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REsSumMO

Atualmente, o nitreto de boro tem atraido atencdo de estudiosos devido as suas
propriedades fisicas (quimicas), facil sintese e caracterizacdo experimental, o que
proporciona grande potencial para aplicagdo industrial. Com base nisso, neste
trabalho, desenvolvemos um estudo tedrico sobre nanoflakes de nitreto de boro
construidos a partir de nanofolhas hexagonais de nitreto de boro. Para tanto,
construimos formas hexagonais, retangulares e triangulares. Com o0 objetivo de
investigar as bordas armchair e zigzag e os efeitos da geometria, analisamos as
propriedades do ponto de vista classico e quantico. Assim, calculos classicos de
dindmica molecular mostraram alta estabilidade térmica estrutural para altas
temperaturas. Os célculos de DFT mostraram gaps HOMO-LUMO variando em torno
dos gap de energia 4,02eV, obtido teoricamente para o cristal. Além disso,
observamos que as estruturas de nanoflakes de nitreto de boro mostram spins
polarizados pareados e que o sinal dos spins aumentam quando o numero de
atomos aumenta. Vale ressaltar que, os estados de borda e a geometria dos

nanoflakes afetam todas as propriedades estudadas.

Palavras-chave: Céalculos DFT. Dinamica Molecular Classica. Nanoflakes.



ABSTRACT

Currently, boron nitride has attracted the attention of scholars due to its physical
(chemical) properties, easy synthesis and experimental characterization, which
provides great potential for industrial application. Based on this, in this work we
developed a theoretical study on boron nitride nanoflakes constructed from
hexagonal boron nitride nanoflates. For that, we built hexagonal, rectangular and
triangular shapes. In order to investigate the armchair and zigzag edges and the
effects of geometry, we analyze the properties from the classical and quantum point
of view. Thus, classical molecular dynamics calculations showed high structural
thermal stability for high temperatures. The DFT calculations showed HOMO-LUMO
gaps varying around the 4.02eV energy gap, theoretically obtained for the crystal.
Furthermore, we observed that the structures of boron nitride nanoflakes show paired
polarized spins and that the signal of the spins increases as the number of atoms
increases. It is noteworthy that the edge states and nanoflake geometry affect all the

studied properties..

Keywords: DFT calculations . Classical Molecular Dynamics. Nanoflakes.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

As pesquisas em quimica computacional tém crescido bastante, isso se deve
ao fato de diminuicdo de custos e de tempo em relacdo as pesquisas experimentais.
A ideia de usar o computador para simular as condicdes experimentais tem levado
muitos pesquisadores a buscarem essa modalidade de estudo. No entanto, €&
necessario o conhecimento mais acurado do formalismo matemético que permeia 0s
fendbmenos naturais. A quimica computacional estuda moléculas utilizando-se de
softwares, que por sua vez possibilitam calcular, por meio da resolucdo de
Schrédinger propriedades periddicas como energia de ionizacdo, afinidade
eletrbnica, potencial quimico e eletronegatividade dentre outras. O estudo dessas
propriedades permite aplicacbes em diversas areas do conhecimento.

1.1 Nitreto de boro

O nitreto de boro € um composto quimico binario do boro, que apresenta
férmula molecular BN. Esse apresenta somente ligagdes covalentes.

O nitreto de boro € uma espécie quimica da familia Ill-V, que apresenta
quatro diferentes fases [1] cubico (cBN), wurtzitico (WBN), hexagonal (hBN) e
romboédrico (rBN). As fases cBN e wWBN possuem ligacdes com hibridizacédo sp?,
formando estruturas similares ao diamante. Ja as fases hBN e rBN, consistem de
camadas similares ao grafite [2], com os atomos de B e N fazendo ligacbes com
hibridizacédo sp? no plano. Em ambos os casos, é o empilhamento dos atomos de B

e N que determina as diferencas entre cada um dos compostos.

1.1.1 Nitreto de boro hexagonal (hBN)

O nitreto de boro hexagonal é uma substancia que assemelha-se

estruturalmente ao grafite. Este composto sintético serve de matéria-prima para a



14

obtencdo das modificacbes do NB com maiores densidades, como a esfaleritica
(cBN) e wurtzitica (wBN). No hBN, cada atomo de B encontra-se rodeado por trés
atomos de N e vice-versa, ou seja, 0 humero de coordenacéo é trés. O comprimento
das ligacdes entre os atomos de B e N é igual a 1,446A, sendo todos os angulos
entre as ligacdes correspondentes a 120° [2], conforme ilustrado na figura 1.1.1. A
ligacdo entre os atomos de N e B é covalente (forte, orientada e localizada) e, entre
as camadas, é do tipo Van der Waals [3]. Cada camada de hBN consiste de anéis
planos regulares hexagonais semelhantes aos anéis grafiticos. O reticulo cristalino
do hBN é descrito por camadas sequenciais de AA'’AA’, estando as camadas
localizadas precisamente uma sobre as outras, juntamente com uma alternancia dos

atomosl[4].

Fonte: Zhang et al. (2007) [5].

Figura 1.1.1 Estrutura do nitreto de boro hexagonal.

1.1.2 Nitreto de Boro Romboédrico (rBN)

O arranjo estrutural do rBN é diferente do hBN, no que diz respeito a
sequéncia das camadas atdomicas. O rBN apresenta sucessdo de empacotamentos
do tipo ABCABC, enquanto o hBN apresenta a ordem AA’AA’. O rBN pode ser
preparado quimicamente pelo aquecimento de uma mistura de KBH4 e NH4Cl a uma
temperatura de 1470°C em atmosfera de nitrogénio por aproximadamente duas

horas [4]. A estrutura do rBN esta ilustrada na figura 1.1.2.
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Fonte: Zhang et al. (2007)[5].

Figura 1.1.2 Estrutura do nitreto de boro romboédrico (rBN)

1.1.3 Nitreto de Boro Wurtzita (WBN)

O nitreto de boro na fase wurtzita, figura 1.1.3, apresenta numero de
coordenacao igual a quatro, com a localizacdo dos atomos da sub-rede de B e N
adquirindo uma configuracao hexagonal. Ocorre a formacédo de camadas de atomos
de B (ou de N), alternando-se na direcdo [111] com sequéncia ABAB. A distancia
entre atomos em modificacdes cubica e wurtzitica e espectros energéticos de suas

estruturas sao praticamente iguais [6].

Zhang et al.(2007) [5].
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Figura 1.1.3 Estrutura do nitreto de boro wurtzita (WBN)

O método mais difundido de obtencdo do wBN se faz através da aplicacéo de

ondas de choque sobre o hBN [7].
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1.1.4 Nitreto de boro cubico (cBN)

Esta estrutura polimorfica, figura 1.1.4, apresenta um sistema no qual cada
atomo, estando no estado de hibridizacdo sp?, apresenta nimero de coordenacéo
igual a quatro. As ligagbes entre os atomos sdo predominantemente covalentes,
entretanto, apresentam um carater iénico (Cl) em até 22% [8].

