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RESUMO

Estudos apontam que nanogaiolas B12Ni> podem, seletivamente, detectar gases como
O3, HNO, NO, CO, CNCI e CNF, enquanto a modificagdo com metais amplia a detecgéo para
gases como CO, NHs, PHs, AsHs, SO2, Oz, COCIl2, NCCN e CNCI. Estudos mostram que
nanoaglomerados de Bi12Ni» exibem excelentes propriedades adsorventes e sensibilidade
eletrbnica, viabilizando aplicacbes em sensores, carreamento de farmacos, catalise e
armazenamento de energia. A introducdo de metais de transicdo (TM) na estrutura de
nanogaiolas B12Ni> podem maximizar tais propriedades. No entanto, poucos estudos tém
discutido a incorporagéo de diferentes modificagGes estruturais nas nanogaiolas modificadas
com metais de transi¢do, bem como a estabilidade dinamica, propriedades opticas e efeitos de
gases interferentes nas nanogaiolas. Neste &mbito, o B12N12 foi modificado com os metais da
primeira fila de transi¢do (TM = Sc - Zn) em cinco configuragdes (TMB11N12, B12N11TM,
TM@bes, TM@bes € TM@B12N12) e submetido a célculos com a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). Analises de multiplicidade de spin, energia de coesdo, densidade de estados
(DOS), ordem de ligacao, UV-vis e dicroismo circular (DC) foram realizadas, juntamente com
dindmica molecular (DM) para avaliar a estabilidade dos nanogaiolas. Algumas nanogaiolas
sofreram rearranjo durante otimizacdo de geometria com a DFT e em célculos de dindmica
molecular. No geral a modificagdo do Bi2Ni2 reduziu o gap HOMO-LUMO e aumentou a
reatividade dos sistemas modificados, sendo o zinco o Unico metal com interacdo fraca. O
Cr@B12N12 destacou-se como o sistema mais estavel, com maior afinidade metal/gaiola. Em
relacdo a interacdo com o0 gas de todos os sistemas TM-B12N1» estudados, 0 Cu@B12N12
demonstrou maior sensibilidade eletrénica para do gas 6xido nitroso (N20) (AEgap = 72,3 %) €
capacidade de diferencia-lo seletivamente de outros gases, além de apresentar melhor resposta
de fungdo trabalho (A® = 50,2 %). Entdo, o B12N12 modificado com cobre foi testado para
adsorcdo do gas monoxido de nitrogénio (NO) e o Cu@B12N12 apresentou alta sensibilidade
eletronica (AEgap = 87,4%) e (AD = 48,9%) para a deteccdo seletiva do gas. Em resumo, 0s
sistemas encapsulados com cobre surgem como materiais de sensoriamento promissores para

aplicacdes na deteccdo seletiva dos gases N2O e NO.

Palavras-chave: B12N12, Nanogaiolas Modificadas, Metais de Transi¢do 3d, NO, N-O.



ABSTRACT

Studies indicates that B12N12 nanocages can selectively detect gases such as Oz, HNO,
NO, CO, CNCI, and CNF, while metals modification extends detection to gases like CO, NHs,
PH3, AsHz, SOz, Oz, COCI2, NCCN, and CNCI. Studies demonstrate that B12N1> nanoclusters
exhibit excellent adsorptive properties and electronic sensitivity, enabling applications in
sensors, drug delivery, catalysis, and energy storage. The introduction of transition metals (TM)
amplifies these properties. However, few studies have discussed the incorporation of different
structural modifications in TM-modified nanocages, dynamic stability, optical properties, and
the effects of interfering gases on nanocages. B12N12 was modified with first-row transition
metals (TM = Sc - Zn) in five configurations (TMB1:N12, B12N1:TM, TM@bss, TM@bs4, and
TM@B12N12) and subjected to DFT calculations. Spin multiplicity analyses, cohesive energy,
DOS, bond order, UV-vis, and DC were performed, along with molecular dynamics (DM) to
assess the stability of nanocages. Some nanocages underwent rearrangement during geometry
optimization or molecular dynamics. Modification of B12N1. reduced the HOMO-LUMO gap
and increased reactivity of modified systems, with Zn being the only metal showing weak
interaction. Cr@B12N1> stood out as the most stable system, exhibiting higher metal/cage
affinity Regarding N2O gas, among all TM-B12N12 systems studied, Cu@B12N12> demonstrated
higher sensitivity (AEgap = 72.3 %) and the ability to selectively differentiate it from other gases,
along with a better response in work function (A® = 50.2 %). Subsequently, B12N1> modified
with Cu was tested for NO gas adsorption, and Cu@B12N12 exhibited high electronic sensitivity
(AEgap = 87.4 %) and (A® = 48.9 %) for selective NO gas detection. In summary, Cu-
encapsulated systems emerge as promising sensor materials for selective detection of N.O, and

NO gases.

Keywords: B12N12, Modified Nanocage, Transition Metal 3d, NO, NO.
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APRESENTACAO

No primeiro capitulo sdo apresentados os conceitos fundamentais para compreender o
estudo desenvolvido nesta tese, incluindo uma introducéo a nanogaiola B12N12 e aos gases NO
e N20. A partir de uma reviséo da literatura, discute-se o uso de nanogaiolas Bi12Ni2 como
sensores para a detec¢do de gases toxicos, com o objetivo de explorar o B12N12 como material
sensivel para este fim. A literatura existente € analisada, destacando as necessidades de estudos
complementares, incluindo os efeitos de gases interferentes e/ou as modificacdes estruturais da
nanogaiola, bem como o impacto da umidade, temperatura e dinamica molecular nos sistemas,
destacamos que, a ampliacdo da analise de literatura aqui desenvolvida foi publicada no formato
de artigo de revisdo no Journal of Nanoparticle Research, com se pode conferir no APENDICE
A, onde lista-se dos manuscritos publicados durante o periodo de doutoramento.

Além disso, no Capitulo 2, a base tedrica da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
é abordada, com a apresentacdo dos teoremas de Hohenberg e Kohn, as equacdes de Kohn-
Sham, e as aproximacdes associadas ao funcional de troca e correlacdo, e as funcGes de
dispersdo, que evoluiram consideravelmente nos ultimos anos. Novos estudos indicam que o
funcional B3LYP com correcdo de dispersdo D3 (B3LYP-D3) € adequado para descrever o0s
sistemas em estudo. Outros métodos utilizados neste trabalho, como Extended Tight-Binding
(XTB), Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT), Analise de
Decomposicdo de Carga (CDA) e Dinamica Molecular (DM), também sédo descritos.

No Capitulo 3 estdo elencados os objetivos, geral e especificos.

O Capitulo 4 contém detalhes da metodologia utilizada.

Uma investigacdo sobre a interacdo das nanogaiolas B12N1> com metais de transicéo
(TM =Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) é apresentada no capitulo 5. Essa interacao foi
examinada em cinco distintas posi¢des na nanogaiola, gerando duas configuragbes dopadas
(TMB11N12 e B12N11TM), duas configuracbes decoradas (TM@bss € TM@bes) € uma
configuracdo encapsulada (TM@B12N12), proporcionando, assim, uma andlise abrangente da
capacidade dos metais de transicdo de modificar as propriedades do Bi2Nio. Utilizando o
software Orca 5.0, com B3LYP-D3/6-31G(d,p), foram analisadas, neste capitulo, propriedades
como energia de coesdo, gap de energia, ordem de ligacdo e RMSD, o resultado deste estudo
foi publicado no Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials.

O Capitulo 6 apresenta o aprofundamento do estudo das nanogaiolas de Bi2Ni2

modificadas com o0s metais de transi¢cdo, destacando outros estudos como a dindmica de



transferéncia de cargas entre as nanogaiolas e 0s metais, as caracteristicas Opticas das
nanogaiolas e um estudo da estabilidade dos sistemas desenvolvido por meio de dindmica
molecular quantica. Cumpre destacar que os resultados apresentados nesse capitulo deram
origem a um manuscrito de estudo complementar (Parte 2) também publicado no Journal of
Inorganic and Organometallic Polymers and Materials.

No Capitulo 7, é relatado um estudo sistematico acerca da adsorcéo do gas 6xido nitroso
(N20) na superficie do B12N12 em 50 nanogaiolas modificadas com TM, utilizando o funcional
B3LYP-D3 e conjunto fungdes de base 6-31G(d,p). Os resultados indicaram uma adsorcéo fraca
de N20 na nanogaiola B12N12 e nas modificadas com Zn. Notadamente, o sistema Cu@B12N1.
evidenciou uma adsor¢do moderada, além de alta sensibilidade eletrénica e seletividade em
relagdo ao N0, quando comparado a outros sistemas modificados. E relevante ressaltar que
esse mesmo sistema também apresentou resultados promissores como sensor de funcéo trabalho
para a deteccdo de N2O. Os resultados desse capitulo foram publicados no periddico Sensors
and Actuators: A. Physical.

Dado que as nanogaiolas Cu-B12Ni» destacaram-se como melhores resultados no
capitulo 6, sete configurac6es de adsorcdo da molécula de NO em B12N12 isolado foram testadas
no Capitulo 8, para obter o melhor modo de interacdo. A modificagdo de B12N12 com cobre
resultou em cinco estruturas otimizadas. A dindmica molecular revelou que praticamente todos
0s sistemas sdo estaveis. Os resultados indicam que NO adsorve fracamente em B12Ni2 pura,
mas a modificacdo com cobre melhorou a adsorcao. Verificou-se, que sobre B12N12, a molécula
de NO adsorve pelo oxigénio, em detrimento do sitio nitrogénio. Ademais, nossos resultados
demonstraram que 0 Cu@B12N12 apresenta elevada sensibilidade eletronica (AEgap = 87,4%) €
expressiva variacdo de fungdo trabalho (A® = 48,9%) para a detec¢do do gas NO. Enfatiza-se
que os resultados apresentados nesse capitulo foram publicados no Journal of Nanoparticle
Research.

Por fim, no Capitulo 9, sdo apresentadas as conclusdes, destacando, com base nos
resultados obtidos, a fungdo crucial que as nanogaiolas B12N12, modificadas com metais de

transicdo da primeira fila, desempenham na deteccdo dos gases N2O e NO.
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1 INTRODUCAO

A crescente industrializacdo, urbanizacdo e dependéncia de combustiveis fosseis
intensificam a emissdo de gases poluentes, como CO2, SO, e NOx, que contribuem para
mudancas climaticas e poluicdo atmosférica, e de gases toxicos, como CO e HCN, que
representam riscos diretos a sade humana devido a sua alta toxicidade, podendo causar asfixia
e morte. O desenvolvimento de materiais avancados, como nanogaiolas B12N12, é essencial para
a deteccao seletiva desses gases cientifica (Silva; Sousa; Varela Janior, 2023b)., contribuindo
para a prevencdo de acidentes, protecdo da salde publica e controle ambiental. Estudos tedricos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) destacam o potencial dessas nanogaiolas
no sensoriamento de gases toxicos, como NO e N20 (Sousa et al., 2023b; Sousa et al., 2024).

O monoxido de nitrogénio (NO) e o oxido nitroso (N20) sdo dois gases inorgénicos que
contém nitrogénio e oxigénio, mas possuem propriedades distintas (Ravishankara; Daniel;
Portmann, 2009). O NO é um gas incolor e inodoro com alta reatividade quimica, especialmente
com o oxigénio atmosférico, formando dioxido de nitrogénio (NO2) (Finlayson-Pitts; Pitts,
1997). Ele desempenha um papel crucial na sinalizacéo celular e na regulacdo vascular no corpo
humano, sendo um mediador biolégico importante (Moncada; Palmer; Higgs, 1991). Em
contraste, 0 N>O é um gas ligeiramente adocicado, incolor e ndo inflamavel, conhecido
popularmente como ““gas hilariante” devido aos seus efeitos euforizantes quando inalado (Davy,
1800). O N2O também tem aplicacdes significativas na medicina como anestésico e analgésico
(Warner; Warner; Sanders, 2008). O NO tem aplicacGes tanto industriais quanto biomédicas.
Na medicina, é usado terapeuticamente para tratar hipertensdo pulmonar neonatal e outras
condic@es cardiovasculares (Ignarro, 1990). Industrialmente, é produzido como subproduto em
processos de combustdo e certas rea¢des quimicas que envolvem &cidos nitricos (Steinfeld,
1998). O N2O é amplamente utilizado na medicina como anestésico em procedimentos
cirurgicos e odontoldgicos, além de ser empregado como propelente em aerossois alimentares
e como agente oxidante em corridas de automoveis (Ravishankara; Daniel; Portmann, 2009).

Enquanto, o NO ¢é um radical livre altamente reativo com aplicacdes bioldgicas e
impacto ambiental significativo, o N2O é uma molécula estdvel e menos reativa, com
propriedades anestésicas e maior relevancia como gas de efeito estufa. A diferenca crucial esta
no namero de elétrons de valéncia e na presenca de um elétron desemparelhado no NO,
contrastando com a estabilidade eletronica do N2O. A toxicidade dos gases NO e N2O ao ser

humano varia de acordo com o nivel de exposi¢cdo e o tempo de contato. A exposi¢do
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prolongada ao NO pode causar sérios danos respiratérios e cardiovasculares, uma vez que ele
interfere com a capacidade do sangue de transportar oxigénio, formando metahemoglobina
(Almeida et al., 2005). Além disso, a exposi¢do ao NO», formado pela oxidagdo do NO, pode
causar inflamacéo das vias respiratorias e exacerbar condi¢cdes como asma (Pyror, 1992). Por
outro lado, o N20O, quando inalado em excesso, pode levar a efeitos neurotdxicos e
hematologicos. A exposi¢cdo cronica pode resultar em neuropatia periférica e disfuncdo da
medula 6ssea devido a inibicdo da metionina sintase, uma enzima dependente da vitamina B12
(Sweeney et al., 1985). Além disso, o uso recreativo do N.O, sem supervisdao médica, pode
causar asfixia, perda de consciéncia e até danos cerebrais permanentes (Sanders et al., 2008).
Esses motivos justificam o crescente interesse em desenvolver materiais estaveis, de baixo
custo e com alta seletividade para a deteccdo rapida desses gases e deste estudo de

sensoriamento com aplicacdo de nanogaiolas B12N12.

1.1 A nanogaiola B12N12

O fulereno Ceo, também conhecido como buckyball ou buckminsterfulereno em
homenagem ao arquiteto Buckminster Fuller, foi uma das primeiras nanoestruturas de carbono
descobertas, abrindo caminho para o desenvolvimento de novos nanomateriais a base de
carbono. Sua estrutura unica em forma de gaiola com 60 atomos de carbono permitiu explorar
propriedades fisicas e quimicas interessantes em escala nanométrica (Fan et al., 2020b). A
descoberta do Cso em 1985, pelos pesquisadores Harold Kroto, Richard Smalley e Robert Curl,
junto com seus colegas da Rice University (Kroto et al., 1985), foi um marco importante que
impulsionou pesquisas sobre outras formas alotrépicas do carbono, como nanotubos e grafeno.
Isso expandiu consideravelmente o campo da nanociéncia do carbono. Além disso, 0 Ceo € Seus
derivados tém encontrado aplicagcdes em diversas areas, como em biossensores e na medicina
(Partha; Conyers, 2009). Em suma, o fulereno Ceo foi fundamental para estabelecer conceitos e
métodos na nanociéncia, abrindo novas possibilidades de manipulacdo da matéria em escala
atémica.

Essa descoberta abriu caminho para uma vasta gama de estudos tedricos e experimentais
voltados a compreensdo das propriedades dpticas e eletrénicas de estruturas similares, como o
C24 (Paul et al., 2018; Tahmasebi; Shakerzadeh; Biglari, 2016), com o objetivo de explorar seu
potencial em diversas aplicacfes (Barreto et al., 2011; Hou; Wu; Liu, 2016). Esse progresso

cientifico possibilitou o desenvolvimento de novas familias de nanomateriais, entre eles as
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nanogaiolas de nitreto de boro, em especial a estrutura B1oN12, que despertou grande interesse
devido a suas caracteristicas exclusivas, como baixa toxicidade, alta estabilidade térmica,
propriedades mecanicas aprimoradas e notaveis propriedades elétricas e de superficie (Hou;
Wu; Liu, 2016). Essas caracteristicas tornam as nanogaiolas B12Ni> candidatas promissoras
para uma ampla gama de aplicacGes tecnoldgicas.

A nanogaiola B12N12 tem sido explorada para &rea de carreamento e liberagdo controlada
de farmacos (Celaya et al., 2021; Rakib Hossain et al., 2021), um campo no qual sua
biocompatibilidade e seguranca sdo de suma importancia. Além disso, essas nanogaiolas
também mostram grande potencial para 0 armazenamento de hidrogénio (Janjua, 2021a; Rad;
Ayub, 2016a), o que as torna componentes-chave em pesquisas sobre solucfes energéticas
sustentaveis. Outra aplicacdo significativa inclui 0 uso em baterias de litio e sodio (Hosseini;
Rastgou; Moradi, 2017; Selahvarzi; Karimian; Shamlouei, 2024), onde a estabilidade e as
propriedades eletrénicas do B12N12 podem contribuir para aumentar a eficiéncia energética e a
vida util das baterias. Ademais, essas estruturas tém sido investigadas para o desenvolvimento
de sensores de moléculas toxicas, dada a sua elevada sensibilidade e rapida resposta, 0 que as
torna ideais para detectar poluentes e outros (Silva; Sousa; Varela Janior, 2023).

A historia das nanogaiolas B12N12 remonta ao trabalho de Jensen e Toftlundt (1993)
foram os primeiros a prever a estabilidade dessa estrutura utilizando a teoria de Hartree-Fock
(HF) e o método perturbativo de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2). Eles mostraram que
a nanogaiola composta por seis anéis tetragonais e oito hexagonais era a mais estavel, como
representado na Figura 1.1, um achado que foi amplamente corroborado por estudos
subsequentes, que identificaram o B12N12 como a configuracdo mais estavel do nitreto de boro
(Strout, 2000). Em 2004, Oku et al. (2004) avangcaram na pesquisa ao sintetizar com sucesso a
nanogaiola B12N12, consolidando as previsdes teoricas anteriores.

Desde entdo, diversos estudos tém se concentrado na sintese e caracteriza¢do dessas
nanogaiolas de nitreto de boro (Silva; Sousa; Varela Junior, 2023b), e as pesquisas teoricas tém
continuamente expandido o conhecimento sobre suas propriedades. Recentemente,
investigacGes computacionais tém demonstrado o grande potencial das nanogaiolas B12N12 em
sensores quimicos (Peng et al., 2004; Zhu et al., 2004), sugerindo que essas estruturas podem
desempenhar um papel crucial no monitoramento ambiental e no desenvolvimento de
tecnologias avancadas de deteccdo de gases. Portanto, as nanogaiolas Bi2N12 ndo apenas
representam um marco no campo dos nanomateriais, mas também oferecem um futuro
promissor em areas como medicina, energia € meio ambiente, gracas a sua versatilidade e

propriedades excepcionais.
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Figura 1.1 — Estruturas otimizadas de B12N1, em nivel B3LYP/6-31G(d,p), com seis anéis tetragonais e oito anéis
hexagonais.

Fonte: Autoria propria, 2024.

1.2 Estudos tedricos da deteccao de gases toxicos utilizando a nanogaiola B12N12

O histérico de aplicagbes do B12N12 como substrato para a detecgdo de gases toxicos
foi iniciado em 2011 por Beheshtian e colaboradores (Beheshtian et al., 2011). Os autores
observaram que o monoéxido de carbono (CO) se adsorvia fisicamente a superficie de B12Ni2,
com uma energia de adsorcdo (Eass) menor que -0,30 eV (Hadipour; Ahmadi Peyghan;
Soleymanabadi, 2015; Kaewmaraya et al., 2021; Peng et al., 2004; Yong et al., 2016) e
apresentou uma transferéncia de carga de 0,20 |e| no sentido CO — B12N12. Adicionalmente, 0s
resultados revelaram que 0 B12N12 é sensivel ao CO, com sensibilidade eletronica (AEgasp) de
33%, logo podendo detectar o gas. Este é um resultado notavel considerando que materiais
como nanotubos de carbono (CNT) e nanotubos de nitreto de boro (BNNT) puros néo
manifestavam sensibilidade a adsor¢do de CO (Baierle; Schmidt; Fazzio, 2007; Da Silva;
Fagan; Mota, 2004; Peng; Cho, 2003; Wang; Zhang, 2008).

Silva e Varela Junior (2022) investigaram a interacdo do CO com o B12N12 sob campo
elétrico, comparando os funcionais B3LYP e B97D. Concluiram que o funcional B97D, devido
a inclusdo de efeitos de dispersdo, descreveu com maior precisdo as propriedades estruturais,
energeéticas e eletronicas do sistema. Além disso, demonstraram que a sensibilidade na detec¢éo
do CO aumenta com o campo elétrico aplicado. Vessally et al. (2017b), ao estudarem a mesma
interacdo com funcionais diferentes, observaram que o aumento do percentual de Hartree-Fock
(%HF) nos funcionais, de 10 a 100%, resultou em maiores sensibilidade eletronica (de 56,1%
para 75,5%), carga transferida (de 0,18 para 0,29 |e|), frequéncia de estiramento C—O (2020,5 a
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3862,2 cm™) e energia de adsorgdo (de -0,156 a -1,114 eV). No entanto, a0 compararem 0s
resultados com outros funcionais, concluiram que funcionais com 10-20% de %HF s&o mais
adequados para descrever o sistema, uma vez que, altos %HF, como em M06-2X (54% HF) e
MO06-HF (100% HF), superestimam propriedades como a energia de adsorcéo e a sensibilidade
eletronica.

Onsori e Liyaghati-Delshad (2017) apresenta o efeito do %HF na sensibilidade do
B12N12 para 0 gas NO, e observaram, que a energia de adsor¢do e a sensibilidade foram
afetados pelo aumento do %HF, que acarretou em uma diminui¢cdo na AEgsp de 71,59 para
35,59%, indicando que a sensibilidade eletronica possui forte dependéncia do %HF utilizado
nos calculos. Tendéncia similar foi observada para a energia de adsorcéo, e para uma variacdo
de 0 até 27 % no %HF, observou-se que a Eags variou de -0,28 a -0,27 eV. Indicando, assim,
que funcionais com grande %HF (M06-2X e M06-HF) falham em prever as propriedades
energéticas e eletronicas do sistema, como fora observado por Vessally et al. (2017b).

A esse respeito, um exemplo pode ser inferido a partir da comparagdo com trabalhos
cientificos publicados que utilizaram o funcional B3LYP (com correcdo de dispersdo D3) e
mostraram que 0 B12N12 € insensivel a molécula de NH3 (Badran; Eid; Ammar, 2020; Peyghan;
Soleymanabadi, 2015) com os dados obtidos utilizando o funcional M06-2X, mostrando que a
amonia (NHz) adsorve preferencialmente em B12Ni2 em relagdo as moléculas de CO, CO: e
H20. Ou seja, revelando claramente a utilizacdo do funcional M06-2X falha na previsdo da
sensibilidade da nanogaiola frente ao gas de interesse, como relatado anteriormente (Onsori;
Liyaghati-Delshad, 2017; Vessally et al., 2017b). Além disso, o trabalho de Farrokhpour,
Jouypazadeh e Sohroforouzani (2020) revelou que os resultados obtidos em nivel B3LYP-D3
sdo consistentes, pois estavam de acordo com os dados obtidos utilizando calculos MP2.

A interacdo da nanogaiola B1oN12 com a molécula de NO> foi testada por Beheshtian e
colaboradores (Beheshtian et al., 2012a), em que 0s autores observaram que a estrutura mais
estavel apresenta uma ligacéo entre um dos dois atomos de oxigénio da molécula NO2 e um dos
atomos de boro da nanogaiola, exibindo uma transferéncia de carga que se dava na direcao
B12N12 — NOg, indicando que a nanogaiola atuou, agora, como um doador de carga, ou seja, 0
B12N1> pode apresentar-se como receptor de carga (Beheshtian et al., 2011) ou doador
(Beheshtian et al., 2012a), dependendo do gas interagente. Além disso, comparando o
desempenho do B12N12 em relagdo aos gases NO. e CO, observou-se que a nanogaiola foi mais
sensivel ao NO2 (58%) do que ao CO (33%) e que, inclusive, poder-se-ia detectar

simultaneamente os gases NO: e CO.
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Beheshtian et al. (2012b) foram os primeiros a testar a seletividade da nanogaiola de
B12N12 frente ao gas NO na presenca de outros gases (N2, H2 e CHa). Os autores demonstraram
que a sensibilidade de 53,22% do B12Ni2 ao NO foi superior em comparagdo a nanogaiola
Al1oN12 (AEgep = 36,39 % para NO) (Beheshtian; Peyghan; Bagheri, 2012), sugerindo, assim,
uma superioridade do B12N12 na detec¢do de NO. Além disso, evidenciaram que 0 B12N1» era
insensivel aos gases interferentes atmosféricos testados. Destaca-se que a seletividade ainda é
um aspecto pouco explorado nesses sistemas. Observou-se, uma relacdo direta entre a Eads €
carga transferida (Qct), sendo que o sistema B12N12—NO foi 0 que apresentou valor de Eadgs mais
negativo e de Qct mais positivo, indicando maior atividade em relacéo aos gases N2, H> e CHa.

Vessally et al. (2017a) estudaram a deteccdo seletiva de haletos de cianogénio (CNF,
CNCI e CNBr). Os autores observaram que os haletos de cianogénio reagiram de forma mais
eficaz pela interagdo de seu atomo N com o atomo B do B12N1o. Além disso, observaram que o
valor de Eads variou na ordem CNBr > CNCI > CNF, indicando que a Eags € inversamente
proporcional a eletronegatividade do haleto. A mesma tendéncia foi observada para a
sensibilidade eletronica da nanogaiola de B12N12, com valores de AEgsp de aproximadamente
38%, 28% e 17% para CNBr, CNCI e CNF, respectivamente, indicando que é possivel detectar
simultaneamente os haletos de cianogénio.

