raro como xenénio, classificado como
gas nobre, para evitar a rapida reatividade na superficie de prata e poder
observar com clareza o fendmeno. E valido ressaltar que a técnica utilizada
envolvendo microscopio de corrente de tunelamento, equipamento desenvolvido

também por cientistas da IBM (Gerd Binnig e Heinrich Rohrer) em 1980, requeria
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condi¢ces de vacuo e temperaturas criogénicas atingidas por resfriamento com
hélio liquido.

Figura 2.1: Representacdo da logomarca desenvolvida por Donald Eigler e seus

colaboradores..

Fonte: Adaptado de http://online.itp.ucsb.edu/plecture/eigler/oh/22.html

A partir de entdo tornou-se possivel a manipulacao de sistemas definidos
em escala nanométrica afirmando a entdo recente ideia de nanociéncia e

nanotecnologia.

A nanociéncia € uma das areas mais atraentes e promissoras da
atualidade, dado pelo nimero de trabalhos teoricos e experimentais publicados
nos ultimos anos. A Figura 2.2 apresenta a crescente margem de publicacdes
referindo-se a nanotecnologia e nanociéncia nos ultimos 10 anos por meio do
banco de dados da Web Science usando as seguintes palavras chaves:

Nanoscience e Nanotechnology.

Figura 2.2: Nimeros de publica¢des de artigos referindo-se a nanotecnologia e nanociéncia

nos ultimos 10 anos. String utilizados na busca: Nanoscience; Nanotechnology.
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Segundo Zhao et al. (2015) a nanociéncia e a nanotecnologia incluem trés
campos distintos, sdo eles: os nanomateriais, 0s nanodispositivos e as
nanocaracterizacdes, sendo 0s nanomateriais considerados a vertente de maior

importancia em relacao a aplicacéo tecnolégica.

Os nanomateriais sao caracterizados por terem um tamanho de grao
(zona cristalina continua) inferior a 100 nm. Por terem um tamanho reduzido,
suas propriedades em geral sdo bastante diferentes dos materiais de tamanho
convencional (NNI - Nacional Nanotechnology Initiative 2018). Os nanomateriais
podem apresentar defeitos, impurezas e formas estruturais diferentes devido ao
método utilizado para sua obtencdo (SOUSA; RANGEL, 2009)

A obtencdo de um nanomaterial especifico envolve dois processos
distintos denominados de top-down (de cima para baixo) ou botton-up (de baixo
para cima) (SOUSA; RANGEL, 2009). A litografia destaca-se como um método
top-down e consiste em um processo a seco que utiliza a luz para gravacoes de
padrbées como pode-se citar a confec¢do de chips. J& em métodos do tipo botton-
up observa-se uma auto-organizacao do sistema, a partir de atomos e moléculas
no sentido da estabilidade, podendo ocorrer com a utilizacdo de solventes
atraves de sinteses que utilizam métodos quimicos, fisicos ou bioldgicos para a
obtencdo de um nanomaterial (DE SOUZA MARCONE, 2015).

Os nanomateriais podem ser classificados em categorias. Sao elas:
matérias com dimensodes reduzidas, como por exemplo, fios, fitas ou filmes finos,
em estrutura limitada por uma regido fina na ordem de nandmetros, e também
em relacdo aos solidos volumétricos com estruturas na escala de nandmetros,
como por exemplo, alguns tipos de ligas metalicas. De acordo com Maciel et al.
(2003), os materiais nanoestruturados ainda podem ser classificados por sua
composi¢cdo quimica (organicos e inorganicos) e dimensionalidade dos

cristalitos.

Os nanomateriais, sejam eles organicos ou inorganicos, podem ser
aplicados em varias vertentes das ciéncias como por exemplo na saude (KOKLIC
etal., 2018; WANG et al., 2018b; CHEN et al., 2019), em produc¢&o de polimeros
(HAN et al., 2018; HYEON et al., 2018; KARAKOTI et al., 2018), em producéo
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de materiais com caracteristicas de semicondutores (CLARIZIA et al., 2018;
ZANG et al., 2018) , na producéo de sensores gasosos (ANDRE et al., 2018; KIM
et al., 2018; XIONG et al., 2018), na otimizacado de materiais ceramicos (HE et
al., 2018; TANSKI; MATYSIAK, 2018; WANG; CHENG; ZHANG, 2018), no
aprimoramento da informatica (JENSEN; LEWINSKI, 2018) como também na
producdo de pontos quanticos (SIMFUKWE et al., 2017; VALIPOUR;
ROUSHANI, 2017; HASANZADEH; KARIMZADEH; SHADJOU, 2018).

Um dos materiais mais estudados, até mesmo por ser considerado como
um promissor material funcional, ou seja, um material que possui varias
aplicagbes em diferentes ramos da ciéncia tém sido as nanoestruturas de

carbono, principalmente os fulerenos e nanotubos de carbonos.

2.2 NANOTUBOS

O conceito de nanotecnologia esta intimamente ligado aos avangos
propostos pela sintese de fulerenos por Kroto e seus colaboradores em 1985
(KROTO et al. 1985), pois a partir dessa importante sintese, pesquisadores ao
redor do mundo se motivaram a investigar estruturas fechadas de carbono, de
tal modo que em 1991, Sumio lijima apresentou um novo tipo de estrutura finita
de carbono a qual chamou de nanotubos de carbono devido a sua morfologia

tubular em escala nanométrica (IIJIMA, 1991).

2.2.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas com diametro da
ordem de nanémetros e comprimentos da ordem de microns. S&o materiais que
apresentam resisténcia mecéanica (HU et al., 2017), e por seus reticulos serem
formados por ligacdes covalentes carbono-carbono como no grafeno, pode-se
dizer que os nanotubos de carbono também se encontrariam com hibridizagdo

sp? nominal.

As propriedades dos nanotubos de carbono séo fortemente influenciadas
pelo seu didametro e quiralidade, principalmente as propriedades eletronicas, pois

a maneira com que a camada de grafeno é enrolada influencia diretamente na
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posicdo das bandas de valéncia das estruturas (BAUGHMAN; ZAKHIDOV; DE
HEER, 2012).

As estruturas nanotubulares formadas pelo enrolamento de planos de
grafeno ou com geometrias similares, existem basicamente em trés tipos de
conformacdes possiveis, que sédo func¢des do tipo de enrolamento, sdo estes,
armchair, zigzag e quiral (DRESSELHAUS et al., 1998). Na figura 2.3 séo
mostrados os trés tipos de conformagdes a partir do enrolamento no plano.

Figura 2.3: Representagdo do plano grafeno e formagéo das possiveis geometrias obtidos a

partir do enrolamento do plano. (a) armchair; (b) zigzag; (c) Quiral.

(n0) ug2ag

-A-d-—b—---—qh»-lﬂnj
v Y Y ¥ Y .

AR = pttay

~ (nn) armehair (a )

Fonte: Adaptado de (MUNHOZ, 2016)

Segundo Dresselhaus et al. (1998), para definirmos o tipo de quiralidade
assumida pelos nanotubos, define-se um vetor quiral (equacéo 1) e um angulo

quiral (equacéo 2).

Ch= nai + maz (2)

Sendo a1 e az vetores unitarios do reticulo do grafeno e n e m sdo nimeros

inteiros que mostram a direcéo cartesiana (x:y) na camada do plano.

(2)

m
9=arctan< ),0S0S309

2Zn+m

O angulo quiral é responsavel pela designacdo da geometria especifica,

sendo que cada par (n,m) gera um modo diferente de se enrolar a camada de
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grafeno, levando a uma especificidade de quiralidade nos nanotubos, de tal
modo que, se n = m e # 0 forma-se estruturas do tipo armchair,sen#0em =0
forma-se nanotubos do tipo zigzag, e por fim, todas as demais combinacdes dos
pares (n,m) na qual a dire¢éo do vetor quiral difere daquelas do eixo de simetria,
formam-se nanotubos do tipo quiral (DRESSELHAUS et al., 1998).

Os nanotubos de carbono podem ser basicamente divididos em duas
subcategorias como mostrado na figura 2.4, nas quais sdo citadas: nanotubos
de parede Unica denominados de Single-walled nanotubes (SWNT) e nanotubos

de paredes multiplas denominados de Multi-walled nanotubes (MWTN).

Figura 2.4: Representacdo de nanotubos de carbono do tipo Single-walled (a) e Multi-walled

(b).

Fonte: Adaptado de http://repositorio.furg.br/bitstream/handle/1/6553/2013-02-28-
GiseleEvaBruchWeber.pdf?sequence=1.

Os nanotubos de carbono podem apresentar diversas aplicacfes. Na
saude, nanotubos de carbono tém sido utilizado no transporte direcionado de
medicamentos para partes especificas do corpo humano, funcionando como
agentes terapéuticos (KUMAR et al., 2017). Quando empregado na tecnologia,
nanotubos de carbono tém sido utilizados como detectores de radiacéo terahertz
(THz), por consequéncia na construcdo de dispositivos baseados nesse
mecanismo, como por exemplo as antenas THz, emissores, amplificadores,
transistores, polarizadores e detectores (WANG et al., 2018a). Na quimica verde
e nas aplicagbes ambientais, nanotubos de carbono sdo empregados na
remoc¢ao de metais pesados por meio da adsor¢cdo em superficies dopadas ou
funcionalizadas (XU et al., 2018).


http://repositorio.furg.br/bitstream/handle/1/6553/2013-02-28-GiseleEvaBruchWeber.pdf?sequence=1
http://repositorio.furg.br/bitstream/handle/1/6553/2013-02-28-GiseleEvaBruchWeber.pdf?sequence=1
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A partir de 1991 pesquisadores ao redor do mundo comecaram a propor
novos modelos teodricos de estruturas nanotubulares com atomos diferentes de
carbono, como por exemplo, estruturas formadas por nitrogénio e boro, previstas
teoricamente em 1994 (RUBIO; CORKILL; COHEN, 1994) e comprovadas
experimentalmente quatro anos depois ( BAl et al., 2000; SEN et al., 1998).

2.2.2 O Nitreto de boro

O Nitreto de Boro foi descoberto por V.H Balmer em 1842 apresentando-
se na forma hexagonal ou semelhante ao grafite (WENTORF,1957). O Nitreto de
Boro € um composto quimico binario e sintético que apresenta formula molecular
(BN). As estruturas cristalinas do nitreto de boro, analogo as estruturas
cristalinas de carbono, sdo sintetizadas em quatro estruturas diferentes,
Hexagonal (h-BN), Romboédrica (r-BN), Wurtzita (w-BN), Cubica (c-BN)
(HUANG et al., 2018).

2.2.2.1 O nitreto de boro e suas redes cristalinas

Segundo Huang (2000) e Lau et. al. (2003), cada uma das estruturas
cristalinas do nitreto de boro possui algumas propriedades diferentes. A estrutura
hexagonal e a romboédrica sdo compostas por ligacdes do tipo sp?, enquanto a
wurtzita e a cubica sdo formadas por ligacdes do tipo sp®. A Tabela 2.1 apresenta

algumas propriedades da fase hexagonal, wurtzita e cubica.
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Tabela 2.1. Propriedades quimicas e fisicas das diferentes redes cristalinas do nitreto de boro.

Propriedades Rede Cristalina
Hexagonal Wurtzita Cubica
(h-BN) (w-BN) (c-BN)
Densidade (kg/m3) 2,28 x 103 3,49 x 103 3,51 x 103
Espectro Branco Branco Branco
Calor especifico (cal/g°C) ~0,80 ~0,75 ~0,60
Temperatura de Fuséo (°C) ~2.973 ~2.973 ~2.973

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitreto _de boro

Na fase clubica tem-se propriedades interessantes devido a sua dureza e
inércia quimica (PLOTOG et al., 2012). Seu principal uso esta relacionado com
a usinagem, tais como, aco de elevada dureza (50HRc) e ferros fundidos ndo
maleaveis, atuando no campo em que as ferramentas diamantadas ndo atuam
(SKURY, 2001), pois apesar de possuir uma dureza menor que a do diamante
€ mais resistente a oxidacdo provocada pelo ferro, tendo em vista que, o
diamante sofre oxidacdo a temperaturas proximas de 700°C formando CO:2 que
é liberado para atmosfera, enquanto que, nessa faixa de temperatura o nitreto
de boro cubico forma uma camada protetora de B203 que limita essa oxidacao a
uma faixa de temperatura de aproximadamente 1860 °C (VEL,1991). Além disso
o nitreto de boro cubico é um semicondutor polar e na atualidade esta sendo
empregado na producdo de campos Opticos polarizados (HATZAKIS et al.,

2018). A sequir, na figura 2.5, tem-se a disposicédo dos atomos ha matriz cubica.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitreto_de_boro
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Figura 2.5: Representacéo da matriz cubica de nitreto de boro.

¢BN

Fonte: https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-
cBN figl 229357783

A fase romboédrica é o polimorfo menos estudado e dependendo das
condi¢cbes de temperatura e pressao, 0 mesmo pode se transformar nas outras
trés fases (LE GODEC et al., 2000). A estrutura romboédrica € semelhante a
fase hexagonal diferindo-se na disposicdo em planos, ou seja, 0os angulos

internos diferem de 90°.


https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783
https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783
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Figura 2.6: Representacéo da matriz romboédrica de nitreto de boro.

Fonte: https://lwww.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-
cBN figl 229357783

Uma das aplicac¢des do nitreto de boro romboédrico se dé pelo seu amplo
band gap (5,97 eV) interagindo bem com dispositivos nanoeletronicos e fotonicos

modernos como por exemplo emissores e transmissores (XU et al., 2007).

O nitreto de boro wurtzita estruturalmente é semelhante ao da fase cubica,
sendo uma ceramica dura e tendo também aplicac6es em ferramentas cortantes
(WILLS, 1985). A sequir, na figura 2.7, tem-se a disposi¢cao dos atomos na matriz

wurtzita.


https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783
https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783
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Figura 2.7: Representacdo da matriz wurtzita de nitreto de boro.

Fonte: https://lwww.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-
cBN figl 229357783

Na forma hexagonal, o nitreto de boro € um pé fino e branco, como
apresentado na figura 2.8(a), disposto em camadas deslizantes parecido com o
grafite. Segundo GAO et.al, 2003 as caracteristicas desse composto sdo baixa
densidade, alto ponto de fusdo e como na fase cubica resisténcia a oxidacdo. A

seguir, na figura 2.8(b) tem-se a disposi¢cdo dos &tomos na matriz hexagonal.


https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783
https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783
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Figura 2.8: Imagem do (a) nitreto de boro hexagonal em pé e (b) Representacdo da matriz

wurtzita de nitreto de boro.

N

(a) (b)

Fonte: (a) Adaptado de https://portuguese.alibaba.com/product-detail/best09n-purity-99-9-
hexagonal-boron-nitride-powder-60322544891.html (b)
https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-

cBN_figl 229357783

Convencionalmente, cristais de nitreto de boro hexagonal séo sintetizados
sob 6 GPa de presséao e de 900 a 1500 °C de temperatura, através da reacao do
trioxido de boro (B203) ou acido bdérico (HsBO3) com amdnia (NHs) ou ureia

(CO(NH2)2) como pode ser notado nas equagdes quimicas (1), (2), (3) e (4).

B203 + 2NH3z = 2BN + 3H20 com (6 GPa; T= 900 °C) (2)
HsBOs + NH3z = BN + 3H20 com (6 GPa; T= 900 °C) (2)
B203 + CO(NH2)2 2 2BN + CO2 + 2H20 com (6 GPa; T > 1000 °C) 3)
B203 + 3CaBs + 10N2 - 20BN + 3CaO com (6 GPa; T> 1500 °C) (4)

Como apresentado nas equacdes quimicas, as sinteses convencionais
necessitam de uma alta demanda tanto energética quanto de presséo para
serem realizadas, porém estudos mostram que cristais de nitreto de boro

hexagonal com alta pureza também s&o sintetizados em pressdo atmosférica


https://portuguese.alibaba.com/product-detail/best09n-purity-99-9-hexagonal-boron-nitride-powder-60322544891.html
https://portuguese.alibaba.com/product-detail/best09n-purity-99-9-hexagonal-boron-nitride-powder-60322544891.html
https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783
https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-hBN-rBN-wBN-and-cBN_fig1_229357783

36

usando niquel-molibdénio, facilitando assim o processo de sintese (KUBOTA et
al., 2007).

Outras técnicas de sintese desses materiais vém sendo aplicadas, como
por exemplo, a CVD (técnica de deposicao de vapor quimico) (SUN et al., 2018),
como também, estudos mostram que a dissolucdo de carbono em substrato de
cobalto e niquel pode facilitar o crescimento de cristais de nitreto de boro
hexagonais de alta qualidade (TIAN et al., 2018).

O nitreto de boro hexagonal vém sendo empregado em varias vertentes
da ciéncias como por exemplo no melhoramento de impressdes 3D (GUINEY et
al., 2018), na deteccao de serotonina em amostras de urina (YOLA; ATAR, 2018)
e em sensores de gases (SHENG et al., 2018).

Por ser a fase mais estudada e com maior gama de aplicagdes e por terem
uma maior similaridade com nanoestruturas de carbono, os nanotubos
estudados neste trabalho serdo formados pela geometria do nitreto de boro

hexagonal.

2.2.2.2 Nanotubos de nitreto de boro

A sintese de nanotubos derivados de nitreto de boro tornou-se importante
pelo fato de as estruturas possuirem a mesma simetria de nanotubos de carbono
hexagonal, e ao contrario dos nanotubos de carbono, possuem gap (propriedade
eletrbnica) independente da quiralidade e do diametro (MIYAMOTO et al. 1994).

Além disso, estudos mostram que nanotubos provenientes do nitreto de
boro sdo compostos quimicamente mais resistentes como mostrado tabela 2.2
em que nanotubos constituidos de nitreto de boro possuem uma melhor
estabilidade térmica (TRIVEDI, 2015). Vale ressaltar ainda que na presenca
biolégica, nanotubos de nitreto de boro ndo demonstram toxicidade (BLASE,
X.1994).
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Tabela 2.2. Comparacéo entre propriedades térmicas de nanotubos de carbono e nanotubos de

nitreto de boro.