Fonte: Zhang et al. (2007) [5].

Figura 1.1.4 Estrutura do nitreto de boro cubico

1.2 O nitreto de boro hexagonal

O hBN consiste de camadas em 2D em que os atomos boro e nitrogénio
estéo ligados por ligacdes sp? em uma estrutura tipo colmeia de abelha. Cada atomo
de nitrogénio esta ligado a trés atomos de boro e vice-versa (figura 1.2.1 a)),
comercialmente, € encontrado em forma de um po branco (figura 1.2.1 b)). As
ligagbes dos anéis entre os planos é bastante fraca, enquanto que dentro de cada
camada estdo ligados com fortes ligagcdes covalentes. A estrutura e o0s
espacamentos sdo semelhantes a do grafite. No entanto, no hBN, os atomos estéo
empilhados uns em cima dos outros, diretamente em empilhamentos do tipo AAA
[9,10], enquanto o grafite possui uma forma do tipo ABA. O hBN, por ter uma
camada fina com ligacGes ibnicas fracas, é ideal para estudar configuragdes
atdbmicas incluindo defeitos, bordas e vacancias [11]. Do ponto de vista geométrico,

sua ceélula cristalina se assemelha ao grafeno [12]. Aléem disso, o0 hBN possui
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diversas outras propriedades [13,14], tais como a condutividade térmica elevada,
baixa expansdo térmica, alta resisténcia a corrosdo e ponto de fusdo préximo a
2900K. Também, possui a capacidade lubrificante em grande intervalo de
temperatura, ja que seu coeficiente de atrito € mantido a 900°C. Com todas essas
propriedades, o hBN tem larga aplicacdo industrial em diferentes setores como:
lubrificante, revestimento contra corroséo e, de acordo com Watanabe [15], pode ser
usado na fabricag&o de lasers ultravioleta. Recentemente, Kostoglou e Rebhols [16]
sintetizaram e estudaram nano-plaguetas de nitreto de boro a partir da estrutura
cristalina hexagonal (hBN), com o objetivo de investigar sua estabilidade térmica e
quimica. Eles mostraram que as plaquetas h-BN demonstram alta estabilidade
térmica suportando temperaturas de até 1300K, com processo de oxidagao
ocorrendo na faixa de 1300 a 1500K. Em outros aspectos, Wang et al. [17],
mostraram que o comportamento de oxidacdo das nanoestruturas de BN depende
da area de superficie especifica, relatando estabilidade térmica de aproximadamente
900°C para nano-cristais de hBN. Assim, a investigacdo da estabilidade térmica de
estruturas BN mostrou-se relevante, especialmente por suas aplicagbes, como a
forte influéncia sobre a rede térmica. Condutividade e resisténcia a oxidacdo a altas
temperaturas. Com base no exposto, propomos um estudo teérico dos nanoflakes
de BN com diferentes formas (hexagonal, retangular e triangular), e diferentes

bordas (armcheir ou zigzag) construidos a partir nano-folhas de hBN.

Fonte: Oliveira, (2012) [18].
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Figura: 1.2.1 Nitreto de boro hexagonal (a) Esquema de rede hexagonal (b) P6

comercial de nitreto de boro hexagonal.



18

1.3 Estado da arte e motivacao

O nitreto de boro tem sido muito estudado nas duas ultimas décadas, estes
estudos revelaram uma gama de aplicagbes para esse material que vao de suporte
em catalise heterogénea na sintese de amoénia (Jacobsen 2001)[19] a isolamento a
prova de fogo, lazeres ultravioletas (Watanabe 2004) [15], retificadores térmicos em
nanoescala (Golberg 2007) [20], tecnologia de armazenamento de informacdes e
protecdo ambiental (Kubota 2007) [21]. Em seus estudos tedricos (Park 2008) [22]
observou que na auséncia de campo elétrico as propriedades eletrénicas como
intervalo de banda em nanofitas com borda armchair e zigzag sao determinadas
pelos estados de borda, assim convergem para gaps diferentes da folha, (Topsacal
2009) [23] estudou BN em 2D, e constatou que este é um semicondutor de banda
larga ndo magnético, possui ligacdes ibnicas devido a significativa quantidade de
carga do atomo de B para N, a dispersédo de fénons fornece uma evidencia que 0s
flakes de BN em 2D sédo estaveis. Sua estrutura armchair nua e apassivada com
hidrogénio sdo semicondutores de banda larga ndo magnéticos e o gap é
praticamente independente da largura das nanofitas. Ja a estrutura em zigzag nua, é
metdlica e ferromagnética, mas quando apassivadas com hidrogénio transforma-se
em semicondutor ndo-magnético. Em estudos mais recentes (Li 2016)[24] relatou em
sua pesquisa que o aumento do nivel de defeitos nas nanoestruturas de BN 2D
diminui a temperatura de oxidagdo e devido ao efeitos das bordas, as nanofitas de
BN apresentam maior energia de ligacdo ao éxciton que os nanotubos, apesar de
apresentarem bandgap similar. (Zahng 2017) [25] por sua vez estudou os diversos
processos de sintese do hBN e sua aplicacdo industrial. As bordas armchair tem
menor energia de formacgéo para as nanofitas de nitreto de boro (Guerra 2017)[26] e
existe dependéncia entre o tamanho dos dominios e o comprimento das nanofitas
(Felix 2018)[27]. (Faruque 2018) [28] relatou em seus estudos efeitos da terminagao
de bordas por atomos nado-metalicos (H,P,F e O) e em 2019 (Gongalves)[29]
reconstruiu bordas homopolares do tipo B-B e N-N com anéis pentagonais e
heptagonais em nanofitas de hBN de trés camadas e constatou que as estruturas
com menor quantidade de ligacbes homopolares apresentam menor energia de

formacao, que sugere que a reconstrucao pode ocorrer em sistemas de hBN reais.
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Em resumo até a construcdo desse trabalho nas pesquisas com o nitreto de
boro sdo informadas diversas propriedades relacionadas com as bordas tanto
armchair quanto zigzag com diferentes elementos, no entanto ndo fica bem
explicado, por serem estruturas em escala nanométrica, propriedades relacionadas
as formas geométricas, quantidade de atomos e especificamente as bordas
apassivadas com hidrogénio. Assim em nossa pesquisa trabalhamos com
nanoflakes de nitreto de boro. Verificamos a estabilidade térmica e as propriedades

eletrbnicas relacionadas com as forma e tipo borda.

1.4 Objetivos

1.4.1 Geral:
« Verificar os efeitos da geometria e das bordas armcheir e zigzag apassivadas
com hidrogénio na estabilidade térmica e propriedades eletrbnicas nos

nanoflakes de nitreto de boro - BNNFs.