Foram testados o efeito da concentragdo e seletividade do gés, e Shakerzadeh (2016)
observou que, mesmo em altas concentraces do formaldeido (H.CO), o B12N12 continua
respondendo, porém com uma diminuicdo na sensibilidade eletrénica (de 50,88% a 45,17%),
essa diminuicdo foi mais pronunciada para a energia de adsorcdo (de -0,566 eV para -0,368
eV), indicando a facilitacdo do processo de dessor¢cdo com aumento da concentracdo. Por outro
lado, Noei (2017) observou que um aumento na concentragdo de SO> foi acompanhado por um
aumento significativo na sensibilidade eletrénica de 29,8% (uma molécula de SO,) para 80,0%
(quatro SO»).

Por fim, os gases HNO, HCN, COCl,, N.O, CO., H, e Oz foram investigados e
observou-se uma correlacdo linear entre Eags € a carga transferida para os quatro modos de
interacdo HNO-B12N12 (Solimannejad; Noormohammadbeigi, 2016). Vahabi e Soleymanabadi
(2016) observaram que a quimissorcao apresenta maior sensibilidade eletrdnica em comparagédo
a fisissor¢do. No caso do HCN a interagao com maior sensibilidade (AEgsp = 41,62%) se deu
com a ligacdo entre o B (de B12N12) e N (de HCN) (Baei, 2013). Para a interacdo do COCly,
observou-se uma interacdo fraca de natureza fisica com uma baixa sensibilidade (AEgap =
11,60%) (Padash et al., 2019). Uma energia de adsorcdo ainda mais fraca foi observada na

interacdo com N20O, bem como uma baixissima sensibilidade (AEgsp = 2,34%) (BAEI et al.,
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2016). Mesmo cenério obtido para a interacdo com CO> e Hz com sensibilidades eletronicas de
0,58 e 0,02%, respectivamente (CHOIR et al., 2024). Para a interacdo com o Os, verificou-se
que o fluxo de carga ocorreu da nanogaiola para o 0z6nio. Além disso, pode-se constatar que o
B12N12 foi mais sensivel ao Oz (AEgap = 78%) (Panahyab; Soleymanabadi, 2016) que para 0s
gases HNO, HCN, COCI; e N2O.

1.3 Estudos teoricos da deteccdo de gases tdxicos usando nanogaiolas dopadas de B12N12

A modificacdo do B12N12 com metais € uma abordagem amplamente explorada para
ajustar suas propriedades quimicas, eletrénicas, magnéticas e Opticas, visando aplicacdes em
catalise, sensores, armazenamento de energia e outras &reas da nanotecnologia, como
mostraremos mais a diante. As formas principais de modificacdo sdo (Abbasi; Nemati-Kande;
Mohammadi, 2018):

Dopagem — Onde o metal substitui um 4tomo na rede da nanogaiola.

£

& - Substituicdo de um atomo de boro (MB11N12).
# - Substituicdo de um atomo de nitrogénio (B12N11M).
Decoracdo — O metal se liga a superficie da nanogaiola sem substituir atomos,

existem seis possiveis configuracdes de ligacao:

5

- Sobre um &tomo de boro (Top in boro: B12N12M(B)),

£

& - Sobre um atomo de nitrogénio (Top in nitrogénio: B12N12M(N)),

Py

&t - No centro de um anel hexagonal (M@Re).

X%

%t - No centro de um anel tetragonal (M@Ra).

£

& - Sobre uma ligacdo entre dois anéis hexagonais (M@Dbes).
# - Sobre uma ligacdo entre um anel hexagonal e um anel tetragonal (M@bea).

Encapsulamento — O metal é inserido no interior da nanogaiola e também nédo ocorre
substituicdo de a&tomos na estrutura (M@B12N12).

Soltani e Javan (2015), investigaram a modificagdo do Bi2Ni> para aprimorar suas
propriedades na detecgdo de gases toxicos, testando o monoxido de carbono (CO). Os autores
doparam a estrutura com atomos de Ga, Ge e Mg, observando aumento na energia de adsorcéo,
sensibilidade eletronica e funcdo trabalho, com destaque para a nanogaiola GaBi11Nio.
Entretanto, enquanto a maior sensibilidade ao CO ocorreu na ligacdo do gas com o boro em

GeB11N12, nas nanogaiolas GaB1:Ni2 € MgB11N12, 0 maior AEgsp foi observado com o CO
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ligado aos atomos de Ga e Mg, respectivamente. Os resultados indicam que a GaB11N12 € uma
candidata promissora como sensor eletrénico ou dispositivo de funcao trabalho para o gas CO.

Diversos estudos investigaram a dopagem de Bi2Ni2 e BisNis, destacando-se o0s
trabalhos com Al e Ga (Shakerzadeh; Khodayar; Noorizadeh, 2016), que evidenciaram uma
reducdo no gap HOMO-LUMO (Egsp), aumento na reatividade e maior capacidade de adsorcédo
para fosgénio (COCI.), com Eags para GaB1:Ni2 (de -0,03 para -0,56 eV), GaB1sNi¢ (de -0,07
para -0,53 eV), AlB11N12 (de -0,03 para -0,94 eV) e AlB1sN1s (de -0,07 para -0,93 eV). Esses
efeitos podem ser vantajosos para distinguir gases interferentes, embora tal aplicacao néo tenha
sido avaliada (Hadipour; Peyghan; Soleymanabadi, 2015; Kaewmaraya et al., 2021; Yong et
al., 2016).

Azimi e Tazikeh-Lemeski (2020) examinaram B12N12 pura e dopada com Al, Mg e Ge
na deteccdo de cloreto de cianogénio (CNCI), identificando AlB11N12 como tendo a maior
energia de adsorcdo (-1,38 eV), mas baixa sensibilidade (4,67%), enquanto GeBi1iNi»
demonstrou maior sensibilidade (55,12%) e energia de adsor¢do moderada (-0,51 eV), sendo
mais eficaz para CNCI. No entanto, resultados divergentes foram observados para a detec¢do
de CO (Soltani; Javan, 2015), onde a dopagem com Ge foi ineficaz.

Larki e coautores (2019) compararam dopagens com metais representativos (Al, Ga) e
de transicdo (Sc) para interagdo com NHs, PHsz e AsHs. A dopagem com Sc aumentou a
capacidade de adsorcdo, mas ndo a sensibilidade eletronica. Em contraste, AlB11N12 e GaB11N12
mostraram maior sensibilidade, particularmente para PH3, de 6,83% (B12N12) para 31,82%
(GaB11N12). Esses resultados sugerem que a dopagem nem sempre melhora substancialmente
as propriedades eletrdnicas das nanogaiolas.

Rahimi e Zabaradsti (2017) investigaram a aplicacdo do B12N1> dopado com escandio
(ScB11N12) como material para a deteccdo eletronica e dptica do gas H2S. Os resultados
indicaram que a adsorcdo de H2S na superficie de B12N12 ndo é espontanea (AGads > 0) €
apresenta um tempo de recuperacdo extremamente curto. Embora a sensibilidade tenha
mostrado um aumento pouco expressivo (de 7% do Bi2N12 para 7,2% para 0 ScB11N12), 0S
calculos baseados em TD-DFT sugeriram que a estrutura ScB11N12 pode ser aplicada como
sensor éptico para HS.

Ammar, Badran e Eid (2020) testou a dopagem da nanogaiola B12N12 com dois metais
de transicdo (Mn e Fe) para estudar a interacdo com o0s gases toxicos CO, NO e NHs. Os
resultados revelaram que a B12N12 pura é mais estavel em comparagdo com as dopadas com Mn

e Fe (MnB11N12 e FeB11N12), evidenciando que a dopagem acarreta em um consumo de energia,
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exigindo, um aumento correspondente na sensibilidade eletronica para compensar esse
consumo.

Silva e Varela Junior (2024) investigaram o B12N12 dopado com metais de transigdo da
primeira fila (Fe, Co, Ni, Cu e Zn) para a detec¢éo de cloreto de cianogénio (CNCI). Os célculos
revelaram elevada sensibilidade e energia de adsor¢cdo moderada para CuBi1iN12 (AEgsp =
87,5%; Eads = -0,79 eV) e NiB11N12 (AEgap = 79,3%; Eags = -0,80 eV), com tempos de
recuperacdo de 22 s e 33 s, respectivamente. Os autores concluiram que essas nanogaiolas séo
promissoras para detectar CNCI, superando outras e sistemas relatados na literatura.

Estudos sobre sistemas dopados, como as do tipo MB11N12, séo amplamente relatados.
No entanto, Rad e Ayub (2017) investigaram nanogaiolas decoradas com niquel (Ni@bes €
Ni@Dbes) para interagéo com os gases Oz e SO2. Os resultados mostraram que a interagdo com
O3 foi mais efetiva, com maiores valores de energia de adsorgéo e transferéncia de carga. Apesar
disso, a sensibilidade foi superior para SO2, como observado para Ni@bes: AEgap = 21,8% para
O3 e AEgap = 36,9% para SO2. Os autores concluiram que nanogaiolas decoradas com Ni sdo
promissoras para detectar ambos os gases. Posteriormente, Silva et al. (Silva; Silva; Varela
Junior, 2022), por meio de dinamica molecular, confirmaram que Cu@bes € mais estavel, sendo
que Cu@bes tende a se converter em Cu@bes, conforme demonstrado em resultados antes
publicados (Sousa et al., 2023) e apresentados nesta tese.

Silva e Varela Junior (2023) investigaram trés formas de modificacdo do Bi2Ni2
(decorada, dopada e encapsulada) e suas propriedades adsortivas, vibracionais e eletrdnicas na
interacdo com CO. Destacaram a eficacia da dopagem com cobre, especialmente para
CuB11N12, que apresentou aumento significativo no AEgp (47% para 81,6%), energia de
adsorcdo moderada (-0,60 eV) e tempo de recuperacao de 14 ms, permitindo reaproveitamento
no ciclo de adsorcdo-dessorcdo. Testes com gases interferentes (CHs, CO2, Hz e N2O)
confirmaram sua alta sensibilidade, seletividade e viabilidade como sensor quimico para CO.

Sousa et al. (2023b) estudaram a nanogaiola Cu@B12N1> para deteccdo de NO,
observando melhor adsor¢éo via atomo de O, alta sensibilidade (87,4%) e energia de adsorcéo
moderada. A analise de dindmica molecular revelou mudancgas configuracionais em alguns
sistemas, como a conversdo de Cu@bes em Cu@bes, além de destacar sua aplicacdo em sensores
baseados na funcdo trabalho. A comparacdo com sistemas da literatura reforgou a viabilidade
do Cu@B12N12 como sensor seletivo e estavel para NO.

Roy et al. (2023) analisaram as nanogaiolas B12N12, Al12N12 e Gai2N12 para detecgéo de
0z0nio (O3) usando os funcionais B3LYP e wB97XD, observando adsorgéo fraca em B1oNi2 e

mais intensa nas demais. A dopagem de B12Ni2 com Al ou Ga elevou a sensibilidade para
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80,34% e 77,98%, respectivamente. Das et al. (2023) investigaram a adsorcdo de H>Se em
nanogaiolas puras e dopadas com Ni, concluindo que Ali2N1, AloP12 e Ni-dopadas séo
promissoras, com NiB1:N1> destacando-se pela alta sensibilidade eletronica (AEgap = 42%) €
adsorcdo moderada de Os. Dhali et al. (2023) estudaram a adsorcéo de C2H4O em nanogaiolas
puras e dopadas com Sc e Ti, demonstrando adsorgdes estaveis e exotérmicas em ScB1iN12 e
ScAl11P1o. Apesar disso, a baixa sensibilidade e alta energia de adsorcdo podem ser
manipuladas com temperaturas elevadas para a promocao de aplicacGes sensoriais eficientes.
A revisdo da literatura apresentada mostra que diversos metais foram testados na
modificacdo do B12N12, mas poucos trazem a perspectiva de modificacdo com toda uma série
de metais. Diferentes gases toxicos foram investigados, mas a maioria dos estudos abordou
apenas uma forma de modificacdo da nanogaiola, com apenas dois artigos analisando as formas
decorada, encapsulada e dopada. Poucos trabalhos exploraram a deteccdo seletiva de gases
toxicos em presenca de gases interferentes e h& escassez de estudos envolvendo dindmica
molecular, efeito da umidade ou atividade Optica. Ndo hé estudos sobre aplicacdo de campo
elétrico externo, efeito da concentracdo de gases, seletividade, decomposicdo de cargas ou
quiralidade. Esses pontos ressaltam o vasto potencial de pesquisa envolvendo essas

nanogaiolas, como proposto nesta Tese.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 A equacdo de Schrodinger

A equacdo de Schrodinger, proposta por Erwin Schrdodinger em 1926, € hoje
considerada um elemento central da mecénica quantica (Shigeta, 2013), e ela possui duas
formas: a equacdo independente do tempo, aplicada a estados estacionarios, e a dependente do
tempo, usada para sistemas em evolucdo. A equacdo de Schrodinger continua a ser uma base
tedrica essencial na fisica quantica e € aplicada a areas como fisica atbmica, molecular, e
matéria condensada (Shigeta, 2013).

Na quimica quantica, a equacdo de Schrodinger ¢ fundamental para descrever a
distribuicdo eletronica e compreender propriedades moleculares. A funcdo de onda fornece
informacdes suficientes para obter a probabilidade de encontrar particulas em uma determinada
regido e estados de energia, permitindo modelar estruturas moleculares e explicar ligagdes
quimicas e orbitais atbmicos. A quantizacdo de energia é essencial para interpretar fenémenos
como transicdes eletrénicas e propriedades espectroscopicas, formando uma base sélida que
conecta a estrutura atbmica e molecular a fisica quéntica (Bandrauk; Lu, 2013; Giona, 1993;
Lee; Zhu, 1999; Schleich et al., 2013). Assim, a equacao de Schrodinger é uma ferramenta
indispensavel para a compreensdo dos fendmenos microscopicos e para 0 avanco da quimica
teorica (Szabo; Ostlund, 1996). A equacdo na forma ndo relativistica e independente do tempo
para uma distribuicao de elétrons e nicleos pode ser escrita de forma:

AY(% R) = E¥(% R), (2.1)
em que W é a funcdo de onda, H é o operador Hamiltoniano que é um operador de energia, e E

é o0 autovalor referente a energia. Por sua vez, o Hamiltoniano pode ser escrito:

HER) = Ty + T, + Uy + Ve + Ve, (2.2)
onde temos os operadores:
Energia cinética dos ndcleos: T, =— %Z%lei vz
Energia cinética dos elétrons: = — —ZN vZ
Energia potencial devido a repulsdo ndcleo-nicleo: V,, = ¥4, ¥¥_, |If: ZRB I.
Energia potencial devido a atragdo ntcleo-elétron: 1, = — ?’zlzﬂlem_—‘;m;

f . . \ ~ , ‘ 75 1
Energia potencial devido a repulsio elétron-elétron: Ve=YN, Z?’qm.
=7
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A equacdo de Schrodinger possui solugdo exata apenas para o dtomo de hidrogénio
devido a sua simplicidade, com um Unico elétron orbitando o nucleo. Para sistemas com mais
de um elétron, a equacao se torna extremamente complexa devido as interacdes eletrénicas,
como repulséo entre elétrons e correlacao eletrdnica, tornando impossivel sua solucao exata na
maioria dos casos. Assim, sd0 necessarias aproximagfes, como a Aproximagdo de Born-
Oppenheimer.

Métodos como Hartree-Fock e Teoria do Funcional da Densidade (DFT) oferecem
solugdes aproximadas. Hartree-Fock simplifica o problema ao considerar que cada elétron se
move em um campo médio criado pelos outros, mas ndo descreve com precisdo os efeitos de
correlacéo eletronica. DFT, utiliza a densidade eletronica em vez das fung¢Ges de onda, destaca-
se por oferecer boas aproximac6es para propriedades de sistemas eletronicos complexos com

menor custo computacional (Geerlings; De Proft; Langenaeker, 2003).
2.2 A aproximagcéo de Born-Oppenheimer

A aproximacdo de Born-Oppenheimer, introduzida por Max Born e Robert
Oppenheimer na década de 1920, é a principal aproximacdo feita no sentido de resolver a
equacdo de Schrodinger para sistemas multieletronicos. Aproximagdo de Born-Oppenheimer
simplifica a equacdo de Schrddinger separando 0 movimento dos elétrons do movimento dos
nacleos. 1sso € possivel devido a diferenca significativa nas massas dos nucleos e dos elétrons,
0 que permite tratar os nacleos como praticamente estacionarios em comparacdo aos elétrons.
Assim, a equacdo de Schrodinger é resolvida primeiro para os elétrons com os nucleos fixos e,
em seguida, para os nucleos com o potencial gerado pelos elétrons.

Assim, o termo referente a energia cinética entre os nacleos pode ser desprezado e o
termo para a energia de repulsdo nucleo-nicleo se torna constante (Szabo; Ostlund, 1996):

Hpo (7 R) = T, + Ve + Ve (2.3)

Apesar da aproximacdo de Born-Oppenheimer ter simplificado o operador
Hamiltoniano, a solucdo para sistemas multieletronicos, & preciso recorrer a outras
aproximagdes, como, por exemplo, 0 método Hartree-Fock e a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) que sdo duas vertentes de calculo que levam a bons resultados, porém
baseadas em teorias diferentes (Fazzio; Canuto; Vianna, 2018), a primeira em funcGes de onda

e a segundo na densidade eletrénica. A aproximacdo Born-Oppenheimer € um conceito
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fundamental em quimica quantica que tem sido amplamente utilizado em conjunto com a Teoria

do Funcional da Densidade (DFT) para simulagdes moleculares.

2.3 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Thomas e Fermi (Lieb; Simon, 1977) propuseram um método voltado para sistemas de
muitos elétrons, fundamentado no modelo de Fermi-Dirac para gas de elétrons livres (Uehling;
Uhlenbeck, 1933). A importancia desse método reside no fato de que foi o primeiro a expressar
a energia do sistema em termos da densidade eletronica. Contudo, ele ndo obteve sucesso
significativo, pois ndo incorporava o conceito de autoconsisténcia nos calculos da energia total.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) revolucionou os estudos de sistemas
moderadamente grandes (N > 20 atomos), permitindo maior concordancia com dados
experimentais. A DFT se baseia na densidade eletrénica (p), como varidvel essencial e foi
rigorosamente formalizada com a publicacdo dos teoremas de Hohenberg e Kohn (1964). Essa
teoria possibilitou avangcos na descricdo de conceitos quimicos importantes, como potencial
quimico, maciez, dureza e a equalizacao da eletronegatividade. O desenvolvimento da DFT foi
impulsionado pelo desenvolvimento de funcionais de troca-correlagdo mais precisos e
algoritmos eficientes para integracdo numérica. A adocdo desse método cresceu com sua
implementacdo em diversos pacotes de calculo de estrutura eletrénica, como GAMES,
NWCHEM, SIESTA, ORCA e GAUSSIAN.

Em 1965, Kohn e Sham (1965) apresentaram uma abordagem para lidar com o célculo
da energia cinética por meio do método Kohn-Sham (KS). Esse método permitiu a aplicacdo
pratica da DFT em estudos de estrutura eletrdnica. Diferentemente de outros métodos, como 0s
semiempiricos que se aproximam do Hartree-Fock, a DFT oferece uma alternativa mais

proxima da solucdo exata para problemas de muitos elétrons.

2.4 Os Teorema de Hohenberg e Kohn

Pierre Hohenberg (1934-2017) foi um fisico tedrico americano especializado em fisica
da matéria condensada. Ele contribuiu para varias areas, incluindo dinamica critica e teoria de
sistemas quénticos. Walter Kohn (1923-2016) foi um fisico e quimico tedrico austriaco-
americano, que recebeu o Prémio Nobel de Quimica em 1998 por suas contribuictes a DFT.
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Ambos foram essenciais para o desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade,
publicada em 1964.
Uma descricdo do sistema eletrénico dado pelo Hamiltoniano é representada pela

equacdo 2.4 e sua compreensao € necessaria para os teoremas de Hohenberg e Kohn.
H= - V2 += Z}¢l| + v(r;)? (2.4)

Onde v(r) representa algum potenC|aI externo, tanto a energia do estado fundamental
como a funcdo de onda do estado fundamental podem ser determinadas minimizando o
funcional da energia. A partir da forma do operador do Hamiltoniano total, fica 6bvio que duas
quantidades fixam completamente o referido Hamiltoniano. Essas quantidades dizem respeito
ao numero N de elétrons do sistema e o potencial externo, v, que determina todas as
propriedades do sistema no estado fundamental.

Horhenberg e Kohn (1964) mostraram que é possivel usar a densidade eletronica p como
varidvel béasica ao invés de N e v. Deste modo, propuseram dois teoremas que podem ser
definidos da seguinte forma:

Primeiro teorema: para um sistema ndo degenerado no estado fundamental, O
potencial externo é um funcional Unico da densidade eletrénicos (r) (exceto por uma constante).
Essa afirmacdo possui consequéncias de grande alcance. Desde que se p(r) determina v, €
trivialmente N, consequentemente p(r) determina o Hamiltoniado H, dai, implicitamente, todas
as propriedades derivaveis do H.

Segundo teorema: Estabelece que, havendo qualquer aproximacdo da densidade
eletronica, p(r), de modo que p(r) >0 ¢ [ p(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou
igual a energia exata do sistema, ou seja, E[p] > E[p] = Eo. Pode-se, entdo, definir um funcional

universal:

Flol=(wIT+V, 1y) 5

Pois T e Ve aplicam-se universalmente a todos os sistemas eletronicos.
Dessa forma, é necessario observar que p(r) define seu préprio Vv (r)e,
consequentemente, o Hamiltoniano H e W0 Iy ) . A funcéo Ut RS rN), por sua vez,

pode ser usada como uma fungéo tentativa para o sistema com o potencial externo v(r). De

acordo com o principio variacional, tem-se

(=)= Flols | o1 <& [31=F (3l [ 50 06
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Os dois teoremas de Hohenberg-Kohn mostram como se pode determinar um estado
fundamental de um sistema com um dado potencial externo, usando-se a densidade eletronica
tridimensional como variavel basica, em vez de se utilizar a funcdo de onda de N-elétrons, que

€ muito mais complexa.
2.5 O método de Kohn-Sham

O método de Hohenberg e Kohn ndo desenvolve um procedimento pratico para a
construcdo do funcional F[p]. Nesta vertente, Kohn — Sham resolvem este problema (Kohn;
Sham, 1965). Eles introduziram a ideia dos orbitais monoeletrdnicos, os quais podem ser
construidos de modo rigoroso. Com essa ideia, a descri¢cdo da contribuicdo da energia cinética
pode ser representada mais apropriadamente.

Kohn e Sham apresentaram uma estratégia para calcular a estrutura eletrénica de
sistemas de muitas particulas em que a energia do estado fundamental de um gas de elétrons

ndo homogeéneo interagindo com um potencial externo estatico v(r) é escrito como:
Elp(] = [vmp()dr +3 [ X222 a%rddr + Glp] 7

onde G[p] também é um funcional universal, podendo ser escrito na forma

Glp] = Tolp] + Exc[p] (3.8)
sendo Ty[p] a energia cinética dos elétrons ndo interagentes e E,..[p] contém a energia de troca
e a energia de correlacdo de um sistema interagente com densidade p(r). Sendo assim, 0

funcional de energia do estado de um sistema multieletrénico pode ser escrito:
Elp(] = [vp)d*r +3 [ Z22 4373 + Tylp] + [ p(r) Exelp)d*r (2.9)
De acordo com o teorema variacional, tomando a variagdo de E[p(r)], com o vinculo
que a carga eletronica total seja fixa e aplicando a condic¢do de extremo incluindo o vinculo
obtemos
f§p(r){ +u(r) + f p(r) d3r’ + vy[p] — ,u} d*r=0 (2.10)

que é a equacéo de Euler-Lagrange para um sistema de particulas ndo interagentes movendo-se

sob um potencial efetivo, sendo v,.[p] 0 potencial de troca-correlagdo

SExc
Uxc [,0] = W (2.11)

e a energia cinética dos elétrons ndo interagentes, pode ser escrito como:

Tolp] = =% [ V2 id®r (2.12)
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A solucdo da equagédo acima pode ser obtida resolvendo a equacédo de Schrédinger com

Hamiltoniano monoeletrénico para um sistema auxiliar de particulas ndo interagentes
R¥Spy(r) = (=372 + 05[] i () = epy(r) (213)
Com: p(r) = T, [y (r)|? (2.14)
onde vX5[p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por:
V5ol = v(r) + [EEL AT + v [p] (2.15)
Dessa forma, vXS depende de p e, portanto, as equagbes acima devem ser resolvidas
autoconsistentemente e sdo conhecidas como equacbes Kohn-Sham (1965). O processo
interativo comega com uma aproximagcéo para a densidade p(r), em seguida obtém-se v¥5 (1)
e encontra-se uma nova densidade p’(r) aplicando a equacéo de Schrddinger, até que p(r) =
p'(r) para uma dada tolerancia previamente estabelecida, sendo necessario fazer uma escolha

a priori do funcional de troca-correlacdo, E,.[p]. O esquema, para o processo de calculo

autoconsistente, pode ser observado na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Procedimento autoconsistente de resolucéo das equacbes Kohn-Sham.
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Fonte: Adaptado de Vianna, Fazzio e Canuto (2018).
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O funcional de troca e correlagdo é um elemento central na DFT, que busca descrever a
energia total de um sistema eletronico como uma fungdo da densidade eletronica. Na DFT, a
energia total E[p] de um sistema de N elétrons é expressa como:

Elpl = Tlpl + Vesclp] + Jlp] + Exclp] (2.16)
onde T[p]é a energia cinética dos elétrons, V., [p] € a interacdo dos elétrons com o potencial
externo (como o potencial nuclear), J[p] € a energia de repulsdo coulombiana (energia Hartree),
e E,.[p] é o funcional de troca e correlagdo, responsavel por descrever os efeitos quanticos de
troca e correlacdo entre os elétrons. Como a energia de troca e correlagdo ndo pode ser

determinada exatamente, esse funcional é modelado atraves de aproximagdes.