Propriedades Nanotubos de carbono Nanotubos de nitreto de boro
Condutividade Térmica Mais que 3000 W/ m K 600 W/mK
Resisténcia Térmica Estével entre 300 a 400 °C em ar Estavel até 800 °C ao ar.

Fonte: disponivel em http://proceedings.aip.org/proceedings/cpcr.jsp

Nanotubos de nitreto de boro podem ser sintetizados de diversas
maneiras, como por exemplo, através de descarga de arco (LOISEAU et al.,
1996), por reacgéo de substituicio em nanotubos de carbono (HAN et al., 1998)
ou até mesmo por descarga de plasma livre de carbono (GOLBERG et al., 2007).
Além disso técnicas de deposicao quimica de vapor (CVD) também séo bastante
utilizadas com a combinacdo de catalisadores como por exemplo nano-FesO4
(ZHUANG et al., 2016). A Figura 2.9 apresenta a imagem feita por microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) de nanotubos de nitreto de boro com diametros
de aproximadamente 60 nm e 10 um de comprimento obtido através de

deposicao de vapor (CVD) com o auxilio de nano-Fe3z04 como catalisador.

Figura 2.9: Imagem de nanotubos de nitreto de boro feitas por microscopia eletrénica de
varredura (SEM).

Fonte: Adaptado de http://fensaio.org/nanotubos-de-nitreto-de-boro-funcionalizados-com-

glicol-quitos.html.


http://proceedings.aip.org/proceedings/cpcr.jsp
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Analogos aos nanotubos de carbono, os nanotubos de nitreto de boro sub
existem nas trés formas de quiralidade: armchair, zigzag e quiral, ja relatados na

sessdo 2.2.1.

Uma gama de aplicacbes em sensoriamento de gases através de
nanotubos de nitreto de boro vém sendo relatados na literatura, como por
exemplo, nanotubos do tipo armchair hidrogenado aplicados como sensores de
haletos de hidrogénio (HBr , HF e HCI) (YOOSEFIAN et al., 2016), nanotubos do
tipo zigzag aplicados como sensores de cianeto de hidrogénio (HABIBI-
YANGJEH; BASHARNAVAZ, 2018), nanotubos do tipo zigzag hidrogenado
como sensores de gases nobres (He, Ne, Ar, Kr) (WANG; GUO, 2017), e também
uma vasta aplicacdo de sensoriamento de gases conhecidos por serem
prejudiciais ao meio ambiente, afetando principalmente a camada de oz6nio,
como por exemplo o didéxido de enxofre (SO2) (DENG; ZHANG; XU, 2015, 2016;
AL-SUNAIDI, 2016) o diéxido de carbono (CO2z) (CHOI et al., 2011; SUN et al.,
2013) o metano (CHa4) (GANJI; MIRNEJAD; NAJAFI, 2010) o 6xido nitroso (N20)
(BAEI et al., 2011). Além de sensoriamento dos gases citados acima pode se
citar o avango no sensoriamento de gases neurotoxicos cCOmo 0 soman e seus
derivados (BEZI et al., 2017) além dos derivados de sarin (AMIRKHANI et al.,
2018).

Um aspecto que facilita a adsorcdo desses gases nas superficies dos
materiais € a criacao de defeitos que podem ser gerados por meio da dopagem
ou criacdo de vacancias. Metais de transicao (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn e Ni)
vém sendo utilizados como promissores dopantes de estruturas nanotubulares
de nitreto de boro (LI et al., 2011). Além dos metais de transicdo, &tomos como
Al, Ca, Si, C, Ge também sdo promissores candidatos como relatado na literatura
(DENG; ZHANG; XU, 2016).

2.3 DEFEITOS E DOPAGENS

Defeitos pontuais e impurezas afetam as propriedades fisicas e quimicas
dos materiais. Defeitos pontuais podem ser gerados por equilibrio termodinamico
no qual chamamos de defeitos do tipo Schottky e Frenkel como apresentado na
figura 2.10.
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Figura 2.10: Representacao de defeitos cristalinos do tipo Schottky e Frenkel.
Schottky
°P° 0 C-O
0-0- E E
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Fonte: Adaptado de http://sites.poli.usp.br/d/pmt2100/Aula03 2005%201p.pdf.

Frenkel

Defeitos intrinsecos sao aqueles que sempre estédo presentes em sélidos
ibnicos em temperaturas acima do zero absoluto. Os defeitos intrinsecos
pontuais aumentam a entropia configuracional do sdlido (aleatoriedade),
reduzindo assim a energia livre do sistema (FREYSOLDT et al., 2014). Os
defeitos pontuais podem ser classificados em dois tipos: vacancias e intersticios.
Sendo que podem ocorrer vacancias de céations, de anions ou de ambos, e 0s

atomos intersticiais podem ser tanto cations como anions.

Defeitos do tipo Schottky sdo aqueles formados por uma vacancia de
cation e uma vacancia de anion. O nimero de vacancias de cations e anions
dependem da estequiometria do composto, de modo que néo seja alterada a
carga do sélido (TUMELERO, 2014). J4& os defeitos do tipo Frenkel s&o
produzidos a partir da saida de um atomo de sua posi¢cdo original para um

intersticio.

Além dos defeitos intrinsecos, ha também os defeitos extrinsecos. A
substituicdo quimica, quando atomos estranhos sdo adicionados a estrutura
cristalina, é um tipo de defeito extrinseco, a qual chamamos de dopagem. A
presenca de impurezas pode influenciar nas propriedades eletrbnicas e
optoeletrbnicas de nanoestruturas, possibilitando a geracéo de dispositivos com
propriedades distintas (BEZI et al., 2017).


http://sites.poli.usp.br/d/pmt2100/Aula03_2005%201p.pdf
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Dopagem refere-se a adicdo ao cristal intrinseco, de pequenas
quantidades de impurezas, com propriedade adequadas de forma a afetar o
comportamento elétrico do cristal de maneira desejada. Existem basicamente
dois tipos de dopagem, obtidas com dopantes doadores de elétrons (tipo n) e
dopantes receptores de elétrons (tipo p) (ZHANG; WEI; ZUNGER, 2001).

Dopagens do tipo n refere-se a adicdo de atomos de maior valéncia ao
cristal, fazendo com que o cristal tenha uma maior quantidade de elétrons. J&
dopagens do tipo p refere-se a adicdo de atomos de menor valéncia ao cristal,
fazendo com que o cristal tenha “buracos” provocados pela falta de elétrons. A
figura 2.11 representa um cristal de silicio dopado por &tomos de arsénio (tipo
N) e &tomos de Galio (tipo p) (ZHANG; WEI; ZUNGER, 2001).

Figura 2.11: Representacédo de uma superficie de silicio com dopantes do tipo n (a) e tipo p

(b).
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Fonte: Adaptado de http://plato.if.usp.br/1-2007/fnc0376n/marcia/Notas_aula/aula25.pdf.

Uma das maneiras de representar quimicamente defeitos, sejam eles
provocados por vacancia, deslocamento ou dopagem € a utilizacdo da notacéo
de Kroger-Vink (KROGER, F.A., VINK, H.J., 1956). A Tabela 2.3 apresenta a

simbologia adotada na notacgao.
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Tabela 2.3. Simbologia da notacdo Kroger-Vink considerando uma matriz MX.

Simbologia Definicdo
My Cétion localizado em seu sitio regular na rede cristalina
Xx Anion localizado em seu sitio regular na rede cristalina
Vm Vacéncia catibnica
A" Carga efetiva na vacéncia catiénica
Vx Vacéancia anidnica
Vi Carga efetiva na vacéancia anionica
M; Cétion em seu sitio intersticial
M; Carga efetiva do cétion em sitio intersticial
X; Anion em sitio intersticial
X; Carga efetiva do anion em sitio intersticial

Fonte: Adaptado de (LQES-LABORATORIO DE QUIMICA DO ESTADO SOLIDO-INSTITUTO
DE QUIMICA - UNICAMP, 2010)

Sendo os simbolos M, X e V designam, respectivamente a condicdo de
cation, anion e vacancia de um atomo em uma estrutura cristalina. Os indices
subscritos m, x e i representam o tipo de sub-rede considerada: cation, anion e
intersticial, respectivamente. Os simbolos sobescritos representam a carga

efetiva dos elementos na sub-rede considerada em que:

(a) x indica carga efetiva neutra

(b) "indica uma carga efetiva positiva (+1)

(c) ‘ indica uma carga efetiva negativa (-1)

(d) As cargas livres como elétrons e buracos — sdo representados

respectivamente pore” e i

Como exemplo da notacdo de Kroger-Vink, pode-se escrever a dopagem
do tipo n de uma matriz de nitreto de boro com um &atomo genérico (A)

pertencente ao grupo 14 conforme as Etapas 1 e 2.
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Etapa 1 B,N, = B,_;N, + 1Vg 1)
Etapa 2 B,_iN,+ 1Vg + 1A - B,_;N, + 1A} (2)

A Etapa 1 representa a perda de um atomo de boro da matriz original,
formando uma vacéncia de boro na matriz, sendo o indice n a quantidade de
atomos de boro e nitrogénio. Na Etapa 2 tem-se a substituicdo da vacancia de

boro por um atomo da familia 14, deixando a superficie positiva.

Estudos tedricos e experimentais mostram que a dopagem de nanotubos
de nitreto de boro, principalmente dopagens do tipo n, podem melhorar suas
propriedades de adsor¢cdo e sensoriamento de compostos quimicos gasosos em
sua superficie (DENG; ZHANG; XU, 2015, 2016; AL-SUNAIDI, 2016;
MUNIYANDI; SUNDARAM; KAR, 2018; ZHANG; WEI; ZUNGER, 2001).

2.4 SENSORES DE GASES

Sensores de gases sao dispositivos quimicos de importancia primordial,
visto que a maioria dos gases sao invisiveis e ndo possuem nenhum odor. Um
sensor quimico compreende-se um transdutor e uma camada ativa para
converter as informacdes quimicas em outras formas de sinais, tais como
mudancas de frequéncias ou mesmo mudancas de tensbes (YUNUSA et al.,
2014).

Existe uma gama de sensores com propriedades e tecnologias distintas
como por exemplo, sensores cataliticos, sensores por condutividade térmica,
sensores eletroquimicos, sensores amperomeétricos, sensores potenciémetros,
sensores oOpticos, sensores de infravermelho, sensores semicondutores e
sensores por ondas acusticas, entre outros, (LEI, 1993; MLADOSIEVICOVA,
2004; KERDCHAROEN; WONGCHOOSUK, 2013) as quais utillizam de
propriedades quimicas e fisicas do material para converter a informagao “néo-

visivel” em um sinal visivel e/ou sonoro ao ser humano.

Em 2007 pesquisadores do Instituto de Reconhecimento Molecular e
Desenvolvimento Tecnolégico da Universidade Politécnica de Valéncia e do

Departamento de Quimica Organica da Universidade de Valéncia
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desenvolveram diferentes prototipos de sensores Opticos para aplica-los na
deteccdo de armas quimicas, principalmente de gases nervosos, como por
exemplo, o gas sarin. Tais detectores funcionam por mudanga de coloragéo a
medida que o gas reage na superficie do material detector (COSTERO et al.,
2007).

Um estudo tedrico recente mostra a eficacia de se usar superficies
nanomeétricas em formato de gaiola com dopagem do tipo n para a adsor¢éo de
gas sarin, através de estudo usando a DFT com a base 6-31G*. O estudo aponta
que gaiolas formadas por nitreto de boro dopadas com carbono e silicio
promovem boa adsor¢cao em sua superficie alterando significativamente o gap
de energia, sendo possivel assim, converter essa mudanca em um sinal
eletrénico. O estudo também relata que superficies puras de nanotubos do tipo
zigzag (6,0) tem baixa interacdo de adsor¢do com a molécula de sarin
(AMIRKHANI et al., 2018).

2.5 AGENTES QUIMICOS DE GUERRA

Agentes quimicos de guerra sdo definidos como quaisquer substancias
quimicas cuja propriedades toxicas séao utilizadas com a finalidade de matar, ferir
ou incapacitar inimigos na guerra ou em operacbes militares (COLASSO;
FRANCA, 2014).

Existem diversas formas de classificar agentes quimicos baseado nas
suas propriedades toxicas, podendo ser irritantes pulmonares, lacrimogénios
vesicantes e gases neurotoxicos. A tabela 2.4 apresenta algumas propriedades

gue cada classificacdo possui.
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Tabela 2.4: Propriedades de agentes quimicos téxicos usados como armas quimicas

Classifica¢é@o Substancia Formula molecular Ponto de Ponto de Volatibilidade

Fuséo (°C) Ebulicédo (°C)

Irritantes Difosgénio CICOOCCIs -57 127
Pulmonares Cloropicrina CCIsNO2 -59 112
Lacrimogéneo CN PhCOCH:CI 55 244
CSs PhCHC(CN)2 95 310
Vesicantes Mostarda CI(CH2)2S(CH2)2ClI 14 217
Lewisita CICHCHASC2 -18 190

Gases Tabum CsH11N2PO2 -50 2475
neurotoxicos Sarin C4H10PO2F -56 158
Soman C7H16PO2F -42 198
VX C11H26PO2SN <-50 298
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Fonte: Adaptado de (LARANJEIRA, 2018)

2.5.1 Gases neurotdoxicos

Agentes quimicos neurotdxicos sao depressores do sistema nervoso ou
estimulantes deles, de tal forma que agentes neurotdéxicos sdo quaisquer
agentes que causam algum tipo de dano direto ou indireto ao sistema nervoso
sendo os mais conhecidos os organofosfatos como o sarin e 0 soman. Sarin e
0 soman séo agentes de afinidade pela enzima colinesterases, eles se ligam ao
residuo presente na enzima e impedem a decomposicdo do neurotransmissor
acetilcolina (SPENCER; LEIN, 2014).

Dentre os organofosfatos neurotoxicos o gas sarin € o mais conhecido
deles pelo seu amplo uso e poder letal na segunda guerra mundial. O gas sarin
foi descoberto em 1938 em Wuppertal-Elberfeld na Alemanha por cientistas da
IG Farben que tentavam criar pesticidas mais fortes. O Sarin € uma molécula

quiral porque tem quatro substituintes quimicamente diferentes ligados ao centro
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do fosforo tetraédrico e pode ser sintetizado a partir do trimetil fosfito como

apresentado na rota de sintese descrito na figura 2.12.

Figura 2.12: Rota sintética do sarin a partir do trimetil fosfito.
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Fonte:

https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:S%C3%ADntese de sarin_a partir do_ Trimetil fosfite.
png

De acordo com sua ficha de informacéo toxicologica disponibilizada pela
CETESB Entre os sintomas de exposi¢cédo ao sarin, pode se citar, coriza, olhos
lacrimejantes, pupilas muito contraidas, tosse, aperto no peito, respiracdo rapida,
diarreia, nduseas, aumento da frequéncia urinaria, confusdo, fraqueza, dor de

cabeca, visao turva e frequéncia cardiaca baixa.

Também com caracteristicas similares, porém menos conhecido, o gas
soman descoberto por Richard Kuhn na Alemanha em 1944 é usado como
agente quimico de guerra e pode ser sintetizado a partir do tricloreto de fosforo

como apresentado na figura 2.13


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:S%C3%ADntese_de_sarin_a_partir_do_Trimetil_fosfite.png
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:S%C3%ADntese_de_sarin_a_partir_do_Trimetil_fosfite.png

Figura 2.13: Rota sintética do soman a partir do tricloreto de fosforo
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Rea%C3%A7%C3%A30 de sintese do Soman.png.
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Atabela 2.5 apresenta a toxicidade estimada do gas sarin e do gas soman

em seres humanos comparado ao cianeto de hidrogénio. Nesta tabela pode se

observar que a exposicao letal media LCtso, que corresponde a concentracdo do

agente no ar pelo tempo de exposi¢cdo é muito menor do que a do cianeto de

hidrogénio, reagente altamente toxico comumente usados nas industrias

quimicas. (ORIQUI et al., 2011)

Tabela 2.5: Toxicidade média de agentes neurotéxicos comparado ao cianeto de hidrogénio.

Agente LCtso (inalacao) LCtso (pele)
(mg.min/m3) (mg)
Sarin 100 1700
Soman 50 350
Cianeto de hidrogénio 2500 — 5000 -

Fonte: Adaptado de: (ORIQUI et al., 2011)

Em 2017 completou-se 20 anos do acordo internacional que proibe o0 uso

de armas quimicas, porém muito se questiona a validade de tal acordo devido

aos acontecimentos dos ultimos 3 anos, em que se relata o uso de gas sarin por

Governos ditadores e extremistas em regides sirias (OPAQ), de tal forma que,

detectar a presenca desses ativos pode facilitar a prevencdo de ataques

guimicos dessa natureza.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Rea%C3%A7%C3%A3o_de_sintese_do_Soman.png
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho visa estudar através de célculos da Teoria do
Funcional Densidade (DFT) o melhoramento das propriedades eletrénicas de
nanotubos de nitreto de boro causados pela dopagem do tipo n por meio da
substituicdo de um atomo de boro por &tomos pertencentes ao grupo 14 e suas

interag6es com a molécula de gas sarin e a molécula de gas soman.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Desenvolver programas utilizando linguagens shell bash, awk e python
para obtencéo de modelos das geometrias de nanotubos de nitreto de boro por

meio da geometria de planos de grafeno.

2) Calcular as estabilidades dos modelos construidos e estudar as
transferéncias de cargas, regides nucleofilicas e eletrofilicas, orbitais de

fronteiras, densidade de estados, estabilidade de dopagem (C, Si e Ge).

3) Analisar as adsorcbes dos gases nas superficies (sarin e soman) e
propriedade eletrbnicas.