1.4.2 Especificos:

% Calcular as propriedades térmicas (planaridade das nanoestruturas) e
eletrbnicas (estruturas de bandas, densidades de estado e densidade de
spin), dos nanoflakes de nitreto de boro;

% Comparar resultados teéricos obtidos com dados disponibilizados na

literatura.



Capitulo 2

REFERENCIAL TEORICO

2.1 Teoria do funcional da densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density functional theory — DFT) foi
desenvolvida em 1964 por Hohemberg e Kohn [30-31], para descrever propriedades
fisicas e quimicas de sistemas moleculares em seu estado fundamental. O
formalismo
matematico dessa teoria, desenvolvido por Kohn e Sham [32], tornou o problema de
muitos corpos mais simples.

A ideia da densidade eletrénica como variavel, iniciou-se com Drude em 1900
quando aplicou a teoria dos gases a um metal [33]. Posteriormente, Thomas-Fermi
melhoraram o modelo em 1927 [34]. A DFT difere do método Hartree-fock e, além de
reduzir o custo computacional, considera a correlacdo eletrdnica, a densidade
depende somente das coordenadas X, y e z, tendo sempre as mesmas variaveis
independentemente do niumero de elétrons.

Em quimica tedrica computacional, o objeto em estudo € tratado como um
sistema quantico, sendo a principal particula, os elétrons. Neste método, os elétrons
estdo distribuidos na forma de uma densidade eletronica. O fundamento da DFT é
utilizar a densidade eletronica expressa como funcdo das trés coordenadas
espaciais para obter uma solucdo da equacdo de Schrédinger [35]. Os elétrons séo
descritos por fungdes de onda que sao proporcionais ao tamanho do sistema. Um
sistema com muitos &tomos é considerado grande e o custo computacional acaba
sendo maior, e isto € uma barreira quanto a eficiéncia do método. Entdo, o problema
passa a necessitar de métodos de gradientes corrigidos para que o sistema seja
melhor descrito.

A necessidade de estudar sistemas mais complexos fez com que fossem
desenvolvidos funcionais de troca e correlagdo, sendo que, atualmente, ha muito

esforco na busca por funcionais com melhor precisao para aplicacdo em areas
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especificas [36]. A DFT se mostra mais eficiente para realizar calculos em sistemas

de tamanho moderado a grande (N aomos > 20) com preciséao aceitavel [37].

2.1.1 Teorema de Hohenberg-Konh

A Teoria do Funcional da Densidade baseia-se em dois teoremas de
Hohenberg e Konh [38]. Como um sistema que contém N elétrons pode ser definido
como uma densidade eletrdnica, é possivel obter a energia do estado fundamental a
partir da mesma. O primeiro teorema estabelece que o potencial externo é
determinado pela densidade eletrdnica p(r), onde p determina o nUmero de elétrons,
e consequentemente o Hamiltoniano do sistema [37]. Com essas informacbes é

possivel obter as propriedades eletrdnicas do sistema.

A energia total pode ser expressa como um funcional da densidade eletrénica

pP(r), na forma:
Fuklp(r)] = Teelp(r)] + Voelp(r)] _ 2.1.1)

Onde Frk € o funcional de Hohenberg-Kohn, que é a soma dos termos relativos a
energia cinética dos elétrons e ao potencial repulsivo de interacdo eletrénica. Seu
valor, se encontrado, pode ser usado para resolver a equacgédo de Schrodinguer para
qualquer sistema, seja este com poucos ou muitos corpos. O segundo teorema
demonstra que a energia do estado fundamental € um minimo global para este
funcional. E pode ser demonstrado com base no principio variacional sendo dado

por:

<’P|H|‘P> > Eolp(r)] _ (2.1.2)

Onde o termo do lado esquerdo fornece a energia que é o valor esperado de H,

escrita como um funcional da densidade eletronica P(r). Assim, eles provaram que a

energia total de um sistema € um funcional Unico da densidade.
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2.1.2 O Método de Konh- Sham (KS)

A densidade p(r) ndo é encontrada pela DFT e nem a energia do estado
fundamental é determinada pela densidade p(r). Esse problema so6 teve uma solugéo
pratica quando Konh e Sham [32], desenvolveram um formalismo baseado em

aproximacao.

O modelo de Konh e Sham considera um sistema ficticio com N elétrons né&o-
interagentes que sentem a mesma energia potencial V(r). Entdo, a densidade
eletrdnica para o estado fundamental p(r) desse sistema deve ser igual ou proxima
do sistema real. O operador Hamiltoniano para esse modelo de elétrons nado

interagentes é dado por:

N, f _
Hyps = 21':1 [_ 5 : viz + Vfcs(ri)] = ?:1 HJ{{S

Me . (2.1.3)

Onde HX® é o operador hamiltoniano de Konh-Sham de um elétron. E possivel

relacionar o sistema ficticio com o sistema real utilizando a diferenca na energia

cinética média do estado fundamental entre o sistema real e o sistema de elétrons

ndo-interagentes, definido por ATs. Essa foi a forma que Kohn e Sham

reescreveram a equacao de Hohenberg-Konh:
ﬁl’FS [p] = TE [p] _ TS [p] . (2.1.4)

O sistema de referéncia de elétrons ndo-interagentes € definido de modo que tenha

a mesma densidade eletrbnica que o estado fundamental de um sistema real.

2.1.3 Aproximacéao da Densidade Local (LDA)

Essa aproximacdo é fundamentada em sistemas que contenham elétrons com
spins opostos emparelhados, ou seja, um sistema de camadas fechadas. Hohenberg
e Kohn demonstraram que a densidade p tem uma variacéo lenta em relagéo a
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posicdo, ou seja, a energia de troca e correlacdo de um elétron depende dessa

densidade. Entéo, E,..[p] é dada por:

E:rj:t:'{j'}u£1 lp] = fp (r)éxe (p)dgr. (2.1.5)

Onde a integral é sobre todo espaco £,.(p) e é a energia de troca e correlacdo por

elétron em um géas de elétrons homogéneo. E possivel separar o termo de troca e

correlacdo £,., em duas partes, um termo de troca e outro de correlagéo, £, € £ ,

respectivamente. Podendo reescrever da seguinte forma:

exclp()] = exlp()] + eclp(r)] (2.1.6)

Reescrevendo a equacgédo temos:

Exc?lp(M] = [pr){exlp(M] + ec [p(r)]}d3r_ 2.1.7)

2.2 Dinamica molecular (MD)

A MD € uma das principais ferramentas computacionais para o estudo de
sistema atdbmicos moleculares, para os quais efeitos de temperatura ndo podem ser
desconsiderados [39]. Na MD podem ser estudas desde de sistemas homogéneos
como gases a sistemas pouco (ou nada) homogéneos como interfaces, filmes de
Langmuir-Blodgett, polimeros organicos e inorgénicos, nanomateriais, dentre outros
[39]. Ainda falando de Dinamica Molecular, € uma poderosa técnica computacional
que permite estudar a evolugdo temporal das configuragbes constituintes de um
sistema [39]. Uma caracteristica marcante deste método € sinergia com os estudos

experimentais [39].
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2.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Na aproximacédo de Born-Oppenheimer, a funcdo de onda € separada em
sua parte nuclear e em sua parte eletronica, assim o Hamiltoniano do sistema pode
ser simplificado pela eliminacdo do termo relacionado a energia cinética, que é
constante para uma geometria fisica.