2.6 Aproximacdes para o Funcional de Troca e Correlacao

Uma das aproximagfes mais simples € a LDA (Local Density Approximation), que
assume que a densidade eletrénica € uniforme em pequenas regides do espaco e aplica
resultados obtidos para o gas de elétrons homogéneo. A expressdo para o funcional E,.[p] na
LDA ¢ dada por (Duarte; Rocha, 2007):

Exclpl = [ p(Mexc(p(m)d’r (2.17)
onde (p(r)) é a densidade de energia de troca e correlacdo local. Embora a LDA funcione bem
para sistemas com densidade quase uniforme (como metais), ela apresenta limitagcdes para
moléculas e materiais complexos, onde a LDA apresenta resultados razoaveis, contudo a
precisdo quimica ainda ndo foi alcangada (Perdew; Zunger, 1981).

Para superar essas limitaces, utiliza-se a GGA (Generalized Gradient Approximation),
que incorpora o gradiente da densidade eletronica Vp(r) permitindo uma melhor descricdo das
regides onde a densidade varia rapidamente. O funcional GGA pode ser expresso como (Duarte;
Rocha, 2007):

Exclpl = [ f(p(r)exVp(r)dr (2.18)

Além das aproximacbes LDA e GGA, uma classe mais avancada de funcionais €
composta pelos funcionais hibridos, que combinam a troca exata da Teoria de Hartree-Fock
com funcionais de DFT aproximados. Cabe frisar que o fato de o DFT ser considerado
puramente ab initio dependera do funcional de troca e correlagdo escolhido (Fazzio; Canuto;
Vianna, 2018). Além disso, destaca-se que dentre funcionais hibridos, o B3LYP, o qual foi

utilizado neste trabalho para os calculos desenvolvidos, com 20% de contribuigdo HF, é o mais
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popular em Quimica (Demir; Fellah, 2020; Morgante; Peverati, 2020). A energia total nesses
funcionais hibridos é expressa como:

EMPridolp] = qEHF + (1 — )EDFT + EPFT (2.19)
onde aEHF é a energia de troca de Hartree-Fock, E2FT e EPFT sdo as energias de troca e
correlacdo da DFT, e a ¢ um parametro de mistura ajustado empiricamente. Exemplos populares
incluem os funcionais B3LYP e PBEO, que sdao amplamente utilizados em quimica quéntica e
fisica de materiais.

Diferentes funcionais apresentam diferentes relacbes entre precisdo e custo
computacional. Funcionais hibridos, embora mais precisos, exigem maior esforco
computacional, enquanto aproximacdes como a LDA e GGA sdo mais rapidas, mas menos
precisas para certos tipos de sistemas. Dessa forma, o funcional de troca e correlacdo € essencial
para garantir a qualidade dos célculos na DFT, equilibrando rigor tedrico e viabilidade préatica.
Nesta tese optou-se pela utilizacdo do funcional hibrido B3LYP devido a sua grande
aplicabilidade e sua boa resposta para o sistema estudado, como discutiremos a diante. O
funcional hibrido de trés parametros B3LYP combina os seguintes componentes:

B (Becke's Three-Parameter Exchange): Este é o componente que descreve a troca de
elétrons. A troca € um fenémeno quéantico em que a funcéo de onda de uma particula ¢ alterada
devido a presenca de outras particulas. Becke desenvolveu uma parametrizacao especifica para
a troca.

L (Lee-Yang-Parr Correlation): Este € o componente de correlacdo, que aborda as
interacdes eletronicas além da troca. A correlacao refere-se a influéncia muatua dos elétrons uns
sobre os outros, além daquela considerada pela troca.

P (Perdew 1986 Correlation): Este é outro componente para a correlagdo, baseado na

parametrizacdo desenvolvida por Perdew em 1986.
2.7 As correcdes de dispersdo de Grimme

A correcdo de dispersdo de Grimme D3 (Grimme, 2006) é uma técnica amplamente
utilizada para melhorar a precisdo dos calculos de estrutura eletrénica. A corre¢do D3,
introduzida por Stefan Grimme, adiciona um termo empirico para melhorar a descri¢cdo de
interacdes ndo ligantes. A correcdo D3 consiste na adi¢cdo de um termo de energia de dispersao,
a energia total calculada:

Eprr-ps = Egs + Eqisp, (2.20)
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sendo que a energia de disperséao é dada pela equacéo:
CAB
Edisp = —$¢ ZA<BRGEfdmp (RAB)v (2-21)

onde R, é adistancia entre dois atomos A e B, CZ'? ¢ o coeficiente de disperséo para a interacéo
entre os atomos A e B, s, é um fator de escala ajustavel, que depende do funcional de troca e
correlacdo utilizado e f,,, (R4p) € uma funcéo de amortecimento que impede a divergéncia da
expressao para pequenas distancias.

A funcdo de amortecimento € essencial para evitar que a correcdo de dispersao
superestime interagfes proximas ao nucleo. A correcdo D3 também pode incluir um termo
dependente da distancia R-8, tornando-se mais precisa para sistemas maiores e complexos. A
versdo D3 é uma evolucdo da correcdo D2, com melhorias nos coeficientes e na funcao de
amortecimento, 0 que proporciona maior precisdo. A correcdo D3 pode ser aplicada em
combinacdo com diferentes funcionais DFT, como B3LYP e PBE, para melhorar a descricdo
de interacGes ndo covalentes. Esse avanco nos motivou a utilizar a referida corre¢ao nesta tese,

com a implementacdo de DFT-D3 nos célculos com o programa ORCA 5.0.
2.8 Conjunto de Funcbes de Base

Funcdes de base sdo utilizadas para expandir fungdes desconhecidas, como orbitais
atdbmicos ou moleculares, sendo amplamente empregadas em métodos ab initio (Ammar; Eid;
Badran, 2020). Essas fun¢des conhecidas tém uma expansao aproximada, com um ndmero
finito de termos, uma vez que seria inviavel utilizar uma expansédo exata com infinitos termos.
Assim, bases menores tendem a fornecer uma representacdo menos precisa do sistema. No
entanto, é essencial considerar o tipo de funcdo de base empregada e sua adequacdo tanto ao
método escolhido quanto ao sistema estudado (Arruda, 2009).

A ampliagdo do conjunto de base aumenta o custo computacional dos métodos ab initio,
pois o0 numero de fungdes de base influencia diretamente o tempo de processamento. Por isso,
¢ fundamental escolher um conjunto que equilibre acuracia e viabilidade computacional,
otimizando os recursos disponiveis. Entre as funcdes de base mais comuns em célculos de
estrutura eletronica estdo as Fungdes Tipo Slater (STF) e as Fungdes Tipo Gaussiana (GTF),

amplamente discutidas na literatura e utilizadas em diferentes contextos teoricos e préaticos.
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2.8.1 Funcdes Tipo Slater

Proposta por Slater (1930) (Arruda, 2009), estas foram primeiras funcdes de base a
serem utilizadas devido as suas semelhangas com os orbitais atdmicos do &tomo de hidrogénio.
Elas sdo dadas por:

Xe nim(1,0,9) = NY; 1, (6, p)r" 1e™s" (2.22)
sendo N uma constante de normalizacéo, Ym s&o as fun¢bes harmonicas esféricas usuais ¢ =

Z-W . .
—— € uma constante. O termo Z-W representa a carga nuclear efetiva, com W sendo uma

constante de blindagem. Os expoentes ¢ sdo niimeros positivos e determinam as caracteristicas
das fungdes.

As funcgdes do tipo Slater sdo apropriadas para o calculo de propriedades fisicas de
sistemas atdbmicos ou moleculares (diatbmicos, por exemplo), porém ndo permitem uma
resolucdo analitica e computacionalmente rapida das integrais de dois elétrons de mais de um
centro, ou, ainda, integrais de atracdo nuclear de trés centros (Arruda, 2009).

2.8.2 Funcdes Tipo Gaussiana

A introducdo das funcdes tipo Gaussiana (GTF) por Boys (1950) (Hosseini; Rastgou;
Moradi, 2017) simplificou os célculos computacionais de integrais multicéntricas. Elas podem

ser escritas em termos de coordenadas polares como (Ammar; Eid; Badran, 2020).
Xenim(T,0,0) = NY, (6, @)r2=D-e=er* (2.23)
ou em termos de coordenadas cartesianas como:

Xq

am (T, 0,9) = Nx!xylyzlze=sr (2.24)
sendo que a somade Iy, Iy e I, L = Ix + ly + I, determina a simetria orbital, ja que quando L for
0, a Gaussiana Cartesiana € do tipo s, quando L for 1, esta é do tipo p, quando L for 2, a
Gaussiana é do tipo d, e assim por diante (Jensen, 2017).

H& uma caracteristica entre a forma GTF em coordenadas polares e GTF em
coordenadas cartesianas que chama a atencao, pois uma GTF do tipo escrita em coordenadas
polares tem cinco componentes (Y22, Y12, Yoz, Y21, Y22) contra seis componentes em
coordenadas cartesianas (x2, y?, z%, Xy, Xz, yz), que podem ser transformadas em cinco funcdes
esféricas d, e uma funcdo adicional s (x? + y? + z%). Isto ocorre também com as fungdes do tipo

f, g e demais. Entretanto, é possivel utilizar-se de fun¢des Gaussianas Cartesianas do tipo d, f,
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g, e demais, fazendo uma corre¢do que elimina a combinagédo de fungdes ndo desejadas, por
exemplo, a funcdo s extra (Arruda, 2009).

A vantagem central de utilizar GTFs € que o produto de duas Gaussianas em centros
diferentes € equivalente a uma Unica funcdo Gaussiana centrada num ponto entre os dois
centros; outra vantagem € a rapidez nos calculos das integrais multicéntricas. Porém, uma
desvantagem, é que as GTFs decaem mais rapidamente para pontos afastados do nucleo que as

STFs, e, entdo, deve-se usar mais GTFs do que STFs para obter a mesma acuracia nos calculos.

2.8.3 Funcdes de polarizacdo e fungdes difusas

Os conjuntos de base sdo usados em calculos quanticos para descrever orbitais atdbmicos
(Arruda, 2009). O conjunto mais simples é a base minima, onde cada orbital é representado por
uma Unica funcao. No hidrogénio, utiliza-se apenas uma funcdo s, enquanto para elementos da
primeira linha da tabela periddica sdo necessarias funcbes s (1s e 2s) e p (2px, 2py e 2pz).
Contudo, bases minimas ndo sao adequadas para calculos precisos, exigindo o uso de conjuntos
mais extensos, como Double Zeta (DZ), Triple Zeta (TZ), Quadruple Zeta (QZ) e Quintuple
Zeta (5Z), que aumentam o numero de fungdes por orbital e melhoram a preciséo dos célculos,
mas elevam o custo computacional.

A precisdo é aprimorada com fungdes de polarizacdo e difusas (Morgon; Custddio,
2001) As funcdes de polarizagdo, com maior momento angular, descrevem melhor as distor¢des
nos orbitais durante a formacédo de ligagdes quimicas. Bases como DZP (Double Zeta com
Polarizagdo) incluem essas funcdes, indicadas por asteriscos em notacbes como 6-31G*
(polarizacdo para 4&tomos pesados) e 6-31G** (polarizagdo também para hidrogénio). Ja as
fungdes difusas, representadas por sinais de “+”, sdo cruciais para descrever densidades
eletrbnicas distantes do nucleo, especialmente em anions. Por exemplo, 6-31+G adiciona
funcdes difusas para &tomos pesados, enquanto 6-31++G, incluem para hidrogénio tambem.
Apesar de aumentar a precisao, essas melhorias demandam maior tempo de processamento.

Nos calculos desenvolvidos nesta tese utilizou-se o conjunto de funcbes de base 6-

31G(d,p) para todos os atomos.

2.9 A Correcao de Superposi¢do de Fungdes de Base (BSSE)

A energia de interagdo (AE;,:(AB)) da estrutura AB formada a partir dos fragmentos

independentes A e B, € dada pela seguinte equacao:
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AEq(AB) = E;F (AB) — (Ef (A) + EE(B)), (2.25)
onde E£B(AB) ¢ a energia total da estrutura AB calculada na geometria AB, Ef (A) é a energia
total do fragmento A calculada na geometria de A e EE(B) é a energia total do fragmento B
calculada na geometria de B. Contudo,

Quando se calcula a estrutura de um complexo AB, ocorre o Erro de Superposicédo de
Base (Basis Set Superposition Error — BSSE). Esse erro decorre do fato de que as funcbes de
base (orbitais) de A ficam disponiveis para B, e vice-versa, tornando os conjuntos de base de A
e B no complexo AB mais extensos do que os dos fragmentos isolados. Isso leva a uma
estabilizacdo superestimada do complexo.

Para corrigir esse erro, Boys e Bernardi (Boys; Bernardi, 1970) propuseram o método
de Correcdo de Contrapeso (Counterpoise Correction — CP), amplamente adotado na literatura
especializada literatura (Baei, 2013a; Noei, 2017; Peyghan; Soleymanabadi, 2015; Vahabi;
Soleymanabadi, 2016). O método CP considera a energia de cada fragmento complexado com
as fungdes de base do outro fragmento, além da energia dos fragmentos na geometria do
complexo. Para isso, utilizam-se “orbitai fantasmas” (ghost orbitals), removendo-se nucleos e
elétrons dos fragmentos, mas mantendo sua geometria de equilibrio no complexo. A
estabilizagéo artificial de cada fragmento pelas fungdes de base adicionais do outro pode ser
calculada utilizando as seguintes equagdes:

Epsse (A) = EfP(A) — EZ (A), (2.26)

Epsse(B) = Eé?B (B) — Eg (B), (2.27)
onde E£B(A) é a energia do fragmento A, utilizando o conjunto de base do complexo AB, e
EZ(A) é a energia do fragmento A no seu prdprio conjunto de base, EZZ(B) ¢ a energia do
fragmento B, utilizando o conjunto de base do complexo AB, e EZ (B) é a energia do fragmento
B no seu proprio conjunto de base. Assim, como a energia de A e de B com o conjunto de base
da estrutura AB deve ser menor que a energia de cada fragmento com seu proprio conjunto de
base, temos que 0 BSSE ¢ estabilizante (Egssp(A) < 0 € Egssp(B) < 0). Desse modo, quando
esse erro é subtraido da energia de interacdo e tem-se a energia corrigida (AES" (AB)), na forma:

AEEF(AB) = EfE — (EfB + E£P). (2.28)

Todos os célculos de energia de adsorc¢éo (Eads) desenvolvidos neste trabalho, utilizam
a correcdo CP, a qual é desnecessaria na utilizacdo de grandes conjuntos de base, a principio.
No entanto, a correcdo CP tem sido largamente aplicada em trabalhos teéricos e recomendada
para melhorar a confiabilidade dos valores de energias de adsorcéo obtidos (Galano; Alvarez—
Idaboy, 2006).
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2.10  Analise de decomposicao de cargas (CDA)

A interpretacdo da interacd@o entre metais de transicdo e ligantes em complexos de metais
de transicdo geralmente emprega a teoria do campo ligante, que se baseia na natureza
eletrostatica dessa interacdo. No entanto, para uma abordagem mais refinada, foi desenvolvido
0 modelo de Dewar-Chatt-Duncanson (DDC) (Chatt; Duncanson, 1953). Esse modelo leva em
considerac¢do dois fatores principais: as intera¢des o-doadoras dos ligantes para o metal e a
retrodoa¢do m do metal para os ligantes. Aqui, o termo “doacdo” ndo implica necessariamente
em uma transferéncia de carga, mas sim em uma reorganizacdo global da carga eletronica,
envolvendo polarizacéo, repulsdo de troca e transferéncia de carga.

Uma metodologia eficaz para correlacionar a funcdo de onda com os conceitos de
doacdo e retrodoacdo, caracterizando tanto orbitais Unicos quanto o complexo como um todo,
foi desenvolvida por Dapprich e Frenking (1995). Esse método baseia-se na Combinagéo Linear
dos Orbitais dos Fragmentos (LCFO), onde fragmentos A e B sdo escolhidos adequadamente
para interpretar as interacdes em uma molécula AB.

A matriz de transformacdo dos coeficientes do calculo LCFO, entre os orbitais
moleculares do complexo AB e os orbitais moleculares onde ndo hé interacdo dos fragmentos
A e B, fornece diretamente informagdes sobre as interacdes entre esses fragmentos em termos
de interacOes orbitais. A interpretacdo dessas interacfes usando a matriz completa de
transformacéo é complexa, pois cada orbital molecular de AB é expresso em termos dos orbitais
A e B (Dapprich; Frenking, 1995) Essa complexidade aumenta a medida que o numero de
interagBes ultrapassa as bases minimas utilizadas.

A interacdo pode ser dividida em trés contribui¢des principais:

& Mistura entre os orbitais ocupados de A e os orbitais vazios de B, determinando a
magnitude da doacdo de carga de A para B;

& Mistura entre os orbitais ocupados de B e os orbitais vazios de A, determinando a
magnitude da retrodoacéo de carga de B para A,

& Mistura entre os orbitais ocupados de A e os orbitais ocupados de B, indicando a

magnitude da polarizacdo da carga na regido da ligacao.

Para um sistema de camada fechada, a funcéo de densidade p(r) é definida por:
p(r) = X;mi¢; ¢ (2.29)

onde mj € o numero de ocupacédo dos orbitais moleculares canonicos (naturais) ¢;.
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Expandindo para um conjunto de bases ¢y, temos:

p(r) =2, Zu Y m;C,; CviPuPv (2.30)
Integrando sobre todo o espaco, chegamos ao numero n de elétrons:
n=7,; Zu Y m;C,; Cui (‘Pu|<Pu> (2.31)
A carga eletronica n; de um orbital molecular ¢; é entdo dada por:
N = 2 2o MiCyi Coi {Pul@y) (2.32)

Normalmente as fungdes séo orbitais atdmicos, no entanto, constrdi-se uma base a partir
dos fragmentos dos orbitais moleculares derivados da escolha apropriada dos fragmentos A e
B, que sdo tomados de calculos separados das partes das moléculas cujas interacoes estdo sendo
analisadas.

A doacéo de carga di do fragmento A para o fragmento B pode ent&o ser definida:

di = Tpedt TrTEE micks Cni (QilPn) (2.33)

O somatorio dos di leva & doacéo de carga global de A para B.

De maneira analoga, a retrodoagéo bi pode ser escrita como:

bi = YpeaP? VA micy Coni (@1l @m) (2.34)

Para uma interacdo de camada fechada de dois fragmentos é definida por:

ocup,A ocup,B

i = Likea ZmeB M;Ci Cmi (Pr|Pm) (2.35)

Os termos de doacdo e retrodoacdo podem ser interpretados como cargas transferidas
entre os fragmentos, enquanto o termo em camada fechada é mais complexo. Calculado a partir
da sobreposicao de orbitais ocupados dos fragmentos, um valor positivo pode indicar acimulo
de carga na regido, enquanto um valor negativo sugere remogdo de carga. O somatério dos
termos é negativo devido a repulsdo entre orbitais preenchidos. Este termo reflete mudancas na
polarizacdo repulsiva, indicando a quantidade de carga transferida das regiGes de sobreposi¢éao
para as de ndo sobreposi¢édo, sendo chamado de polarizacdo de carga. Para calcular a funcéo de
onda LCFO de AB, utiliza-se a geometria dos fragmentos A e B a partir da estrutura otimizada
de AB, mantendo-a fixa. Também, pode-se usar a geometria otimizada dos fragmentos.

A analise de decomposicdo de cargas segue etapas especificas: calcular os orbitais
moleculares do complexo na geometria de equilibrio, obter os orbitais moleculares dos
fragmentos A e B nas coordenadas do complexo, realizar a soma direta dos orbitais moleculares
dos fragmentos, calcular os autovalores do complexo na base dos orbitais dos fragmentos e
determinar as integrais de sobreposi¢éo. Por fim, os termos di, bi e ri sdo calculados a partir das

respectivas contribui¢des dos orbitais.
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Para efetuar o célculo de energia, utilizamos as mesmas transformagfes usadas na

andlise de decomposicédo de cargas (CDA), onde pode ser escrita por:

E=3"" %y Zvcu o (oulFloo) + (@l HO™eloo) + Vi (2.36)
A energia e as cargas calculadas podem ser utilizadas para se definir cargas parciais dos
fragmentos A e B:

Qa=0d-gpe Qe =10d-0pb=-Qn (2.37)

A analise de decomposicao de cargas foi construida para analisar sistemas quimicos que

podem ser descritos como complexos doador-receptor (Dapprich; Frenking, 1995). As

mudancas eletrénicas e energéticas associadas a formacdo de um complexo formado por dois

fragmentos A e B sdo decompostas em termos do modelo Dewar-Chatt-Duncanson. A analise

de energia é facilmente feita dentro da aproximacdo Hartree-Fock, enquanto, que analise de
decomposicdo de cargas pode também ser feita com métodos correlacionados.

Uma vantagem do método CDA é que ele pode ser usado para funcGes de onda Hartree-

Fock e com correlacéo, fornecendo importante informacéo acerca da influéncia da correlacéo

eletronica, sobretudo a magnitude relativa das interacdes doacao/retrodoacao.
2.11 Dicroismo circular (DC)

O dicroismo circular (DC) é uma técnica espectroscéopica que explora a interacdo de
moléculas quirais com luz circularmente polarizada. Quando a luz passa por uma substancia
quiral, ocorre uma diferenca na absor¢édo de luz direita e esquerda circularmente polarizada. O
dicroismo circular é frequentemente utilizado para estudar a estrutura e a conformacédo de
moléculas quirais, como proteinas e acidos nucleicos. O fenémeno do DC pode ser identificado
por meio de espectros, sendo um dos espectros mais usuais, 0 espectro de dicroismo circular
eletronico (DCE), o qual mensura a atividade dptica associada as transigdes eletronicas, sendo
uma das ferramentas para a detec¢do de configuracao absoluta de moléculas quirais (Del Rio;
Joseph-Nathan, 2021; Gholami et al., 2021; Zhu; Sun, 2021). Esta é uma técnica comumente
aplicada em estudos associados as proteinas (Abubakar et al., 2022; Zhao et al., 2022), embora
esteja limitada a presenca de grupos cromoforos na estrutura. Contudo, estudos mostram que a
limitacdo do DCE, pode ser contornada pela aplicacdo de variantes como o dicroismo circular
vibracionais (DCV) (Koenis et al., 2019; Szabo et al., 2022) e Raman opticamente ativo (ROA)
(Hudecova et al., 2022; Lacinska et al., 2022) as quais sdo ao lado do DCE poderosas técnicas

para a determinacdo da configuracdo de moléculas quirais.



41

No DCE, a luz circularmente polarizada para a direita (RCP) é absorvida em uma
extenséo diferente da luz circularmente polarizada para a esquerda (LCP). Em termos de
absorbancia (A), a diferenca entre a absor¢do da LCP e RCP d& origem ao sinal medido no
espectro de DCE. O sinal do espectro de dicroismo circular eletrénico (DCE) pode ser definido
pela seguinte equagéo:

A= Aesquerda — Agireita (2.38)
onde A corresponde a absorbancia da molécula, A,sgyerqaq COrresponde a absorbancia da LCP
e Agireita COrresponde a absorbancia da RCP.

Nas moléculas organicas, a constatacdo de quiralidade, requer a identificacao de atomos
nas moléculas, denominados 4&tomos assimétricos que na maioria dos casos € o atomo de
carbono com quatro grupos substituintes diferentes, ou em casos mais raros, como o dos
atropoisémeros da identificacdo de um eixo de rotagdo responsavel por gerar uma dissimetria
na estrutura, e, portanto, gerar respostas em espectros de dicroismo circular. Nos nanomateriais
a dissimetria pode ocorrer por consequéncia de uma gama de fatores que vao desde a propria
nanoestrutura ser quiral, como resultado de sua sintese, a polarizacdo da superficie provocada
pela adsorcdo de ligantes na estrutura que podem imprimir padrées de quiralidade.

Trabalhos recentes (Maet al., 2017; Visheratina; Kotov, 2020) destaca que a quiralidade
envolvendo nanomateriais pode principalmente ocorrer em casos como: a quiralidade sendo
resultante da assimetria do préprio nanocomposto, neste caso especifico a nanoparticula é
intrinsecamente quiral, independente do ligante que possam existir em sua superficie, cujo
exemplos tipicos sdo os clusters metalicos ou bimetalicos sem constituintes organicos (Knoppe;
BiiRgi, 2014; Shao et al., 2021; Zhu et al., 2018). Ou a quiralidade resultante de assimetrias da
superficie do nanomaterial, caso em que a quiralidade é originada por distor¢Ges na superficie
da nanoestrutura que podem ser originadas por ligantes de natureza quiral ou &tomos metalicos
(Shichibu et al., 2021; Tang; Zhao, 2022; Wang et al., 2019).

2.12 Extended Tight-Binding (XTB)

E uma metodologia que pertencente & classe dos métodos do tipo DFTB (Density
Functional Tight-Binding), os quais, utilizam-se de uma base pequena para emular o tratamento
do KS-DFT (Khon-Shan Density Functional Theory), o que resulta inicialmente em um ganho

computacional compreendido entre um célculo semiempirico e um de mecénica molecular
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(Downs; Hall-Wallace, 2003; Meineke et al., 2005), o que permite o estudo eletronico de
estruturas eletrdnicas de média e alta complexidade.