4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi divido em trés etapas principais, nas quais sao citadas: 1)
Construcao e otimizacdo dos modelos; 2) Dopagem dos modelos com atomos
pertencentes ao grupo 14 e otimizacao e 3) Interagcao dos modelos dopados com
0 gas sarin e 0 gas soman. Todo o estudo foi realizado em ambiente Linux, de
tal modo que foram desenvolvidos algoritmos em linguagem de programacéo
shell bash e awk. O desenvolvimento desses algoritmos visou facilitar a
construgcdo dos modelos como também a analise dos resultados obtidos por meio
de calculos semiempirico e ab initio. Alguns dos algoritmos podem ser

consultados no Apéndice A. Para a realizagcdo dos calculos semiempirico
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utilizou-se do pacote MOPAC 2016 em uma maquina Samsung de processador
intel core i5 com 16 GB de RAN, Ja para os calculos em nivel DFT foram
realizados no ndcleo de computacdo de alto desempenho da Universidade
Estadual de Goids em uma maquina do modelo Server Hp BL460c Gen9, com
RAN de 279,37 GB usando o pacote Gaussian09. A Figura 4.1 apresenta de as

atividades realizadas de acordo com as divisdes citadas acima.

Figura 4.1: Fluxograma detalhado das etapas realizadas

Construcao dos modelos

usando o algoritmo Fluxograma das
interno  descrito  no | Etapa1 .

apéndice A1, etapas realizadas

\ 4

Calculo de otimizagao
usando método semi-
empirico PM7.

Hidrogenagao das

- extremidade usando o
algoritmo interno descrito nol
apéndice A2.

3 a

Obtencdo das geometrias
para calculo de otimizagao
em nivel DFT/B3LYP/6-311G
e 6-311G(d,p).

- Célculo de otimiza¢do usando
método semi-empirico PM7.

‘ 1) Analise de variagao de Energia.

2) Analise Estrutural.
- 3) Anélise de orbitais (HOMO e LUMO).
4) Analise de cargas.

'v Etapa 2 ’ ' Etapa 3

Dopagem e otimizagdo em Otimizagcao em nivel DFT/B3LYP/6-
nivel DFT/B3LYP das 31G(d) das interagdes entre os
estruturas “H” com atomos - modelos dopados com as moléculas
do grupo 14 (C, Si e Ge). de sarin e soman.

Obtengdo das geometria
otimizadas e outputs de
otimizacgao.

Foram estudados os modelos (8,8) na conformacdo armchair e (8,0) na
conformacao zigzag, variando o numero de niveis (k= 5, 6 e 8) para se observar
o efeito do comprimento nas estruturas e os modelos (12,12) e (12,0) com 8
niveis para se observar o efeito do diametro. A equacdo 4.1 foi usada para
calcular a quantidade de atomos por estrutura. Foi estudado também os
respectivos modelos hidrogenados (adicdo de hidrogénio nas pontas),
minimizando os efeitos de valéncias livres. Os modelos (12,12) e (12,0)
hidrogenados foram dopados substituindo um atomo de boro por um atomo

pertencente ao grupo 14 (C, Si e Ge).
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nat = 2.k.(n) (4.2)

Sendo que “nat” é a quantidade de atomos por estrutura nao saturada,

“* ”

“k” € o numero de niveis da estrutura e “n” € quantidade de unidade de repeticéo
B-N.

Para as estruturas saturadas deve-se realizar um acréscimo “nH” na

equacao 4.1, mostrado na equacéo 4.2 e 4.3.

nat = 2.k.(n) + nH (4.2)
nH = 2.(n + m) (4.3)

Sendo “nH” o numero de hidrogénios adicionados por estrutura e o par

(n,m) segue a regra de nomenclatura das conformagdes armchair e zigzag

Por exemplo, para uma estrutura armchair do tipo (n=4,m=4) e uma

estrutura zigzag do tipo (n=4,m=0) com 6 niveis (k), tem-se.
nat (4,4)x=¢ = 2.6.4 = 48 atomos
nat (4,0)=¢ = 2.6.4 = 48 dtomos
nH (4,4)=¢ = 2.(4 + 4) = 16 hidrogénios

nH (4,0)x—¢ = 2.(4 + 0) = 8 hidrogénios

4.1 CONSTRUCAO DOS MODELOS

Nesta etapa serd descrito o método utilizado para a constru¢cdo dos
modelos de nanotubos de nitreto de boro nas conformagdes armchair e zigzag.
Os modelos foram obtidos por meio do enrolamento de um plano de grafeno no

gual os atomos de carbono foram substituidos por &tomos de B e N.

4.1.1 Construcéo dos modelos armchair e zigzag

O grafeno consiste em um arranjo de &tomos de carbono que por sua vez

formam hexagonos no plano conforme apresentado na figura 4.2a. Os atomos
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de carbono foram substituidos por atomos de B e N, de tal forma que cada atomo
de boro fique ligado a 3 atomos de nitrogénio, gerando assim um plano similar

ao plano grafitico, conforme apresentado na figura 4.2b

Figura 4.2: (a) Representacdo do plano grafeno sendo que os &tomos de carbono estdo
representados na cor cinza. (b) Representacdo do plano hexagonal de nitreto de boro sendo
gue os atomos de boro estédo representados na cor salmao e os atomos de nitrogénio na cor

azul.
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Foi utilizado a distancia de 1.45 A, conforme observado nos estudos de
(PEYGHAN; NOEI, 2013), usando estudo de primeiros principios (B3LYP/ 6—
31G(d)).

Os modelos armchair e zigzag possuem unidades de repeticbes (un)
diferentes, como mostrado na figura 4.3, logo foram estudados os modelos
zigzag com “un” multiplo de 2 de modo que os nanotubos armchair e zigzag

apresentem a mesma quantidade de unidades B-N por nivel.
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Figura 4.3: Representacdo da direcdo das unidades de repeticio de BN para as
conformacgBes armchair e zigzag no plano hexagonal de nitreto de boro. Os atomos de boro

estdo representados na cor salméo e os atomos de nitrogénio estdo representados na cor

' A A A_A_A_A_A_J

e eeeeenns:
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1.45 A

&

zigzag

Os comprimentos das unidades de repeticdo das conformag¢des armchair
(darm) € zigzag (dzig) foram obtidos conforme as equacdes 4.4 e 4.5

dgrm = 2.a4.c05830° = 3.dg_p (4.4)
dsig = a; = 2.dB — N.cos30° = V3.dg_y (4.5)

O modulo do vetor quiral, citado na se¢do 2.2.1, "pode ser obtido
relacionando-se suas componentes “n”, “m” e o comprimento da ligagdo B-N,
conforme mostrado na equacdo 4.6. O didametro dos nanotubos é dado pela
razdo entre o comprimento da circunferéncia (cc) e 1 conforme mostrado na

equagao 4.7.
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ICh| = a;.vn2 +m2+n.m = dg_y./3. (0% + M2 + n.m) (4.6)
cc h

p= & _ lchl (4.7)
/i /i

A figura 4.4 ilustra o método utilizado para o enrolamento do plano BN
baseado na geometria do plano grafitico, relacionando a posicdo de
determinados &tomos no plano com o seu correspondente atomos no nanotubo.
O Plano BN é bidimensional em XY, o eixo X representa a posi¢cdo dos atomos
nos niveis e o eixo Y corresponde aos niveis. Como o tubo é cilindrico, ou seja,
uma forma tridimensional, foi considerado o crescimento do tubo no eixo Z, e
que os planos XY, ortogonais a Z, correspondem aos niveis. As coordenadas y
(plano) foram utilizadas para ajustar a altura dos atomos no eixo Z (tubo),
engquanto que as coordenadas x (plano) foram relacionadas com o modulo do
vetor quiral para calcular os angulos 6 (tubo) em radianos, conforme mostra a

equacao 4.8.

= - (4.8)
|Ch|'2n

Figura 4.4: Representacdo do método utilizado para o enrolamento do plano de nitreto de
boro hexagonal. Os atomos de boro estdo representados na cor salmdo e os atomos de

nitrogénio na cor azul.
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4.1.2 Construcéo dos modelos hidrogenados

Foi realizada a hidrogenagdo dos modelos na extremidade utilizando
algoritmos internos, o qual pode ser encontrado no apéndice A2. Com base nas
coordenadas dos nanotubos gerados, foram adicionados hidrogénios no primeiro
e ultimo nivel, levando em consideracdo a conformacao da estrutura. Na figura
4.5 podem ser visualizados os modelos (12,12) e (12,0) hidrogenados.

Figura 4.5: Representacdo dos modelos hidrogenados na conformacdo armchair (12,12) e na

conformacéo zigzag (12,0). Os atomos de boro estado representados na cor salmdo, os atomos

de nitrogénio na cor azul e os atomos de hidrogénio na cor branca.

(12,12); 48H (12,0); 24H

4.1.3 Construcéo dos modelos dopados

Foi realizada a dopagem do tipo n, ou seja, a substituicdo de um atomo
de boro central por atomos do grupo 14 nas estruturas (12,12) e (12,0)
hidrogenadas. Os &tomos escolhidos sdo 0s pertencentes a este grupo até o
quarto periodo (C, Si, Ge), devido a limitacdo de bases, métodos e tempo de
simulagcdo computacional. A figura 4.6 apresenta o modelo (12,0) hidrogenado

dopado com atomo de carbono.
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Figura 4.6: Representacdo do nanotubo de nitreto de boro (12,0) hidrogenado dopado com
atomo de carbono. Os atomos de boro estédo representados na cor salmédo, os atomos de
nitrogénio na cor azul, o atomo de carbono na cor cinza e os 4&tomos de hidrogénio na cor

branca.

BosNosCH24

4.2 FUNCIONALIZACAO DOS MODELOS

Para a funcionalizacdo dos modelos estudados, construiu-se as
moléculas de sarin e soman em coordenadas internas e com o auxilio do pacote
MOPAC?2016 gerou-se suas coordenadas cartesianas. Observando a posi¢ao do
atomo dopante e com o auxilio de algoritmos internos de translacdo que podem
ser consultados no apéndice A3, introduziu-se a molécula de sarin e de soman
a uma distancia de 2,4 A do atomo dopante para observar a interacdo da
molécula com a superficie dos nanotubos nas regides dopadas. A figura 4.7
mostra a geometria dos inputs na interagdo da molécula de gas sarin com a

estrutura (12,12) hidrogenada e dopada com atomo de Si.
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Figura 4.7: Representacao do input na interacdo da molécula de sarin com a estrutura (12,12)
hidrogenada e dopada com atomo de Si. Os atomos de boro estdo representados na cor
salmdo, os atomos de nitrogénio na cor azul, o atomo de silicio na cor amarelo, os dtomos de
oxigénio na cor vermelha, o atomo de fosforo na cor alaranjado, o &tomo de fldor na cor verde

claro, os atomos de carbono na cor cinza e os atomos de hidrogénio na cor branca.

4.3 CALCULOS TEORICOS

Todos os inputs construidos foram submetidos a otimizagdo e foram
calculadas propriedades como a variacdo da energia, cargas, orbitais HOMO e

LUMO, didmetro e comprimento das estruturas.
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4.3.1 Otimizacao das estruturas

A primeira otimizagdo das estruturas foi feita utilizando-se o método
semiempirico PM7 (Fundamentacao tedrica pode ser encontrada no anexo I)
implementado no pacote computacional MOPAC2016. O processo utilizado
consistiu na otimizacao das distancias de ligacéo, angulos de ligacdo e angulos
de tor¢céo. Durante o processo de otimizagao o software procura a configuragcéo
de menor energia considerando as Keywords fornecidas e as limitacdes do

método.

As coordenadas otimizadas foram coletadas e utilizadas para a criagédo
dos inputs utilizados no software GAUSSIAN 09 (M. J. FRISCH, G. W. TRUCKS,
H. B. SCHLEGEL, G. E. SCUSERIA, M. A. ROBB et al., ), sendo entéo utilizadas

para os célculos de otimizacdo em nivel DFT/B3LYP.

4.3.2 Célculos em nivel DFT/B3LYP

A escolha da base depende do tamanho da estrutura, dos elementos que
a compdem e da capacidade de processamento do equipamento utilizado para
executar os calculos. Quanto maior a estrutura, por consequéncia maior
quantidade de elétrons envolvidos no sistema, maior € o tempo computacional
gasto, todos esses parametros foram considerados para a escolha dos conjuntos
de base utilizados. A fundamentacéo teorica para o nivel de célculo em DFT
pode ser encontrada no Anexo |. Para este estudo foi utilizado a teoria do
funcional densidade com o método B3LYP e os conjuntos de base 6-31G(d), 6-
311G, 6-311G(d,p).

4.4 COLETA E ANALISE DOS DADOS

Apos os calculos foram realizadas as coletas e analises dos dados obtidos
por meio dos calculos tedricos, tanto semiempirico quanto na DFT. Foram
desenvolvidos algoritmos especificos para coletar cada informacédo de forma

independente, facilitando o controle do processo e a analise de dados gerados.
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4.4.1 Distancia de ligacao, diametro e comprimento

A distancia de ligacdo, o diametro e o comprimento foram coletados a
partir das coordenadas da estrutura otimizada.

Para este estudo foi considerado a distancia média de ligacdo entre os
atomos diretamente ligados. Como os modelos dos nanotubos foram construidos
utilizando coordenadas cartesianas, entdo a distancia € dada pelo modulo do

vetor formado entre os dois atomos considerados como mostra a equacgao 4.9

dp-n = V(X2 —x1)% + (2 = ¥1)2 + (22 — 21)? (4.9)

Foram considerados trés tipos de ligacdo nos modelos armchair e dois
tipos nos modelos zigzag, como pode ser visto na figura (4.8). Nos modelos do
tipo armchair, as distancias do tipo d1 correspondem as distancias entre atomos
no mesmo nivel, as distancias do tipo d2 e ds sédo aquelas entre &tomos em niveis
diferentes. De modo similar, nos modelos zigzag as distancias d1 correspondem
as distancias entre atomos do mesmo nivel, enquanto as distancias d2 séo

aquelas entre &tomos em niveis diferentes.

Figura 4.8: Representacdo dos comprimentos de ligagdo considerados para o estudo
estrutural. Os atomos de boro estéo representados na cor salméo e os atomos de nitrogénio

na cor azul.

Para o calculo do didametro foi considerado a distancia entre atomos em

posicdo opostas na estrutura conforme a equacéo 4.10. Apos a coleta de todos
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os diametros, foi realizado uma média simples, para se obter o diametro médio,

conforme a equacéo 4.11

D = (xz —x)? + (y2 — ¥1)? (4.10)
b _ ZiDi (4.11)
n

O comprimento dos nanotubos foram calculados através da
reorganizacao dos valores das coordenadas z dos atomos. O comprimento (L)
dos nanotubos foram obtidos pela diferenca entre o maior e menor valor de z,

conforme a equagéo 4.12

L = Zinsx — Zmin (4-12)

4.4.2 Variacdo da energia

Para avaliar a estabilidade das estruturas foi calculada a variagcdo da
energia partindo da energia da unidade de repeticdo B-N, como mostrado na

equacéao 4.13

AEl = Lnanotubo — (Eunidade repetidora -n. k) (4-13)
Para se avaliar a estabilidade das estruturas saturadas, foi calculado a
variacao da energia partindo do nanotubo n&o hidrogenado, como mostrado na

equacéao 4.14

AEZ = Enanotubo—H - (Enanotubo + EnH ) (4-14)

Sendo que “nH” foi definido na equacgao 4.3.

Para se avaliar a estabilidade das estruturas dopadas, foi calculado a
variacdo da energia, partindo do nanotubo hidrogenado, como mostrado na

equacgao 4.15

AE3 = [(Enanotubo—H—D + EBoro) - (Enanotubo—H + Edopante )] (4'15)
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Para se avaliar a estabilidade das estruturas funcionalizadas, foi calculada
a variacao da energia, partindo das estruturas hidrogenadas e dopadas, como

mostrado na equagéo 4.17

AE, = [Enanotubo—H—D—F (4-16)

- ( Enanotubo—H—D + Emolécula de gas neurotoéxico )]

Nas equacbes 4.15 e 4.16 os indices, “H”, “D”, “F”, representam

nanotubos hidrogenados, dopados e funcionalizadas respectivamente.

4.4.3 [HOMO - LUMO|

O mdédulo da diferenca entre a energia do orbital ocupado de maior
energia (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e do orbital desocupado
de menor energia (LUMO - Lowest Unnucupied Molecular Orbital) foi tratado
neste trabalho como energia de band gap, ou somente gap, e foi calculada

conforme a equacéo (4.17)

gap = |[HOMO — LUMO| (4.17)

A energia do gap € utilizada para caracterizar o material como isolante,
semicondutor ou condutor. Com o intuito de se entender energeticamente a
distribuicdo dos orbitais HOMO e LUMO foi plotado com auxilio do software livre
gaussSum 3.0 (BOYLE; TENDERHOLT; LANGNER, 2008) as densidades de

estado (DOS) auxiliando assim no entendimento das caracteristicas do material.

4.4.4 Transferéncia de cargas

Com os dados obtidos por meio do céalculo de orbitais naturais de ligacao
(NBO) foram analisadas as transferéncias de carga entre os &tomos dopantes e
0 nanotubo, com a finalidade de se entender como o processo de dopagem altera

as propriedades elétricas do material.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONSTRUCAO, OTIMIZACAO E ANALISE ESTRUTURAL DOS
MODELOS

Os modelos construidos a partir da metodologia de enrolamento do plano
grafitico, apresentam a mesma quantidade de atomos de boro e nitrogénio para
as conformacdes armchair e zigzag, tornando-os isdbmeros geométricos. Como
descrito na metodologia, foram estudados modelos com as mesmas quantidades
de &tomos para facilitar a comparacéao entre as conformacdes. As figuras 5.1 e
5.2 representam as estruturas armchair e zigzag, estudadas neste trabalho,

respectivamente.