Isso significa que os elétrons se adaptam instantaneamente a nova posi¢cao
do ndcleo, o que é aceitavel do ponto de vista da enorme mobilidade que os elétrons
apresentam quando comparados com o0s nucleos [40,41]. Esta mesma aproximacao,
estabelece que a energia do sistema pode ser descrita apenas em funcdo das
coordenadas dos nucleos atdmicos, assim serve como argumento inicial para o
desenvolvimento da Dindmica Molecular (MD), em que os atomos sdo descritos por
particulas classicas que representam a posi¢cdo dos nudcleos, sem descrever 0s
elétrons de forma separada. Desta forma, a MD descreve a energia total do sistema
como sendo o termo de energia cinética correspondente a cada atomo (tratado como
um corpo rigido) somado ao termo de energia potencial, que depende unicamente
das posi¢cdes atdomicas. A forma funcional que este termo de energia potencial
assume é o que chamamos de campo de forga, que constitui a parte mais importante
dos métodos classicos (e é discutido a seguir). E importante ter em mente, que a
MD, por negligenciar a descricdo separada da estrutura eletrdnica, ndo € capaz de
descrever fendbmenos de mudanca de hibridizacdo ou de quebra/formacgédo de
ligacBes (exceto no caso de campos de forca reativos [42]), como é o caso dos
métodos quénticos (semi-empiricos ou ab initio). Assim, sempre deve haver um
compromisso entre o tamanho do sistema a ser estudado e os fenbmenos a serem

investigados e o método a ser utilizado.

2.2.2 Campos de Forca

Os campos de forca sdo um conjunto de aproximacdes para representar a
energia potencial de cada atomo do sistema, partindo de conceitos classicos [39]. As
interacOes descritas pelos campos de forca podem ser basicamente divididas em
dois grandes grupos, o de interacfes ligadas e o de interacbes ndo-ligadas. As
interacdes ligadas ocorrem entre atomos ligados diretamente (interacdes entre

primeiros
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vizinhos, como a de estiramento de ligacfes) ou indiretamente (interacbes entre
segundos vizinhos, como a de distorcdo de angulos e interacdes entre terceiros
vizinhos, como as relativas a angulos diedrais). As interacbes néo-ligadas
representam todo tipo de interacdo que ndo dependa da existéncia de ligacao
guimica entre 0os atomos interagentes, como interacdes eletrostaticas e de van der
Waals. E comum campos de forga ndo computarem essas interagdes entre atomos

gue possuem interacdes ligadas (primeiros, segundos e terceiros vizinhos).

2.2.3 Campo de forca geneérico Drieding

E um campo de forca genérico, Util pra estudar moléculas inorganicas,
organicas e biolégicas [43].

Os elementos do campo de forca DREIDING sdo atomos. Cada tipo de
atomo usa um rétulo mneménico de cinco caracteres. Os dois primeiros caracteres
correspondem ao simbolo quimico (por exemplo, N- € azoto, Te é tellrio), em que os
elementos com uma letra tém um sublinhado. O terceiro caractere indica hibridacdo
ou geometria: 1 = linear (sp '), 2 = trigonal (sp2) e 3 = tetraédrico (sp3).

Além disso, um atomo sp2 envolvido em uma situacao de ressonancia (por
exemplo, em um anel aromatico) € denominado R. Assim, o etano usa C_3, o etileno
usa C_2, o benzeno usa C_R, enquanto o acetileno usa C_1.

O quarto caractere € usado para indicar o nimero de hidrogénios implicitos
(hidrogénios que ndo sao incluidos explicitamente nos calculos). Assim, C_32 € um
carbono tetraédrico com dois hidrogénios implicitos.

Forma do campo de forga.

A energia potencial para geometria arbitraria de uma molécula é expressa
como uma superposicdo de interacbes de valéncia (ou adesbes) (Eval) que
dependem das conexdes especificas (ligagbes) da estrutura e interagbes néo-

ligadas (Enb) que dependem apenas da distancia entre os atomos

E = EL?(II + E?lb (2.2.1)



26

No DREIDING, as interacdes de valéncia consistem em estiramento de
ligacdo (EB, dois corpos), curvatura de angulo de unido (EA, trés corpos), torcéo de
angulo diedro (ET. Quatro corpos) e termos de inversao (E |, quatro corpos)

Eyop = Eg + Ex+Er + E; (2.2.2)

enquanto as interacdes nao-ligadas consistem de interagcbes van der Waals ou
dispersdo (Evdw), interacfes eletrostatica (EQ), e termos de ligacdes de hidrogénio
explicitas (Ehb)

E?lb - EU‘dW + EQ + Ehb (2.2.3)

As formas desses termos séo descritas a seqguir.

Estiramento de ligacdo. No DREIDING o estiramento da ligacéo € descrito como um

simples oscilador harmdénico

1

Onde K;; € uma constante R € raio de ligagcdo e R;; € o raio de ligacéo perto

do equilibrio
Para a funcédo de morse

Temos:

Eg = Dy [e‘[“”R—Ru) —1]? (2.2.5a)

onde:
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52Eg

K;; = (;SRE ) R=Ry, (2.2.4b)
e,
K
a = li (2.2.5b)
2Dy

Para prever a distancia de ligacdo de equilibrio R}J,, para a ligacdo | J,

assumimos a aditividade dos raios de ligacdo

R;;= R/, +R;—§ (2.2.6)

onde os raios de ligacdo R, s&o baseados em dados estruturais de moléculas de

referéncia padrdo e 6 = 0,01 A. O raio de ligagao R} € definido em termos do

comprimento da ligagdo experimental do 4&tomo J comparado a CH3, (ou outra

ligacdo simples que o carbono faz).

No DREIDING, definimos todos os parametros de energia para ligacdes

simples

para
K;(1) = 700(Kcal/mol) /A2 (2.2.7)
D;;(1) = 70Kcal/mol (2.2.8)

independente de | J. [Para casos em que atomos de duas ordens de ligacao

diferentes séo ligadas (por exemplo, ligacdo C_3-C_2 de propano) o padrdo € usar
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0S parametros para uma ligacdo simples.) Essa restricio a um parametro de
constante de forca e uma energia de ligacdo é mais simplificada, no entanto, € bem
definida para qualquer par de atomos possiveis e leva a estruturas de equilibrio
razoavelmente precisas. Para uma ligacdo mdultipla com ordem de ligagcdo n, os

parametros sédo

K;;(n) = nk;; (1) (2.2.9a)

D;;(n) =nD;;(1) (2.2.9b)

Angulo de flex&o. Por duas ligacdes 1J e JK compartilhando um &tomo comum
os termos de flexdo de angulo de trés corpos sdo todos tirados da forma cosseno

harmoénica

onde 6 € o angulo entre as ligagbes 1J e JK. O equilibrio &ngulos Ej: (ver Tabela 1)

sdo assumidos independentes de | e K, e foram obtidos a partir de estruturas de
referéncia padrao de hidretos pais.