O esquema de DFTB, consiste na expansao do funcional de Kohn-Shan em torno de
uma densidade eletronica, p(r). Entretanto, ao invés de encontrar a densidade eletrdnica que
minimiza, a densidade de referéncia, p°, assume-se que a mesma é perturbada por alguma
flutuacdo da densidade, que designaremos de dp(r), de tal forma que a densidade eletronica
possa ser representada por (Yuan et al., 2019):

p(r) = p()° +8p(r) (2.39)

Com a definicdo da equacdo 2.39, o termo de troca-correlacdo pode ser expandido em
uma série de Taylor truncada até a terceira ordem e a energia total representada por (Yuan et
al., 2019):

E[p° + 8p] = E°[po] + E*[po, 8p] + E*[po, (6p)%] + E3[po, (6p)%]  (2.40)

A forma do Hamiltoniano de metodologias baseada em DFTB modifica-se conforme as
expressoes e correcdes para a energia, no entanto, particularizando para o Hamiltoniano GFN1-
XTB, a energia, passa a ser descrita por:

E = Eg+ Epep + Egiyp + Exp (2.41)
onde E,; € o termo de energia eletronica, E,., € 0 termo da repulsdo eletronica, Egg.p é a

correcdo para a dispersdo conforme o modelo D3BJ proposto por Grimme (2011) e Exg € 0
termo para ligacdes quimicas covalentes contendo atomos de halogénio.

A partir de agora, comecaremos a descrever cada termo da equacgéo da energia segundo
a metodologia xTB de forma mais detalhada, a comegar pelo termo que descreve a energia

eletronica. A energia eletronica na filosofia do xTB é expressa pela seguinte expressao:
Eey = 2% (Wil Holi) + 5 a5 Tucay Zuey PEPIVanur + 524 Tadi — TerSer (2:42)
onde ; corresponde aos orbitais moleculares de valéncia (MOS) com ocupacdo n;, Hy € 0
Hamiltoniano de ordem zero e T,,;S,; € a energia livre eletronica. As contribui¢des associadas
ao ciclo de autoconsisténcia de cargas (SCC) sdo 2° e 3° termos da equacao 4.62, onde g, € a
carga de Mulliken do atomo A e I, ¢é a carga derivada do parametro atdmico de Hubbard, n,.
O somatorio no segundo termo sobre as camadas | e 1’ localizadas nos atomos A e B,
para 0 atomo A, pode ser calculado da seguinte forma:
P =0 = 20" Sueanct Suwhu (2.43)
onde N4, € 0 numero total de orbitais atdbmicos e € a camada de ocupacao de referéncia do
atomo livre, as quais sdo construidas baseadas no principio da construcdo, ou principio de

Aufbau. Enquanto o termo y,p, corresponde a interacdo Couldmbica, generalizada pela
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férmula de Mataga-Nishimoto-Ohno-Klopman (Bhattarai; Newman; Gezelter, 2019), dada a

sequir:

1
Yapi! = kg ..
' R+~

(2.44)

onde R4 € a distancia interatdbmica, kg € um parametro global e a média da dureza quimica

entre os dois atomos A e B é dada por:

-1
1 1
n=2 <(1+kf4)77,4 + (1+k,’3')n3> (2.45)

onde os parametros 1, e ng sdo especificos para os elementos A e B. O primeiro termo da

energia eletronica, que corresponde ao Hamiltoniano de ordem zero € construido através da
combinacdo linear de uma funcdo de base pequena do tipo Slater, mais especificamente, da

familia STO-mG, de tal forma que a funcao de onda passa a ser descrita por:

W = 24 ¢, (5, STO —mG) (2.46)
Os outros termos que descrevem a energia para 0 Hamiltoniano do XTB correspondem
a energia de repulséo e a energia de ligaces de halogénios (Exg), que sdo descritas na forma

correcgdes classicas, sendo a energia associada a repulsdo descrita por:

of f jeff
Za % exp(—(aAaB)l/zRZ,) (2.47)

Rap

Erep = ZAB

onde ij 'z ;f / sdo as cargas nucleares efetivas para os atomos A e B.
2.13 Dinamica Molecular

A dinamica molecular (DM) emprega métodos de estrutura eletrénica, como Hartree-
Fock (HF) e Teoria do Funcional da Densidade (DFT), para investigar cinética de reacdes,
estabilidade, propriedades termodinamicas e desenvolvimento de moléculas aplicaveis em
areas farmacéuticas e tecnologicas (Borges, 2011; Namba; Da Silva; Da Silva, 2008).
Introduzida nos anos 1950, inicialmente baseava-se em modelos de esferas rigidas para simular
interaces atdbmicas usando equacdes classicas de movimento. A precisdo das simulagdes
depende da escolha de potenciais de forca adequados, embora as limitacbes computacionais
ainda sejam um desafio devido ao alto custo de recursos.

A Dinamica Molecular ab initio (DMAI) combina a abordagem classica (DMC) com
métodos quanticos para descrever elétrons. Entre os modelos destacados estdo a DM de
Ehrenfest (1927), Born-Oppenheimer (DMBO) (Born; Heisenberg, 1985; Marx; Hutter, 2000)
e Car-Parrinello (DMCP) (Car; Parrinello, 1985). A DMCP, desenvolvida por Car e Parrinello,
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elimina a necessidade de minimizar a funcdo de onda a cada passo, melhorando a interacéo
entre elétrons e nucleos. Métodos adiabaticos, como DMBO, sdo utilizados para reagdes no
estado fundamental, enquanto técnicas como surface-hopping e Ehrenfest adiabatico
(Ehrenfest, 1927; Li et al., 2005) tratam processos nao-adiabaticos.

A Metadindmica, derivada da DMCP, reduz o tempo computacional ao incorporar
variaveis coletivas para guiar seletivamente o progresso reacional. Esse método reconstrdi
superficies de energia livre com potenciais externos, permitindo mapear etapas reacionais sem
necessidade de controle térmico constante, tornando-se eficiente em andlises de reacgdes
quimicas complexas (Barducci; Bonomi; Parrinello, 2011).

Outro avanco inclui a integracdo de corre¢fes quanticas aos graus de liberdade nucleares
por meio da integral de caminho de Feynman. Enquanto na abordagem classica particulas
seguem trajetorias Unicas, na mecanica quantica admite-se uma distribuicao probabilistica de
trajetorias (Roepstorff, 2012). Nesse método, baseado na aproximacdo de Born-Oppenheimer,
as posicdes nucleares sdo representadas por particulas ficticias chamadas beads, conectadas por
potenciais harmoénicos sob um hamiltoniano efetivo. Isso confere aos 4&tomos um carater
ondulatério mais pronunciado, permitindo observar efeitos quéanticos relevantes, como
tunelamento e energia do ponto zero (Tuckerman; Martyna, 2000).

As simulacGes de dindmica molecular (DM) comecam pela determinacéo da estrutura
inicial em equilibrio, com a dindmica dos nucleos dependendo dessa geometria. O passo inicial
no tempo da dindmica nuclear é definido aleatoriamente, atribuindo velocidades iniciais aos
atomos conforme a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann a uma dada temperatura (Roepstorff,
2012).

() = (2 ) esp (~ 22 ) 249

onde p é a probabilidade do &tomo | de massa m, ter velocidade v, na diregdo x a temperatura

T, onde k é a constante de Boltmanzn. Os requisitos basicos da dinamica molecular sdo os
calculos das posicOes de cada atomo, a partir das forcas atuando em cada um deles por periodo

especifico. Assim, a trajetoria dos atomos é dada por mecanica classica (lei de Newton):

d?R;
m— = F (2.49)
onde m; é a massa e R, as coordenadas espaciais do I-nésimo nucleo. As forcas F que atuam
em cada atomo | sdo, entdo, obtidas pelo método DFT de acordo com:

F, = —V,(P|H|¥) (2.50)
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onde o hamiltoniano H é a soma do hamiltoniano eletrénico Ho mais o tempo V(t) que contém
a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria.

H=Hy+V. Ve=—-E .[X ZiR —Ximi] (2.51)
onde Z, é a carga do I-ésimo nucleo, r; as coordenadas do i-simo elétrons, E; € o campo elétrica
da radiacdo eletromagnética, dada por:

e|21(t)

CEp

Ep = cos (w(t—ty) + @) (2.52)

onde, c e g, sdo as constantes da velocidade da luz e do elétron no vacuo. E e w e ¢ sdo o vetor
polarizacdo, a frequéncia e a fase da radiacdo eletromagnética, respectivamente. A forma
temporal do campo elétrico é modelada por I(t) de acordo

I, = Iyesp [= In 2 (t_t")z] (2.53)

T

onde lo é a intensidade da radiacéo eletromagnética, T a & meia largura a meia altura interpretada

como sendo a duracdo do pulso de luz e to é a posi¢édo central do pulso.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

Aplicar a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) como método de célculo quantico
para o estudo tedrico das nanogaiolas B12Ni2> modificadas com metais transi¢do 3d (MT) para

uso como materiais de sensoriamento dos gases toxicos N2O e NO no ambiente.

3.2 Objetivos Especificos

< Elaborar uma revisao sistematica sobre como as nanogaiolas B12N1> puras e modificadas
com MT atuam na adsor¢do de gases tdxicos, visando demonstrar as potenciais aplicacdes
desses sistemas como candidatos para uso em deteccao;

%+ Otimizar as geometrias do B12N1> dopado, decorado e encapsulado com MT via DFT com
o0 software ORCA, utilizando o funcional B3LYP com corre¢éo do efeito de disperséo (D3)
e 0 conjunto de funcdes de base 6-31G(d,p), para investigar suas propriedades eletronicas
(energias, gap, densidades de estados e momento de dipolo), geométricas (comprimento de

ligacdo e angulos de ligagdo) e opticas;

¢+ Calcular as propriedades geométricas e eletrénicas das interacdes dos gases N2O e NO com
as nanogaiolas Bi12Ni> modificadas com MT, bem como tempos de recuperacdo das

interacdes e inferir sobre sua possivel aplicacdo como sensores;

« Investigar como diferentes modificacbes com metal (dopado, decorado e encapsulado)
afetam a interag&o entre os gases toxicos NO, N2O e a nanogaiola B12N12, com o funcional
B3LYP-D3 e o conjunto de base 6-31G(d,p).
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4 METODOLOGIA

4.1 Modelagem e otimizacao das estruturas

O programa ORCA 5.0 (Neese, 2012, 2018, 2022) foi utilizado em todos os calculos
desenvolvidos neste trabalho. O funcional B3LYP, incluindo a correcéo de disperséo de London
(D3) (Grimme, 2011) e o conjunto de bases 6-31G(d,p) foram usados no nivel DFT para relaxar
a estrutura do B12N12 isolado e todas as nanogaiolas formadas por sua modificagdo com 0s
metais de transicdo da primeira linha (MT = Sc, V, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cue Zn). O D3 é
uma versao da dispersdo de Grimme que descreve as correlagcdes eletronicas de longo alcance
responsaveis por interacoes tipo Van der Waals. Além disso, o funcional B3LYP com 20% HF,
incluindo correcdo de dispersao (D3) foi empregado para otimizar as geometrias de todos 0s
sistemas, pois é considerado um funcional ideal para lidar com o B12N12 puro e modificado para
aplicacbes como sensoriamento, armazenamento de energia, catdlise e entrega de
medicamentos (Benjamin et al., 2023; Celaya et al., 2021; Dhali; Hossain, 2024; Farrokhpour;
Jouypazadeh; Sohroforouzani, 2020; Hou et al., 2020; Mamusi; Farmanzadeh, 2022;
Shakerzadeh; Mirzavand; Mahdavifar, 2022; Sousa et al., 2023a; Vessally et al., 2017; Yao et
al., 2023). A otimizacdo da geometria foi realizada utilizando os critérios de convergéncia de
energia, gradiente RMS, deslocamento RMS, gradiente méximo e deslocamento méximo: 5 x
10 Hartree, 1 x 10 Hartree/Bohr, 2 x 10 Bohr, 3 x 10 Hartree/Bohr e 4 x 107 Bohr,
respectivamente.

O B12N1> foi relaxado com seis anéis tetragonais, oito anéis hexagonais e simetria (Th).
Modificd-lo com MT resultou em cinco estruturas otimizadas para cada metal (Sousa et al.,
2023):

&  Dopado substituindo um atomo de boro por um MT (MTB11N12);

& Dopado substituindo um atomo de nitrogénio por um MT (B12N11MT);

% Decorado com a formacéo de ligagcOes entre o0 atomo MT e B12N12, no topo de
um anel tetragonal e um anel hexagonal, que corresponde a configuragdo
MT@Dbea;

% Decorado com a formacéo de ligagcOes entre o0 atomo MT e B12N12, no topo de
uma ligacdo entre dois anéis hexagonais, que corresponde a configuracdo
MT@Dbes;

% Encapsulado que envolve encapsular o MT dentro da nanocage (MT@B12N12).
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Figura 4.1 - llustracdo da estrutura otimizada da nanogaiola B12N1, com angulos e comprimentos de ligacdes
calculados (a) e representacéo dos nanogaiolas dopadas (MTB11N1, e B12N1:MT), decoradas (MT @bes € MT @bes)
e encapsulada (MT@B12N12) com os metais de transi¢do da primeira fila (b), (MT = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu e Zn).

(b)

MT@bs, MT@bss MT@B,;N,,

¢B ON @™

Fonte: Autoria propria, 2024.

As estruturas foram calculadas como neutras e para avaliar o estado de spin mais estavel,
cada estrutura foi estudada em diferentes multiplicidades de spin possiveis e apenas aquelas
com menor energia foram submetidas a analises posteriores. Apos a otimizacao das geometrias
modificadas com metais de transicdo procedeu-se a adsorcao dos gases com 0 mesmo nivel de

teoria.

4.2 Analise eletrdnica e estrutural

O valor do gap de energia (E,qy,) calculado para todas as estruturas investigadas €

definido como:

Egap = EL - EH’ (41)
onde E,,, € 0 gap de energia, E;, e E séo as energias do LUMO (orbital molecular desocupado

de mais baixa energia) e HOMO (orbital molecular de mais alta energia ocupado com pelo

menos um elétron), respectivamente. A sensibilidade eletronica (AE,,,) para a interacdo entre

0 N20 e 0 B12N12 puro ou MT-B12N12 foi calculada como segue:

E . s n—E .
AE _ ( gap(nanogaiola—gas) gap(nanogawla)) % 100% (42)

ap =
gap Egap (nanogaiola)
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onde Egap(nanogaiola—gssy € O 9ap de energia do Bi:Ni>-gas ou MT-Bi2Ni>-gas, e

E

gap(nanogaiola) € 0 9ap do B12N12 puro ou do nanogaiola modificado MT-B12Na..

A estabilidade das estruturas da nanocage foi investigada usando a energia de coesao

(Ecoe), que foi calculada da seguinte forma (HOSSAIN et al., 2021; SHAMIM et al., 2022):

1
Ecoe = E(Enanogaila — xEp — yEy — zEyr), (4.3)

onde Epanogaiola € @ €nergia total da nanocage (pura e modificada com MT); E, Ey € Eyr S80
as energias dos atomos B, N e do metal de transigdo, respectivamente; x, y e z sdo as quantidades
de cada atomo (B, N e MT, respectivamente) na estrutura, e N é o numero total de &tomos. O
unico atomo de metal de transicdo na fase gasosa com alto estado de spin foi considerado para
os calculos de energia de coesdo para MTs suportados em nanocage B12N12.

Descritores quanticos baseados nos valores dos orbitais de fronteira também foram
calculados de acordo com as equacbes mostradas abaixo. O potencial de ionizacdo (PI),
afinidade eletrdnica (Ae), dureza quimica (n), potencial quimico (u), maciez (S) e nivel de
Fermi (Er) foram calculados em termos das energias de HOMO e LUMO como (Baei et al.,
2014; Koopmans, 1933; Pearson, 1986):

Pl ~ —Ey (4.4)
Ae = —E; (4.5)
N~ S (E—Ep) (4.6)
o~ 2 (E+Ey) (4.7)
S ~ % (4.8)
Ep ~ Ey + 7 (E,—Ey) (4.9)

Com base nos principios de dureza maxima (n) (Pearson, 1993) e eletrofilicidade
minima (w) (Parr; Szentpaly; Liu, 1999), sistemas com maior dureza quimica e menor
eletrofilicidade sdo mais estaveis. Assim calculamos a eletrofilicidade (w) proposta por Parr et
al. (1999), que pode ser calculado em termos de potencial quimico e dureza quimica da seguinte
forma:

u2

Ww=—
2n

(5.10)

Este conceito foi definido e aplicado em nivel DFT no estudo da estabilidade molecular
e reatividade de sistemas. E aplicado aqui para comparar as mudangcas de reatividade no B12Ni2
puro, bem como nas nanogaiolas ap0s as interagdes com MT. Para entender melhor os efeitos

da interagdo entre MT, B12N12 e posteriormente o gas, plotamos os graficos da densidade total
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de estados (TDOS) e da densidade parcial de estados (PDOS), utilizando o software MultiWfn
(Lu; Chen, 2012), além das anélises topoldgicas: funcdo de localizagdo de elétrons (ELF) e
localizador orbital localizado (LOL), que foram empregadas no capitulo 8 para analise da
interacdo das nanogaiolas com o gas N2O.

No capitulo 6, utilizamos o conceito de RMSD (Root-mean-square-desvio das posi¢des
atbmicas) para avaliar as mudancas na estrutura da gaiola causadas pela interacdo com o 4tomo
da MT. O valor RMSD nos fornece informacdes sobre o desvio quadratico médio das posicdes
dos atomos da nanogaiola ap0s a otimizacdo em comparacdo com a gaiola isolada e d& uma

ideia de quanto o B12N1> mudou apds interagir com o MT. Sendo calculado pela equac&o:

RMSD = /%zizl 52, (6.11)

onde ¢ ¢ a distancia entre 0 &tomo i e uma estrutura de referéncia, ou seja, entre um atomo da

estrutura da gaiola antes e depois da modificagdo com o metal.
4.3 Analise de cargas

A transferéncia eletronica de carga (Q.r) € definida como a diferenca de carga entre o
MT na nanogaiola B12N12 € 0 MT livre, que é calculada da seguinte forma:

Qcr = Q(nanogaiola—MT) - Q(MT) (5.12)
onde Qnanocage-rm) € Qcramy representam as cargas do metal adsorvido em B12Ni2 € do metal
isolado, respectivamente. Além disso, para melhor compreender a dindmica de transferéncia de
carga entre os MTs e a nanogaiola apés interacdo, o estudo de andlise de decomposicdo de
cargas (CDA) foi realizado para as configuracdes de spin mais estaveis das nanogaiolas
formadas (Grimme; Bannwarth; Shushkov, 2017).

Além disso, no Capitulo 7, para melhor compreender a dinamica de transferéncia de
carga entre 0s MTs e a nanogaiola apos interacdo, o estudo de analise de decomposicao de
cargas (CDA) foi realizado para as configuragdes de spin mais estiveis das nanogaiolas
formadas (Grimme; Bannwarth; Shushkov, 2017). O programa Multiwfn (Lu; Chen, 2012) foi
utilizado na anélise dos resultados de CDA e dos estados excitados (UV-Vis) do B12N12 isolado
e apods a interacdo com 0s metais de transicao.

A carga adquirida pelo gas ap6s a adsorcdo é definida nos capitulos 8 e 9 como a
diferenga entre a carga do gas isolado adsorvido na nanogaiola, considerando nula a carga do

gas isolado:
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QCT = Q(Gés(nanogaiola)) - Q(Gés(isolado)) (413)
onde Q(gss isotadoy) & QGasmanogaiotay) TEPTESENAM S cargas do gas isolado e apos adsorcéo,

respectivamente. Apenas no capitulo 8 foi empregada a analise de transferéncia de carga
fracionada (AN), para determinar a direcéo espontanea do fluxo de elétrons, aqual, foi calculada
como (Geerlings; De Proft; Langenaeker, 2003):

AN = (P-nanaocage_P-NZO) /(nnanocage + nNZO) (4-14)
onde Pnanaocager Mn,0 € NIN,00 Nnanocage TEPTESENtAM 0 potencial quimico e dureza quimica

das espécies aceitadora (nanogaiola) e doadora (N2O), respectivamente.
4.4 Analise da aplicacdo como material para sensor

Alguns parametros foram calculados para investigar o potencial de aplicacdo das
nanogaiolas como material para sensor quimioresistivo de deteccdo do gas N.O como: a
sensibilidade do material ao gas, que esta relacionada a condutividade elétrica (o), a energia de
adsorcdo do gas na superficie do material (Eags), 0 tempo de recuperacdo do sensor (z),
seletividade (S) e funcdo trabalho (D).

A condutividade elétrica (o) dos nanogaiolas de B12Ni2 puro e modificados antes e
depois da adsorcéo de moléculas do gas N»O foi calculada com a equacao (Li; Li, 1993; Pineda-
Reyes et al., 2021; Silva; Varela Junior, 2022b):

—Egap

o = AT3/2 ¢ s (4.15)
onde A (elétron/m® K*?) e outros pardmetros foram definidos anteriormente. A energia de
adsorcdo (Eads) foi calculada usando a seguinte equag&o:

Eaias = Emanocage—N,0) — (E(nanocage) + E(NZO)) + Epsse (4.16)
onde Emanocage-(n,0) € @ energia do N2O ligado ao B12N12 ou MT-B12N12, Enanocage) € @
energia do Bi12N12 puro ou modificado com MT, Ey,0) € a energia da molécula do N2O , e
Egssg € 0 erro de sobreposicédo de (BSSE).

Ap0s determinacdo da nanogaiola que apresentou melhor resultado de sensibilidade e
adsorcdo do gas N-O, determinou-se o tempo de recuperacdo (z), o qual esta relacionado
exponencialmente com a Eags do sistema e pode ser calculado pela equacéo (Fan et al., 2020;
Koettgen et al., 2017; Zhang et al., 2015):

T = vo_le_Eads/kBT (417)
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onde v, ¢ a frequéncias de tentativa (1,0 x 10'? s (infravermelho), 5,2 x 10%* s (luz amarela)
e 1,0 x 10 s? (ultravioleta)) (Baei, 2013b; Sousa et al., 2024; Ma et al., 2020) e outros
parametros foram definidos anteriormente.

Por sua vez, a variacao da densidade de corrente elétrica no sensor (j) pode ser associada
experimentalmente ao valor da fungao trabalho (®) antes e apos a interacdo da nanogaiola com
a molécula a ser detectada, de acordo com a equacgdo abaixo (Hossain et al., 2021; Potje-
Kamloth, 2008; Silva; Silva; Varela Janior, 2022):

R

j=AT? e *s (4.18)
onde A é a constante de Richardson-Dushman (valor tedrico 120.1 A cm2 K2) (Smith;
Breitwieser, 1970) e outros foram definidos anteriormente. A funcao trabalho também pode ser

determinada em funcéo dos orbitais de fronteira como:
1
¢ ~ ~(Ey+ (E,~En)) (4.19)
Com o objetivo de avaliar também a aplicabilidade do sistema com melhor resultado
encontrado e do B12N12 puro como material para sensor éptico de deteccdo do gas, o método

TD-DFT é empregado para a analise de estados de transicdo e calculo do dicroismo circular

(DC), g-factor e dos espectros UV-Vis, das estruturas antes e apés a adsorcao.
4.5 Analise de estabilidade

Um outro fator a ser considerado para a designacdo de um material potencial para
aplicacdo em sensores elétricos ou Opticos é a estabilidade do mesmo. A analise de energia livre
de Gibbs (AG,4s) que €é calculada segundo a equagé&o:

AGuas = Genanocage—gas) — (Genanocage) + G(gas)) (4.20)
onde, Gnanocage—gas) € @ energia livre apds a adsor¢do do gas, Gnanocage) € @ €nergia livre do
cage isolado e G ;) € a energia livre de Gibbs do gas.

A fim de melhor avaliar a estabilidade dos sistemas estudados, antes e apds a adsorcéo
do gés, realizou-se uma dindmica molecular quantica de 1000 ps com intervalo de integracéo
de 2 fs, na qual o célculo da forca utiliza o hamiltoniano GFN-1 implementado no software
XTB (Jiang et al., 2025).

4.6 Andlise de seletividade
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O sistema que apresentou melhor resultado para deteccdo do gés foi submetido a
interacdo com outros gases considerados interferentes como: CO», H.S, H2O, N2, CH4 e Ho,
para adsorg&o do N2O (capitulo 8) e N2O, SOz, CO,, Hz, CHs e NH3 (ver APENDICE K) para
adsorcdo do NO (capitulo 9). Com o intuito de investigar a seletividade do sistema para
adsorcdo do respectivo géas frente aos interferentes. A seletividade foi avaliada calculando-se a
resposta do sensor (S) e o coeficiente de seletividade (x), usando as seguintes equagdes (Fan et
al., 2020a; Ma et al., 2020; Zhang et al., 2015):

S = |Rgc;:_Rpure| — |0'gas 1Upure — |Upure_ffgas (421)
o
pure opure gas
SNzO
KNy0—int = 5 (4.22)
int

onde gy, representa a condutividade do gas adsorvido na superficie da nanogaiola, gy, € a

condutancia da nanogaiola isolada, e a resisténcia (R) € inversamente proporcional a
condutividade elétrica, que é definida na equacéo 5.15.

A seletividade para @ foi calculada, para a adsor¢do do gas N2O e dos interferentes, em
funcdo da densidade de corrente elétrica no sensor (j), segundo a equacdo 5.23, assim com 0

coeficiente de seletividade (k) para este parametro, usando a equacdo 5.22.