Figura 5.1: Estruturas armchair otimizadas em PM7 estudadas. Os atomos de boro estédo

representados na cor salmao e 0s atomos de nitrogénio na cor azul.

12,12)
n=12; k=8
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Figura 5.2: Estruturas zigzag otimizadas em PM7 estudadas. Os atomos de boro estédo

representados na cor salméo e os atomos de nitrogénio na cor azul

A otimizacdo das estruturas considera, distancias de ligacdo, angulos de
ligagcdo e &angulos de torgcdo, simultaneamente utilizando-se do método
semiempirico PM7, descrito em anexo. Com a obtencao das energias totais dos
nanotubos construidos e a partir da unidade de repeticdo (un) BN, calculou-se a
variacdo da energia das respectivas estruturas conforme definido na equacao
4.13.

Na tabela 5.1 sédo descritas as quantidades de &tomos de boro, nitrogénio,
didametro médio, largura e variacdo da energia para cada estrutura, apos a

otimizacgéo utilizando o método semiempirico PM7.



Tabela 5.1: Quantidades de 4tomos por nanotubo, didmetro, largura e variacdo da energia otimizadas em PM7.
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Estruturas Modelos
n2 kb armchair zigzag
boro nitrogénio Dm(A)c L (A) AE;® boro nitrogénio Dm(A) L(A) AE:

Kcal/mol Kcal/mol

8 5 40 40 11,52 4,78 - 3747,34 40 40 6,62 9,60 - 3791,84

8 6 48 48 11,57 6,11 -4708,92 48 48 6,61 11,45 -4708,92

8 8 64 64 11,60 8,61 - 6625,29 64 64 6,61 15,72 - 6558,65

12 8 96 96 20,11 8,53 -10053,68 96 96 9,62 15,87 -9991,04

anumero de unidades de repeticéo; P niveis do nanotubo; ¢ diametro médio (A); 9 largura (A); e
variagdo da energia (Kcal/mol).

Ao se comparar os resultados de variacdo de energia obtidos para as duas
conformacdes no método semiempirico, observou-se que quanto menor a
quantidade de niveis na estrutura, maior € a variacdo da energia, que por
consequéncia torna a estrutura termodinamicamente menos estavel em relagéo
as estruturas com maiores quantidades de niveis. Ao se comparar as
conformacdes, através das variacbes de energia foi constatado que a
conformacao do tipo zigzag € mais estavel com menores niveis (k=5; AE= -
3791,84 Kcal/mol) quando comparado com seu isdmero geomeétrico na
conformacao armchair (k=5; AE= - 3747,34 Kcal/mol).

Tal fato pode estar ligado com a facilidade que as estruturas menores do
tipo zigzag tém de sofrerem relaxamento, principalmente nas extremidades.
Portanto, pode-se observar, que o comprimento da estrutura influencia
diretamente em sua estabilidade energética, visto que a medida que se aumenta
o comprimento, diminui-se significativamente as distorcbes nas estruturas,

principalmente nas regides de extremidades.

Uma andlise que auxilia na observacgéo do relaxamento e das distor¢cdes
gue ocorreram nas estruturas sdo os comprimentos de ligacao obtidos atravées

da otimizacdo das estruturas. Para tal coleta foram considerados trés tipos de
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ligacdo como mostrado na figura 4.8, destacada na metodologia deste trabalho,
na qual por conveniéncia foram denominadas de di, d2 e d3 para os modelos
armchair e d1 e dz2 para os modelos zigzag. Na tabela 5.2 séo descritos os valores

das variacdes percentuais obtidos por meio de calculos semioniricos.

Tabela 5.2: Valores de comprimento de ligacao para os modelos otimizados em PM7.

Estruturas armchair zigzag

n k Ady ) Ady ) Ad3 ) Ady ) Ady )
8 5 - 14,48 0,69 3,45 -4,14 4,14
8 6 - 14,48 0,69 4,14 - 3,45 4,14
8 8 - 14,48 0,69 4,14 - 2,09 3,45
12 8 - 14,48 0,69 4,14 - 2,09 3,45

Analisando a tabela 5.2, observou-se que nas estruturas armchair, as
distancias de ligagdo, di e ds obtiveram maior relaxamento em percentual,
quando comparado com a medida inserida no input para a construcdo das
estruturas, valor de 1,45 A seguindo a metodologia proposta no presente
trabalho. Ja quando se observou-se as estruturas na conformacao zigzag, nas

duas distancias adotadas, d1 e dz, tiveram relaxamento percentual consideraveis.

E valido ressaltar que, além de uma andlise prévia das tendéncias
geomeétricas e das variacdes de energia, encontrar estas coordenadas de menor
energia em métodos semiempiricos auxiliam na otimiza¢cdo em métodos ab initio,
reduzindo o tempo computacional, que € justamente um dos grandes

contrapontos do método.

E importante ressaltar ainda que em todos os casos estudados a energia
total dos modelos apos a otimizagéo foi menor do que os modelos construidos
pelo método proposto. Isto mostra que a otimiza¢do do enrolamento do plano
hexagonal formado por unidades repeticio de BN é uma boa aproximacao

geometrica.

Com as aproximacdes dos métodos ab initio pode-se encontrar valores de

minimos energeéticos, visto que 0s mesmos utilizam de aproximagdes quanticas



64

e artificios matematicos que nao estao introduzido nos métodos semiempiricos

como descrito no anexo |.

As tabelas 5.3 e 5.4 apresentam o didmetro médio, comprimento de
ligacdo e a variacdo de energia para as estruturas armchair e zigzag otimizadas,
considerando calculos da Teoria do Funcional Densidade (DFT), usando o

funcional de troca e correlagdo B3LYP com diferentes bases.

Tabela 5.3: Valores de diametro médio, comprimento de ligacéo e variagdo da energia usando a DFT para

as estruturas armchair.

Estruturas Modelos
n k Dm (A) L(A) AE:
armchair armchair Kcal/mol

B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

6-311G 6-311G(d,p) 6-311G 6-311G(d,p) 6-311G 6-311G(d,p)
8 5 11,24 11,11 5,06 5,12 - 7448,09 - 7507,82
8 6 11,26 11,11 6,69 6,72 - 9217,53 - 9263,65
8 8 11,30 11,13 9,09 9,12 - 12737,49 - 12749,48
12 8 16,94 16,75 8,61 8,59 - 22417,93 - 23059,75

Como pode ser observado na tabela 5.3, ambas as bases utilizadas se
mostraram eficientes na otimizacdo das estruturas armchair. Esses resultados
descrevem que a medida que se aumenta a quantidade de niveis nos modelos,
a utilizacdo da base 6-311G (d,p) ndo se faz necessaria, quando analisado o
custo computacional em relacdo aos resultados obtidos, visto que a diferenca
entre as variacoes de energias obtidas pelas bases utilizadas diminui com o
aumento do numero de niveis, como por exemplo, para a estrutura com 8
camadas e 8 niveis teve-se uma diferenca na variagdo de energia de apenas
11,99 Kcal/mol, portanto o acréscimo de difusdo e polarizagdo pode ser
desprezado para calculos de otimizac&o de estruturas armchair com valores de

k acima de 6, reduzindo assim o tempo computacional gasto.
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Tabela 5.4: Valores de didmetro médio, comprimento de ligacéo e variacdo da energia usando a DFT para

as estruturas zigzag.

Estruturas Modelos
n k Dm (A) L(A) AE1
zigzag zigzag Kcal/mol

B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

6-311G 6-311G(d,p) 6-311G 6-311G(d,p) 6-311G 6-311G(d,p)
8 5 6,06 5,52 9,45 9,37 - 7380,99 - 7526,73
8 6 5,91 5,562 11,51 11,47 - 9060,49 - 9235,75
8 8 6,01 5,52 15,87 16,53 - 12536,63 - 12653,32
12 8 9,67 9,67 15,91 15,89 -22186,41 -22200,80

Ja quando se observa a otimizacdo das estruturas zigzag, tabela 5.4, o
incremento de difusdo e polarizacdo (d,p) na base 6-311G traz uma maior
diferenca entre a variagdo da energia nas diferentes bases, como por exemplo,
para a estrutura com n=8 e k=8, tem-se uma diferenca de 116,69 Kcal/mol,
fazendo com que a utilizacdo do incremento neste trabalho seja de maior

importancia e compense o tempo computacional gasto.

Ao se comparar os valores de AE1 para as diferentes conformacdes
(tabela 5.3 e 5.4), observou-se que em geral as estruturas armchair possuem
maior estabilidade (AEiarmchair < AE1zigzag) quando comparado com seus isdbmeros

geomeétricos na conformacao zigzag

Analisando os valores de diametro médio, tanto para os resultados obtidos
em semiempirico quanto para os obtidos usando a Teoria do Funcional
Densidade (DFT), observou-se um pequeno aumento (em média 0,02 A) no
diametro médio a cada aumento de niveis para as estruturas armchair e uma
pequena diminuicdo (em média 0,01 A) no didmetro médio para estruturas
zigzag, na qual pode-se concluir que as estruturas armchair tendem a sofrerem

expansdo de 0,02 A nas pontas ao sofrerem o processo de relaxamento
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enquanto que as estruturas zigzag tendem a sofrerem compresséo de 0,01 A

nas pontas ao sofrerem o relaxamento.

Uma questdo importante também a se ressaltar, sdo a interacdes
ocorridas entre atomos iguais B-B ou N-N, na pontas das estruturas devido a
existéncia de valéncias livres. Um dos métodos para solucionar este problema &
a hidrogenacéo das extremidades deixando todos a&tomos B e N com 3 ligac¢des
quimicas e reduzindo o efeito provocado pelas pontas.

Nao permitir que haja interagbes de atomos semelhantes faz-se
necesséario, visto que, com a presenca dessas interagbes ndao ha um
relaxamento significativo nas regifes centrais das estruturas a medida que se
aumenta a quantidade de niveis, de certa forma atrapalhando o processo de
otimizagdo geométrica das estruturas, além disso, para um melhor rearranjo das
estruturas deve-se evitar fixar os atomos, razdo essa pela qual, usar
coordenadas cartesianas ao invés de coordenadas internas faz mais sentido na
otimizacao geométrica das estruturas. O ndo relaxamento das estruturas zigzag
(5.52 A de diametro médio) é mostrado na tabela 5.4 quando se utiliza a base 6-

311G com incremento de difuséo e polarizagéo.

As figuras 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6, apresentam as estruturas otimizadas usando
a Teoria do funcional densidade, nas quais pode-se observar que todas as
estruturas zigzag com diametro menores (n= 5, 6 e 8) na base 6-311G (d,p)
(figura 5.6) sofreram interacdes de atomos semelhantes nas extremidades, tanto
nas extremidades formadas por atomos de boro, quando nas extremidades
formadas por atomos de nitrogénio. Ja quando se utilizou a base 6-311G, sem 0
incremento de difusdo e polarizacdo, apenas a estrutura com 6 niveis sofreu
interacdo entre atomos semelhantes, sendo valido ressaltar que houve apenas

interagc&do nas extremidades formadas por boro.
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Figura 5.3: Estruturas armchair otimizadas em DFT/B3LYP/6-311G estudadas. Os atomos de

boro estao representados na cor salméo e os a&tomos de nitrogénio na cor azul

12,12)
n=12; k=8

Figura 5.4: Estruturas zigzag otimizadas em DFT/B3LYP/6-311G estudadas. Os atomos de

boro estéo representados na cor salméo e os atomos de nitrogénio na cor azul
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Figura 5.5: Estruturas armchair otimizadas em DFT/B3LYP/6-311G (d,p) estudadas. Os

atomos de boro estao representados na cor salméo e os atomos de nitrogénio na cor azul.

(12,12)
n=12; k=8

Figura 5.6: Estruturas zigzag otimizadas em DFT/B3LYP/6-311G(d,p) estudadas. Os atomos

de boro estao representados na cor salméo e os atomos de nitrogénio na cor azul.
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Como realizado no método semiempirico, foram coletados os valores de
comprimento de ligacédo e realizado a variagdo percentual, visando auxiliar na
compreensao geométrica das estruturas. As Tabela 5.5 e 5.6 apresenta o0s

valores obtidos para ambas as bases utilizadas.

Tabela 5.5: Valores de comprimento de ligacdo B-N usando a DFT para as estruturas

armchair.
Estruturas armchair

n k B3LYP 6-311G B3LYP 6-311G(d,p)

Ady ) Ad; o) Ad; ) Ady o) Ad; ) Ad; )
8 5 4,03 -4,79 - 2,00 4,03 - 2,05 -0,67
8 6 4,03 -4,79 - 2,65 4,03 -5,48 -1,99
8 8 4,03 -4,79 -1,99 4,03 - 2,05 -0,67
12 8 4,03 -4,79 - 1,99 4,03 - 5,48 - 1,99

Tabela 5.6: Valores de comprimento de ligacido B-N usando a DFT para as estruturas zigzag.

Estruturas zigzag

n k B3LYP 6-311G B3LYP 6-311G(d,p)
Ady ) Ady ) Ady ) Ady %)

8 5 -7,19 -7,95 -7,19 - 5,30

8 6 - 7,86 - 7,95 - 7,86 - 8,61

8 8 -9,15 -7,33 -9,15 - 4,67

12 8 2,11 - 2,00 2,11 - 2,67

Analisando as tabelas 5.5 e 5.6, observou-se que em ambos os casos e
bases tiveram variacOes percentuais significativas de relaxamento nas ligacdes
quimicas B-N, quando comparado com seus respectivos inputs obtidos das
geometrias otimizadas em método semiempirico PM7, mostrando assim a

eficacia do método em encontrar novos pontos de minimos, observando que
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todas as estruturas apresentaram menores energias quando comparado com

seus respectivos resultados em PM7.

Portanto, com base nas comparacOes de variagdo de energia como
também nas analises estruturais feitas, como por exemplo, diametro médio,
comprimento e distancia de ligacdo pode-se compreender que as estruturas de
nanotubo de nitreto de boro nas conformagdes armchair sdo mais estaveis que

nas conformacdes zigzag.

5.2 ANALISE DAS PROPRIEDADES ELETRONICAS

O |[HOMO - LUMO| pode ser relacionado com a condutividade elétrica de
um material e pode ser denominado de band gap de energia, ou simplesmente
gap de energia. O valor dessa diferenca permite classificar os materiais em
condutores, semicondutores e isolantes. A tabela 5.7 apresenta os valores de
gap de energia dos modelos estudados utilizando a teoria da funcional densidade
usando o método DFT/B3LYP com diferentes bases.

Tabela 5.7: Valores de gap para os modelos estudados usando a DFT.

Estruturas armchair zigzag

n k Eg(eV) Eg(eV) Eg (eV) Eg(eV)

B3LYP 6-311G ~ B3LYP 6-311G(d,p) B3LYP 6-311G  B3LYP 6-311G(d.p)

8 5 4,88 5,41 0,34 3,44
8 6 5,35 5,85 1,26 3,44
8 8 5,26 5,75 0,17 3,42
12 8 5,27 5,78 5,12 5,63

Nos resultados obtidos utilizando a DFT, os nanotubos na conformacgao
armchair possuem caracteristicas de material isolante com gap de energia acima
de 5eV (B3LYP/6-311G(d,p)), enquanto que os modelos na conformacéo zigzag
apresentaram valores de gap de energia proximo de 3,5 eV (B3LYP/6-

311G(d,p)), caracterizando esses materiais como promissores no uso de
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dispositivos semicondutores. Quando se retira 0 acréscimo de polarizacéo e
difusdo, os nanotubos na conformacdo armchair continuam obedecendo a
tendéncia de ter valores de gap de energia acima de 5 eV (B3LYP/6-311G),
porém ao se analisar os resultados obtidos para estruturas na conformacéo
zigzag, as mesmas apresentam valores abaixo de 1 e V (B3LYIP/6-311G). Desta
forma pode-se entender que o acréscimo principalmente da polarizacdo nas
estruturas de conformagédo zigzag, promove resultados semelhantes aos
encontrados na literatura, tanto experimental quanto teérico (DENG; ZHANG;
XU, 2016).

Uma outra propriedade que se pode obter das estruturas estudadas é a
polaridade presente nas moléculas, sendo um aspecto importante para a analise
das propriedades eletrbnicas do material, visto que as caracteristicas das
substancias sdo determinadas entre outros fatores pelo fato de suas moléculas

serem polares ou apolares.

A determinacdo da polaridade pode ser definida pelo momento dipolar
resultante (i), que pode ser definido como sendo a soma dos vetores de cada
ligacdo polar da molécula. A molécula serd apolar se o momento dipolar
calculado for igual a zero, mas se for diferente de zero significa que ela € polar.
Alguns fatores devem ser levados em conta ao se calcular o momento dipolar de
uma estrutura como por exemplo, a diferenca de eletronegatividade e a
geometria da molécula. Tais propriedades determinam a direcédo e o sentido em
que o vetor resultante estara. A tabela 5.8 apresenta os valores calculados para
as estruturas nas formas armchair e zigzag, obtidos por meio de calculos usando
a DFT.
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Estruturas armchair zigzag
B3LYP/6-311G B3LYP/6-311G(d,p) B3LYP/6-311G B3LYP/6-311G(d,p)
no k |r] |r] |r] lir]
Debyes Debyes Debyes Debyes
X Y 4 X Y 4 X Y 4 X Y Z
8 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 32,87 0,00 0,00 7,86
8 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 12,39 0,00 0,00 8,47
8 8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 41,33 0,00 0,00 9,80
12 8 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0,00 0,00 49,72 0,00 0,00 17,19

De acordo com os resultados pode-se observar que as estruturas do tipo

armchair apresentam tendéncias nas duas bases de serem moléculas apolares,

pois possuem momento de dipolo igual a zero. Os resultados obtidos tém sentido

guimico visto que moléculas simétricas possuem tendéncias a serem apolares.