O Gy em (10a) esta relacionado com a constante de forca Ky, por

K

(sTE}jz (2.2.10)

CUK —

As constantes de forca para todas as intera¢des de angulo de curvatura séo
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K;jx = 100 (Kcal/mol)/Rad? (2.2.11)

Independentes de |, J e K

Torcdo A interacao de torcdo para duas ligacdes |J e KL conectadas através

de uma ligagdo comum JK é tomada da forma
1 o

onde (¢ € o angulo diédrico (angulo entre os planos 1JK e JKL), ny € a periodicidade
(um inteiro), V;; € a barreira a rotacdo (sempre positiva), e cp}K € 0 angulo de

equilibrio.
No DREIDING os parametros torsionais sao baseados em hibridacdo e séo
independentes dos atomos envolvidos.

(a) Uma dupla ligacéo diedral envolvendo dois &tomos de sp2 (J, K= X _2)

Vik = 45 Kcal/mol, njx = 2, @ = 180° (ou 0°) (2.2.13)

Inversdo. Para um atomo eu liguei exatamente a trés outros atomos, J, K, L, é
frequentemente necessario incluir um termo de energia descrevendo como é dificil
forcar todas as trés ligagdes no mesmo plano (inverséo) ou quéo favoravel € manter
as ligacdes no mesmo plano. Assim, para moléculas planares como o etileno, o0 uso
de termos de angulo de ligacdo nado levara, em geral, a forca de restauracao
adequada para a configuracdo planar, e € necessario adicionar um termo de
inversao de quatro corpos explicito. Da mesma forma, para uma molécula nédo planar

como a amdnia (onde a barreira a inverséo é 6 kcal / mol), as constantes usadas
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para termos de angulo de ligacdo podem nao levar a barreira de inversdo correta,
exigindo um termo explicito de quatro corpos para descrever corretamente a energia
inversa. (Na verdade, para DREIDING as barreiras de inversdo de NH3, PH3, etc.,
sao bem descritas sem termos de inversao explicitos.)

Véarias abordagens foram adaptadas para descrever esses termos de

inversdo. Denotando o angulo entre a ligacdo IL e o plano JIK como 4w, oS

espectroscopistas usaram frequentemente a forma
s _ 1 2
Einu("lj) - E Hinu ("lj - ]‘ljﬂ) (2.2.14)

Onde E; (W) é a energia de inverséo, e K., é a constante de inversdo e iy é o

Enw

angulo entre o plano JIK e a ligacdo IL.Observacdo: Para uma molécula planar

normal, nés definimos y, sendo zero (onde a projegdo da ligacdo IL no plano JIK

aponta para longe da bissetriz das ligagdes 1J e IL).

Interacdes Nao Vinculadas. As duas expressdes comuns para descrevendo
as interacbes nado vinculadas de van der Waals sdo a expressao tipo Lennard —
Jones (denotada L J)

EY = D,[p™1? — 2p~°] (2.2.15)

EX6 — DD[(;;E),;{[{—:JJ _ (L) p°] (2.2.16)
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onde p = R / R, € a distancia escalada, R, € o comprimento da ligacdo de van der
Waals (A), b, é a profundidade do pogo de van der Waals (kcal / mol), e {¢ um
parametro de dimensionamento sem dimensao, e { = 12,0 € um outro parametro

sem dimenséo, que leva X6 ter exatamente a mesma atracao de longo alcance que
aformal J.
Interacdes Eletrostéaticas. Interacdes eletrostaticas sao calculadas usando

E, = (332,0637)Q;Q; /€R;; (2.2.17)

onde @; e @;, sdo cargas em unidades de elétrons, R, é a distancia em A, ¢ € a
constante dielétrica (geralmente e= 1), 332,0637 converte E, em kcal / mol.

As interagBes ndo sdo calculadas entre 4tomos alimentados uns aos outros
(1,2 interacdes) ou envolvidos em termos angulares (1, 3 interacdes), uma vez que

estes sdo considerados contidos nas interacfes de ligacédo e angulo.

Ligacéo de hidrogénio. Dentro da restricdo que cargas e interagdes de van
der Waals devem ser centradas nos nucleos, € dificil obter um campo de forca que
(a) prediga corretamente a estrutura e a energia de ligacdo do dimero H20, e (b)
prediga
a energia de sublimacéo e estrutura de gelo (c) utilizando os parametros de van der
Waals apropriados para sistemas ndo ligados por hidrogénio. Como resultado,
DREIDING usa um termo especial de ligagdo de hidrogénio para descrever as
interacdes envolvendo um atomo de hidrogénio (denominado H_HB) nos atomos
muito eletronegativos (N, 0, F) associados a ligacbes de hidrogénio. Quando o
hidrogénio em tal doador € préximo de um atomo aceitador eletronegativo (N, 0, F),
nés (a) incluimos explicitamente todas as interacdes eletrostaticas de van der Waals
correspondentes as cargas nos varios atomos (incluindo o hidrogénio) e Além disso,

e (b) incluem um potencial de ligacao de hidrogénio tipo CHARMM
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Ewp = Dyp[5(Rpp/Rpa)** — 6(Ryp/Rpa)'®cos*(Opys) (2219)

Aqui D,,, € o angulo de ligacdo entre o doador de hidrogénio (D), o
hidrogénio (H) e o aceptor de hidrogénio (A), enquanto R,, a distancia entre os

atomos doador e aceitador (em A).



Capitulo 3

METODOLOGIA

Neste trabalho, investigamos um conjunto de nanoestruturas de nitreto de
Boro (BNNFs) construidas em formas hexagonais, retangulares e triangulos
equilateros. Todas as ligacbes pendentes de borda foram apassivadas com atomos
de hidrogénio. Para especificar melhor, para a forma hexagonal regular, construimos
nanoflakes com bordas armchair (HA) e zigzag (HZ). Seguindo o mesmo raciocinio
para os triangulos equilateros, construimos nanoflakes com bordas de armchair (TA)

e zigzag (TZ2).