S. = M (4.23)

] jgas
Finalmente, a analise da influéncia da umidade no sistema foi processada por meio de
uma dindmica molecular quantica de 300 ps, desenvolvida em uma caixa com 91 moléculas de

agua, a nanogaiola Cu@B12N12 e 0 gas N2O.
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5 ANALISE DFT DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ENERGETICAS E
ELETRONICAS DE METAIS DE TRANSICAO DE PRIMEIRA FILA DOPADOS,
ENCAPSULADOS E DECORADOS EM NANOGAIOLA Bi12N12

5.1 Estado de spin

O numero de elétrons no orbital 3d dos metais de transicdo (MT) aumenta ao longo do
periodo na tabela periodica (Sc a Zn) e a disposicdo preferencial dos elétrons d do metal ao
interagir com um substrato sofre influéncia tanto da configuracdo do metal quanto da natureza
do substrato. Neste estudo, diferentes multiplicidades de spin, com carga nula, para cada metal
foram avaliadas para identificar a conformacdo mais estavel do sistema MT-B12Ni2.

Comparando a energia das nanogaiolas com o mesmo metal em suas diferentes
multiplicidades de spin os resultados mostraram que o Ti forma gaiolas mais estaveis (menor
energia) no estado de spin singleto, quando dopado ou encapsulado em B12N1> (TiB11Ni2,
B12N11Ti e Ti@B12N12), mas, assume o estado tripleto nas estruturas decoradas (Ti@bes €
Ti@bes). O V apresenta spin quarteto como o mais estavel (menor energia) na maioria das
nanogaiolas, exceto na encapsulada (V@B12N12), onde o dupleto é mais favoravel. Para o Cr, a
multiplicidade intermediaria (tripleto) é a mais estavel nas gaiolas dopadas, enquanto o quinteto
é preferido nas gaiolas decoradas, e o singleto na encapsulada (Cr@B12N12).

Os metais Mn e Fe sdo mais estaveis em configuracdes de alto spin (sexteto e quinteto,
respectivamente) nas nanogaiolas decoradas (MT@bes € MT @bes) € a0 substituir um atomo de
boro. Contudo, ao substituir um &tomo de nitrogénio, 0 Mn é mais estavel no spin quarteto,
enquanto o Fe assume o singleto; no caso encapsulado, 0 Mn é mais estavel como quarteto e o
Fe como tripleto. O Co assume spin dupleto nas gaiolas dopadas e quarteto nas decoradas ou
encapsuladas. Para o Ni, o singleto é mais estdvel na maioria das configuragdes, exceto em
Ni@Dbes, onde o tripleto é favorecido. Nao foi possivel identificar uma tendéncia geral para a
multiplicidade de spin mais estavel em todas as modificacdes de B1oN1> com MT. No entanto,
exceto para Ni@Dbes, as nanogaiolas decoradas com metais de transicdo da primeira fila sdo mais
estaveis com alta multiplicidade de spin, enquanto com menores multiplicidades formam
nanogaiolas encapsuladas mais estaveis, em concordancia com os resultados obtidos no nivel
B3LYP/6-31G(d,p). (Arshad et al., 2023)
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Tabela 5.1 - Energia relativa (Hartree) das gaiolas e as multiplicidades de spin do metal.

MT S MTB1:N12 Bi2NuMT MT@bes MT@bss MT@B12N12

Sc  Dupleto 0 0 0 0 0
Ti  Singleto 0 0 0,60 0,65 0
Tripleto 2,59 0,65 0 0 0,68
V  Dupleto 1,17 0,65 0,65 0,63 0
Quarteto 0 0 0 0 0,98
Cr Singleto 0,98 0,95 2,88 3,10 0
Tripleto 0 0 1,20 11,97 0,33
Quinteto 2,04 0,82 0 0 0,65
Mn  Dupleto 2,31 1,90 2,15 2,15 0,54
Quarteto 0,84 0 0,73 0,71 0
Sexteto 0 0,11 0 0 0,90
Fe Singleto 0,68 0 1,96 2,50 1,31
Tripleto 0,33 0,11 0,35 0,54 0
Quinteto 0 0,82 0 0 0,98
Co Doubleto 0 0 0,22 0,24 0,05
Quarteto 0,19 1,52 0 0 0
Ni Singleto 0 0 0 0,19 0
Tripleto 0,57 1,41 0,22 0 1,69
Cu Doubleto 0 0 0 0 0
Zn Singleto 0 0 0 0 0

Fonte: Autoria propria, 2024.

5.2 Anélise Estrutural

A estrutura do B12N12 isolado e as estruturas otimizadas das nanogaiolas formadas com
metais de transicdo sdo mostradas na Figura 5.1. O comprimento da ligacdo BN entre dois anéis
hexagonais é (bes = 1,437 A) e entre um anel hexagonal e um tetragonal o anel é (bes = 1,484
A), estando de acordo com pesquisas anteriores (Costa et al., 2021; Escobedo-Morales et al.,
2019; Larki et al., 2019; Rad; Ayub, 2016b) e os angulos BNB e NBN calculados de 80,4° e
98,3°, respectivamente (Badran; Eid; Ammar, 2020; Baei; Bagheri; Peyghan, 2013).

Durante 0 processo de otimizacdo de geometria, a estrutura da nanogaiola Ti@bes €
reorganizada, movendo o atomo de titanio para a posi¢éo bes, conforme mostrado nas estruturas
inicial (Ti@bes) € final (Ti@bes), Nna Figura 5.2a. As estruturas de Zn@bes € Zn@bess Sa0
também reorganizadas, com o metal acomodado na sobre o atomo de B (Top in boro:

B12N12Zn(B)), como mostrado na Figura 5.2b.
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Visto que, as nanogaiolas decoradas com zinco foram as Unicas a apresentarem a
conformacdo Top in Boro apo6s a otimizagdo, investigamos a energia total (E) e a energia
relativa (AE) entre as diversas configuraces de posicionamento do atomo de Zn nas
nanogaiolas, incluindo a configuragdo Bi12N12Zn(B) para entender a mudanga no
posicionamento do Zn durante o relaxamento da geometria. Com base nos valores de energia
dos sistemas apresentados na Tabela 5.2, podemos observar que a configuragcdo menos estavel
é B12N11Zn e que as configuragdes com o metal decorado séo as mais estaveis e energeticamente
equivalentes, ou seja, as configuracdes Zn@b64, Zn@h66 e Bi2N12Zn(B) apresentam
diferengas energéticas inferiores a 0,016 kcal, o que justifica as alternéncias de configuracGes
observadas durante a otimizacdo das geometrias. Apesar disso, continuaremos a estudar os
sistemas Zn@bes € ZNn@bes, descartando a configuracdo Bi2Ni2Zn(B), uma vez que nao é
observada para todos os metais estudados. Além disso, tal configuracdo néo foi sequer listada
para outros trabalhos, como o de Abbasi, Nemati-Kande e Mohammadi (2018) e de Arshad e
colaboradores (2023).

Figura 5.2 - Rearranjo geométrico das nanogaiolas, na etapa de otimizacdo de Ti@bes para Tibes, € ZN@Dbes,
Zn@bes € Zn@B12N12 para B1aN12Zn(B).

Ti@begs Ti@bes

B12N2Zn(B)

Fonte: Autoria propria, 2024.

Tabela 5.2 - Energia total (E) e energia relativa (AE) das gaiolas B12N1, modificadas com Zn.

Sistema E (Hartree) AE (Kkcal)
ZnB11N12 -2709,634466 15633,4993
B12N11Zn -2679,652262 34447,3321
Zn@B12N12 -2734,220598 205,7015
Zn@bes -2734,548409 0,0000
Zn@bes -2734,548383 0,0159
B12N12Zn(B) -2734,548396 0,0081

Fonte: Autoria propria, 2024.
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Os resultados dos calculos apresentados na Figura 5.3 mostram que B12N12 otimizado
possui valor de energia de coesdo negativo, o que indica que se trata de uma estrutura possivel
e estavel. Para analisar a estabilidade das nanogaiolas puras e modificadas, os valores de Ecoe
mostraram que 0 B12N12 & mais estavel que a maioria dos sistemas MT (Ecoe = -7,40 V), com
excecdo do CrB11N12, que apresentou um valor maior (Ecoe = -7,43 €V), ou seja, mais negativo,
comparado a nanogaiola isolada, ver Figura 5.3. Porém, as estruturas MT-B12N12 se mostraram
possiveis, pois possuem valores negativos de Ecoe, € resultados semelhantes foram obtidos pela
dopagem de B12N1> com atomos de Mn e Fe (Larki et al., 2019) bem como em metais de
transicdo (MT) de primeira, segunda e terceira filas encapsulados em B12N12 (Zhao; Li; Wang,
2020). De acordo com a configuracdo de interacdo entre 0 MT e a nanogaiola, podemos
perceber que os sistemas encapsulados sao 0s mais reativos da série, pois apresentam menores
valores de Ecoe (MeN0S negativos), seguidos pela configuracdo B12N11MT. Os sistemas dopados,

nos quais 0 MT substitui um atomo de boro, sdo os mais estaveis das configuracdes estudadas.

Figura 5.3 - Ecedo B12N12 € das nanogaiolas formadas com metais de transicdo dopados (MTB11N12 e B1oN11MT),
decoradas (MT@bes € MT@bss) € encapsuladas (MT@B12N12).

-5,70
- B,,N,,
680 4 MTBy;N;,
BysNy MT
MT@bg,
6,90 1 el MT@b,,
MT@B,N,;
— -7,00 A
>
<2,
w
£ 7,10
@
7,20
7,30 -
740 { e - . ° o o o o . .
-7,50 T T T T T T T T
Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Fonte: Autoria propria, 2024.

A diferenca de estabilidade observada para sistemas dopados pode estar associada a
fatores como: o raio atbmico dos 4tomos N, B e MT, a diferenca de eletronegatividade e os
parametros eletrénicos da gaiola. Dado que o raio atdmico de B é maior que o raio de N (Ghosh;
Biswas, 2002) o MT fica melhor acomodado na nanogaiola ao substituir um atomo B
(configuracdo MTB11N12) do que ao substituir um N (B12N1:MT), gerando nanogaiolas com
menor deformacdo (ver Figura 5.1) e consequentemente mais estiveis (menor energia de

coesdo). Outro fator que pode ser considerado para justificar a variagdo na estabilidade dos
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sistemas dopados é a diferenca na eletronegatividade entre B e N (Ghosh; Biswas, 2002)
Quando o MT substitui um atomo de N que é mais eletronegativo, aumenta a deslocalizacdo de
carga da nanogaiola, deformando a geometria e aumentando 0 momento dipolar. Como
resultado, a nanogaiola tem um ganho de reatividade, esse ganho € corroborado pelos valores
do gap HOMO-LUMO, que seréo discutidos posteriormente, conforme mostrado na Figura 5.4,
onde se observa que 0 Egap dos sistemas B12N1iMT é menor que o gap do MTB1iNz2.
Finalmente, a estabilidade de sistemas dopados e outros sistemas € investigada em profundidade
através de uma analise de dindmica molecular quantica apresentada adiante.

Dentre as configuragfes com o metal decorado, a configuragdo MT@bss apresentou
maior energia de coesdo (mais negativa) e foi, portanto, mais estavel que a configuracdo
MT@bes. Esta caracteristica também foi observada por Arshad (2023). As nanogaiolas
formadas com Zn possuem a menor energia de coesdo entre todas as outras em qualquer uma
das configuracGes de interagdo, o que indica que um adtomo de Zn adsorve muito fracamente na
nanogaiola B12N12 em qualquer configuracdo. Resultado semelhante foi relatado por Abbasi,
Nemati-Kande e Mohammadi (2018), que estudou B12N1> decorado com metais de transi¢éo
3d, indicando também que a interacdo Zn/gaiola é do tipo fisissor¢do. Zn@B12N12 foi o sistema
com menor valor (Ecoe = -6,78 €V) entre todas as nanogaiolas estudadas.

Com relagdo a andlise energética dos orbitais de fronteira, observamos que ap6s a
interacdo entre B1oN12 e MT, ocorre uma desestabilizacdo do orbital ocupado de maior energia
(HOMO) dos sistemas modificados em relacdo ao Bi2N1» isolado (de -7,32 a -3,81 eV),
conforme mostrado nos dados de energia HOMO (Ey) listados na Figura 5.4. Os sistemas
dopados MTB1:N12 sofrem menos desestabilizagio HOMO (de -7,32 a -5,16 eV), ou seja, 0
aumento na energia do HOMO ¢é menos pronunciado. NiB11N12 € 0 sistema modificado com
menor energia nesta configuracdo. Os sistemas encapsulados com os metais Sc, Ti, V, Cr, Fe,
Ni e Zn sofreram maior desestabilizacdo do HOMO, sendo 0 Zn@B12N12 0 sistema com maior
energia do HOMO (-3,81 eV). Por outro lado, a modificacdo da gaiola provoca a estabilizagédo
da energia do LUMO (E}) dos sistemas formados (ver valores de energia E; na Figura5.4), em
que a maior redugéo de energia é observada para CuB1:N1 (E;, = -4,84 eV) e a menor reducdo
para Ni@B12N12 (E,= -0,94 eV). A analise da série mostra que as nanogaiolas encapsuladas
sofrem menor reducdo na energia do LUMO, ou seja, menor estabilizagdo. Essas caracteristicas
estdo de acordo com os resultados da analise de densidade de estados (DOS) apresentada
posteriormente na Figura 5.6.
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Figura 5.4 —Valores calculados da energia do HOMO (Ey), LUMO (E,) e gap de energia (Eyqyp ).
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De acordo com os resultados obtidos, 0 B12N12 possui um Egap de 6,88 eV, 0 que esta de
acordo com a literatura (Badran, Eid e Ammar, 2020; Rezaei-Sameti e Zamanian, 2021;
Shakerzadeh, Khodayar e Noorizadeh, 2016a; Silva, Silva e Varela Janior, 2022). Também
encontramos uma diminuicdo significativa no Egsp de B12N12 apds a modificagdo com MT,
variando entre 2,05 e 5,57 eV. A reducdo no valor do Egqp esta de acordo com os resultados
obtidos por Larki et al. (2019) para a dopagem do B12N12>com Al, Ga e Sc, Hussain et al. (2020)
para a modificacdo do B12N1> com atomo de cobre decorado, e Janjua (2021b) que estuda o
encapsulamento de atomos de MT (Fe-Zn) no B12N12. Entre os 50 sistemas modificados por
MT estudados, a reducéo no Egap do CuB1:N12 dopada com cobre é a mais pronunciada (AEgap
= 4,83 eV) em comparagdo com o valor do Egsyp do B12Ni2 puro. O mesmo sistema foi
apresentado por Silva e Varela Janior (2022b) como o mais eficiente para deteccdo de
mondxido de carbono. Por outro lado, a menor variacdo no Egqp € observada para o sistema
encapsulado Cu@Bi12N12 (AEgap = 1,31 eV), 0 que foi apontado em outro trabalho, com grande
sensibilidade para deteccdo do gas toxico monoxido de nitrogénio (Sousa et al., 2023). Em
outras palavras, os resultados indicam que a intera¢do da nanogaiola com o ligante n&o depende
apenas da configuracdo de modificacdo, mas também do MT e da natureza do ligante.

A estrutura relaxada de B12Ni2 possui momento de dipolo igual a zero (Figura 5.5),
conforme mostrado em outros estudos tedricos (Nejati et al., 2017; Oku et al., 2001; Rad; Ayub,
2016c; Silva et al., 2021; Silva; Silva; Varela Junior, 2022; Soltani et al., 2014). Os valores do
momento dipolo das nanogaiolas formadas pela funcionalizagéo da gaiola com MT aumentam
significativamente, indicando uma maior separacao de cargas na nanogaiola formada, causada
pela presenca do metal. Observamos que os sistemas formados com o metal posicionado dentro

do B12N12 (encapsulada), em geral, apresentam valores de dipolo menores em comparagéo as
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demais formas de modificacdo, exceto para os sistemas com Cu, Unico metal com o qual o

encapsulado possui um valor de dipolo mais alto que as outras configuragcdes. Em relagcéo ao
B12N12 isolado, a menor variagdo no momento dipolo foi observada para Fe@B12N1> (DM =

0,16 Debye) e a maior variacao para ScB11N12 (W = 7,46 Debye).

Figura 5.5 — Momento de dipolo (MD) (a), potencial de ionizagdo (P1), afinidade eletronica (Ae), dureza quimica
(m), potencial quimico (i) , maciez (S) (b) e eletrofilicidade (®) (c).
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Fonte: Autoria propria, 2024.

O potencial de ionizacdo esta diretamente relacionado a energia do orbital HOMO
(Koopmans, 1933). Portanto, com base na Equacéo 5.3, podemos observar que desestabilizar o
HOMO reduz o potencial de ionizacéo e reduzir sua energia aumenta do potencial de ionizacdo

do sistema, dificultando assim a remocao de um elétron do orbital ocupado com maior energia.
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Os dados da Figura 5.5 mostram que o maior valor de potencial de ionizag¢&o observado
é para 0 NiB11N1. (Pl = 7,32 eV), enquanto o menor valor é para 0 Zn@B12N12 (Pl = 3,81 eV).
Com relacdo ao tipo de modificacdo, observamos que as nanogaiolas dopadas apresentaram 0s
maiores valores de PI, enquanto as encapsuladas tiveram os menores. A excecdo Sdo as
nanogaiolas de cobre, nas quais o sistema encapsulado possui potencial de ionizagdo superior
as demais configuracdes. Comportamento semelhante é observado para afinidade eletrénica
(Ae), sendo os maiores valores pertencentes as dopadas e 0s menores as encapsuladas. Os
resultados mostram também que o sistema com maior afinidade eletrdnica de todas as séries
estudadas € CuB11N12 (Ae = 4,84 eV) e 0 de menor é Fe@B12N12 (Ae = 0,94 eV). E importante
ressaltar que a interacdo do B12Ni> com o MT gerou nanogaiolas com maior afinidade por
elétrons, o que se deve a estabilizacdo do LUMO apds modificacdo (reducéo do valor energético
do LUMO) em relagdo ao B12N12 isolado.

Para melhor compreender a estabilidade dos sistemas estudados, foram calculadas a
dureza quimica (n) (PARR; PEARSON, 1983), o potencial quimico (u) (De Proft; Liu; Parr,
1997), a maciez (S) e a eletrofilicidade () para B12N12 e para as nanogaiolas modificadas com
MT, conforme apresentado em trabalhos disponiveis na literatura (Abbasi; Nemati-Kande;
Mohammadi, 2018; janjua, 2021b; Souri, 2023). Os resultados mostram que todas as
nanogaiolas modificadas apresentam dureza inferior ao B12N12, indicando que é mais estavel
na forma pura do que a modificada com MT. Destacam-se as nanogaiolas modificadas com Cu,
CuB11N12 e Cu@B12N12 apresentaram maior e menor reducéo na dureza quimica em relagdo a
gaiola isolada, 2,42 eV e 0,66 eV, respectivamente. Quanto ao potencial quimico, todas as
nanogaiolas em que o MT substitui um &tomo B sofreram uma diminuicdo de potencial (de -
4,48 para -5,86 eV), enquanto todas as nanogaiolas com o metal encapsulado sofreram um
aumento de potencial em relagdo ao B12N12. Para as demais formas de modificacao, valores de
potencial mais elevados sao observados nas nanogaiolas no inicio da série, diminuindo a medida
gue 0 nimero atbmico na serie de transicdo aumenta. O menor valor potencial também foi
observado para CuB11N12 (1 = -5,86 V) e o maior valor foi para a de Zn encapsulada (u = -
2,72 eV), enquanto o potencial calculado de B12 N12 foi (u = -4,19 eV).

Os valores de maciez (S) sdo apresentados na Figura 5.5a. Estes também podem estar
associados a estabilidade termodindmica dos sistemas, conforme encontrado em trabalhos
publicados na literatura (Sarkar; Kundu, 2018; Veved; Ejuh; Djongyang, 2021). A relagéo entre
maciez quimica e estabilidade depende da natureza das ligagdes do sistema, da
eletronegatividade dos atomos e da estrutura da nanogaiola. A maciez calculada de B12N12 € S

= 0,15 eV e aumenta visivelmente ap0s a modificacdo da MT. Para cada metal, e suas
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configuragOes de interagdo com Bi12Ni2, observamos que, em geral, os sistemas decorados
apresentam maiores valores de maciez quimica, com excecdo das nanogaiolas decoradas com
Cu e Zn. A nanogaiola Cu@B12N12 apresenta 0 menor valor de maciez da série modificada (S
= 0,18 eV), enquanto CuB1:N12 registra o maior valor (S = 0,49 eV). Estes dados sugerem que
B12N12 com Cu dopado em vez de &omo de B € o mais reativo, enquanto B12N1> com Cu
encapsulado apresenta a maior estabilidade da serie. Estes resultados confirmam que a simples
mudanca da posicdo da MT na nanogaiola (geometria) influencia significativamente a sua
maciez e estabilidade. Observamos que em sistemas com MT encapsulado a maciez diminui
com o aumento do nimero atdbmico do MT, isso pode estar relacionado a reducédo da diferenga
de eletronegatividade entre os &tomos, o que influencia na polarizacdo da nuvem eletronica e,
consequentemente, a maciez e estabilidade. Por outro lado, nos sistemas MTB11N12, 0 aumento
da eletronegatividade da MT aumenta a maciez do sistema e reduz a sua estabilidade.

ApoGs interacdo com as nanogaiolas modificadas apresentaram maiores valores de
eletrofilicidade em comparacdo a pura com excecao das encapsuladas de Mn, Fe e Ni de forma
que a maior variacdo observada foi para CuB11N12 (14,22 eV) e 0 menor para Fe@B12N12 (-
0,22 eV). Pearson (1993) e Parr, Szentpaly e Liu (1999) relataram que sistemas com menor
dureza (n) e maior eletrofilicidade () sdo mais reativos. Portanto, quase todas as nanogaiolas
modificadas com os MT sdo mais reativas que 0 B12N12 puro, sendo o CuB1:N12 0 mais reativo
da série (ver Figura 5.5c). Essa alta reatividade € justificada pela sua baixa dureza (n = 1,02 eV)

e potencial quimico alto (mais negativo) (u = -5,86 eV).

5.3 Densidade de estados (DOS)

Para analisar a sensibilidade do B12N1> a adsorcdo de MT, as propriedades eletronicas
das nanogaiolas formadas séo analisadas usando o espectro de densidade total de estados
(TDOS). Os TDOS das nanogaiolas B12N12 isoladas e das MT-B12Ni2 mais estaveis séo
mostrados na Figura 5.6. Cada grafico apresenta os espectros de adsor¢do de um metal em
B12N12 nas cinco configuracbes propostas: dopada (MTB1:N12 e B12N11MT), decorados
(MT@bes € MT@bes) € encapsulados (MT@B12N12). Os espectros sdo normalizados pelos
valores do nivel de Fermi dos sistemas (Er). Os valores de energia dos orbitais HOMO e LUMO
do Bi2Ni» isolado estdo indicados nos graficos por linhas tracejadas para comparacéo,

normalizados pelo seu Nivel de Fermi da gaiola (Er = -4,19 eV).
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Figura 5.6 - Densidade de estado total (TDOS) das nanogaiolas Bi2 N12 formadas com MT (MTB11N12, B12N11MT,

MT@bes, MT@bs4 e MT@Bllez).
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Nos graficos TDOS das nanogaiolas modificadas de Cu e Zn, podemos observar uma

maior reducdo na energia LUMO da nanogaiola CuB1:N1> e um aumento na energia HOMO da
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de Zn@B12N12, bem como uma reducdo consideravel na lacuna desses sistemas. Também é
visivel a redugdo no Egqsp de todos 0s outros sistemas com os orbitais de fronteira compactando-
se entre as linhas tracejadas que marcam os valores de energia HOMO e LUMO de B12Njo2.
Essas caracteristicas reforcam o fato de que as nanogaiolas modificadas por MT sdo mais
reativas do que a isolada, como demonstrado por outros descritores, como energia de coeséo
(Ecoe), dureza (n) e eletrofilicidade (w). E possivel observar alteracdes significativas nas
caracteristicas DOS das estruturas apds a adsorcdo do metal nos diferentes locais da gaiola. Os
gréficos dos sistemas modificados com metal mostram picos em diferentes bandas do B12N12
puro e uma diminuigdo no Egap desses sistemas em comparagdo com a isolada. A anélise DOS
também mostrou que uma pequena nanogaiola como B12N12 é sensivel a modificacdo com
diferentes metais de transicdo em diferentes configurac6es (decorada, dopada e encapsulada).

A densidade parcial de estados (PDOS) também foi calculada, considerando a
nanogaiola e 0 MT como fragmentos 1 e 2, respectivamente. Assim, é possivel perceber a
contribuicdo da nanogaiola e do metal para a formacdo do HOMO e LUMO dos sistemas
modificados. Os graficos PDOS de todas as estruturas estudadas sdo mostrados nas Figuras dos
APENDICES B a F, agrupados por configuracéo de adsor¢io de MT na gaiola. Ao analisar 0s
resultados calculados do PDOS, percebe-se que para os sistemas MTB11N12, apenas 0s metais
Mn e Zn contribuem mais que a gaiola para a formagdo do HOMO da nanogaiola, enquanto nos
sistemas B12N11MT, 0 0s metais de transi¢do Ti, V, Cr e Co contribuem mais que a gaiola para
a formacdo do LUMO. Nos sistemas encapsulados, os metais contribuem mais para a formacéo
do LUMO, com excecéo de Sc, Ti e Co. Nos sistemas decorados (MT@bess € MT@bsa), apenas
0 Zn contribui menos para a formacéo de o orbital HOMO do que a gaiola.