Ja as estruturas na conformacédo zigzag, possuem tendéncias nas duas bases

de serem moléculas polares, visto que o valor do momento dipolar resultante é

diferente de zero, tendo um vetor resultante na direcao cartesiana “Z”, no sentido

da extremidade formada por atomos de nitrogénio, visto que o nitrogénio possui

uma maior eletroafinidade que o &tomo de boro. A figura 5.7 representa o vetor

resultante com direcdo e sentido para a estrutura zigzag com 8 niveis utilizando

a base 6-311G.
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Figura 5.7: Representacdo do vetor momento dipolar para a estrutura (8,0) com k=8 obtidos
por meio de célculos de DFT/B3LYP/6-311G. Os atomos de boro estéo representados na cor

salm&o e os atomos de nitrogénio na cor azul

Ao analisar a tabela 5.8, percebeu-se que ao adicionar o incremento de
polarizacéo (p) nas funcdes gaussianas, as estruturas na conformacéo zigzag
apresentam a tendéncia direta entre o crescimento do nanotubo (quantidade de

niveis) com o aumento da polaridade na estrutura.

Para auxiliar na compreensdo das propriedades eletrbnicas das
conformacdes, foram analisadas as contribuicdes atbmicas para os orbitais de

fronteira como mostrado na figura 5.8
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Figura 5.8: Representacéo dos orbitais HOMO e LUMO nas estruturas armchair (8,8) e zigzag
(8,0) com 8 niveis. Os atomos de boro estédo representados na cor salmao e os atomos de

nitrogénio na cor azul

HOMO

LUMO

Por meio da representacdo dos orbitais HOMO (ultimo orbital molecular
ocupado) e LUMO (primeiro orbital molecular desocupado) pode-se reforcar a
ideia de que moléculas simétricas, como acontece nas estruturas do tipo
armchair, tendem a serem apolares enquanto que a assimetria causa um
momento de dipolo diferente de zero nas estruturas zigzag. Ao analisar a posicao
do HOMO e do LUMO, pode-se perceber que os atomos de boro contribuem
para a formacdo do LUMO enquanto que os atomos de nitrogénio contribuem

para a formacdo do HOMO.
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5.3 O PROBLEMA DAS PONTAS E O EFEITO DA HIDROGENACAO

5.3.1 Otimizacdao, analise estrutural e das propriedades eletronicas.

Como observado na sesséo 5.1 um dos problemas que ocorrem com
frequéncia, principalmente em estruturas na conformacdo zigzag, sado as
interacOes entre atomos iguais nas pontas das estruturas, interacdes essas que
ocorrem devido a juncao de trés fatores que sédo primordiais, valéncias livres,
torcdo das pontas e a diminuicdo das distancias entres atomos iguais, fazendo

com que haja interac6es quimicas ndo desejaveis nas pontas.

Uma das alternativas para solucionar este problema € a hidrogenacao das
extremidades nas estruturas, fazendo com que ndo haja valéncias livres. A
adicdo de hidrogénio foi realizada conforme a equacdo 4.3, nas estruturas
otimizadas na DFT, utilizando o algoritmo apresentado no apéndice A-2, de tal
modo que nas conformagdes armchair para n=8 e n=12 foram adicionados 32 e
48 atomos de hidrogénio, respectivamente, enquanto que para as estruturas
zigzag para n=8 e n=12 foram adicionados 16 e 24 atomos de hidrogénio,
respectivamente. As figuras 5.9 e 5.10 representam as estruturas hidrogenadas
e otimizadas usando DFT/B3LYP/6-311G(d,p).
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Figura 5.9: Representacdo das estruturas armchair otimizadas em DFT/B3LYP/6-311G(d,p)
estudadas. Os atomos de boro estao representados na cor salmdo, os atomos de nitrogénio

na cor azul e os atomos de hidrogénio na cor branca.

(8.8) 8.8)

(12,12)
n=12; k=8; 48 H

(8,8)
n=8; k=8; 32 H

Figura 5.10: Representacdo das estruturas zigzag otimizadas em DFT/B3LYP/6-311G(d,p)
estudadas. Os atomos de boro estéo representados na cor salméo, os atomos de nitrogénio

na cor azul e os &tomos de hidrogénio na cor branca.

(CAD)
n=8; k=6; 16 H

@80 ° SR w v ¥ 35 (12,0)
n=8; k=8; 16 H n=12; k=8; 24 H
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Comparando as estruturas nao hidrogenadas e otimizadas usando a
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) apresentadas nas figura 5.5 e 5.6 com as estruturas
hidrogenadas e otimizadas apresentadas nas figuras 5.9 e 5.10, notou-se que
os problemas de interacdes presentes nas pontas das estruturas zigzag de
menores diametros (n=5, 6 e 8) foram resolvidos, visto que ja ndo se tém
estruturas com pontas fechadas. O fato de n&do existirem valéncias livres nas
pontas também ira favorecer na compreensao da real interacao da superficie de

nanotubos de nitreto de boro com as moléculas de gases neurotoxicos.

Utilizando a equacgéo 4.14, calculou-se a variacdo de energia (AE,) das
estruturas hidrogenadas em relagdo a estruturas ndo hidrogenadas para se
observar a estabilidade geométrica de cada estrutura. Esse processo foi
realizado utilizando apenas as contribuicbes da Teoria do Funcional Densidade
(DFT/B3LYP) com as bases 6-311G e 6-311G(d,p), visto que, os hidrogénios
foram inseridos nas estruturas ja otimizadas, fazendo-se desnecesséario a
utilizacdo prévia de métodos semiempiricos, de tal modo que, a partir do
presente momento serdo utilizados apenas as contribuicdes dos resultados
obtidos por meio da Teoria do Funcional Densidade. A tabela 5.9 apresenta os
valores obtidos para cada modelo.

Tabela 5.9: Valores de variacédo de energia obtidos para as estruturas hidrogenadas usando a DFT.

Estruturas DFT/B3LYP
n k AE, AE,
Formula molecular (Kcal/mol) (Kcal/mol)
6-311G 6-311G(d,p)
armchair zigzag armchair zigzag armchair zigzag
8 5 B4oNaoH32 B4oN4oH16 - 2905,17 -1969,60 - 2336,26 -1797,34
8 6 B4sNagH32 B4sNasH16 - 2897,79 - 1856,14 -1230,28 -1797,11
8 8 BsaNeaH32 BeaNsaH32 - 2897,56 -1971,44 - 2785,48 -1797,80
12 8 BocNosHas BosNosH24 - 4353,66 - 3187,21 - 4187,62 - 3657,56
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Ao observar os resultados, descritos da tabela 5.9, pode-se entender que
a hidrogenacao das estruturas faz com que a variacdo da energia seja negativa,
tornando-os assim energeticamente estaveis comparados aos seus respectivos
modelos n&o saturados. E valido ressaltar que apos a otimizagéo ndo se pode
comparar os modelos em suas respectivas conformacdes, visto que com a
adicdo de atomos de hidrogénios os modelos assumem formula molecular
diferente entre as conformagfes. Um outro fator que se altera também com a
adicdo de &tomos de hidrogénio nas pontas, € o relaxamento da estrutura
através do aumento de comprimento de ligagdo quando comparado com seus
respectivos modelos ndo hidrogenados, por meio da variacdo percentual. Foi
possivel perceber também que houve uma certa constancia nessas ligacoes,
seguindo o encontrado na literatura de 1,45 A (DENG; ZHANG; XU, 2016) citado
na metodologia deste trabalho. A tabela 5.10 apresenta os respectivos valores

de variacdo percentual obtidos para os céalculos usando a DFT.

Tabela 5.10: Valores de comprimento de ligacdo B-N para as estruturas hidrogenadas usando a DFT.

Estruturas armchair-H zigzag-H

n k B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
6-311G 6-311G(d,p) 6-311G 6-311G(d,p)

Ady ) Adyw Adzw Adyw)  Adyoy  Adz ) Ady o) Adywy  Adyoy  Adyw)

8 5 -2,07  -0,69 0,00 -2,07  -0,69 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 6 - 2,07 0,00 0,69 -2,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 8 -2,07 -0,69 0,00 -2,07 -0,69 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 8 -2,07 0,00 0,69 -207 -0,69 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

A partir dos resultados apresentados na tabela 5.10, faz-se compreender
que as estruturas zigzag tendem a uma simetria nas suas ligacdes, enquanto
que as estruturas armchair tendem a pequenas variagbes de comprimento

conforme a posicao e a natureza de suas ligagdes quimicas.

Para auxiliar na compreenséo do efeito da hidrogenacdo sob as
propriedades eletronicas das estruturas, calculou-se os valores de gap de
energia apos a hidrogenacao, de acordo com a equacgao 4.17. Observou-se que
a hidrogenacao dos modelos tende a aumentar o valor de gap de energia, tanto
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para a conformacdo armchair quanto para a conformacdo zigzag, deixando
ambos os modelos com caracteristicas de material isolante. Na tabela 5.11 é
apresentado os valores calculados a partir dos resultados obtidos por meio da
DFT.

Tabela 5.11: Valores de gap para as estruturas hidrogenadas usando a DFT.

Estruturas armchair-H zigzag-H

n k Eg (eV) Eg (eV) Eq (eV) Eq (eV)

B3LYP 6-311G  B3LYP 6-311G(d,p) B3LYP 6-311G B3LYP 6-311G(d,p)

8 5 6,10 6,17 5,45 5,47
8 6 6,16 6,24 5,31 5,35
8 8 6,11 6,17 5,12 5,18
12 8 6,13 6,17 5,98 6,02

Conforme apresentado na tabela 5.11, o gap de energia para ambos 0s
modelos esta na faixa de 5,12 a 6,24 eV. O aumento do gap esta diretamente
ligado com o aumento energético do orbital LUMO causado pela adicdo de
hidrogénio como representado na figura 5.11 pela Densidade de Estado das
estruturas armchair e zigzag com 6 niveis. E valido ressaltar ainda que como
relatado anteriormente e encontrado na literatura (MIYAMOTO et al. 1994) pode-
se observar que as propriedades eletrénicas de nanotubos formados por nitreto

de boro ndo possuem dependéncia da quiralidade ou do diametro das estruturas.
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Figura 5.11: Gréafico da Densidade de Estado (DOS) das estruturas (12,12) e (12,0) nado
hidrogenadas e hidrogenadas.
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Observou-se também o efeito da hidrogenacdo na polarizacdo dos

modelos e foi constatado que ambos seguem a mesma tendéncia dos modelos

nao hidrogenados, ou seja, modelos do tipo armchair com tendéncia a serem

apolares e modelos do tipo zigzag com tendéncias a serem polares. Foi

observado que nos modelos zigzag, em que o vetor momento dipolar resultante

e diferente de zero, a direcéo do vetor resultante mudou fixando-se no eixo x das

coordenadas cartesianas como mostrado na tabela 5.12.



Tabela 5.12: Valores de momento de dipolo para as estruturas hidrogenadas usando a DFT.
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Estruturas armchair zigzag
B3LYP/6-311G B3LYP/6-311G(d,p) B3LYP/6-311G B3LYP/6-311G(d,p)
no k |r] |r] |r] lir]
Debyes Debyes Debyes Debyes
X Y 4 X Y 4 X Y 4 X Y Z
8 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10.79 0,00 0.00 11,19 0,00 0.00
8 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10.59 0,00 0.00 11,21 0,00 0.00
8 8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 9.79 0,00 0.00 10,96 0,00 0.00
12 8 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 18,18 0,00 0,00 19,17 0,00 0,00

Ao se comparar a tabela 5.8 com a tabela 5.12 observou-se que devido
ao aumento da simetria nas extremidades com a adicdo de atomos de
hidrogénio, o0 momento de dipolo resultante deslocou-se de direcdo, saindo do

eixo Z (crescimento do nanotubo) para o eixo X.

5.4 DOPAGEM DO TIPO n

Como relatado na sessdo de revisdo bibliografica, dopagem é um
processo quimico no qual atomos diferentes da matriz sdo introduzidos na
estrutura dos solidos. Essa alteragdo por meio da adi¢cdo de um atomo qualquer
geralmente e realizada com o objetivo de modificar as propriedades eletronicas

do material. Como citado anteriormente existem dois tipos de dopagem, “n” e “p

na qual irh depender do tipo de substituicdo realizada.

Para andlise de adsorcdo de gases € relatado na literatura (AMIRKHANI
et al.,, 2018) que dopagens do tipo n favorecem as interacdes de gases na
superficie de nanoestruturas, como por exemplo as formadas por nitreto de boro.
Tendo como um dos objetivos deste trabalho a anéalise das interacdes entre
gases neurotéxicos em superficies de nanotubos de nitreto de boro, fez-se entéo
a dopagem desses matérias com atomos pertencentes ao grupo 14 da tabela

periodica, criando assim uma dopagem do tipo “n” no material.
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Para o estudo de dopagens, considerou-se a estrutura de maior
quantidade de atomos com n=12 e k=8. Por ser uma estrutura que ultrapassa
200 atomos, a mesma exige um tempo computacional 6 vezes maior por
estrutura, por esse motivo para o estudo de dopagens como também para o
estudo das interacdes usou-se como base a 6-31G(d) que em artigo recente
mostrou-se eficaz para o estudo de interacdes e dopagens (AMIRKHANI et al.,
2018).

A substituicdo do atomo de boro pelo atomo dopante A= (C, Si e Ge) foi
realizada nas regides intermediarias dos modelos hidrogenados para evitar
qualquer interferéncia provocada pelas regiées de extremidades na andlise de
adsorcao de gases pelas superficies dopadas e ter-se uma no¢ao maior do efeito
da dopagem sobre as interaces com outras moléculas. As equacdes quimicas

(3), (4) e (5) representam a dopagem quimica pela notacéo de Kroger-Vink.

BgsNogHz4 = BosNogHas + 1Vg 4+ 1C - BgsNogHyp, + 1Ch 3)
BogNogHys = BosNogHys + 1V + 1Si — BogNogH,, + 1Sij 4)
BosNogHzs = BgsNogHpy + 1V + 1 Ge — BgsNggH,s + 1Gep (5)

A figura 5.12 apresenta as estruturas hidrogenadas dopadas com atomos

do grupo 14.
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Figura 5.12: Representagdo das estruturas (12,12) e (12,0) dopadas com atomos do grupo
14 e otimizadas utilizando DFT/B3LYP/6-31G(d). Os atomos de boro estéo representados na
cor salméo, os atomos de nitrogénio na cor azul, o atomo de carbono na cor cinza, o atomo

de silicio na cor amarelo e o atomo de germéanio na cor verde escuro.

BosNosCHas

B9osNosGeHas

BosNo6SiH24
BosNoeGeH24

Bo9sNosCH24

No geral, como pode ser observado na figura 5.12, ndo foi observado
alteracdo estrutural significativa nas estruturas dos nanotubos dopados com
atomos do grupo 14. A principal diferenca observada € atribuida aos atomos
dopantes Si e Ge que se projetam aproximadamente 0,09 nm para fora da
superficie. Isto deve-se ao raio de Van der Waals (0,210 nm) para o atomo de Si
e (0,211 nm) para o atomo de Ge ser ligeiramente mais alto quando comparado

com o atomo de boro (0,192 nm).

Wang et. al., (2009) obtiveram essa mesma distorcdo geométrica em
BNNT dopado com Si usando calculos perioddicos de DFT. Esta observacéao esta
em concordancia com os menores valores de desvio quadratico médio (RMSD)
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(<0,01 nm) calculados a partir da superposicdo entre os nanotubos puros e

dopado com atomos pertencentes ao grupo 14.

Utilizando-se da equacao 4.15, foi calculado a variagdo da energia ao se
acrescentar o atomo dopante. A variacdo da energia para todos os casos foi
positiva, mostrando que a adicdo do atomo dopante cria defeitos na estrutura,
como por exemplo de distorcdo, nas regides dopadas como apresentado na
figura 5.12. A tabela 5.13 apresenta os resultados referente a energia do HOMO,
LUMO, gap de energia e variacdo de energia (AE;) obtidos por meio dos célculos

feitos usando a DFT.

Tabela 5.13: Valores de gap, energias do HOMO e LUMO, momento de dipolo e variacdo da

energia para as estruturas dopadas usando a DFT.

Compostos EHOMO ELUMO Eg M AE;
(eV) (eV) (eV) Debye (kcal/mol)
BosNosH4s (12,12) -6,36 -0,14 6,22 0,00 -
BosNosCHas (12,12) -3,24 -0,14 3,10 0,15 26,75
BosNoeSiHas (12,12) -5,03 -0,15 4,88 0,31 86,71
BosNosGeHas (12,12) - 5,56 -0,14 5,42 0,29 114,38
BosNos Hza (12,0) 6.43  -0,38 6,05 19,79 -
BosNosCH24 (12,0) - 3,62 -0,37 3,25 19,71 24,91
BosNosSiH24 (12,0) -5,28 -0,37 491 19,82 79,79
Bo4NesGeH24 (12,0) -581 -0,36 5,45 19,85 105,85

Analisando a tabela 5.13 pode-se observar que as estruturas do tipo
zigzag sdo mais favoraveis energeticamente a dopagens do tipo n, visto que

foram as estruturas que apresentaram menor variagado de energia.

Com o objetivo de se compreender melhor o processo de dopagem e suas
melhorias nas propriedades eletrénicas do material, tomou-se os parametros de
reatividade baseados nos orbitais ocupados de maior energia (HOMO) e
desocupados de mais baixa energia (LUMO). Por exemplo, de acordo com o

teorema de Koopmans (KOOPMANS, 1934) o potencial de ionizacdo € descrito
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pelo negativo da energia HOMO e a afinidade eletrbnica pode ser aproximada
pelo valor da energia do LUMO com sinal oposto. Outro fator importante € o gap
de energia, na qual os grandes e pequenos valores de energia implicam uma
alta estabilidade e reatividade respectivamente de um composto em reagdes

quimicas.