-
T
E

c)
e

Figura 3.1. Nanoflakes de Nitreto de Boro (a) estrutura hexagonal regular com
armchair e bordas em zigzag, (b) triangulos equilateros com bordas de armchair e

zigzag e (c) estrutura retangular com bordas armchair e zigzag paralelas.
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Ja para a forma retangular (R), construimos apenas uma estrutura com
bordas armchair e zigzag ambas paralelas. Uma ilustracdo destas estruturas de
nanoflakes construidas pode ser vista nas figura 3.1 (a), (b) e (c), respectivamente.
Vale ressaltar que o numero de atomos de Boro (nB), atomos de nitrogénio (nN) e
atomos de hidrogénio (nH) depende do numero de anéis (n) existente nos BNNFs,
obedecendo a uma relagcdo de contagem, como mostra a tabela 3.1. Um caso
particular, é aquele apresentado para os nanoflakes TZ, onde o niumero de atomos
de Boro TZ(B) e o numero de atomos de nitrogénio TZ(N) seguem relacbes de
contagem distintas, levando a diferentes valores de ns(n) e nn(n) na mesma

estrutura.

Tabela 3.1: Relacdo de contagem para o numero de atomos de boro (ns(n)), atomos

de nitrogénio (nn(n)), e atomos de hidrogénio (nx(n)) para os nanoflakes.

Nanoflakes np(n) ny(n) ngln)
HA -9 +3  In2-9n+3 12n -6
0z In’ 3n? 6n

R n? 4 2n n’+2n in 42
TA (3n2+3n)/2  (3n?4+3n)/2  6n
TZ(B) [?1'3 +5n)/2 (n? +3n + 21 In+3
TZ(N) (n*+3n42)/2 (n*4+5n), n+43

Apresentamos nossa implementacdo para célculos computacionais
considerando os seguintes BNNFs: HA e HZ com n variando de 2 a 5, R com n
variando de 2 a 11, TA com n variando de 2 a 10, e TZ com n variando de 2 a 15. O
nano-floco com n = 1 é a molécula de benzeno. Vale ressaltar que 0os menores
BNNFs sdo TZ2 (B) e TZ2 (N), para n = 2, com formula quimica B7NeHs € BsN7Ho,
respectivamente, com um total de 22 atomos cada. Por outro lado, os maiores
BNNFs sdo os HA5, para n = 5, com formula quimica B1ssN1ssHs4, com quantidade

de 420 atomos.
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Assim tendo otimizado todas as estruturas de BNNFs, prosseguimos com
nossos calculos seguindo com base 0s seguintes passos:

1.Célculo da Dinadmica Molecular Classica: Aqui, relatamos a
implementacdo dos calculos classicos de dinamica molecular com o objetivo de
investigar a estabilidade estrutural dos BNNF HA3, HZ4, R7, TA6, TZ8 (B) e TZ8 (N)
para diversas temperaturas. Os numeros 3, 4, 7, 6 e 8, relacionados a cada estrutura
citada, significam o nimero de anéis n presentes nas BNNFs. Utilizamos o programa
GULP DINAMICS, que faz parte do pacote de programas MATERIALS STUDIO. O
campo de forca Dreidig [43] foi implementado para este procedimento. Além disso, o
conjunto NVT foi adotado com temperatura variando de 2000 a 8000K, com
equilibration time de 1,0 ps, o production time de 40,0 ps, e time step de 1,0 fs. O
termostato Nose-Hoover foi usado com um parametro de termostato de 0,005.

2.Calculos da Teoria Funcional da Densidade (DFT): Aqui, a otimizacao do
conjunto de geometria dos BNNFs HA, HZ, R, TA, TZ (B) e TZ (N) foi realizada
usando o codigo DEMOL3 [44,45]. Os nanoflakes foram otimizados nos intervalos
de2ab,2a6,2all,2al0,2al5e?2a 15, respectivamente. Aproximacao de
densidade local (LDA) para o funcional de troca e correlagdo parametrizado por
Perdew e Wang foi considerado aqui [46], juntamente com o conjunto de bases de
polarizacdo numerica dupla (DNP) sendo usado para expandir as funcdes de onda
de Kohn-Sham, considerando todos os elétrons explicitamente com rotacao irrestrita.
Além disso, a inversdo direta em um subespaco iterativo (DIl) foi empregada para
acelerar a convergéncia de campo autoconsistente.

O processo de otimizagdo € finalizado quando os seguintes limites séo
atingidos ao mesma tempo: 1) variacéo total de energia menor que 10-° Ha, 2) forca
méaxima por atomo menor que 0,004 Ha/A e 3) deslocamento atdmico méaximo menor
que 0,005 A. Vale a pena mencionar que, o cédigo DMOL3 também foi utilizado para
os calcular os niveis eletrdnicos de energia Kohn-Sham, a densidade eletrénica dos
estados (DOS), os orbitais HOMO-LUMO, a densidade de spin e 0 comportamento

dos spins a e B nos orbitais.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estabilidade estrutural dos BNNFs

Nesta secdo, apresentamos nossos resultados numeéricos classicos obtidos
pelo uso de célculos de dindmica molecular. Com o objetivo de desenvolver e
melhorar possiveis métodos experimentais de construcdo controlada do BNNFs,

uma investigacao de sua estrutura em funcdo de varias temperaturas € Util.
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Figura 4.1: Este painel mostra a energia de ligacdo como funcdo do numero de
atomos. Essa energia depende do niumero de atomos existentes em cada nanoflake.
Assim, HZ4 é a estrutura com maior energia de ligagdo em ordem decrescente por
TZ8 (N), TZ8 (B), HA3, R7 e TAG6, respectivamente.
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Como primeiro resultado lancamos méo das energias de ligacdo calculadas
nas otimizagcbes das estruturas HA3, HZ4, R7, TA6 TZ(B) e TZ(N). Figura 4.1.
Mostra a energia de ligacdo de alguns nanoflakes como uma funcdo do niumero de
atomos. Com base nesse resultado podemos afirmar que a estrutura menos reativa
e a que possui menor quantidade de atomos a HZ4 e a que mais reativa e a que
possui maior quantidade atomos a TA.

. Na Figura 4.2, mostramos um conjunto de imagens dos calculos classicos da
dindmica molecular para um conjunto de BNNFs a 40,0ps de production time com
temperaturas variando de 2000 a 8000K. As imagens T = OK mostram as geometrias
iniciais ap6s uma otimizagdo de dindmica molecular classica. Na temperatura de
2000k, todas as estruturas de nanoflakes sofrem deformacbes, sendo mais
marcadas para aquelas estruturas com a bordas armchair. Como se pode ver, 0s
nanoflakes preservaram um certo grau de planaridade, sofrendo severos efeitos de
deformacédo quando a temperatura aumenta, especialmente aqueles com borda
armchair. Assim, a distorcdo mais acentuada ocorre a temperatura de 8000K sendo
mais pronunciada para a estrutura nanoflakes TA6 com férmula quimica Bs3Nes3Hs3s,
seguido pelas estruturas subsequentes R7, HA3, TZ8(N), TZ8(B) e HZ4, com
formula quimica BesNesHso, Bs7Ns7Hso, BasNs2Hzz, BsaNasHzz € BasNasHoa4,
respectivamente.