Quando modificado com MT, o B12N12 sofre uma mudanca na energia de seus orbitais
de fronteira, como discutimos anteriormente. Essa mudanca se deve a contribuicdo do metal
para a formac&o dos orbitais HOMO e LUMO do sistema metal/gaiola formado. O fato é que
se a contribuigdo do metal for maior que a contribuicdo da gaiola para a formagéo do LUMO,
0 metal se comporta como um receptor de densidade eletrénica (doagdo) quando uma molécula
é adsorvida. Por outro lado, se o metal contribuir mais para a formacdo do HOMO da
nanogaiola, ha uma tendéncia de ocorrer um efeito de retrodoacdo mais pronunciado, com
transferéncia de densidade eletronica da nanogaiola para a molécula adsorvida. O efeito
retrodoacao nos sistemas aqui apresentados sera investigado mais detalhadamente por meio da
Anélise de Decomposicdo de Carga (CDA). A ocorréncia de retrodoacdo tende a reduzir a
distancia de ligacao entre a nanogaiola e a molécula adsorvida e aumenta a energia de interacdo

do sistema. Portanto, a maior contribuicdo do MT para a formacdo de HOMO no sistema
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metal/gaiola sugere que durante a interacdo de uma molécula com a nanogaiola, além da doacédo
de carga, deve ser observada a ocorréncia de retrodoacao e, consequentemente, maior interagéo
entre a molécula e a nanogaiola (Vessally et al., 2018).

A contribuicdo do MT para a formacéo dos orbitais de fronteira dos sistemas B12N12
modificados pode ser investigada analisando os espectros PDOS (APENDICES B a F), que
mostra a contribui¢do da gaiola e do MT para a formacdo do HOMO e do LUMO. A analise
aqui apresentada fornece base para futuros trabalhos sobre a interacdo entre B12N12 modificado
com MT para o estudo de sensores, transportadores de farmacos, etc. Com base nos dados de
PDOS, a tabela no APENDICE G mostra o fragmento (gaiola ou MT) que mais contribui para
a formacéo dos orbitais de fronteira de cada nanogaiola. Pode-se observar que para os sistemas
MTB1:N12, 0 metal Mn é o que contribui mais para a formagdo do HOMO. Para sistemas com
MT dopado em Nitrogénio, o Cr é o metal que mais contribui para a formacdo de HOMO. Nos
sistemas decorados MT@bes, 0 Ti contribui mais para a formacdo do HOMO. O Ni é o metal
com maior contribuicdo para a formacdo de HOMO nos sistemas MT@bss € MT@B12N1».

Quanto a maior contribuicdo do MT para a formacdo de LUMO nos sistemas
metal/gaiola, isso é observado para os metais Sc, V, Mn, Co e Zn nos sistemas MTB11N12; Sc,
Ti, V, Cr, Mn e Zn nos sistemas B12N1:MT; para todos os metais exceto Cu e Zn nos sistemas
MT@bes e para metais de Sc a Mn nos sistemas decorados MT@bes. Nenhuma contribuicéo
maior da MT para a formagéo de LUMO foi observada em nenhum dos sistemas encapsulados.

5.4 Estudo de Deformacao das Nanogaiolas Modificadas

O B12N1o apresenta-se como uma gaiola simétrica e com momento de dipolo zero.
Porém, apds modificagdo com MT, essa tende a sofrer deformacdes em sua geometria.
Dependendo do tipo de deformacdo, pode-se elevar ou reduzir a estabilidade da estrutura, assim
como pode dificultar ou facilitar o0 acesso a seus sitios ativos em interagdes futuras. Portanto,
utilizamos o RMSD para avaliar o grau de deformacéo sofrido apés a adsorcéo do metal.

Os resultados do calculo do RMSD mostram que existe uma correlacdo direta entre a
deformacéo da gaiola e o raio do MT. As que sofreram modificagdes com metais de menor
numero atdmico geralmente apresentam valores de RMSD mais elevados. Além disso, as com
MT encapsulado sofreram maior deformacdo que os demais sistemas. Os sistemas com Zn
decorado sofreram grande deformagdo geométrica durante o processo de relaxagdo, conforme
discutido na secdo 5.3.2 Analise Estrutural, na qual mostramos a mudanca no posicionamento

do metal durante a etapa de otimizacdo. Um alto valor de RMSD foi obtido para o sistema
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Ni@bes, que estd relacionado a forte deformacdo do anel tetragonal adjacente ao metal
observado na nanogaiola seguida da aproximacdo do metal a ligacdo bss da gaiola aumentando
seu comprimento para 2,320 A. Nas gaiolas dopadas em N, observa-se um valor RMSD inferior
em comparacdo com a configuracdo dopada em B. Isso pode ser atribuido a projecdo do metal

para fora da nanogaiola, o que causa menor deformagéo na geometria.

Figura 5.7 - RMSD de nanogaiolas B12N1, modificadas com MT.

0,30

MTB; Ny,
BNy, MT
MT@bs,

== \T@bg,

0,25 1

0,20 1

0,15 -

RMSD

0,10 -

0,00

5.5 Anélise Populacional

A Andlise Populacional revelou a ordem de ligacdo de Mayer (OL) entre MT e o0s
atomos vizinhos (MT-B e MT-N) em nanogaiolas dopadas. A Tabela 5.3 apresenta os valores
de OL e as distancias de ligacdo (d) entre o metal e os trés &tomos mais proximos (N e B). As
encapsuladas exibiram as menores OLs, com valores variando de 0,240 (Zn) a 0,708, devido ao
maior diametro da gaiola (~4,8 A) e distancias médias MT—gaiola de ~2,4 A. As nanogaiolas
decoradas apresentaram OL intermedidrias, enquanto as dopadas tiveram as maiores OLs, com
destaque para a ligacdo B—Co em Bi12N1:Co (1,347). A ordem de ligagdo depende da
configuracdo de adsorcdo, decrescendo na sequéncia: MTB11N12 > B1o2N1tMT > MT@bes >
MT@bss > MT@B12N12 para Sc a Cr. Para Mn a Zn, a configuracdo B12N11MT supera o

MTB1:N12. A Figura 5.8 ilustra a ordem média de ligacéo nas cinco configura¢des analisadas.
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Tabela 5.3 - Valores de ordem de ligagdo (OL) e comprimento de ligagdo (d) entre MT e atomos adjacentes de B e N calculados para os sistemas formados pela modificagao
de B12N12 com MT.

. oL d(A) oL d(A) OL d(A) oL dA) oL dA)
Slstemas Sc Ti vV Cr Mn
MTB11N12 N 093 200 N 09 191 N 100 1,91 N 097 1,90 N 08 1,9
N 093 200 N 098 192 N 100 1,91 N 097 1,90 N 090 1,89
N 094 198 N 098 192 N 1,02 1,88 N 103 186 N 084 1,92
B12N1iMT B 09 232 B 102 233 B 100 216 B 097 212 B 100 2,04
B 084 239 B 098 287 B 1,03 215 B 095 212 B 1,09 200
B 09 232 B 1,02 192 B 100 216 B 097 212 B 100 2,04
MT@Dbss N 081 201 N 084 1,94 N 083 1,93 N 080 191 N 038 212
B 093 229 B 094 289 B 100 213 B 099 211 B 072 217
MT@bss B 088 225 B 08 221 B 083 216 B 089 212 B 071 216
N 056 207 N 051 206 N 050 2,02 N 053 1,96 N 034 212
MT@B12N12 N 045 220 B 062 1098 B 062 1,93 N 056 1,99 B 054 193
N 055 211 B 062 1098 B 064 192 N 057 1098 B 046 197
N 050 217 N 059 197 N 058 1,98 B 071 184 B 054 193
Fe Co Ni Cu Zn
MTB11N12 N 088 192 N 1,04 183 N 093 1,85 N 084 188 N 061 201
N 088 192 N 1,04 183 N 093 1,85 N 09 185 N 061 201
N 098 186 N 1,10 1,78 N 095 1,85 N 084 187 N 08 1,88
BioNuuMT B 114 196 B 127 187 B 109 191 B 079 201 B 071 217
B 1,33 1,89 B 135 185 B 127 190 B 121 1,93 B 1,01 2,02
B 114 196 B 127 187 B 109 191 B 079 201 B 071 217
MT@Dbss B 095 206 B 091 200 B 121 183 B 089 1,93 B 051 234
N 065 193 N 052 1,99 N 093 1,76 N 053 1093 N 000 3,08
MT@bss B 088 204 B 093 1097 B 087 194 B 088 1,92 B 051 233
N 041 202 N 045 202 N 048 1,99 N 050 1,94 N 000 3,05
MT@B12N1. B 047 192 N 043 205 B 040 2,00 B 024 210 B 028 218
B 046 193 N 044 205 B 038 202 N 024 226 B 025 219
B 049 1,90 N 044 204 B 038 201 N 027 222 B 025 218
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O comprimento destas ligacfes também foi obtido e comparado com os valores de OL
associados. Inicialmente, houve uma tendéncia decrescente no valor médio dos comprimentos
das ligacdes metal-nanogaiola a medida que o nimero atémico do MT aumentou, exceto para
as nanogaiolas de Mn, Cu e Zn, que apresentaram valores acima da tendéncia média. Como
esperado, quanto maior o OL, menor é o comprimento da ligacéo, e essa correlacdo fica mais
clara na Figura 5.9, que mostra a ordem média da ligagdo (OL) e a distancia média da ligacéo
(d) para os sistemas modificados com metais de transicdo da primeira linha. Podemos observar
também nas Figuras 5.8 e 5.9 que os sistemas modificados com Zn apresentam o menor OL de
toda a serie de transi¢do, bem como os maiores valores de distancia de ligacdo entre o metal e
0s atomos da gaiola, independentemente do modo de modificacdo. Este baixo valor de ordem
de ligacdo observado para 0 Zn esta em linha com os parametros de otimizacdo de geometria e
energia de interacdo apresentados, reforcando a fraca interacdo entre o Zn e a nanogaiola. O
valor médio de OL para Zn é inferior a 0,5, 0 que sugere uma baixa sobreposicéo de orbitais e
uma interagéo fraca entre o metal e o B12N12, conforme observado por Abbasi, Nemati-Kande
e Mohammadi (2018).

Figura 5.8 - Ordem média de ligagdo (MT-B e MT-N) para as nanogaiolas MTB11N12, B12N11MT, MT@Dbes,
MT@b64 e MT@Bllez.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Entre as nanogaiolas decoradas (MT@bes e MT@bes), deve-se notar também que as
interaces do metal com o atomo B apresentam valores de ordem de ligacdo mais elevados em

comparacéo as interacdes do metal com o a&tomo de N, indicando que nestes modos de adsor¢édo
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0s metais de transicdo interagem melhor com os sitios de B do Bi2Ni2. No entanto,
contrariamente as expectativas, nestas observamos maiores comprimentos de ligacdo MT-B
em comparacao com as ligacbes MT—N. Entre os compostos dopados, quando o MT substitui
um atomo de N e, portanto, liga-se a trés a&tomos de B, eles geralmente tendem a formar ligacdes
com maior ordem do que as do MTB1:N12, onde 0 metal substitui um 4tomo de B e se liga a
trés N atomos. Contudo, os comprimentos de ligacdo observados também sdo mais curtos para

0s sistemas MTB1:N12 do que para os sistemas B1oN11MT.

Figura 5.9 - Relacdo entre comprimento médio (d) e ordem média de ligagdo (OL) calculada para as nanogaiolas
MTB11N12, Biz2NuuMT, MT@bgs, MT@bes € MT@B12N12.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

5.6 Deslocamento do Centro Metéalico

A partir da matriz do arranjo dos atomos B e N nas nanogaiolas encapsuladas, o centro
de massa da gaiola foi calculado e entdo calculamos a distancia do MT até o centro de massa
de cada MT@B12N12 apos a otimizagdo. O 4tomo de Zn foi 0 menos deslocado do centro de
massa da nanogaiola (0,01 A) como relatado por Zhao, Li e Wang (2020), enquanto o 4tomo
de Cr sofreu 0 maior deslocamento ap6s a otimizagdo (0,64 A), como podemos ver na Figura
5.10, que relata o deslocamento da MT em relacdo ao centro da gaiola e a ordem média de
ligacdo nas nanogaiolas encapsuladas. Podemos ver uma correlagdo positiva entre o
deslocamento do metal e a ordem média de ligacéo calculada. Quanto mais o MT se afasta do

centro da gaiola, maior sera a ordem media de ligacdo entre o metal e 0os &tomos na gaiola. Isto
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mostra que devido ao diametro do B12N12, em sistemas encapsulados o metal tende a se afastar
do centro de massa para formar interagdes mais fortes com os atomos da gaiola. Isso pode ser
observado no caso da nanogaiola encapsulada de cromo, que, na relaxacdo da geometria, se
afasta mais do centro da nanogaiola, corroborando sua maior estabilidade entre todos os
sistemas estudados, conforme analise de Ecoe, € é ainda mais estavel que o B12Ni2 isolado. Por
outro lado, Zn (Zn@B12N12), que se desvia menos do centro da gaiola, também é menos estavel
que o0s outros sistemas encapsulados, com uma energia de coesao menor (Ecoe = -6,78 V), bem

como a menor ordem média de ligagé&o.

Figura 5.10 - Ordem média de ligacdo (OL) e deslocamento do metal em relagdo ao centro da nanogaiola nos
sistemas encapsulados MT@B12N12.
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5.7 Potenciais aplicacdes das nanogaiolas modificadas

A avaliacdo do potencial das nanogaiolas modificadas do tipo MT para aplicacfes em
sensores, catalise, armazenamento de energia e transporte de medicamentos requer,
inicialmente, a analise de estudos publicados para identificar suas propriedades especificas e
aplicacOes potenciais descritas na literatura. Nesse contexto, destacamos que, entre as
nanogaiolas modificadas com niquel (Ni), a dopada com NiB1:N12, que apresenta a maior
estabilidade (energia de coesdo, Ecoe = -7,32 eV, foi identificada como ativa para a reacdo de
hidrogenagé&o catalitica (Mamusi; Farmanzadeh, 2022) e para a detecgdo de CNCI (Vessally et

al., 2018). Por outro lado, as nanogaiolas decoradas, Ni@bess € Ni@bess, que exibem maior
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reatividade, mostraram-se promissoras para a adsorcdo de H> em aplicacbes voltadas ao
armazenamento de energia (Rad; Ayub, 2016a),. Esse comportamento pode ser explicado pelo
gap intermolecular HOMO-LUMO, uma abordagem amplamente utilizada em estudos
anteriores trabalhos (Celaya et al., 2021; Silva et al., 2014a, 2014b; Silva; Varela Janior, 2023).

Comportamento semelhante é observado para nanogaiolas de cobre, onde a estrutura
mais estavel Cu@B12N12 provou ser a mais ativa para a detecgao seletiva de gas NO com Agap
[HOMO(Cu@B12N12) - LUMO(NO)] de 1,35 eV, muito menor quando comparado ao gap
intermolecular de B12N12>-NO (2,83 eV) (Celaya et al., 2021), indicando que a z-back-bonding
é mais eficaz para a nanogaiola Cu@Bi2N1.. Essa caracteristica pode estar associada a
estabilizacdo do LUMO do B12N1» causada pela interacdo com o MT (ver Figura 5.5). Por outro
lado, a nanogaiola CuB11N12, que é a mais reativa da série de nanogaiolas modificadas com Cu,
mostrou-se mais adequada para a detecc¢do seletiva do gas CO, porém com uma liga¢do = menos
ativa do que a nanogaiola dopada, que conferiu uma interagdo moderada, com energia de
adsorcéo igual a -0,6 eV e tempo de recuperacdo de 14 ms (Azimi; Tazikeh-Lemeski, 2020).
Portanto, com base nestes casos apresentados e em todos os resultados deste manuscrito, €
possivel sugerir estudos aprofundados com as nanogaiolas mais estaveis e reativas de cada série
de modificacéo, visando aplicagdes em sensores, catalise, armazenamento de energia e entrega

de medicamentos.
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6 ANALISE DFT DE DINAMICA MOLECULAR, CARGAS E PROPRIEDADES
OPTICAS DE METAIS DE TRANSICAO DE PRIMEIRA FILA DOPADOS,
ENCAPSULADOS E DECORADOS EM NANOGAIOLA Bi12N12

6.1 Analise de Decomposicéo de Cargas (CDA)

Na Tabela 6.1 sdo apresentados os valores de Andlise de Decomposic¢do de Carga
(CDA), calculados para auxiliar na compreensdo da dinamica de transferéncia de carga no
processo de formacéo dos nanogaiolas do B12Ni2 com 0s MTs. Os resultados mostram que para
toda a série analisada, o maior efeito de doagdo registrado ocorre do B12N12 para o &tomo de Sc
encapsulado, enquanto os menores valores de doagdo sdo registrados para 0s atomos de Zn nos
nanogaiolas decorados (Zn@bss € Zn@bes). De modo geral, o efeito de doacdo de densidade
eletrbnica é significativamente mais pronunciado para os sistemas encapsulados (MT@B12N1)
e em seguida para os sistemas dopados (MTB11N12), onde o metal substitui um atomo de boro.
Ou seja, dentre as cinco configuracGes estudadas, ocorre maior doacao de densidade eletrénica
do B12N1> para 0 metal quando este se encontra no interior da nanogaiola. Outro fator
importante a ser observado é o efeito de retrodoacdo da densidade eletrénica (b), que aqui ocorre
mediante a transferéncia de densidade eletrénica do metal de volta para a nanogaiola (b > 0).
Observa-se ao longo da série um acréscimo do efeito retrodoacdo com o aumento do nimero
de elétrons do MT, de modo que o maior valor de retrodoacdo ocorre do Ni encapsulado para a
gaiola (0,32), mas estes valores voltam a cair para os sistemas com Cu e Zn, concordando com
a série de estabilidade para complexos de metais de transicdo proposta por Irving-Williams e ja
observada em outros trabalhos (Sousa et al., 2015). Vale destacar que dentre todos os MTs
estudados, o Ni encapsulado em B12N12 € 0 metal que mais contribui para a formag¢do do HOMO
nesta configuracdo, apresentando contribuicdo bem superior a contribui¢do da nanogaiola, e tal
caracteristica corrobora o maior efeito de retrodoacao observado para 0os nanogaiolas. A maior
contribui¢do do Ni para formag¢do do HOMO em Ni@B12N12 esté de acordo com os resultados
da anélise PDOS desenvolvida no capitulo anterior, onde foi investigado a fundo a contribuicdo

dos fragmentos gaiola\metal para formacao dos orbitais moleculares de fronteira.
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Tabela 6.1 — Os valores calculados de carga do metal (Q / Mulliken |e|), os valores de doacdo
(d), retrodoacdo (b) e carga transferida (t) calculados via CDA, sdo apresentados em (|e]) para
todos os sistemas estudados.

Sistemas d b t Carga Sistemas d b t Carga
ScB11N12 0,59 0,00 0,60 1,009 FeB11N12 0,41 0,02 040 0,948
B12N11Sc 0,28 0,07 0,21 0,524 B12N11Fe 0,12 0,20 -0,08 0,586
Sc@bes 0,31 0,09 0,22 0,488 Fe@bes 0,19 0,11 0,08 0,419
Sc@bss 0,25 0,11 0,13 0,416 Fe@Dbss 0,18 0,13 0,05 0,411
Sc@B12N12 1,54 -0,06 1,60 -0,534 Fe@B12Ni2 0,69 0,22 047 0,037
TiB11N12 0,54 0,00 0,554 0,860 CoB11Ni2 040 0,13 0,28 0,648
B12NuTi 0,19 0,04 0,16 0,551 B1oN1:Co 0,14 0,26 -0,12 0,451
Ti@bes 0,28 0,08 0,21 0,525 Co@bes 0,18 0,12 0,06 0,344
Ti@bes 0,22 0,04 0,18 0,415 Co@bes 0,18 0,14 0,04 0,389
Ti@B2N12 1,14 -0,05 1,19 -0,648 Co@B12Ni> 1,04 0,16 0,88 -0,276
VBi11N12 0,51 0,06 0,44 0,834 NiB1:N12 046 0,11 0,36 0,613
B1oN11V 0,20 0,07 0,13 0,588 B12N1:1Ni 0,23 0,20 0,03 0,215
V@bea 0,21 0,06 0,15 0,515 Ni@bss 0,16 0,08 0,07 0,375
V@bes 0,18 0,04 0,13 0,414 Ni@bes 0,13 0,06 0,07 0,281
V@Bi2Ni12 1,08 0,08 1,00 -0,631 Ni@B12N12 1,06 0,32 0,74 -0,354
CrB1iN12 0,48 0,09 0,40 0,815 CuB11N:2 0,38 0,14 0,25 0,531
B12N1uCr 0,11 0,05 0,06 0,533 B1oN1i:Cu 0,17 0,15 0,01 -0,015
Cr@bes 0,20 0,04 0,16 0,547 Cu@bes 0,10 0,13 -0,02 0,247
Cr@bes 0,13 0,07 0,06 0,456 Cu@bes 0,10 0,10 -0,01 0,229
Cr@Bi2Ni2 1,02 0,14 0,88 -0,525 Cu@B12Ni> 1,11 0,18 0,93 -0,275
MnB1:Ni 0,44 0,06 0,38 0,906 ZnB11N12 0,38 0,04 0,34 0,666
B12Ni«#Mn 0,20 0,21 -0,02 0,569 B12N11zn 0,19 0,04 0,15 0,005
Mn@bes 0,19 0,11 0,07 0,441 Zn@beas 0,09 0,12 -0,03 0,186
Mn@Dbes 0,17 0,11 0,07 0,442 Zn@bee 0,09 0,12 -0,03 0,187
Mn@B12Ni2 0,73 0,18 0,55 0,051 Zn@Bi12N1; 0,70 -0,85 1,55 -1,289
Fonte: Autoria propria, 2024

Podemos observar, na Tabela 6.1, alguns valores de retrodoacdo negativos,
principalmente para as nanogaiolas encapsuladas com Sc, Ti e Zn, o que implica em um
aumento de densidade de carga transferida (t) para o metal. Vale destacar que a densidade de
carga transferida para o metal € maior nos sistemas encapsulados, este parametro explica a carga
negativa observada nos respectivos MT. Para as nanogaiolas B12N11Mn, B12N11Fe e B12N11Co,
observa-se que a retrodoacdo ¢ maior que a doacao, portanto, t < 0, efeito também observado
para os sistemas decorados com Cu e Zn, assim como para 0 Zn@B12N12, nos quais o sentido
de transferéncia de carga ocorre da gaiola para o metal (t > 0). Entretanto, para os demais

sistemas estudados, a carga é predominantemente transferida do metal para o nanogaiola.

6.2 Andlise de Estado Excitado
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Para ampliar o estudo, as propriedades dpticas da nanogaiolas pura e modificadas foram
investigadas via TD-DFT, baseado no espectro de absor¢do UV-Vis, algumas das principais
transicdes em Amax SA0 plotadas em gréficos agrupados por MT e apresentadas na Figura 6.1.
Os comprimentos de onda de absor¢do maxima (Amax), as maiores forcas do oscilador (f), as
energias correspondentes (E/eV) e as duas transigdes com maior contribui¢do associadas a cada
pico na regido visivel sdo mostradas na Tabela 6.2. As transi¢des eletronicas de maior
contribuicao para todos os picos observados estio disponiveis no APENDICE H.

No que se refere a atividade optica do B12Ni2 isolado, observamos que o pico maximo
de absor¢do (Amax) d0o mesmo se encontra em 198 nm e este possui 39% de contribuicdo da
transicéo eletronica do HOMO para 0 LUMO e 35% de contribuigéo da transicdo do HOMO—
1 para o LUMO+1 da nanogaiola, sendo a energia associada de 6,3 eV. Estes dados estdo em
acordo com os resultados reportados na literatura (Ayub et al., 2023; Ravan; Jafari, 2019).

Os picos de absorgéo dos espectros UV-Vis calculados mostram que, diferentemente do
B12N12, que apresenta sinal optico exclusivamente em frequéncias do ultravioleta, as
nanogaiolas MT@bes € MT @bees apresentam atividade Optica na regido visivel. E os sinais de
absorcdo dos sistemas decorados sdo mais proeminentes que dos sistemas dopados e
encapsulados, com excecdo das nanogaiolas decoradas com Zn, que ndo mostram sinal na
regido de luz visivel. Os resultados apontam para a importancia dos estudos de modificacdo da
nanogaiola B12N12 com MT, os quais podem conferir a nanogaiola atividade Optica e gerar
possiveis aplicagdes no desenvolvimento de materiais para sistemas Opticos.

No contexto de UV-Vis, a energia do gap dos sistemas € relevante porgue a luz na regido
ultravioleta e visivel tem energia suficiente para excitar elétrons nesses materiais. Se 0 Egqsp €
reduzido, como se observa nas nanogaiolas modificadas (apresentado no capitulo anterior),
significa que a quantidade minima de energia necessaria para excitar elétrons também ¢é
reduzida. Como resultado, o material se torna mais suscetivel a absorver luz na regido do UV-
Vis, deslocando os picos de absorcdo para niveis de energias mais baixos, ou seja, como o
B12N12 modificado com MT apresenta uma reducéo do gap, espera-se a principio o surgimento
de picos em regifes mais préximas ao visivel. Entretanto, dada a extensdo da série aqui
analisada (50 nanogaiolas modificadas), e suas variaveis diversas como: a natureza do metal,
tipo de modificacéo e os rearranjos no relaxamento de geometria, os resultados das propriedades
Opticas ndo mostraram uma correlacéo geral direta com as propriedades eletronicas.

Observamos que, nos sistemas decorados com Cr, Mn, Fe Co e Ni tem-se maior reducao
do Egap, quando comparado com as demais configuragdes. 1sso corrobora o surgimento de picos

de absorcdo na regido de luz visivel para estes sistemas. De semelhante modo, o pico de
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absorcdo na faixa de 454 nm observado para o sistema Zn@B12N1» estd associado a maior
reducdo do gap para 0 mesmo quando comparado com os demais sistemas modificados com
Zn. Estas caracteristicas adquiridas da modificagdo com MT foram reportadas por Ammar e
colaboradores em seus estudos de sensores opticos para deteccao de metanol (Jasim et al., 2022)
e para a detecgdo de CO, NO e NH3 (Hussain et al., 2020). Por outro lado, nos sistemas
modificados com Ti e V as maiores reducfes no Egsp S80 observadas para as nanogaiolas
MTB1:N12 e MT@bes, que ndo correspondem exatamente aos sistemas que apresentam picos
de absorcdo na regido visivel (ver Figura 6.1). Assim como para as nanogaiolas Cu-B12N12 onde
0 menor gap € observado para CuB11N12, mas somente os sistemas decorados apresentam picos
relevantes na regido visivel. E esta ndo correlacdo entre propriedades dpticas e eletrdnicas foi
observada por Rahimi e Zabaradsti, ao aplicar ScB11N12 como sensor optico para detectar o gas
H>S (Mehboob et al., 2023).