Foi observado um aumento na reatividade, por meio da andlise de
potencial de ionizagéo e afinidade eletrénica, do nanotubo de nitreto de boro com
a dopagem usando atomos da familia 14. Esta melhoria na reatividade causada
pela dopagem, também foi obtida por outros trabalhos teéricos (GUERINI; KAR;
PIQUINI, 2004), (WANG et al., 2009), (BAHARI; BAGHERI; AMIRI, 2017) e
experimentais (CHO et al., 2009). De acordo com Wang et al., (2009) o aumento
da reatividade causado pela dopagem esta ligado com as modificacdes
estruturais causadas pelo efeito do raio de Van der Waals. Esse melhoramento

faz com que as estruturas se tornem materiais semicondutores.

Para a energia HOMO foi observado um aumento de 3,12; 1,33 e 0,80 eV
para os atomos de C, Si e Ge, respectivamente, para a estrutura ha conformacao
armchair e de 2,81; 1,15 e 0,62 eV para estrutura zigzag. Esses valores indicam
gue esses nanotubos tém baixo potencial de ionizagdo quando comparado com
a estrutura pura, consequentemente os nanotubos dopados podem atuar como
nucleodfilos. Para melhor visualizagdo da densidade eletronica nas figuras 5.13 e
5.14 séo apresentadas as energias HOMO e LUMO, como também o mapa de
potencial eletrostatico molecular obtido a partir das cargas atdbmicas do NBO no
nivel de DFT/B3LYP/6-31G(d) para as presentes estruturas dopadas.
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Figura 5.13: Representacdo dos orbitais HOMO e LUMO das estruturas (12,12) e (12,0)
dopadas com atomos do grupo 14. Os atomos de boro estéo representados na cor salmao, os
atomos de nitrogénio na cor azul, o atomo de carbono na cor cinza, o atomo de silicio na cor

amarelo e 0 atomo de germanio na cor verde escuro.
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A figura 5.13 mostra a alta densidade de eletr6nica HOMO para todos os
nanotubos dopados na regido do &tomo dopante. Portanto o nanotubo dopado
com C, Si e Ge é adequado para atuar como doador de elétrons em

concordancia com seus baixos potenciais de ionizagdo comparado ao nanotubo

puro.
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Figura 5.14: Representacdo do Mapa de Potencial Eletrostatico (MPE) das estruturas (12,12)
e (12,0) dopadas com atomos do grupo 14. Sendo as regides positivas representadas pela cor

azul e regides negativas representadas na cor vermelha.
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A partir da andlise do mapa de potencial eletrostatico, pode se observar
que a presenca de impureza causada pelo processo de dopagem altera
significativamente a superficie eletrostatica do nanotubo, isso ocorre devido ao
aumento de cargas atdomicas dos atomos de boro e nitrogénio. Por exemplo a
medida das cargas atdmicas do NBO obtidas para os atomos de B e N para o
nanotubo puro é de 1,18 (e’) e -1,18 (e) enquanto que para a estrutura dopada
com atomo de Sitem-se 0,59 (e°) para os atomos de B e -0,59 (e’) para os &tomos
de N. Em ambas as estruturas dopadas foram observados sitios nucleofilicos
(regido azul) nos atomos dopantes e isso pode explicar a reatividade
confirmadas pelos menores valores de gap e alta densidade eletrbnica nas

regides de HOMO nos atomos dopantes. Portanto a partir da analise do mapa
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de potencial eletrostatico podemos inferir que os nanotubos dopados atuam

como nucledfilos.

5.5 INTERACAO COM GASES NEUROTOXICOS

Como relatado anteriormente na sesséo 5.3 e 5.4, para a realizacdo das
interacOes, escolheu-se 0s nanotubos hidrogenados de maior quantidade de
atomos com o objetivo de eliminar qualquer efeito provocado pelas pontas, e
poder-se avaliar com maior precisdo na adsor¢cdo de gases neurotoxicos na
superficie de nanotubos de nitreto de boro como também o efeito da dopagem
nas interacdes das moléculas com a superficie dos nanotubos. As moléculas de
sarin e soman foram as moléculas escolhidas para a realiza¢do das interacées.
Para efeitos de estudo foram realizados célculos em nivel DFT/B3LYP/6-31G(d)
para minimizacdo de tempo computacional e também comparacdo com os dados
de dopagem, pois como relatado na literatura, esse nivel de calculo tem se
mostrado eficaz no estudo de interacbes, aproximando-se de valores
experimentais (AMIRKHANI et al., 2018). As figuras 5.15 e 5.16 apresentam as
estruturas otimizadas para as interagcdes com as moléculas de sarin e soman

respectivamente.
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Figura 5.15: Representacao da interacdo entre a molécula de sarin e as estruturas (12,12) e
(12,0) dopadas com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-31G(d). Os atomos de
boro estédo representados na cor salmédo, os atomos de nitrogénio na cor azul, o atomo de
silicio na cor amarelo, o atomo de germanio na cor verde escuro, os atomos de oxigénio na
cor vermelha, o a&tomo de fosforo na cor alaranjado, o atomo de flGor na cor verde claro, os

atomos de carbono na cor cinza e os atomos de hidrogénio na cor branca.
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Figura 5.16: Representacdo da interacdo entre a molécula de soman e as estruturas (12,12)
e (12,0) dopadas com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-31G(d). Os atomos
de boro estdo representados na cor salmdo, os atomos de nitrogénio na cor azul, o atomo de
silicio na cor amarelo, o atomo de germanio na cor verde escuro, 0os &tomos de oxigénio na

cor vermelha, o a&tomo de fosforo na cor alaranjado, o atomo de flGor na cor verde claro, os

atomos de carbono na cor cinza e os atomos de hidrogénio na cor branca.
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Como observado nas figuras 5.15 e 5.16, a presenca da molécula de gas
nao afetou estruturalmente o nanotubo, fazendo com que sua geometria
permanecesse intacta. Com o objetivo de mensurar a intera¢do quimica entre as
estruturas, coletou-se os comprimentos de ligagdo entre os &tomos dopantes e

0 oxigénio da dupla ligacdo, como pode ser observado na tabela 5.14.
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Tabela 5.14: Valores de gap, energias de HOMO e LUMO, momento de dipolo, ordem de ligacéo e variacédo da
energia para as interacfes entre as moléculas de gases neurotdxicos (sarin € soman) com as estruturas

dopadas usando a DFT.

Complexo €HOMO ELUMO Eq M Comp. Ordem de AE,
(eV) (eV) (eV) Debye Higagao lgagdo (kcal/mol)
(O-A)* (O-A)*
(A)

Sarin-BNNT (12,12) - 6,27 -0,11 6,16 4,88 3,10 0,00 - 3,23
Sarin-BgosNesCHas - 4,60 -0,12 4,48 1.95 1,44 0,88 + 27,90
Sarin-BeaNgsSiHag —-4,78 -0,12 4,46 3,26 1,66 1,10 - 13,22

Sarin-BesNosGeHas -4,61 -0,13 4,48 2,85 1,79 1.00 -1,87
Sarin-BNNT (12,0) -6,34 -0,28 6,06 21,41 2,93 0,00 - 3,69
Sarin-BaaNgsCH24 —-4,72 -0,33 4,38 20,05 1,43 0,89 + 26,75
Sarin-NeeSiHz24 - 4,77 -0,12 4,65 21,84 1,65 1.11 - 13,44
Sarin-BesNesGeHz4 -4,71 -0,34 4,37 20,81 1,78 1.01 - 0,59
Soman-BNNT (12,12) -6,23 -0,08 6,15 5,93 3,02 0,00 +1,48

Soman-BesNesCHas - 4,67 -0,12 4,55 2,33 1,44 0,88 + 31,82

Soman-Be4NgeSiHas -4,78 -0,12 4,66 2,56 1,66 1,10 - 13,14

Soman-BesNesGeHas -4,53 -0,13 4,40 1,71 1,79 1,00 + 0,53

Soman-BNNT (12,0) -6,37 -0,33 6,04 20,60 2,97 0,00 +0,14

Soman-BgsNgsCH24 -4,77 -0,34 4,43 19,87 1,42 0,89 + 30,67
Soman-NgsSiH24 -4,88 -0,33 4,55 20,52 1,65 1,11 -13,14

Soman-BesNesGeHz4 -4,62 -0,35 4,27 20,14 1,79 1,01 -1,15

*O-A = Oxigénio ligado ao atomo dopante

Com analise dos resultados de comprimento de ligacdo, observou-se que
as estruturas armchair possuem a terem uma tendéncia maior de repulsao dos
gases, apresentando valores de distancia de aproximadamente 3,10 e 3,02 A
para 0s gases sarin e soman respectivamente. A partir dos dados obtidos pelo

calculo do NBO, analisou-se a ordem de ligag&do e confirmou-se que o oxigénio
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do sarin e do soman se ligou covalentemente aos atomos dopantes Si e Ge e
parcialmente ao atomo de C como apresentado na tabela 5.14. E valido ressaltar
que na teoria dos orbitais moleculares a ordem de ligacéo € definida com base
no numero de elétrons ligantes e antiligantes, de acordo com a equacao 5.1

n® de elétrons ligantes — n® de elétrons antiligantes  (5.1)
2

Ord.de ligagdo =

Sendo que se a ordem de ligacdo for = 1,00 tém-se a caracterizacao de
ligacdo covalente, 1,00 < ordem de ligagdo > 0,00 tém-se a caracterizacao de
ligagcdo quimica parcial, e ordem de ligagdo = 0,00 a inexisténcia de formagéo de

ligacao covalente.

Por meio da equacéo 4.16 calculou-se a energia de formacéao AE, para a
averiguagédo da estabilidade de formag&o do complexo. Por meio dos resultados
apresentados na tabela 5.14, observou-se que a interagcdo com 0 nanotubo
dopado com atomos de carbono nédo é energeticamente favoravel, assumindo
variacOes energéticas positivas para as interacbes com a molécula de sarin e a
molécula de soman. Analisando as intera¢cdes com 0s nanotubos dopados com
Si e Ge, observou-se que os complexos formados com o Si apresentaram as
maiores estabilidades energéticas, assumindo os maiores valores negativos de

variacao.

Ao se comparar os valores de gap de energia dos complexos formados
(tabela 5.14) com os valores dos respectivos nanotubos dopados (tabela 5.13)
observou-se que a interacdo das moléculas de gases com o0s nanotubos
dopados, altera significativamente suas propriedades eletronicas, reforcando a
ideia de serem bons candidatos para a aplicacdo como sensores de gas sarin e
de gas soman, visto que bons sensores sdo materiais que possuem elevada
condutividade, que por exemplo pode ser estimado pelo gap por meio da
equacao 5.2. Em contrapartida, as interacdées com 0s nanotubos puros, néo
houveram variagdes significativas no gap, reforcando a ideia de que os mesmos
nao sdo adequados para serem usados como sensores de gas sarin e gas

soman.
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* 2k, T

Sendo que, ¢ € a condutividade elétrica, E, é a energia do gap, k, € a
constante de Boltzman e T é a temperatura. Portanto o menor valor de gap

implica em um maior valor de condutividade.

Além de alta condutividade elétrica um bom sensor quimico deve ser
recuperado apds seu uso, por tanto a dessorcdo das moléculas de gas da
superficie dos nanotubos podem ser obtidas usando processos fisicos (por
exemplo, temperatura) e/ou quimico, pois as energias do HOMO e LUMO estéo
fixadas respectivamente na molécula de gas e no nanotubo, respectivamente

como apresentado nas figuras 5.17, 5.18, 5.19 e 5.20.

Figura 5.17: Representacdo dos orbitais HOMO e LUMO na interagéo entre a molécula de
sarin e a estrutura (12,12) dopada com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-
31G(d). Os atomos de boro estédo representados na cor salmao, os atomos de nitrogénio na
cor azul, o atomo de silicio na cor amarelo, o atomo de germanio na cor verde escuro os
atomos de oxigénio na cor vermelha, o atomo de fosforo na cor alaranjado, o atomo de flGor

na cor verde claro, os 4&tomos de carbono na cor cinza e os atomos de hidrogénio na cor

branca.
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Figura 5.18: Representagéo dos orbitais HOMO e LUMO na interagdo entre a molécula de
sarin e a estrutura (12,0) dopada com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-
31G(d). Os atomos de boro estédo representados na cor salmao, os atomos de nitrogénio na
cor azul, o &tomo de silicio na cor amarelo, o a&tomo de germanio na cor verde escuro, 0s
atomos de oxigénio na cor vermelha, o atomo de fosforo na cor alaranjado, o atomo de flGor
na cor verde claro, os atomos de carbono na cor cinza e os atomos de hidrogénio na cor

branca.

HOMO

o

Sarin-BNTT (12,0) Sarin-BosNosCH24

LUMO

50 : 2:4 0

Sarin-BNTT (12,0)  Sarin-BosNocCH24 Sarin-BosNoeSiH24 Sarin-BesNesGeHa24 Sarin
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Figura 5.19: Representacéo dos orbitais HOMO e LUMO na interagcdo entre a molécula de
soman e a estrutura (12,12) dopada com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-
31G(d). Os atomos de boro estdo representados na cor salmao, os atomos de nitrogénio na
cor azul, o atomo de silicio na cor amarelo, o atomo de germanio na cor verde escuro, 0s
atomos de oxigénio na cor vermelha, o atomo de fosforo na cor alaranjado, o atomo de fldor

na cor verde claro, os atomos de carbono na cor cinza e os &tomos de hidrogénio na cor

branca.
Soman-BNTT (12,12) Soman-BesNesSiH4s
o
=
o
=
o Soman-BNTT (12,12) Soman-BosNoeCHas Soman-BosNoSiH4s
=
-
-

Soman-BosNocGeHus
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Figura 5.20: Representacéo dos orbitais HOMO e LUMO na interagcdo entre a molécula de
soman e a estrutura (12,0) dopada com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-
31G(d). Os atomos de boro estdo representados na cor salmao, os atomos de nitrogénio na
cor azul, o atomo de silicio na cor amarelo, o atomo de germanio na cor verde escuro, 0s
atomos de oxigénio na cor vermelha, o atomo de fosforo na cor alaranjado, o &tomo de flior
na cor verde claro, os atomos de carbono na cor cinza e os 4&tomos de hidrogénio na cor

branca.

HOMO

Soman-BNTT (12,0) Soman-B9osNocCH24 Soman-BosNoeSiH24  Soman-BosNocGeHz4 Soman

LUMO

Soman-BNTT (12,0) Soman-BosNosCH24 Soman-BosNesSiH24  Soman-BosNosGeHz24 Soman

As analises dos mapas de potencial eletrostatico (figuras 5.21 e 5.22)
mostraram que a adsorcdo da molécula de gas sarin e gas soman néo altera
significativamente a superficie eletrostatica. As principais alteracdes observadas
devem-se a transferéncia de carga da molécula de gas para a estrutura dos
nanotubos, cerca de 0,021 e para o complexo formado por atomo de Si e 0,024

para o complexo formado por atomo de Ge.
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Figura 5.21: Representacdo dos MPEs na interacdo entre a molécula de sarin e as estruturas
(12,12) e (12,0) dopada com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-31G(d). Os
atomos de boro estdo representados na cor salméo, os &tomos de nitrogénio na cor azul, o
atomo de silicio na cor amarelo, o &tomo de germanio na cor verde escuro, os atomos de
oxigénio na cor vermelha, o atomo de fosforo na cor alaranjado, o &tomo de flGor na cor verde

claro, os atomos de carbono na cor cinza e os atomos de hidrogénio na cor branca.

Sarin-BNTT (12,0)
Sarin-B9ysNySiH24

Sarin

Sarin-BosNosCH24
Sarin-BesNosGeH24
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Figura 5.22: Representacdo dos MPEs na interacdo entre a molécula de soman e as
estruturas (12,12) e (12,0) dopada com atomos do grupo 14 otimizadas em DFT/B3LYP/6-
31G(d). Os atomos de boro estdo representados na cor salmao, os atomos de nitrogénio na
cor azul, o atomo de silicio na cor amarelo, o atomo de germanio na cor verde escuro, 0s
atomos de oxigénio na cor vermelha, o atomo de fosforo na cor alaranjado, o atomo de fldor

na cor verde claro, os atomos de carbono na cor cinza e os 4&tomos de hidrogénio na cor

branca.

Soman-BosNesGeHas

Soman-BNTT (12,0)
Soman-B9esNosSiH24

Soman-BosNoeCH24
Soman-BosNosGeHz4

Finalmente, os resultados mostraram a melhoria das propriedades
eletrdnicas do nanotubo de nitreto de boro pela substituicdo do atomo de B por
atomos do grupo 14 na adsorcdo de gases neurotoxicos, destacando se a
substituicdo com atomo de Si como um candidato promissor para ser usado na

deteccdo de gas sarin e gas soman.

6 CONCLUSOES

Os algoritmos utilizados para a geracdo das estruturas se mostraram
eficientes. As andlises estruturais mostraram que os modelos nao hidrogenados
com pequenos diametros sao mais instaveis e sofrem mais distor¢des devido as

interacdes entre &tomos semelhantes, principalmente nas extremidades.

Verificou-se também que a estabilidade geométrica dos nanotubos é
proporcional ao crescimento do diametro e comprimento. Tanto para 0s
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resultados semiempiricos quanto para os resultados ab initio indicando a

conformacao armchair como sendo a mais estavel.

Com relacdo ao gap de energia, as estruturas armchair apresentaram-se
com tendéncias a serem materiais isolantes convergindo com valores proximos
de 5,50 eV, enquanto que estruturas na conformacao zigzag apresentaram-se
com tendéncias a serem semicondutores convergindo para valores proximos de
3,44 eV.

Analisando a contribui¢cdo de dtomos para a formacéao dos orbitais HOMO
e LUMO observou-se que os atomos de B tendem a contribuir para a formacgéo
do LUMO enquanto que os atomos de N tendem a contribuir para a formacéo do
HOMO.

Ao analisar o momento dipolo, verificou-se que as moléculas com maiores
simetrias (armchair) tendem a serem apolares, enquanto que a assimetria

(zigzag) provoca uma polarizacédo da molécula.