A Figura 4.2 também mostra que as estruturas de BNNFs com borda em
zigzag apresentam-se mais termicamente estaveis em comparagdo com as bordas
armchair. Entre os nanoflakes, com borda em zigzag, a menor deformagao ocorre
para a estrutura HZ, seguida pela TZ8(B), TZ8(N). Comparando as estruturas dos
nanoflakes TZ8 (B) e TZ8 (N), podemos ver que TZ (B) apresenta mais estabilidade,
0 que nos leva a concluir que a presenca de boro extra, garante essa maior
estabilidade (ver figura 4.2). Comparando os nanoflakes com as bordas armchair e
zigzag, vemos que os hanoflakes com borda em zigzag sdo mais estaveis.

Um caso particular observado, refere-se ao nanoflake R7 que apresenta
energia intermediaria entre esses. Finalmente, observamos que a forma e o nimero
de atomos presentes na estrutura do nanoflake também afetam sua estabilidade
térmica (ver a Figura 4.2) Outro fato importante, mas que ja era esperado € que néo

pudemos observar atomos dissociados das estruturas das BNNFs. Assim, nossos
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calculos classicos de dinamica molecular mostram que as estruturas de BNNFs séo

estaveis mesmo para altas temperaturas.

0K

Figura 4.2: Este painel mostra retratos referentes a calculos classicos de dinamica
molecular para um conjunto de BNNFs a 40,0ps de production time sob
temperaturas variando de 2000 a 8000K Os instantaneos T = OK mostram as

geometrias iniciais apos otimizacao.
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4.2 Propriedades Eletrénicas do BNNFs

Agora, apresentaremos as seguintes propriedades quanticas para todas as
estruturas dos nanoflakes investigadas neste trabalho: os autovalores de energia
eletrdnica de Kohn-Sham, os niveis de energia HOMO e LUMO e seus respectivos
gaps de energia HOMO — LUMO, o comportamento dos spins a e 3 de acordo com o
aumento da estrutura do nanoflake, e a distribuicdo da polarizacdo dos spins a e
nos orbitais HOMO e LUMO. Tais propriedades serao detalhadas como segue.
A Figura 4.3 mostra os autovalores eletrénicos da energia de Kohn-Sham [47]
préximos ao gap de energia HOMO-LUMO obtido a partir da aproximacao LDA para
o Hz4, HA3, TZ8(N), TZ8(B), TA6, e R7 BNNFs. A esse respeito, nossos célculos
numéricos fornecem os valores dos gaps de energia HOMO - LUMO, sendo 4,69eV,
4,42eV, 4,98eV, 4,78eV, 4,72eV e 4,10eV, respectivamente. Apesar de tudo isso,
observamos que os niveis de energia do HOMO — LUMO dependem da borda e da
forma dos BNNFs. Por exemplo, quando fazemos uma comparacao entre estruturas
com a mesma forma, com bordas em zigzag, apresentam maior gap de energia que
outras (ver figura 4.3 a) e 4.3 b)). Por outro lado, quando comparamos estruturas
com diferentes formas, as formas triangulares tém maior gap de energia, seguidas
por formas hexagonais e retangulares, respectivamente (ver Figura 4.3 a), 4.3 b) e
4.3 c)). Além disso, o numero de boro presente em TZ8 (B) e TZ8 (N) afeta o gap de
energia, mostrando diminuir o gap de energia HOMO-LUMO para a estrutura com
maior quantidade de boro, como mostra a Figura 4.3 b)
A Figura 4.4 a) mostra os niveis de energia para os orbitais HOMO e LUMO Kohn-
Sham para varios BNNFs com diferentes formas em fung&o do numero de &tomos na
presentes em cada nanoflakes. As curvas de energia HOMO e LUMO para R, HA,
HZ, TZ (B), TZ (N) e TA aumentam para o HOMO e diminui para o LUMO,
convergindo, em ambos 0s casos, para um valor constante. Aqui, apresentamos 0s
valores extremos para as energias HOMO e LUMO da seguinte forma: Valores de
energia HOMO extremos séo — 5,97eV (HA2, na = 60), — 6,12eV (HZ2, na = 36), —
6,05eV (R2, na = 26), — 6,29¢eV (TA2, na = 30), — 6,99eV (TZ (B), na = 22) e — 5,55eV
(TZ (N), na = 22). No que diz respeito aos valores extremos de energia LUMO, —
1,26eV (HA2, na = 60), — 0,90eV (HZ2, na = 36), — 1,00eV (R2; na = 26), 0,95eV
(TA2, na=30), —1,53eV (TZ (B), na=22) e — 0,26 eV (TZ (N), na = 22).
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Figura 4.3: Este painel mostra os niveis eletronicos de energia de Kohn-Sham para
alguns BNNFs selecionados na faixa de energia perto do gap de energia HOMO-
LUMO. Observe que o nivel de energia do HOMO foi ajustado para 0 eV em todos
os graficos. Os gaps de energia do HOMO-LUMO também sé&o indicados. As figuras
a), b) e ¢) sdo os intervalos de energia para as formas hexagonal, triangular e

retangular, respectivamente.
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Figura 4.4: a) Niveis de energia HOMO e LUMO para os nanoflakes R, HA, HZ, TA,
TZ (B) e TZ (N) em funcdo do numero de &tomos Na. b) Gap HOMO-LUMO em

funcdo do nimero de atomos Na para cada estrutura investigada, com valores de
gaps de energia convergentes dados por 4,76eV, 4, 63eV, 4,44eV, 4,42eV, 4,185eV,
3,96eV, correspondentes aos nanoflakes de TZ (N), TA, TZ (B), HZ, HA e R,

respectivamente.



42

Na figura 4.4 b) mostramos o gap de energia HOMO — LUMO em fun¢éo do nimero
de atomos presentes em cada nanoflakes. Como visto nesta figura, o gap de energia
HOMO — LUMO diminui conforme as funcbes do na convergindo para um valor

constante. Assim, o maior valor para o gap de energia pertence ao TZ (N)
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Figura 4.5: a) O painel mostra a estrutura da banda do cristal de nitreto de boro para
os calculos do LDA no intervalo -20eV a 60eV. b) O painel mostra a regido em torno

da gap da banda eletrénica principal. Painéis do lado direito retratam as

contribui¢cdes dos orbitais s e p para a densidade de estados dos elétrons.