As transicdes eletronicas observadas com maior contribuigédo para a formacgéo dos picos
de absor¢do na regido de luz visivel, correspondem, em sua maioria, a promogdes de elétrons
alfa do orbital HOMO para o LUMO das nanogaiolas, sendo a segunda maior contribuicao
oriunda da promocao de elétrons do HOMO(B) para o LUMO(p). Entretanto, algumas excecdes
sdo observadas, como a maior contribui¢do advindo dos orbitais 3 observadas para os sistemas
Cr@bes, FeB11N12, Fe@bess, Fe@bss, NiB1:1N12 € ZnB1iN12. E a segunda maior transicdo
ocorrendo dos orbitais HOMO-1 para o LUMO+1 nos sistemas B12N12, FeB11N12, CoB12N11,
NiB11N12 € Ni@bea.
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Figura 6.1 — Espectro UV-vis dos nanogaiolas decorados (MTB11N12 € B12N11:MT), encapsulado (MT@B12N12) €
decorados (MT@bss € MT@bss) agrupados por MT.
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Tabela 6.2 — A forga do oscilador (f), comprimento de onda de maxima absor¢ao (Amax), €nergia (E) e maior contribuicao das transicdes
associadas a cada pico que se apresenta na regido visivel para todos os sistemas estudados.
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Sistemas f Amox E (eV) Composicao Sistemas f Amax E (eV) Composicao
B12N12 0,16 1983 6,3 H(a) — L(a) (39%) Fe@Dbes 0,08 490,6 2,5 H(B) — L(B) (82%)
H-1(a) — L+1(a) (35%) H(a) — L(a) (13%)
Sc@bes 0,09 4874 2,5 H(a) — L(a) (56%) Fe@bes 0,02 5929 2,1 H(B) — L(B) (60%)
H(B) — L(B) 31%) H(a) — L(a) (39%)
Sc@bss 0,13 4921 2,5 H(a) — L(a) (44%) B12Nu Co 0,02 432 2,9 H(a) — L(a) (77%)
H(B) — L(B) (51%) H-1(0) — L+1(a) (12%)
TiBuNiz 0,19 4205 2,9 H(a) — L(a) (96%) Co@bss 0,05 609,7 2,0 H(a) — L(a) (55%)
H(B) — L(B) (26%)
BioNuTi 0,01 792,3 1,6 H(a) — L(a) (71%) Co@bss 0,08 556,8 2,2 H(a) — L(o) (86%)
H(B) — L(P) (24%) H(B) — L(B) (11%)
Ti@bes 0,16 402,8 31 H(a) — L(a) (60%) NiB11N12 0,02 397,6 3,1 H(B) — L(B) (74%)
H(B) — L(B) (19%) H-1(B) — L+1(p) (15%)
BNV 0,01  670,7 1,8 H(a) — L(a) (78%) Ni@Dbess 0,03 417,6 3,0 H(a) — L(o) (95%)
H(B) — L(B) (12%) H-1(o) — L+1(a) (3%)
V@bes 0,11 430,0 2,9 H(a) — L(a) (39%) Ni@Dbss 0,08 556,3 2,2 H(a) — L(o) (88%)
H(B) — L(B) (38%) H(B) — L(B) (11%)
V@bes 0,08 5253 2,4 H(a) — L(a) (68%) CuBi1iN12 0,02 4136 3,0 H(a) — L(a) (98%)
H(B) — L(P) (22%)
Cr@begas 0,07 408,8 3,0 H(a) — L(a) (47%) Cu@bss 0,08 6128 2,0 H(a) — L(o) (80%)
H(B) — L(P) (36%) H(B) — L(B) (15%)
Cr@bes 0,07 461,7 2,6 H(B) — L(B) (49%) Cu@bss 0,06 601,0 2,0 H(a) — L(a) (65%)
H(a) — L(0) (46%) H(B) — L(B) 31%)
Mn@bs:s 0,08 540,2 2,3 H(a) — L(a) (72%) Cu@Bi2N12 0,03 4957 2,5 H(a) — L(o) (98%)
H(B) — L(P) (26%)
FeBuN:> 0,08 536,1 2,3 H(a) — L(a) (76%) ZnB11N1, 0,03 39,1 3,1 H(B) — L(B) (96%)
H(B) — L(B) (22%)
FeBuNi2 0,01 5391 2,3 H(B) — L(B) (58%) ZnBi12N1 0,01 4128 3,0 H(a) — L(a) (89%)
H-1(B) — L+1(B) (39%) H(B) — L(B) (8%)
BioNisFe 0,01 404,2 3,1 H(a) — L(a) (56%) Zn@B12N1» 0,09 454 2,7 H(a) — L(a) (97%)

H(B) — L(B) (14%)
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A quiralidade de uma nanogaiola pode ser intrinseca de sua estrutura ou ser resultante
da assimetria provocada em sua superficie. Neste Gltimo caso, a quiralidade € originada de
distorcdes ou deslocamentos na superficie da nanoestrutura que podem ser originadas por
ligantes de natureza quiral ou a&tomos metalicos (Juarez et al., 2019; Shichibu et al., 2021). No
presente estudo, investigamos o quanto a modificagdo do Bi2Ni2 com MT pode induzir
quiralidade nos nanogaiolas formados. Dado o resultado de DCE para o B12N12 plotado na
Figura 6.2, é possivel observar que o0 mesmo apresenta um sinal muito fraco no espectro de DC,
variando de -0,003 a 0,003. Tal sinal ndo era esperado para este composto, visto que, a
nanogaiola ndo deve apresentar quiralidade devido a sua alta simetria (Abbasi; Nemati-Kande;
Mohammadi, 2018). Entretanto, o valor residual observado pode ser atribuido a limitacdo de
descricdo do funcional utilizado. Um exemplo dos resultados de DCE calculados para 0s
nanogaiolas modificados é apresentado também na Figura 6.2, juntamente seus respectivos
espectros de UV-Vis e g-factor, para comparagdo com os espectros da gaiola isolado.

Observa-se que 0 B12N12 ndo apresenta sinal de g-factor, o que indica que 0 mesmo nao
possui uma estrutura quiral. Entretanto, quando avaliados também os compostos modificados,
é possivel observar a ocorréncia de quiralidade em alguns dos sistemas, como, por exemplo, no
sistema com Zn encapsulado, vide Figura 6.2. O que denota que a modifica¢do do B12N1> com
os metais de primeira fila de transicdo pode atribuir atividade éptica a nanogaiola, dependendo
do MT e de sua configuragéo de interagdo com 0 mesmo.

No exemplo apresentado, 0 Zn@B12N12 mostra sinal no espectro UV-Vis na regido do
ultravioleta e na regido visivel, com a ocorréncia de dois picos de absorcao (250 nm e 454 nm),
enquanto o B12N12 isolado ndo apresenta atividade Optica entre 400 e 800 nm. A nanogaiola de
zinco, também mostra sinal ativo nos espectros de DCE e g-factor. As demais nanogaiolas
estudadas apresentaram sinal em uma ou outra andlise e ainda ha aqueles que ndo apresentaram
atividade Optica nas analises executadas. Estes resultados sdo apresentados no APENDICE J.
Com base na analise dos gréaficos plotados para os demais sistemas, é possivel observar que as
nanogaiolas com MT decorado nas configuracbes MT@bes € MT@bss apresentam maior
atividade dptica dentre sistemas testados. Sendo 0s Sc@bes € 0 ZN@bss 0s Sistemas decorados
como maiores sinais no espectro DC e também g-factor. Isso indica que, quando o metal se liga
a superficie externa da nanogaiola, tende a provocar maior dissimetria na estrutura da

nanogaiola e originalizar a quiralidade do sistema formado.
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Figura 6.2 — Espectros UV-vis, DC e g-factor observados para 0 B12N12 puro e para o nanogaiola Zn@B12Niz.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

6.3 Dinamica Molecular

Ao investigar a estabilidade das nanogaiolas de Bi2Ni2 modificadas com MT, via
dindmica molecular, um periodo de 1000 ps foram aplicados de modo que os célculos de forca
foram corridos usando o hamiltoniano GFN-1 para todos os sistemas, com excecdo do
B12N12@Ti e B12N12@Zn que sé convergiram quando utilizado o hamiltoniano GFN-2. A
analise dos resultados da DM nos revela que quase todos 0s sistemas sdo estaveis, com excecbes
apresentadas na Figura 6.3. Além disso, 1000 ps € um tempo longo para uma DM quéntica
convencional e superior ao que se tem implementado em trabalhos anteriores (Celaya et al.,
2021; Pakravan; Siadati, 2020). Portanto, é suficiente para mostrar possiveis mudancas de
configuragdo. Tempo equivalente de DM aplicamos no estudo da estabilidade de nanogaiolas
de B12N12 modificados com Cu para adsorgdo de NO (Sousa et al., 2023), e a mesma foi capaz
de elucidar possiveis rearranjos nos sistemas. Os resultados da DM realizada para cada sistema
s&0 mostrados no APENDICE I.
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Figura 6.3 — Deformagdes e mudancas de configuracfes observadas ao longo da dinamica molecular do B12Ni2
(), Ti@bes (b), B12N11Cr (c), Cr@bes (d), Cr@bss (), MNn@B12N12 (f), Cu@bes (9) € ZN@B12N12 (h)
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

Foram investigados na DM os 50 sistemas modificados além do B12N12 isolado. A maior
parte dos sistemas se mostraram estaveis ao longo da dindmica, como se pode constatar nos
graficos de DM dos sistemas na Figura 6.3, que mostra a variacdo de energia das gaiolas ao
longo do tempo. O grafico do B12N1> (Figura 6.3a), mostra que a nanogaiola mantém-se
inalterada ao longo do processo. Entretanto, algumas mudancas de configuragdo foram
observadas, por exemplo, para o sistema B12N11Cr, onde ap6s 325 ps da dindmica ocorre a
deformacéo dos anéis tetragonais e hexagonais adjacentes ao metal, reduzindo a energia do
sistema. Como se pode visualizar no grafico e nas imagens da nanogaiola, do inicio e fim da
dinamica (Figura 6.3c). Nas nanogaiolas decoradas com titanio e cromo (Ti@bes € Cr@Dbea),
onde ocorre uma mudanga de posicionamento do metal, que sai de sobre a ligacdo entre os anéis
hexagonal e tetragonal do B12N1> e repousa sobre o centro do anel hexagonal adjacente, como
mostrado nas Figuras 6.3b e 6.3d, respectivamente. Também logo no inicio da dindmica do
Cr@bes, constata-se uma forte deformacgdo dos anéis tetragonal e hexagonal adjacentes a

ligacdo bes sobre a qual repousa o metal, como se pode ver na Figura 6.3e.
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Aos 10 ps de dindmica do Mn@B12N12 é possivel observar no grafico uma mudanca
significativa de energia que caracteriza o relaxamento do atomo de Mn sobre o anel hexagonal
do ao ser projetado para fora do mesmo, como ilustrado na Figura 6.3f. Outra alteracdo
observada na dinamica molecular, ocorre na gaiola de cobre, inicialmente decorado na posicédo
@bes da gaiola. Esta alteracdo se da entre 500 e 600 ps e é representada por uma pequena
variacdo de energia que ocorre devido ao reposicionamento do metal para a posi¢do @bess, cOmo
se pode conferir na Figura 6.3g. Esta ultima mudanca de configuracdo, onde o cobre deixa a
posicdo @bes € estabiliza-se na posicdo @bes do B12N12, foi também observada por Silva, Silva
e Varela Junior (2022), quando em seu trabalho tedrico aplicaram dindmica molecular para
estudar a estabilidade do B12N12> decorado com Cu para adsorcdo de putrescina.

6.4 Funcéo Trabalho

O potencial para aplicagdo de nanoestruturas como sensores do tipo funcdo trabalho para
a deteccdo esta relacionado a densidade de corrente. A variacdo da densidade de corrente
elétrica (j) pode ser associada experimentalmente ao valor da fungao trabalho (®) antes e apos
a interacdo da nanogaiola com a molécula a ser detectada, de acordo com a equagdo abaixo
(Potje-Kamloth, 2008; Smith; Breitwieser, 1970):

j= AT28<%) (5.3)
onde A ¢ a constante de Richardson-Dushman (valor tedrico 120,1 A m~2 K™2) (ABDOLAHI et
al.,, 2020), T é a temperatura absoluta e kz a constante de Boltzmann. Desta forma, torna-se
interessante para este trabalho a investigacdo da mudanca no valor funcdo trabalho para o
B12N12 puro e modificado com os metais de transi¢do. O valor da fungdo trabalho pode ser
calculado em funcéo dos orbitais de fronteira, ver Equagéo 5.11.

De acordo com os resultados da funcao trabalho (®) apresentados no grafico da Figura
6.4, observamos que 0 B12N12 apresenta valor (® = 4,19 eV), que esta de acordo com Silva,
Silva e Varela Janior (2022). Verificamos que todos os sistemas dopados do tipo MTB11N12
sofrem um aumento no valor da funcéo trabalho em comparacao a gaiola isolada, ao contrario
dos sistemas encapsulados MT@B12N12, em que todos mostraram uma redugdo da funcgdo
trabalho em relagdo ao B12N1o. Para os sistemas decorados apenas 0s nanogaiolas Co@Dbes,
Cu@bes, Co@bes, Ni@bes € Cu@bes tiveram aumento de funcdo trabalho, assim como para as
nanogaiolas dopadas com os metais Mn, Fe, Co e Ni que substituem o 4&tomo de N. Apos a

modificacdo, a gaiola que apresentou menor valor de funcéo trabalho foi 0 Zn@B12N12 (2,72
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eV), enquanto o maior valor foi apresentado pela gaiola dopado CuBiiN1> (5,86 eV). Os
resultados mostram, portanto, que a modificacdo da nanogaiola de B12Ni2 tem seu valor de
funcéo trabalho alterado quando modificada com um MT e que esta alteracdo € sensivel ndo

somente a natureza do metal, mas também a configuracdo de modificacéo.

Figura 6.4 — Valor da Funcéo trabalho (®) em eV, calculada para o nanogaiola B12N12 € 0s nanogaiolas dopados
(MTB11N12 € B12N11MT), encapsulado (MT@B12N12) e decorados (MT@bes € MT@beg).
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Fonte: Autoria propria, 2024.
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7 ESTUDO TEORICO EM NIVEL DFT DO B12N12 MODIFICADO COM MT (SC -
ZN) PARA DETECCAO DO GAS N20

7.1 Analise da Adsorc¢ado do Gas N2O

A interacdo do gas oxido nitroso (N2O) com o Bi12Ni2 puro, assim como com as
nanogaiolas modificadas com MT € investigada neste capitulo. A representacdo das estruturas
do gas adsorvido nas nanogaiolas sdo mostradas na Figura 7.1. Ha duas possibilidades de
adsorcdo do gas N2O na superficie da nanogaiola: através dos &tomos de N ou O da molécula.
Entretanto, em seu trabalho com dissocia¢édo do N2O para liberagdo de N, Baei (Baei, 2013b)
reporta que a interacdo do N>O com B12N12 ou Si-B12N12 via atomo de N € instavel. Em seu
trabalho, Esrafili (Esrafili, 2017) estudou a reacéo de reducao de N>O em B12N12 puro e dopado
com C, confirmando que a interagdo do gas pelo &tomo de N é menos favoravel que a interagédo
via atomo de oxigénio. Portanto, neste estudo, procedeu-se a interagdo da molécula do gas N>O
com o B12N12 e as nanogaiolas modificadas através do 4&tomo de O do gés, aproximando-o do

B no B12N12 e MT-B12N12 e aproximando-o do MT, nos sistemas dopados e decorados.

Figura 7.1 - Representacdo das estruturas do gas N,O adsorvido nas nanogaiolas de B12N1» pura e modificada MT
(MT = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn).
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Apbs o relaxamento das estruturas observou-se que, de modo geral, no B12N12, assim

como nos sistemas dopados e encapsulados, a adsorcdo do gas ocorre através do atomo de O,
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como era esperado. Entretanto, nos sistemas decorados, durante a otimizacdo de geometria,
ocorreu o reposicionamento da molécula do gas, a qual adsorve sobre o0 MT através de seu
atomo de N, como ilustrado na Figura 7.1. Durante a adsor¢cdo do N>O nas nanogaiolas
modificadas, algumas interacdes diferenciadas se destacaram: como a dissociacdo da molécula
do N20 ao adsorver sobre 0 MT nos sistemas Sc@bes, SC@bess, TiB11N12, B12N11Ti, VB11N12,
B12N11V, B12N11Cr, Co@bss, como mostrado nas estruturas otimizadas na Figura 7.2.
Comportamento semelhante foi observado por Baei (2013b) ao analisar a dissociacdo do N.O
em nanogaiolas SiB11N12. Adicionalmente, nas nanogaiolas decoradas com Zn (Zn@bes €
Zn@bes), observamos que a molécula do gas ndo forma ligagdo com o metal, apresentando
distancias de 3,178 A e 2,915 A, respectivamente, como mostrado na Figura 7.2.

Figura 7.2 - Estruturas otimizadas do gas N»O adsorvido nos nanogaiolas Sc@bes, Sc@bgs, TiB11N12, B1oN11Ti,
VB11N12, B12N11V, B12N1:Cr, Co@bes, ZNn@bss € Zn@bse.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Apos andlise das estruturas de adsor¢do, o0 momento dipolo (W), a carga do gas

(Mulliken), a distancia gaiola/gas (d) e a variacdo da energia de livre de Gibbs (AG,,4s) para 0s
sistemas gaiola/N2O foram calculados e plotados na Figura 7.3. Os resultados de DM (Figura

7.3a) mostram que, ao interagir com o N2O, 0 B12N12 sofre um pequeno aumento em seu DM
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(0,88 Debye), os sistemas ScB11N12, B12N11Sc e Cu@B12N12 apresentam maiores valores de

DM da série (10,14, 8,67 e 7,43 Debye, respectivamente), enquanto os sistemas Cr@B12N12 e
Mn@B12N12 (0,44 e 0,57 Debye) apresentam valores inferiores ao B12N12-N20.

Considerando que o DM esta relacionado com a particdo de cargas, observamos na
Figura 7.3c, que os sistemas dopados e decorados apresentaram maiores valores de carga
transferida para o gas (valores mais negativos). Observamos, também, que, nas nanogaiolas
modificadas com Zn, a carga elétrica é transferida do gas para a gaiola é residual o que
corrobora a fraca interacdo gaiola/gas (vide Figura 7.2). Comportamento semelhante é
observado nos sistemas com MT encapsulado, com excecdo do sistema Cu@Bi12N12, que
apresenta maior carga sobre o gas (Q =-0,45 |e|) e o Unico onde a carga é transferida da gaiola
para 0 gés, o que sugere uma forte interagdo adsorvente/substrato. Tal interacdo esta de acordo
com os valores de distancia de ligacdo gaiola/gas, onde 0 Cu@B12N12-N2O apresenta a menor
distancia (d = 1,56 A) dentre todas as interacdes (Figura 7.3b). A variacdo da energia livre de
Gibbs, antes e apos a interacdo do N20O, foi calculada (Figura 7.3d) e indica a espontaneidade
da adsorc¢édo do N2O. Os valores mostram que as adsor¢des do gas nas nanogaiolas MNn@B12N12,
Fe@B12N12> e MnB11N12 ndo sdo processos espontaneos (AG,q4s > 0), assim como no BioN12
isolado e nos sistemas encapsulados. Cabe ainda observar, que os sistemas dopados B12N11MT-
N2O apresentam maiores valores (mais negativos) de AG,4s da série e que o0 sistema
Cu@B12N12-N20 onde ocorre a adsorgao espontanea do gas.

A analise de transferéncia de carga fracionada (AN), foi desenvolvida neste capitulo
para verificar o sentido do fluxo de elétrons durante a adsorcdo do gas, como aplicada por
Kaviani, Shahab e Sheikhi (2021). Na Tabela 7.1 sdo mostrados os valores de AN para a
interacdo gaiola/gas. Valores negativos apontam que o fluxo de carga ocorre do gas para a
nanogaiola e valores positivos indicam o fluxo contrario (da gaiola para o gas). Os resultados
mostram que o fluxo preferencial de transferéncia de carga ocorre da nanogaiola para a
molécula de N2O (AN > 0). Os resultados de AN, que s&o calculados em funcdo dos FMOs,
estdo em acordo com os valores de carga do gas ap6s a adsorcdo na superficie da gaiola,
mostrados na Figura 7.3c. As cargas apresentam valores predominantemente negativos,
reforgando o sentido prioritéario de transferéncia de densidade eletr6nica, que ocorre da gaiola

para o gas.
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Figura 7.3 - Momento dipolo (DM/Debye), variacdo da energia de Gibbs (AG,4/eV), Carga do N2O (Mulliken
le]) e distancia gaiola/gés (d/A) do B12N1, puro e modificado apds adsorgao.
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Para investigar o potencial de aplicacdo das nanogaiolas como materiais para aplicacéo
como sensor para deteccdo do gds N20, os valores de En, Er, Egap, AEgsp (para a melhor
sensibilidade calculada) e Eagds de todos os sistemas estudados ap0s interacdo com Oxido nitroso
estdo resumidos na Tabela 7.2. Uma visdo mais detalhada das mudancas no gap de energia para
todas as nanogaiolas é obtida no APENDICE L, com o resultado completo de energia dos FMOs
a ¢ 3 para os sistemas que apresentaram camada aberta. Observou-se claramente que as energias
dos orbitais HOMO e LUMO foram alteradas apos a interagcdo com o N20O, esta mudanca
refletiu diretamente na variacdo do Egsp. Os resultados mostraram que o gap do BNz foi
reduzido para 6,54 eV apds a adsorcdo do N2O, o que corresponde a uma variagdo de apenas
4,89 %. Esta variacdo indica que o B12Ni2 é pouco sensivel a presenca do gas e interage
fracamente com o mesmo, com energia de adsorgdo relativamente baixa (Eags = -0,14 eV),
sugerindo a ocorréncia de fisissorcdo (Eads > -0,3 eV) (Fan et al., 2020a; Kaewmaraya et al.,
2021) com fraca interacdo. Resultados semelhantes de energia de adsor¢do do Bi2N12 foram
reportados por Ammar, Badran e Eid (2020) para a interagdo com CO, NO e NH3 (Eads = -0,09,
-0,11 e -0,24 eV, respectivamente) e por Baei (2013b) para a adsor¢do de N2O (Eadgs = -0,087
eV). A baixa sensibilidade e a baixa energia de adsorcdo, impede a aplicagéo do B12N1> como
sensor quimico do gas N2O.
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Tabela 7.1 - Valores de analise de transferéncia de carga fracionada (AN).

MT MTB11N12 B12N1iMT  MT@bes MT@bss MT@B12N12

Sc 0,03 0,18 0,16 0,21 0,30
Ti 0,03 0,13 0,25 0,25 0,28
\Y 0,03 0,14 0,15 0,21 0,27
Cr 0,02 0,09 0,15 0,14 0,26
Mn -0,02 -0,01 0,14 0,14 0,24
Fe 0,05 0,05 0,20 0,11 0,21
Co -0,05 0,09 0,24 0,25 0,34
Ni -0,15 0,20 0,11 0,25 0,21
Cu -0,19 0,18 0,26 0,27 0,36
Zn 0,01 0,16 0,11 0,11 0,38

Fonte: Autoria propria, 2024.

Entretanto, os sistemas modificados, ap6s a adsor¢do do N2O, apresentaram uma
variagdo de Egqp na faixa de 0,01 — 1,95 eV. O que esta relacionado com a grande variagdo da
sensibilidade da nanogaiola ao gas provocada pela modificagdo do gaiola com MT. No que se
refere a sensibilidade das nanogaiolas modificadas (AEgap) frente @ molécula do 6xido nitroso,
a nanogaiola menos sensivel foi 0 Ti@B12N12 (AEgp = 0,17 %), enquanto as nanogaiolas
Sc@bes, TiB11N12, VB11N12, MnB11N12 e Cu@B12N12 experimentaram elevada sensibilidade ao
gas (AEgqp = 60,91, 64,30, 63,13, 54,86 e 72,32 %, respectivamente). O ganho significativo de
sensibilidade para deteccdo do gas quando comparado com o Bi2Ni» isolado justifica a
modificacdo da nanogaiola com o0 MT. A nanogaiola Cu@B12N12 foi também reportada em um
trabalho prévio como melhor material para deteccdo do gas NO (Sousa et al., 2023). Finalmente,
a partir da analise dos resultados de mudanca do Egap, pode-se inferir que o sistema Cu@B12N12
pode ser usado como sensor para deteccdo gas N2O, pois apresentou maior sensibilidade quando
comparado com os demais 50 nanogaiolas estudados: o B12N12 puro e as gaiolas formadas com

0s 10 MT em cinco diferentes configuraces.
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Tabela 7.2 - Valores de Energia do HOMO (En), energia do LUMO (EL), gap HOMO-LUMO (Egsp), sensibilidade (AEgp) € energia de adsor¢do (Eags) calculados para a
interagdo do gas N2O com B12N1; e as nanogaiolas modificadas com MT.