Outra propriedade que também foi alterada com a adicédo de hidrogénio
nas extremidades foi o gap de energia na qual houve um aumento significativo
tanto para as estruturas dos nanotubos armchair, convergindo para valores
proximos de 6,15 eV, quando para as estruturas zigzag, convergindo para
valores proximos de 5,30 eV, mudando a tendéncia da caracteristica do material

de semicondutor para isolante.

Com relacdo a dopagem do tipo n da estrutura com atomos do grupo 14,
verificou-se que quanto maior o raio de Van der Waals do &tomo dopante maior
€ a energia de formacéo e menor é a variacdo da diminuicdo do gap de energia,
sendo entdo possivel concluir que 4tomos com raio de Van der Waals muito
grande nao servem como dopantes para a aplicagdo como agentes auxiliadores
na adsorcédo de gases neurotoxicos em superficies de nanotubos de nitreto de

boro.

Com relacéo as interacdes, os resultados indicaram que estruturas de
nitreto de boro dopadas com atomos de Si, tendem a serem boas candidatas

para 0 sensoriamento de gases neurotdxicos, como por exemplo o sarin € o
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soman, possuindo uma média de energia de formacéo de aproximadamente —

13,10 kcal/mol e uma média de gap de energia de aproximadamente 4,60 eV.

Portanto, no geral os resultados tedricos apresentados aqui podem ser
usados para apoiar futuros estudos de nanotubos de nitreto de boro dopados

com o objetivo de detectar gases neurotoxicos.
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ANEXO |: FUNDAMENTACAO TEORICA

1 A EQUACAO DE SCHRODINGER

Erwin Schrodinger elaborou uma equacdo fundamental capaz de
descrever a energia de um sistema. Com base no principio de Fermat,
Schrédinger estabeleceu uma equacdo que pudesse descrever o0
comportamento ondulatério da matéria. Do ponto de vista mecéanico a
determinacao da estrutura e propriedades de um sistema de férmions se resume
na resolucdo da Equacao (1.1), que representa a Equacdo de Schrodinger
independentemente do tempo e nao relativistica (SZABO, A., 1989; PARR, R,;
YANG, W., 1989).

HY = EY (1.1)

Na equacdo (1.1) o “H” estd representando o operador Hamiltoniano
nuclear e eletrénico, ¥ a funcéo de estado do sistema sob anélise. O operador

“H” pode ser expresso por meio da Equacéo (1.2):

N M N M N N
H z h2 vz hZ vz ZZ ZAe N Zz (12)
i=18 =] 2M, - A=147T7’1A & —— 4mrijgy

M M 7.7
DI
A-15=1 4B

Na equacao (1.2) os dois primeiros termos representam a energia cinética
dos elétrons e dos nucleos, o terceiro termo a interacao atrativa entre nucleos e
elétrons e os dois Ultimos termos as energias repulsivas das interagfes entre

elétrons e nucleos respectivamente.

O termo "Za” representa a carga do atomo A, “Ras“ a distancia entre os
nlcleos A e B e os termos “V3“ e “V?“ representam os operadores Laplacianos
envolvendo a diferenciacdo com respeito as coordenadas do enésimo elétron e

nacleo respectivamente.
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A equacdo de Schrodinger s6 pode ser resolvida de forma exata e
analitica para sistemas mais simples (SZABO; OSTLUND, 1996). Para situacdes
mais complexas €é necesséario fazer uso de algumas aproximacdes e
simplificagbes como a aproximagéo de Born- Oppenheimer, Hartree-Fock para
0s métodos ab initio e PM7, MNDO para os semiempiricos, por exemplo. (FOCK,
1930; HARTREE, 1928).

1.1 O METODO HARTREE-FOCK

Devido a complexidade em volta da equacdo de Schrddinger para
sistemas polieletrénicos, foram desenvolvidos métodos aproximados com o
intuito de descrever as caracteristicas de sistemas mais complexos, dentre eles
o Método Hartree-Fock (HARTREE, 1928; FOCK, 1930; SLATER, 1930). O
método HartreeFock baseia-se na combinacdo do principio variacional com a
funcdo de onda de um sistema molecular, representada por um determinante de
Slater, utilizando-se da aproximagdo de Born-Oppenheimer (SZABO;
OSTLUND, 1996).

Pelo fato de os determinantes de Slater apresentarem-se como funcdes
grandes e de dificil resolucdo, séo utilizados conjuntos de fun¢des de base para
a realizacdo dos estudos tedricos. As funcdes de base mais utilizadas séo as do
tipo gaussianas pois é mais facil resolver integrais desse tipo de funcédo. As
funcdes do tipo gaussianas podem ser escritas em coordenadas cartesianas,
como mostra a equacao 1.3, de modo que I, m e n sdo numeros inteiros, N é a
constante de normalizagéo e o valor de r pode ser obtido conforme a equacéao
1.4 (MORAES, 2008).

G(x,y,z) = Nx'ymz"e=ar’ (1.3)

S (1.4)

A expanséao dos orbitais em conjunto fixo de fun¢des de base foi proposto
por Roothaan com o objetivo de limitar a variagdo dos orbitais (ROOTHAN,

1951), e este método ficou conhecido como método de Hartree-Fock-Roothaan.
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1.2 TEORIA DO FUNCIONAL DENSIDADE

Hohenberg e Kohn, 1964, demonstraram que a energia exata de um
sistema de muitos corpos no estado fundamental ndo-degenerado pode ser
determinada por meio do estudo de sua densidade eletronica, equacdes 1.5 e
1.6, de tal modo que a energia é dependente da densidade do sistema no estado
fundamental, ou seja, a energia € um funcional da densidade. Kohn e Sham,
1965, aperfeicoaram a DFT utilizando uma abordagem diferente e incluiram um

termo referente ao potencial de troca e correlacdo eletronica.

Blp()] = [ %(p@)dr + Flp] (1.5)

Flpl =< ¥|T + V. |¥ > (1.6)

A DFT busca o estudo das propriedades fundamentais de sistemas
moleculares, utilizando como ferramenta a densidade eletrénica. Porém, a
relacdo entre a energia do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) e o
potencial de ionizacdo apenas pode ser feito utilizando-se um potencial de troca
e correlacéo exato ( JENSEN, 1999 apud TRSIC; PINTO, 2009). O que ocasiona
resultados diferentes nas energias obtidas pelo método de Kohn-Sham e pelo

método de Hartree-Fock.

De modo geral, a utilizacdo de metodologias hibridas, onde as energias
de troca séo calculadas utilizando-se o método de Hartree-Fock, séo mescladas
com as energias de correlacdo e de troca obtida com a DFT com o intuito de
otimizar o desempenho das energias calculados utilizando-se o DFT (BECKE,
1993).

2 OS METODOS SEMIEMPIRICOS

Os meétodos semiempiricos recebem essa denominacdo porque sdo
utilizados parametro obtidos empiricamente com o intuito de reduzir o tempo
computacional, sem tornar seus resultados muito discrepantes quando
relacionados aos obtidos experimentalmente. Sendo utilizados para prever

efetiva e qualitativamente algumas propriedades moleculares.
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O método NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) € a base para
todos os métodos semiempiricos utilizando atualmente, dentre eles o método
MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), utilizado por exemplo em estudos
para otimizagdo de nanotubos de carbono, germanio e silicio (VARGAS,2009) e
o método AM1 (Austin Model 1), também utilizado em estudos para

caracterizacao de propriedades de nanotubos de ZnO (MORAES,2008).

Em 1989 Stewart criou 0 método PM3 (Parametrized Model 3), contando
com 21 elementos parametrizados utilizando como base formula¢cdes do método
AML1. Dentre as implementacdes feitas, a principal consiste na inclusdo de duas
gaussianas por &tomo ao invés de quatro, na funcao de repulsdo nuclear, como
no método AM1 (STEWART, 1989a); (STEWART, 1989b).

Stewart fez uma nova parametrizacdo no método PM3 e implementou o
método PM5, aumentando de 21 para 37 elementos parametrizados, no
programa MOPAC 2002. Ele implementou o método PM6 no programa MOPAC
2009, aumentando para 70 o numero de elementos parametrizados (STEWART,
2007); (MOPAC2009, 2008) e o método PM7 no programa MOPAC 2012, no
qual foi feita uma reotimizacdo dos parametros implementados no método PM6
(STEWART, 2013); (MOPAC2012, 2012).

O método PM7 € considerado uma nova versdo do AM1, PM3 com 83
parametrizacdes, usando dados experimentais e alguns ab initio para os atomos:
H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, Ne, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Ar, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Kr, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh,
Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, I, Xe, Cs, Ba, La, Lu, Hf, Ta, W, Ph, Os, Ir, Pt, Au, Hg,
Tl, Pb, Bi, + 15 lathanide sparkles. Além de reducdo no tempo computacional, o
PM7 € mais preciso e com correcao de graves erros do PM3 e AM1 (MOPAC,
2012). A Tabela 3 mostra a comparacgéo entre os métodos semiempiricos quanto

ao numero de compostos usados para parametrizacao.
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Tabela I: comparacdes entre métodos semiempiricos.

ANO METODO Compostos usados para parametrizacdo experimental
1977 MNDO 39 Experimental

1985 AM1 ~200 Experimental

1989 PM3 ~500 Experimental

2007 PM6 > 9000 Experimental e ab initio

2012 PM7 > 9000 Experimental e ab initio

3 OS METODOS AB INITIO

Métodos ab initio cuja expresséao latina significa “desde o principio” séo
métodos que buscam a resolucdo das auto-funcbes pelo Hamiltoniano
fundamental sem parametrizacfes, ou seja, partindo-se apenas das constantes
fundamentais, considerando-se todas as interacfes eletrdbnicas em uma
molécula (PARR et al,1950).

Apresenta como vantagens a confiabilidade e exatiddo dos resultados
para sistemas de poucos atomos. Portanto, poderiam ser usados como
parametro para conferir o desempenho de outros resultados calculados com
métodos semiempiricos. Entretanto em sistemas muito grandes pode tornar o
tempo computacional alto devido ao grande namero de combinac¢des causadas

pelo elevado namero de auto-funcdes.
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APENDICE A - PRINCIPAIS ALGORITMOS DESENVOLVIDOS

1 ALGORITMOS PARA GERACAO DOS MODELOS ARMCHAIR E ZIGZAG
BASEADO NO GRAFENO

#!/bin/bash

#UEG - UnUCET - Nanotubos das formas [(XY)n]m, com n e m PARES E
IMPARES

#FORMA ZIG-ZAG ou BARCO - v.08- Faz otimizacao com XYZ, PREC -
30/07/2018

#Prof. Dr. JIDSANTOS e Jeziel Rodrigues dos Santos
#./shell-nano-otim-xy-par-impar.sh $1 $2 $3 $4 $5 $6 $7 $8 $9 $10 $11 $12
$13 $14

pi=" echo "scale=10;4*a(1)"|bc -I ©

n0=$1 #Numero de atomos na base GaAs, ZnO, ...

m=$2 #Numero de niveis do nanotubo

d=$3 #distancia X-X

tipo=%$4  #tipo de crescimento - zig ou bar

atomol=%$5 #Simbolo atomico 1

atomo2=%$6 #Simbolo atomico 2

metodo=$7 #Metodo semiempirico - MNDO, AM1, PM3

multi=$8  #Multiplicidades - SINGLET, DOUBLET, TRIPLET, QUARTET ...

carga=$9 #Cargas - +2, +1,0, -1, -2 ...

shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;

metodoAb=$1 #Metodo Ab-initio: HF, RHF, UHF, DFT, ...

baseAb=$2 #Base Ab-initio: 3-21G, 6-31G, lanl2dz, GEN, ...

multiAb=$3 #Multiplicidades abinitio: 1, 2, 3, 4 ...

cargaAb=%$4 #Cargas - +2, +1, 0, -1, -2 ...

grad=$5  #Gradiente procurado

fatd1=1.0 #fator de D1=fatd1*D1

fatd2=1.0 #fator de D2=fatd2*D2

fatd3=1.0 #fator de D3=fatd3*D3

otimd=1.0 #otimizador de distancia

otima=1.0 #otimizador de angulo

otimt=1.0 #otimizador de torsao

#Exemplos:

if [ "${tipo}" = "zig" ]

then
#Crescimento ZIG-ZAG
n="echo "${n0}"|bc -I * #numero de atomos X na base
nome=nano${tipo}-${atomol}${atomo2}-n${n}-mS{m}-${metodo}-${multi}-

c${carga}
te=" echo "scale=10;(0.0000*2*${pi}/${n})"|bc -l * #angulo inicial; zero grau
dte=" echo "scale=10;(2*${pi}/${n})"|bc -I * #xincremento do angulo
D1="echo "scale=10;${fatd1}*(2*${d}*c(${pi}/6))"|bc -| * # distancia basica X-X
ra="echo "scale=10;(${D1})/(sqrt(2 - 2*c(2*${pi}/${n})))"|bc -l * #raio ZIG-ZAG
#curv="echo "scale=10;1/${ra}"|bc -l ~ # distancia basica do ZIG-ZAG
inc1=0.00000
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inc2="echo "scale=10;1.0000*(${pi}/${n})"|bc -I * #angulo inicial de Y
incte=" echo "scale=10;1.0000*(${pi}/${n})"|bc -l * #incremento do angulo no
nivel
D2="echo "scale=10;${fatd2}*(${d}*s(${pi}/6))"|bc -| © # incr D2*fat2
D3="echo "scale=10;${fatd3}*(${d} + ${d}*s(${pi}/6))"|bc -1 = # incr D3*fat3
tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te} + ${inc1})"|bc -I * #translacao em x
ty="echo "scale=10;-${ra}*s(${te} + ${inc1})"|bc -I ~ #translacao emy
z2="echo "scale=10;0.0000*s(${pi}/6)"|bc -| = #coord z2
# echo" ${metodo} PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " >
${nome}.dat
# echo" DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK ${mult}} CHARGE=${carga} " >>
${nome}.dat
echo " ${metodo} UHF CYCLES=30000 PREC SHIFT1000 DEBUG LET
T=19999999 + " > ${nome}.dat
echo " DUMP=250000 AUX GNORM=0.01 PL GEO-OK ${multi}
CHARGE=${carga} " >> ${nome}.dat
echo" ${nome}" >> ${nome}.dat

echo " " >> ${nome}.dat
=1

while [ ${j} -le ${m} ]

do

i=1

while [ ${i} -le ${n} ]

do

x1="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc1})"|bc -1 ° #coord x1
yl="echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc1})"|bc -| * #coord y1
x2="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc2})"|bc -1 ° #coord x2
y2="echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc2})"|bc -| * #coord y2
echo "${atomol} ${x1} 1 ${y1} 1 ${z2} 1" >> ${nome}.dat
echo "${atomo2} ${x2} 1 ${y2} 1 ${D2} 1" >> ${nome}.dat
te=" echo "scale=10;${te} + ${dte}"|bc - °
i= expr${i}+1°

done
z2="echo "scale=10;%${z2} + ${D3}"|bc -| °
D2="echo "scale=10;${D2} + ${D3}"|bc -I -
inc1="echo "scale=10;${inc1} + ((-1)"(${j}-1))*${incte}"|bc -l °
inc2="echo "scale=10;%{inc2} + ((-1)"(${j}-1))*${incte}"|bc -
= expr${ji+1°

done
/opt/mopac/MOPAC2016.exe ${nome}.dat
conv-xyz-dat-gjf-supercomputador.sh ${nome} ${metodoAb} ${baseAb}
${cargaAb} ${multiAb} 14 24
# conv-arc-dat-gjf.sh ${nome} ${metodoAb} ${baseAb} ${cargaAb} ${multiAb}
# echo "batg03-vulc ${nome} " >> fila-abinitio-varredor.sh
# batg03-vulc ${nome}
# grep -H "SCF Done" ${nome}.log >> energias-abi-varredor.sh
else
#Crescimento BARCO
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n="echo "${n0}"|bc -1 * #numero de carbono vezes quatro
nome=nano${tipo}-${atomol}${atomo2}-n${n}-m${m}-${metodo}-${multi}-
c${carga}

te=" echo "scale=10;0.0000*(2*${pi}/${n})"|bc - * # angulo

te0="echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -I * # angulo

incte=" echo "scale=10;${pi}/${n}"|bc -1 * #incremento do angulo de nivel

dte=" echo "scale=10;(2*${pi}/${n})"|bc -I * #incremento do angulo maior - Zn-
Zn

D1="echo "scale=10;${fatd1}*(2*(${d} + ${d}*c(2*${pi}/${n})))"|bc -I = #
distancia basica do BARCO

ra="echo "scale=10;(${D1})/(sqrt(2 - 2*c(2*${pi}/${n})))"|bc -I * #raio BARCO

#curv="echo "scale=10;1/${ra}"|bc -| * # curvatura BARCO

#echo "curv=${curv}"

inc=0.00000

dtel="echo "scale=10;${fatd2}*(${te0}/3)"|bc -I * #incremento do angulo
menor - Zn-0O

D3="echo "scale=10;${fatd3}*(${d}*s(${pi}/3))"|bc -| * # incr em z2*fatdz2

dz1l="echo "scale=10;${d}*s(${pi}/3)"|bc -1 * # incremento em z1

#dz2="echo "scale=10;${fatdz2}*(2*${d}*s(${pi}/3))"|bc -l * # incr em z2*fatdz2

tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc -| ©  #translacao em x
ty="echo "scale=10;-${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -| ©  #translacao emy
z1="echo "scale=10;0.0000*s(${pi}/6)"|bc -I #coord z1