Aqui, a figura mostra um gap indireto com a energia de valor 4,02eV seguido em

ordem decrescente pelas estruturas TA, TZ (B), HZ, HA e R BNNF, com os
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respectivos valores de gaps de energia convergentes dados por 4,76eV, 4 63eV,
4,44eV, 4,42eV, 4,18eV, 3,96eV. Em comparacdo com o gap do cristal de nitreto de
boro, que descobrimos ser um gap indireto com valor 4,02eV obtido via aproximacao
LDA, podemos ver que todo o gap energético HOMO - LUMO encontrado aqui esta
em torno deste gap teérico. (Ver a Figura 4.5). Podemos observar que a Figura 4.5
representa as contribuicbes dos orbitais s e p para a densidade eletrbnica de
estados (DOS), indicando a maior contribuicdo para o orbital p. Em relacdo ao que
mencionamos, em geral, observamos que o gap energético HOMO — LUMO, além
da dependéncia do numero de atomos, depende do estado da aresta para cada
estrutura de BNNFs [48]. Em seguida, a Figura 4.5 apresenta nossos calculos de
DFT, onde consideramos o spin irrestrito, mostrando a densidade de spin e a
densidade de estados por gap (DOS) para algumas estruturas nanoflakes da TZ. Em
cada estrutura, podemos ver isosuperficies representando a polarizacdo do spin a e
B, com ambas as estruturas mostrando um grau de polarizacdo distribuida
uniformemente. E possivel ver também que cada par de spin a e p aumenta
simetricamente a medida que aumenta o TZ nanoflakes.

Na Figura 4.7, podemos observar a densidade de probabilidade para os orbitais
HOMO e LUMO para as estruturas HA3, HZ4, R7, TA6, TZ8 (B) e TZ8 (N) BNNF,
além do DOS incluindo a polarizacdo de spin correspondente a cada nanoflakes.
Vemos através das isosuperficies que os nanoflakes de ativos mais elétricos tém
sua densidade de probabilidade para os orbitais HOMO e LUMO com a polarizagéo
de spin a e B localizada nas bordas, para o qual € claramente mostrado nas
estruturas HA3, R7 e TA6. Em outros aspectos, o0 HZ4 mostra sua densidade de
probabilidade para o orbital HOMO distribuido quase uniformemente enquanto o
orbital LUMO concentra sua densidade de probabilidade na borda deste nanoflakes.
Ja o TZ8 (B) mostra sua densidade de probabilidade HOMO no centro do nanoflakes
em contraste com o orbital LUMO, que aparece distribuido na borda. Por ultimo, o
TZ8 (N) mostra a densidade de probabilidade uniformemente distribuida na
estrutura, enquanto o orbital LUMO aparece distribuido do centro para os cantos
inferiores. Continuando, a Figura 4.7 mostra que 0s spins a e  sdo simétricos para

cada nanoflake investigado.



44

Os calculos DFT foram realizados considerando spin irrestrito, porém estes calculos

estdo sujeitos aos efeitos de contaminagdo por spin, embora em menor grau em

comparacdo com os calculos irrestritos de Hartree-Fock [49], foi possivel observar

gue existe uma tendéncia de polarizacdo de cada spin para cada BNNF.
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Figura 4.6: Este painel mostra a densidade de spin e DOS para algumas estruturas

de nanoflakes TZ, com isosuperficies vermelha e verde representando e polarizacéo

de spin, conforme a), b) e c), respectivamente. Em ambos a polarizacdo de spin

aumenta simetricamente.



45

5 QL —_— ﬁ-
S 0
£
HA3 & ol .
5.15. i? ]
40 20 0 20 40
DOS (ELETRONS/eV)
5t QL '<>—' B
S o
CA
HZ4 &
e s
20 20 0 20 40
DOS (ELETRONS/eV)
st — B
S o
Ch
=
R7 B
z
W oas <
20 20 0 20 40
DOS (ELETRONS/eV)
5L Ol ——] B
S o0
A
< 5
TAG6 o é
& 10
&
-15
20 20 0 20 40
DOS (ELETRONS/eV)
5t O =T B4
S o
< 5p 1
T28(B) _
z
ol <~
T

0 -20 0 20
DOS (ELETRONS/eV)

=~
d
< s
o
& 10
=
40 20 0 20 40
DOS (ELETRONS/eV)

Figura 4.7: Este painel mostra a densidade de probabilidade dos orbitais HOMO e
LUMO para as estruturas HA3, HZ4, R7, TA6, TZ8 (B) e TZ8 (N) BNNFs, incluindo a
polarizagdo, DOS e spins, ambos simétricos, correspondentes a cada um nanoflake

investigados.
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Assim, vale ressaltar que, para todos os nanoflakes, a ocupacéo dos orbitais a e 3
foi similar, sem elétrons desemparelhados, indicando auséncia de comportamento

magneético corroborando com Topsacal et al: [23].



Capitulo 5

CONCLUSAO

Em resumo, investigamos nanoflakes de nitreto de boro construidos de nano-
folhas de nitreto de boro hexagonal. Construimos formas hexagonais, retangulares e
triangulares com bordas em zigzag e armchair com cada estrutura obedecendo a
uma relacdo de contagem capaz de determinar o nimero de atomos de boro (ns),
atomos de nitrogénio (nn), e atomos de hidrogénio (nH) presente no nanoflakes.
Como objetivo principal, investigamos se as bordas armchair e zigzag, e a geometria
da estrutura, afetam as propriedades fisicas obtidas de cada BNNFs. Com base
nisso, propomos o estudo do comportamento da estabilidade térmica estrutural em
diversas temperaturas, bem como o estudo dos autovalores de energia eletrénica de
Kohn-Sham, os niveis de energia HOMO e LUMO e seus respectivos intervalos de
energia, 0 comportamento e a polarizacdo do spin a e 3, de acordo com o0 aumento
da estrutura do nanoflakes, e a distribuicdo de densidade de probabilidade para os
orbitais HOMO e LUMO, além da DOS incluindo a polarizacdo de spin a e B
correspondente a cada nanoflake.

Nossos calculos classicos de dindmica molecular mostraram alta estabilidade
estrutural térmica para altas temperaturas. Com a estrutura hexagonal com bordas
em zigzag tendo maior estabilidade estrutural térmica e a estrutura com triangular
com bordas em armchair menor estabilidade estrutural térmica.

Os célculos de DFT mostraram flutuacdes para cada intervalo de energia
HOMO-LUMO.

Além disso, verificamos que os nanoflakes, tanto os com borda armchair
como 0s com borda em zigzag mostraram spins polarizados pareados. Esse
fendbmeno revela o comportamento diamagnético dos nanoflakes, corroborando com
(Topsacal 2009) [23].

Mostraram também que os spins a (alfa) e B (beta), ndo se modificam, ou
seja, permanecem constantes mesmo quando a estrutura tem maior numero de

atomos.
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Observando os gaps dos nanoflakes foi possivel dizer que todos absorvem
fortemente no ultravioleta concordando com (Kubota 2007) [21].

E podemos dizer que esses efeitos sdo gerados pelas bordas de acordo (Park
2008 e Topsacal 2009) [22] e [23].

Assim em JUltima analise, neste trabalho podemos constatar que o0s
nanoflakes apresentam propriedades dependentes das bordas armchair e zigzag, da

geometria e do numero de atomos.
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