# echo" ${metodo} PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " >
${nome}.dat
# echo" DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK ${multi} CHARGE=%{carga} " >>
${nome}.dat

echo" ${metodo} UHF CYCLES=30000 PREC SHIFT1000 DEBUG LET
T=19999999 + " > ${nome}.dat

echo " DUMP=250000 AUX GNORM=0.01 PL GEO-OK ${multi}
CHARGE=%${carga} " >> ${nome}.dat

echo " ${nome}" >> ${nome}.dat

echo " " >> ${nome}.dat
=1
while [ ${j} -le ${m} ]
do
i=1
while [ ${i} -le ${n}]
do
x1="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc - °  #coord x1
yl="echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -| ©  #coord y1

x2="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${dtel} + ${inc})"|bc -I * #coord x2
y2="echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${dtel} + ${inc})"|bc - ° #coord y2
echo "${atomol} ${x1} 1 ${yl} 1 ${z1} 1" >> ${nome}.dat

echo "${atomo2} ${x2} 1 ${y2} 1 ${z1} 1" >> ${nome}.dat

te=" echo "scale=10;${te} + ${dte}"|bc -I °

#z1="echo "scale=10;${z1} + ((-1)"${i})*${dz1}"|bc -I °

i= expr ${i} +1°

done
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z1="echo "scale=10;${z1} + ${D3}"|bc -I °
inc="echo "scale=10;${inc} + ((-1)(${i}))*${incte}"|bc -I °

=" expr s} +1°

done
#rasmol -mopac ${nome}.dat
lopt/mopac/MOPAC2016.exe ${nome}.dat
conv-xyz-dat-gjf-supercomputador.sh ${nome} ${metodoAb} ${baseAb}
${cargaAb} ${multiAb} 14 24
# conv-arc-dat-gjf.sh ${nome} ${metodoAb} ${baseAb} ${cargaAb} ${multiAb}
# echo "batg03-vulc ${nome} " >> fila-abinitio-varredor.sh
# batg03-vulc ${nome}
# grep -H "SCF Done" ${nome}.log >> energias-abi-varredor.sh
fi
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2 ALGORITMOS PARA ADICAO DE HIDROGENIO NAS EXTREMIDADES

#!/bin/bash

#adiciona nas pontas H nos BNNTSW

#Jeziel Rodrigues dos Santos e Prof. Dr. José Divino dos Santos
echo >templ; rm templ; echo >temp2 ; rmtemp2;
nome=nanobar-BN-n8-m8§;

n="echo ${nome}.mol |cut -d- -f3 |cut -d"n" -2 7;

m="echo ${nome}.mol |cut -d- -f4 |cut -d"m" -f2 " ;

nat="echo "2*${n}*${m}"|bc *; nl=" echo "${nat} + 2"|bc *;

i=3; p1=3; p2=4; p3=20;

while [ ${i} -le ${nl} ];

do
if [ ${i} -eq ${p1}];
then
fd=1.63;
vl=(" head -${p1} ${nome}.moljtail -1Jawk '{print $1" "$2" "$3" "$4" "}
D
v2=(" head -${p2} ${nome}.mol|tail -1|awk {print $1" "$2" "$3" "$4"
1)
v3=(" head -${p3} ${nome}.mol|tail -1|awk '{print $1" "$2" "$3" "$4" "}
DE

mx="echo "(${v2[1]} + ${v3[1]})/2"|bc -I 7;

my="echo "(${v2[2]} + ${v3[2]})/2"|bcC -I ;

mz="echo "(${v2[3]} + ${v3[3]})/2"|bc -I ;

vhx="echo "${fd}*(${v1[1]} - ${mx})"|bC -I ;

vhy="echo "${fd}*(${v1[2]} - ${my})"|bc - 7;

vhz="echo "${fd}*(${v1[3]} - ${mz})"|bc -I ;

head -${i} ${nome}.mol|tail -1|Jawk {print $1" "$2" "$3" "$4" "} >>
templ,

echo "H ${vhx} ${vhy} ${vhz} " >>templ;

else head -${i} ${nome}.mol|tail -1Jawk ‘{print $1" "$2" "$3" "$4" "}
>>templ ;

fi ;

i= expr${i} +1;

pl="expr ${pl} +2 ;

p2="expr ${pl} +1 ;

p3="expr ${pl} + 17 °;
done
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3 ALGORITMOS PARA ROTACAO E TRANSLACAO

#!/bin/bash
#Rotacao em X e translacao de moleculas - v.01 - 08/09/2016
#colocar nome

nomel=$1 #Arquivo *.mol (sem .mol)

nome2=%$2 #Nome do arquivo novo

transx=$3 #Trans¢do em X

transy=%$4 #Translagcdo em Y

transz=$5 #Translacdo em Z

te=$6 #Angulo de rot¢cdo no plano XY, em graus
n=$7  #Numero de repeticOes

pi="echo "scale=10;4*a(1)"|bc -I ©

nl=" wc -I ${nomel}.moljawk {print $1} °
natom="echo "(${n} + 1)*(${nl} -2)"|bc’
###Faz o cabecalho do arquivo

echo " ${natom} " > ${nome2}.mol
echo" " >> ${nome2}.mol

####leitura dos atomos e coordenadas

i=3
while [ ${i} -le ${nl} ]
do

at="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $1}'
x="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1]awk ‘{print $2}'
y="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $3}' °
z="head -${i} ${nome1l}.mol|tail -1|awk {print $4}"

echo "${at} ${x} ${y} ${z} " >> ${nome2}.mol
i= expr ${i} +1°

done

#i###Faz a rotacao em X e a translacao
dte=%{te}

dtx=${transx}

dty=${transy}

dtz=${transz}

inc=0.0001

=1
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while [ ${j} -le ${n} ]
do

i=3
while [ ${i} -le ${nl} ]
do

at="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1]awk {print $1}' °
x="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $2}' °
y="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $3}'
z=" head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $4}"

tempat=%${at}
#  tempx="echo "scale=4;${x}*c(${pi}*${te}/180) - ${y}*s(${pi}*${te}/180) +
${transx} + ${inc}"|bc -I
#  tempy="echo "scale=4;${x}*s(${pi}*${te}/180) + ${y}*c(${pi}*${te}/180) +
${transy} + ${inc}"|bc -I
# tempz="echo "scale=4;${z} + ${transz} + ${inc}"|bc -l °

tempy="echo "scale=4;${y}*c(${pi}*${te}/180) - ${z}*s(${pi}*${te}/180) +
${transy} + ${inc}"|bc -I

tempz="echo "scale=4;${y}*s(${pi}*${te}/180) + ${z}*c(${pi}*${te}/180) +
${transz} + ${inc}"|bc -I

tempx="echo "scale=4;${x} + ${transx} + ${inc}"|bc -l °

echo "${tempat} ${tempx} ${tempy} ${tempz} " >> ${nome2}.mol
i= expr${i}+1°
done
=" expr $(} + 1°
te=" echo "scale=4;${te} + ${dte}"|bc -I
transx="echo "scale=4;${transx} + ${dtx}"|bc -I'
transy="echo "scale=4;${transy} + ${dty}"|bc -I

transz="echo "scale=4;${transz} + ${dtz}"|bc -I'

done

HHHHHHHHHHHHHHROTACAO EM Y HHHHHHHHHHHHHHHHHHE

#!/bin/bash
#Rotacao em Y e translacao de moleculas - v.01 - 08/09/2016
#Prof. Dr. José Divino dos Santos e Jeziel Rodrigues dos Santos

nomel=$1 #Arquivo *.mol (sem .mol)
nome2=%$2 #Nome do arquivo novo
transx=%$3 #Trans¢do em X
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transy=%$4 #Translacdo em Y

transz=$5 #Translacdo em Z

te=$6 #Angulo de rot¢cdo no plano XY, em graus
n=$7  #NuUmero de repeticdes

pi=" echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l °

nl=" wc -I ${nomel}.moljawk {print $1}'
natom="echo "(${n} + 1)*(${nl} -2)"|bc’
###Faz o cabecalho do arquivo

echo " ${natom} " > ${nome2}.mol
echo " " >> ${nome2}.mol

##ttHtleitura dos atomos e coordenadas

i=3
while [ ${i} -le ${nl} ]
do

at="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1]Jawk {print $1}' °
x="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $2}' "
y="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1Jawk {print $3}'
z=" head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $4}' "

echo "${at} ${x} ${y} ${z} " >> ${nome2}.mol
i= expr ${i} +1°

done

####Faz a rotacao emy e a translacao
dte=%{te}

dtx=%{transx}

dty=${transy}

dtz=${transz}

inc=0.0001

=1

while [ ${j} -le ${n} ]

do

i=3
while [ ${i} -le ${nl} ]
do

at="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1jawk {print $1}'
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x="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1Jawk {print $2}'
y="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1]awk {print $3}' °
z=" head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $4}'

tempat=%${at}
#  tempx=" echo "scale=4;${x}*c(${pi}*${te}/180) - ${y}*s(${pi}*${te}/180) +
${transx} + ${inc}"|bc -I
#  tempy="echo "scale=4;${x}*s(${pi}*${te}/180) + ${y}*c(${pi}*${te}/180) +
${transy} + ${inc}"|bc -I
# tempz="echo "scale=4;${z} + ${transz} + ${inc}"|bc -l °

tempz="echo "scale=4;${z}*c(${pi}*${te}/180) - ${x}*s(${pi}*${te}/180) +
${transz} + ${inc}"|bc -I

tempx="echo "scale=4;${z}*s(${pi}*${te}/180) + ${x}*c(${pi}*${te}/180) +
${transx} + ${inc}"|bc -I

tempy="echo "scale=4;${y} + ${transy} + ${inc}"|bc -l °

echo "${tempat} ${tempx} ${tempy} ${tempz} " >> ${nome2}.mol
i= expr${i}+1°
done
=" expr s} +1°

te=" echo "scale=4;${te} + ${dte}"|bc -I

transx="echo "scale=4;${transx} + ${dtx}"|bc -I'
transy="echo "scale=4;${transy} + ${dty}"|bc -I
transz="echo "scale=4;${transz} + ${dtz}"|bc -I'

done

########################ROTAQAO EM Z#H##H AR H AR AR
#!/bin/bash

#Rotacao em Z e translacao de moleculas - v.01 - 08/09/2016

#Prof. Dr. José Divino dos Santos e Jeziel Rodrigues dos Santos

nomel=$1 #Arquivo *.mol (sem .mol)

nome2=%$2 #Nome do arquivo novo

transx=$3 #Transcéo em X

transy=%$4 #Translacdo em Y

transz=$5 #Translacdo em Z

te=$6 #Angulo de rotcdo no plano XY, em graus
n=$7  #Numero de repeticbes

pi=" echo "scale=10;4*a(1)"|bc -I

nl="wc -1 ${nomel}.moljawk {print $1}'
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natom="echo "(${n} + 1)*(${nl} -2)"|bc’
###Faz o cabecalho do arquivo

echo " ${natom} " > ${nome2}.mol
echo" " >> ${nome2}.mol

##tt#tleitura dos atomos e coordenadas

i=3
while [ ${i} -le ${nl} ]
do

at="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1]awk {print $1}' °
x="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $2}' "
y="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1Jawk {print $3}'
z=" head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $4}" "

echo "${at} ${x} ${y} ${z} " >> ${nome2}.mol
i= expr ${i} +1°

done

####Faz a rotacao em Z e a translacao
dte=${te}

dtx=${transx}

dty=3${transy}

dtz=${transz}

inc=0.0001

=1

while [ ${j} -le ${n} ]

do

i=3
while [ ${i} -le ${nl} ]
do

at="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1jawk {print $1}'
x="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $2}'
y="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1Jawk {print $3}' °
z="head -${i} ${nomel}.mol|tail -1|awk {print $4}'

tempat=%${at}

tempx="echo "scale=4;${x}*c(${pi}*${te}/180) - ${y}*s(${pi}*${te}/180) +
${transx} + ${inc}"|bc -I

tempy="echo "scale=4;${x}*s(${pi}*${te}/180) + ${y}*c(${pi}*${te}/180) +
${transy} + ${inc}"|bc -I

tempz="echo "scale=4;${z} + ${transz} + ${inc}"|bc -l °
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echo "${tempat} ${tempx} ${tempy} ${tempz} " >> ${nome2}.mol
i= expr${i}+1°
done
j= expr${}+1°
te=" echo "scale=4;${te} + ${dte}"|bc -I
transx="echo "scale=4;${transx} + ${dtx}"|bc -I'
transy="echo "scale=4;${transy} + ${dty}"|bc -I

transz="echo "scale=4;${transz} + ${dtz}"|bc -I

done
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INTRODUCTION Since the first fullerenes [3] call and as the first series of carbon nanotubes [2], a list
of nanotubes has been presented, especially the so-called inorganic nanotubes [4]. Among the
inorganic nanotubes, borcn nitride has been drawing the attention of the community to a larger
chemical substrate in relation to a carbon nanotube, presenting the same hexagonal geometry in the
plane. Studying such structures is necessary by their own application as, for example, a mechanical
growth force, high thermal conductivity [6], resistance to flow and applicability to biocompatibility [1].
Understanding and relating how the general properties of boron nitride nanotubes with their geometry
can aid in the enhancement and development of new devices with specific purposes [5]. In this
context, the theoretical studies can aid the understanding and prediction of the properties of BN
nanotubes.
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Type of Number of Number of Radius of the |Length of the E v o
Structure B atoms | Natoms nanotube (A) |nanotube (A) nergy (eV) Refe re n CeS |

Armchair 40 40 117 505 86724 68 [1] CHUNYI, Z , YOSHIO,B, CHENCHUN, T, DMITRI, G. Boron nitride nanatubes Materials Science and
n8-m5 ’ ; d Engineering R. p.92-111, 2010

Armchair [2] IWJIMA, S.; ICHIHASHI, T. Single-Shell Carbon Nanotubes of 1-nm Diameter. Nature 1993, 363, 603-605.
- L HLWL oo R I . ROF »RE. . Buckminsterfullerene.
4 7 3] KROTO, H. W.; HEATH, J. R.; O'BRIEN, S. C.; CURL, R. F.; SMALLEY, R.E. C80: Buckminsterfull
n8-m8 ! ! ? Nature 1985, 318, 162-163..

[4] REMSKAR, M. Inorganic Nanotubes. Advanced Materials, 16, 1497-1504, 2004.
40 40 5,61 9,45 -86722,16 [5] WU, D;; LIU, J.; ZHAQ, X.; LI, A.; CHEN, Y.; MING, N. Sequence of Events for the Formation of Titanate
Manotubes, Nanofibers, Nanowires and Manobelts. Chemistry of Materials, 18, 547-553, 2006

q q [6] LEE, D.; LEE, B.; PARK, K. H.: RYU, H. J.; JEON, S.; HONG, S. H.Scalable Exfoliation Process for Highly
(n8-ms) 64 64 5,60 15,89 -138786,43  soluble Boron Nitrida M by Hydraxide-Assisted Ball Miling. Nano Lett. 2015, 15, 1238-1244.
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Desde a obtengdo dos primeiros fulerenos [3] e as
primeiras sinteses de nanotubos de carbono [2], uma
vasta lista de nanotubos vem sendo propostas,
principalmente os chamados nanotubos inorganicos [4].
Entre os nanotubos inorgénicos, o Nitreto de Boro vem
chamando a atencdo da comunidade cientifica por
possuir maior estabilidade quimica em relagdo aos
nanotubos de carbono, apresentando a mesma
geometria hexagonal no plano. Estudar tais estruturas
faz-se necessario por sua vasta aplicagdo como, por
exemplo, a obtengdo de reforgo mecénico, alta
condutividade térmica [6], resisténcia ao escoamento e
aplicabilidade a biocompatibilidade [1]. Compreender e
relacionar as propriedades eletronicas dos nanotubos de
Nitreto de Boro com sua geometria pode auxiliar no
aprimoramento e no desenvolvimento de novos
dispositivos com finalidades especificas [5]. Neste
contexto, estudos tedricos podem auxiliar no
entendimento e predi¢éo de propriedades de nanotubos
de BN

Analisar a estabilidade e as modificagdes nos orbitais de
fronteira HOMO-LUMO de modelos de nanotubos de BN
do tipo Armchair com variagdo de numero de atomos,
tamanhos e raios obtidos através do enrolamento do
plano de simetria do grafeno.

Figura: Estruturas ofimizadas através do método B3LYP
com base 6-311G.a) (8.5);b) (8.6)c) (8.8)d) (9.5)

Os dados estruturais e eletrénicos analisados foram
realizados por simulagdo computacional com base nas
aproximagbes quanticas. Realizou-se a construgdo das
estruturas através da construgdo de um software para
enrolamento de planos com simetria do grafeno e assim a
construgdo dos nanotubos. Na tabela 1 podem ser
encontrados os valores de propriedades fisicas para cada

estrutura analisada.

12,49 12,49 12,49 14,43

4,85 6,12 8,53 4,85

Tabela 1: Valores de raios e comprimentos de cada Estrutura gerada.

Apds os nanotubos prontos, foram feitas otimizagbes das estruturas usando os

métodos de aproximagac quantica, obtendo os resultados mostrados na tabela 2.
Também foram feitas andlises nos orbitais de fronteira HOMO-LUMO como

mostrado nas figuras 2 e 3.

783296V A1T49A6eV  AS.6ED81eV

11.006,31 &V

-B6.724,670V  -1040B1.680V 138794930V -97.565.97cV

Tabela 2: Ve éncin de

Figura 2: Ofvital dc Froatcin HOMO:

Como observado nas figuras 2 ¢ 3 os

orbitais HOMO e LUMO se concentraram )/
nos atomos de “N” e “B” respectivamente.

Na tabela 3 ¢ 4 temos os valores respectivos

LE] 5 5.5) LR
Figura 3; Ofvinl dc Foateirn LUMO.

dos orbitais e de gap de energia.

- = 251 --.

5036V 5696V 589V

Tabela 3: Valores dos Orbitais de TIOMO-LTUMO. Tabelad: Valores dc Dav de Fncrgia para cada cstrutura.

Neste trabalho foram construidas estruturas nanométricas de Nitreto de Boro
enrolados na conformagdo Armchair (n,m) através de software desenvolvidos em
linguagem de programacéo shell bash e awk. Com os calculos obtidos dos orbitais
de fronteira observou-se que a estrutura (b) segue uma maior condutividade elétrica.
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