Sistemas En(eV) EL(eV) Egap (V) AEgap (%) E,qs (V) En(eV) EL(eV) Egp(eV)  AEgp (%) E,qs (V)
B12N12-N2O -7,53 -0,99 6,54 4,89 -0,14
Sc Fe
MTB11N12-N.O -6,51 -3,18 3,32 21,93 -0,59 -6,48 -2,35 4,13 7,44 -0,49
B12N12zMT-N20O -4,89 -2,37 2,52 3,16 -0,45 -7,07 -2,73 4,35 6,72 -5,97
MT@bes-N2O -7,29 -2,54 4,75 51,83 -5,07 -5,63 -1,98 3,64 31,79 -0,70
MT@bes-N2O -7,12 -3,02 4,10 60,91 -4,93 -6,02 -2,39 3,63 6,59 -0,72
MT@B12N12-N2.O -4,10 -2,16 1,94 1,06 -0,14 -4,75 -1,88 2,87 40,51 1,16
Ti Co
MTB1:N12-N2O -7,23 -5,41 1,82 64,30 -2,85 -6,78 -3,01 3,77 2,79 -0,35
B12N12MT-N20O -5,89 -2,78 3,11 6,62 -5,28 -6,10 -2,33 3,77 4,74 -0,43
MT@bes-N2O -5,60 -2,42 3,17 23,74 -1,54 -6,64 -2,85 3,80 22,86 -5,34
MT@bss-N2O -5,62 -2,44 3,18 15,02 -1,41 -5,31 -1,61 3,70 13,81 -0,67
MT@B12N12-N2O -4,59 -1,55 3,04 0,17 -0,13 -4,29 -1,25 3,04 3,18 -0,14
\ Ni
MTB1:N12-N2O -7,21 -5,37 1,84 63,13 -2,85 -6,53 -4,23 2,30 2,83 -0,32
B12N1uMT-N.O -6,01 -3,10 2,92 4,07 -7,00 -4,56 -2,17 2,40 5,13 -0,31
MT@bss-N20-N20 -6,10 -2,94 3,16 10,64 -0,90 -6,05 -2,08 3,98 24,88 -1,19
MT@bes-N2O -5,91 -2,81 3,10 8,89 -0,90 -5,24 -1,67 3,57 8,92 -0,65
MT@B12N12-N2O -4,83 -1,36 3,47 0,52 -0,13 -5,77 -1,04 4,73 2,95 -0,14
Cr Cu
MTB1:N12-N20O -6,96 -2,15 4,81 2,72 -0,48 -6,68 -4,45 2,23 8,74 -0,35
B12N12.MT-N.O -6,46 -2,94 3,52 6,31 -6,12 -4,86 -2,17 2,69 2,70 -0,19
MT@bes-N20O -5,52 -2,36 3,16 11,98 -0,83 -5,10 -1,65 3,45 13,22 -0,72
MT@bes-N2O -5,61 -2,14 3,47 15,99 -0,89 -5,20 -1,62 3,58 14,75 -0,27
MT@B12N12-N2.O -4,92 -1,41 3,51 0,35 -0,13 -6,44 -1,77 4,67 72,32 -0,93
Mn Zn
MTB1:N12-N2O -6,70 -4,66 2,04 54,86 0,68 -6,80 -2,33 4,47 5,00 -0,37
B12N12MT-N20O -5,96 -3,03 2,93 32,30 -6,23 -4,90 -2,23 2,67 7,26 -0,30
MT@Dbes-N2O -6,56 -2,68 3,88 30,18 -0,54 -6,29 -1,84 4,46 1,40 -0,13
MT@bes-N2O -6,02 -2,56 3,46 15,88 -0,51 -6,21 -1,80 4,41 2,32 -0,11

MT@B12N12-N>O -4,71 -1,45 3,25 22,94 0,30 -3,65 -1,68 1,97 9,07 -0,16
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7.2 Tempo de recuperacao

Outro parametro calculado e importante para determinar a possibilidade dos sistemas
serem utilizados como material para sensores, refere-se ao tempo de recuperacéo (z). Uma vez
que a dessor¢do é o processo inverso da adsor¢do, o valor da Eags € assumido como sendo igual
a barreira de energia (Eaw) da dessor¢do. Em um estudo baseado em nanotubo de carbono para
sensor de NO2, Peng et al. (2004) mostraram que para faixa de energia de adsor¢éo entre -0,34
a-0,79 eV, o tempo de recuperacgdo varia entre 5 us ¢ 16 s, enquanto para uma Eads maior que -
1 eV, o tempo de recuperacéo € superior a 12 h.

Desta forma, analisando-se a Eags das nanogaiolas que apresentaram melhores
sensibilidades ao gas (superiores a 60%), verificou-se que 0s sistemas Sc@bes, TiB11N12 €
VB11N12 apresentaram valor de energia de adsor¢do muito grande (Eads = -4,93, -2,85 e -2,85
eV, respectivamente), estabelecendo uma adsorcao quimica gaiola\N2O muito intensa, o0 que
exige um tempo de recuperacgéo bastante elevado (superior a 12 horas), que impede 0 reuso e
inviabiliza a aplicacdo em sensor de gas para N2O. De modo oposto, 0 sistema MnBi11N12
registra uma adsorgdo muito fraca e com valor positivo (Eads = 0,68 eV), 0 que leva a dessor¢ao
espontanea do gas (t = 3,2 x 102¢ s). Entretanto, o N2O adsorve na superficie da nanogaiola
Cu@B12N12 com uma forga moderada (Eags = -0,93 eV), registrando um tempo de recuperagéo
de51,9s.

Para aplicacdes em sensores de gas, o tempo de recuperacdao de 51,9 s é um tempo
adequado (Kaewmaraya et al., 2021; Silva; Varela Junior, 2023), mostrando uma interacdo de
intensidade moderada e impede a dessor¢do espontdnea de gas a temperatura ambiente.
Portanto, os dados mostram que a hanogaiola Cu@B12N12 € um material promissor como sensor
de resposta répida para o gas N2O. No entanto, para melhor explorar a variacdo no tempo de
recuperacdo no sistema, em calculos adicionais foram utilizadas trés diferentes frequéncias de
tentativa (1,0 x 102 s (infravermelho), 5,2 x 10 s (luz amarela) e 1,0 x 10'® s’ (ultravioleta))
e trés diferentes temperaturas (298,15, 398,15 e 498,15 K) (Celaya et al., 2021; Zhang et al.,
2024). Os tempos de recuperagdo calculados para Cu@B12N12-N20 estavam na faixa de 0,25
pus a 1,44 h para diferentes frequéncias e temperaturas, como mostrado na Tabela 7.3.
Confirmamos que, a 298,15 K e sob luz visivel, o tempo de recuperacdo da nanogaiola
Cu@B12N12 apresenta um bom resultado para aplicagdes como sensor de N2O. Entretanto,
utilizando a luz ultravioleta ou aumentando a temperatura o tempo de recuperagdo pode ser

diminuido.
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Tabela 7.3 - Valores calculados do tempo de recuperacao () do gas N-O adsorvido na nanogaiola de Cu@B12N12
para trés diferentes temperaturas e frequéncias de tentativa.

1 Tempo de Recuperacao
Luz ) “y9815K 39815K  49815K
Infravermelha  1,0x 102  1,44h 0,59's 2,55 ms
Amarela 52x10%  5193s 587ms 25,46 s
Ultravioleta ~ 1,0x10'® 0,52 0,06ms  0,25us
Fonte: Autoria propria, 2024.

7.3 Andlise DOS, ELF, LOL e MEP

Para investigar a fundo a sensibilidade superior do Cu@B12N12 pelo N0, as
propriedades eletrénicas e a natureza da adsor¢do do gas na superficie da nanogaiola, 0s
espectros de densidade de estado (DOS), analises de funcdo de localizacdo de elétrons (ELF) e
localizador orbital localizado (LOL) para as nanogaiolas B12N12 e Cu@B12N12 antes e apds a
adsorcéo do gas foram executadas e sdo mostradas na Figura 7.4. Os valores de energia (E) nos
graficos DOS s@o normalizados pelo Nivel de Fermi (Er) de cada sistema (E - Ef). Os resultados
da analise DOS mostraram que a nanogaiola B12N12 isolada apresenta energia do HOMO (En =
-7,62 eV) e energia do LUMO (EL = -0,75 eV) (a). A adsorcdo do gas provoca uma leve
desestabilizagdo do HOMO (-7,52 eV) e uma leve estabilizagdo do LUMO (-0,98 eV),
reduzindo o gap do sistema para 6,54 eV (d). O DOS do Cu@B12N12> mostra que a interagédo
com o metal Cu, desestabiliza significativamente 0 HOMO (-4,08 eV), bem como estabiliza o
LUMO (-1,37 eV), condensando os FMOs e reduzindo o gap de energia (Egsp = 2,71 eV).
Analisando a Figura 7.4, observa-se que o cobre possui maior contribuicdo que o B12N12 para
formacdo do HOMO. Ao passo que, para formacdo do LUMO, a maior contribuicdo é do
B12N12. A esse respeito, o sistema em que o metal apresenta maior contribuigdo para formacéo
do HOMO, também apresenta maior efeito de retrodoagdo ao adsorver o gas (Silva; Varela
Junior, 2024). Este principio justifica a maior carga adquirida pelo N2O na interagdo com
Cu@B12N12 (vide Figura 7.3c). Por fim, o DOS da adsorcéo do gas na nanogaiola modificada,
ilustrado na Figura 7.4j, mostra que a estabilizacdo do sistema ocorre ap0s a adsorcao do gas,
com o0 aumento do Egap, que € causado pela forte diminuicdo na energia do HOMO, que é

formado pela contribuicdo predominante do N2O e ndo mais do metal.
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Figura 7.4 - Graficos DOS, ELF e LOL para os nanogaiolas B12B12 e Cu@B12N12 antes e apés a adsorcdo do N2O.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

O ELF e LOL s&o as medidas do grau de localizacdo do elétron (alto e baixo). Os
parametros ELF e LOL indicam localizacdo completa (ligagcdo covalente) e baixa densidade de
carga (ligacdo ndo covalente), respectivamente. Os resultados mostraram, para 0 Bi2Ni2
isolado, uma distribuicdo de densidade de carga uniforme entre os dtomos de B e entre 0s

atomos de N, com maior densidade em torno dos &tomos de N quando comparados com 0s
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atomos de B da nanogaiolas (b). Contudo, com o encapsulamento do metal cobre no interior da
gaiola, observa-se a formacdo de uma regido de maior densidade de elétrons sobre um dos
atomos de B da nanogaiola, este adquire uma carga mais negativa que é visualizada na ELF
(Figura 7.4h). Este mesmo atomo B corresponde ao sitio onde ocorre a adsor¢do do N2O. Os
parametros ELF e LOL mostram que para 0 B12N12, ndo ha uma interacéo covalente entre o gas
e a nanogaiola (e, f). Por outro lado, na adsor¢cdo do N2O sobre o Cu@B12N12, observa-se uma
interacdo eletrostatica equivalente a uma ligacdo covalente polar de baixa intensidade (k, 1),
devido aos valores obtidos entre 0,40 e 0,60 no ELF e LOL, o que pode corroborar com 0s
resultados de energia de adsor¢do observados, justificando a melhor adsorcdo do géas na
superficie da nanogaiolas Cu@B12N1> em comparacdo com a gaiola pura.

O potencial eletrostatico molecular (MEP) representa a distribuicdo de densidade
eletrbnica sobre moléculas nas quais a regido de ambiente catiénico (positiva) é representada
nas cores azuis, enquanto a regido de maior densidade de cargas eletronicas (negativa) é
indicada na cor vermelha. Na Figura 7.5, 0o MEP do B12N12 isolado (a) confirma que o acimulo
de elétrons ocorre em torno do atomo N e a menor densidade de elétrons ocorre em torno dos
atomos B. Com a aproximacdo da molécula do gas N2O, observa-se a formacdo de uma regido
positiva no B12N12 (b), do lado em que o &tomo de O do géas se aproxima. Entretanto, no sistema
Cu@B12N12 (c) foi observado a reducédo da simetria de distribuicdo de carga na nanogaiola, com
a formacdo de uma regido com elevada densidade eletrénica sobre um dos atomos de B,
corroborando ao observado no ELF e LOL. Esta caracteristica esta de acordo com o elevado

momento dipolo da nanogaiola, que apresenta 0 maior valor dentre as nanogaiolas com MT

encapsulado (W = 2,88 Debye). Além disso, 0 MEP do sistema Cu@B12N12-N20O (d) mostra

a reducdo de densidade de elétrons no nanogaiola (cor azul) e 0 aumento da densidade eletrdnica

(cor vermelha) sobre a molécula do gas, corroborando, mais uma vez, o elevado valor de DM
observado ap0s a adsorcdo (Figura 7.3a) e confirmando a previséo de transferéncia de carga da
gaiola para o gas a partir dos dados de AN. Destaca-se que 0 MEP do Cu@B12N12-N20 ilustra
com clareza a maior transferéncia de carga do gaiola para o N2O observada dentre os sistemas
encapsulados. Indicando, assim, a ocorréncia de forte retrodoacéo no sistema e justificando a
mais elevada sensibilidade da gaiola pelo gas. Portanto, os resultados de DOS, ELF, LOL e
MEP reforcam que a modificagdo do B12N12 com cobre produz uma nanogaiola que frente a
molécula N2O apresenta maior sensibilidade, adsor¢do quimica moderada, maior estabilidade

termodinamica, maior transferéncia de carga e potencial para aplicacdo como sensor.
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Figura 7.5 - Mapa de potencial eletrostatico molecular (MEP) para os nanogaiolas Bi12N12 e Cu@Bi12N12 antes e
apos a adsorcédo do gas N»O.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

7.4 Espectroscopia UV-Vis

Para investigar as propriedades Opticas e a potencial aplicacdo das nanogaiolas B12N12
e Cu@B12N12 como sensores épticos para deteccdo do gas N2O, realizamos a analise das
transicGes eletrbnicas e espectro UV-Vis das nanogaiolas utilizando calculos TD-DFT (
SOUSA et al., 2024), conforme mostrado na Figura 7.6. No que diz respeito a atividade dptica
do B12N12 isolado, observamos que seu pico maximo de absor¢ao (Amax) OcOrre em 198 nm e
esse resultado estd em concordancia com valores reportados na literatura (Ayub et al., 2023,;
Ravan; Jafari, 2019). Diferentemente do B12N12, cujo sinal dptico se manifesta exclusivamente
em frequéncias do ultravioleta, 0 Cu@B12N12 possui atividade dptica também na regido visivel,
apresentando dois picos de absorcdo (Amax) €m 212 nm e em 465 nm. O que indica que a
modificacdo da gaiola com MT produz mudancas em suas caracteristicas opticas.

Os resultados da anélise do UV-Vis mostram um deslocamento do pico maximo de
absorcdo do B12N12 para 168 nm ap0s a interacdo com o gas. Por outro lado, a nanogaiola
Cu@B12N12 ocorre um deslocamento do pico maximo de adsor¢édo da regido de luz visivel para
do ultravioleta (238 nm). Estes resultados indicam que tanto a nanogaiola B12N12 isolada quanto

encapsulada com cobre apresentam sensibilidade optica ao gas N0, apontando uma
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caracteristica passivel de ser explorada em aplicagdes de sensoriamento optico do éxido nitroso

no ambiente.

Figura 7.6 - Espectro UV-Vis para as nanogaiolas B12N1, e Cu@B12N12 antes e apés a adsorgdo do gas N20.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

7.5 Estudo de Adsorcao dos Gases Interferentes

Para avaliar a seletividade da nanogaiola Cu@B12N12 na deteccdo do N2O, no mesmo
nivel de teoria, investigou-se a adsorcdo de outros gases como: CO», HzS, H20, N2, CHs e H:
na gaiola e as estruturas otimizadas sdo mostradas na Figura 7.7.

S&o mostrados na Tabela 7.4, os resultados de energia de adsorcao (Eads), a sensibilidade
eletronica (AEgap), a carga do gas (Q.r) € a variacdo da energia livre de Gibbs (AG,4s), para a
adsorcdo dos gases interferentes na nanogaiola Cu@Bi12Ni. Os dados mostram que a
nanogaiola é mais sensivel ao gas oxido nitroso em comparagdo com 0s outros gases estudados
(AEgsp = 72,32 %), indicando que o N2O ¢é preferencialmente detectado pelo Cu@B12N1. A
energia de adsorc¢éo calculada indica que as moléculas dos gases CH4, H2 e N2 séo fisicamente
adsorvidas em Cu@B12N12 (apresentando valores de Eags < -0,3 eV).
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Figura 7.7 — Estruturas otimizadas dos gases interferentes CO3, H,S, H20, N2, CH4 e H; adsorvidos na nanogaiola
Cu@B12N12.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Observamos que a transferéncia de carga nos sistemas Cu@B12N12-CH4, Cu@B12N12-
N2 e Cu@B12N12-H20, ocorre do gas para a nanogaiola, uma vez que os valores de carga dos
gases sdo positivos, apontando um efeito predominante de o-doagdo na interacdo gaiola\gas.
Por outro lado, nos demais sistemas, 0s gases apresentaram carga negativa, o que indica que a
transferéncia de carga ocorre da gaiola para o gas, sugerindo maior ocorréncia de retrodoacdo
de carga nas interacdes. Observamos, também, que, a maior transferéncia de carga registrada
ocorre do N2O para a molécula (-0,45) e que, dentre os gases testados, a adsor¢édo Hz, CHs e N2
ndo ocorrem espontaneamente (AG > 0).

Para a interacdo do Cu@B12N12 com 0 N2O e os gases interferentes, foram também
calculadas a sensibilidade (S), segundo a Equacéo 7.8, que indica 0 quanto o sistema é habil em
detectar o gas, e a seletividade (x), dado pelo coeficiente de seletividade (Equagéo 7.9), que
esta relacionada a capacidade da nanogaiola de diferenciar os gases. Vale ressaltar que quanto
maior for o coeficiente de seletividade, maior sera a diferenciacdo entre os gases. Os dados de
sensibilidade e seletividade mostram que a nanogaiola Cu@B12N12 € mais sensivel ao gas 6xido
nitroso e que foi possivel diferenciar o N2O de todos os gases interferentes. Além disso,
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observou-se e que o maior coeficiente de seletividade foi para o par N2O/H2 e 0 menor para 0
par NoO/CO, indicando que o N2O pode ser detectado seletivamente pelo sistema Cu@B12N1o2.

Tabela 7.4 - Valores de energia de adsorcdo (Eads), tempo de recuperacgdo (7), sensibilidade eletrénica (AEgap),
carga do N2O Q. — Cargas de Mulliken e variagdo da energia livre de Gibbs (AG,4;), além da sensibilidade (S)
e o coeficiente de seletividade (k) calculados para a interacdo dos gases N2O, CO;, HS, H,O, N2, H2 e CH4 com
Cu@B12Na2.

Sistemas Egqs 1 €V T AEgqy, | % Q|CeT| / AGefif}S / S
Cu@B12N12-N20  -0,93 52s 72,32 -045 -0,75 3,63x10° -
Cu@B12N12-CO, -053 9,04s 62,73 -034 -0,38 2,31x10%" 157

Cu@B12N12-H:S  -0,35 821ns 218® -0,13 -0,13 9,63 3,77 x 10%
Cu@B12N1>-HO  -0,66 1,42ms 1,58 0,26  -0,56 1,30 2,79 x 10
Cu@B12N12-N2 2,75 <10fs 157° 0,03 0,22 1,29 2,83 x 10%°
Cu@B12N1-CHs  -0,09 331,7fs  1,48" 0,01 0,21 1,18 3,09 x 101
Cu@B12N1-H2 ~ -0,05 69,9 fs 1,11*  -0,03 0,24 0,79 4,58 x 10%°

Fonte: Autoria propria, 2024.

K

7.6 Estudo da Funcéo Trabalho

Outra caracteristica analisada para os sistemas estudados foi a possivel aplicacdo como
sensor do tipo fungdo de trabalho (®). Essa aplica¢do depende da condutividade elétrica e da
densidade de corrente. A variagdo na funcdo trabalho (A®) pode ser associada
experimentalmente como resultado da mudanca na densidade de corrente eletrénica (j), de
acordo com a Equacdo 7.11. O valor da variacdo da funcédo trabalho (A®) foi calculado com
base nos FMOs dos sistemas antes e ap0s a interacdo com o gas, e os resultados obtidos foram
plotados na Figura 7.8.

O valor calculado da variacdo de fungéo trabalho do B12N12 isolado frente a adsorgao
do gas N2O foi 1,54 %. Observou-se uma variacdo significativa nos valores da funcdo de
trabalho para os sistemas modificados com MT em comparagdo com a gaiola isolado, variando
no intervalo de 0,88 a 50,65 %. O menor valor de fungdo trabalho foi registrado para a
nanogaiola B12N11Co e o sistemas que apresentaram melhores valores para funcdo trabalho
foram Sc@bee (@ = 40,25 %), Co@bess (P = 39,53 %) e também 0 Cu@B12N12 (O = 50,65 %).
O que indica que a presenca de N2O pode ser detectada mediante a mudanca na densidade de
corrente eletrbnica para todos estes sistemas. No entanto, a nanogaiola Cu@B12N12 € mais
sensivel que as outras, com uma variagéo superior a 50 %.

Para investigar o grau de seletividade da nanogaiola Cu@B12N1> frente gas N2O frente

aos demais gases testados, procedeu-se adicionalmente o estudo da funcdo trabalho para os
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gases interferentes, assim como os calculos da seletividade S;, baseada na densidade de corrente
(1) e o coeficiente de seletividade para estes. Os resultados obtidos foram comparados com a
funcéo trabalho calculada para o Cu@Bi2N12, como mostrado na Figura 7.8. A gaiola
Cu@B12N12 apresenta variacdo de funcao trabalho de 50 % ao adsorver o N2O e variacdo de
45,2, 29,9, 21,3, 3,2, 1,5 e 0,5 % ao adsorver os gases CO2, H2S, H2O, N2, CHs e Hp,
respectivamente. Os dados mostraram que 0 Cu@B12N12 aplicado como sensor de funcdo
trabalho mostra-se ineficiente para a deteccdo dos gases N2, H2 e CH4. Por outro lado, pode
seletivamente diferenciar o gas 6xido nitroso dos demais gases interferentes testados,
mostrando-se apto para aplicagdo como material para sensoriamento seletivo, via sensor do tipo

funcdo trabalho, para deteccdo do géas N-O.

Figura 7.8 — Valores de Funcéo Trabalho calculados para a interagdo do gas N2O com os nanogaiolas de Bi2Ni;
modificados com MT nas cinco configuracGes testadas.
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Figura 7.9 — Valores da seletividade de Funcéo Trabalho (S;), coeficiente de seletividade (k) e variagdo de Funcéo
Trabalho (A® / %) calculados para a interagdo do gas N2O e gases interferentes CO,, H,S, H2O, N2, H, e CHs com
0 nanogaiola Cu@B12N1».

Systema Sj K AD /%%

Cu@B N 5-N.O 1,72 x 1023 - [
Cu@B,>N,-CO, 7,40 x 1020 232 I as2
Cu@B ;N ,-H,S 6,24x 1013 2,76 x 10° [N 209
Cu@B 2N >-H,O 6,56 x 10° 2,62 x 1013 [N 21,3

Cu@B,,N>-N, 29,00 5,92x 1020 M 3,2

Cu@B,,N»,-CH, 79.30 2,17x 102 Q1,5

Cu@B >N >-H, 3.74 4.59%x 1022 | o,5



99

7.7 Estudo de Dinamica Molecular

Para avaliar a estabilidade do B12N1> puro e encapsulado com cobre antes e apds a
interacdo dos mesmos com gas N20, procedeu-se uma simulagdo de dindmica molecular
quantica (DM) com tempo de 1 ns e os resultados sdo plotados nos graficos da Figura 7.10. A
analise de DM revela que as nanogaiolas isoladas (B12N12 e Cu@B12N12) sdo estaveis (ASUNDI
et al., 2023) e mantiveram-se inalterado durante todo o tempo de dinamica. E importante
ressaltar que, a escala de tempo de 1 ns aqui empregada, é significativamente grande para uma
DM convencional, sendo superior ao aplicado em trabalhos anteriores (Celaya et al., 2021,
Pakravan; Siadati, 2020). Portanto, deve ser suficiente para a visualizacdo de possiveis
alteragOes de configuragdo nas estruturas analisadas. Em relagdo ao estudo dindmico da
interacdo entre 0 B12N12 e 0 gas N20O, observa-se o deslocamento livre da molécula do gas em
torno da gaiola e o progressivo afastamento da mesma, o que € representado graficamente por
uma gueda gradual na energia do sistema. A nao retencdo do N2O na superficie da nanogaiola
B12N1> durante a DM, corrobora as caracteristicas observadas, no que se refere a baixa
sensibilidade eletrénica gaiola/gas (AEgap = 4,89 %), a adsorcdo puramente fisica com fraca
interacdo (Eads = -0,14 eV) e a auséncia de uma interacdo covalente forte entre 0 B12N12 € 0 N2O
ilustrada pelas analises ELF e LOL.

Quanto ao comportamento do sistema Cu@B12N1-N2O observado durante a DM,
observa-se que 0 conjunto se mantém integro e o gas permanece adsorvido no B12N1> durante
0s 40 mil passos de DM. As pequenas variacGes de energia observadas no grafico de DM
correspondem a ajustes da geometria do nanogaiolas e a rotacdes da molécula do N2O. Os
resultados da DM indicam que o sistema é estdvel e 0 N2O se liga moderadamente ao
Cu@B12N12, com elevada sensibilidade eletronica (AEgsp = 72,32 %) e adsorcéo (Eads = -0,93
eV) via forte interacdo covalente, corroborada pelas analises ELF e LOL.

Uma andlise de dinamica molecular com a nanogaiola Cu@B12Ni> rodeada das
moléculas interferentes e do N2O (Figura 7.11 (a)) foi executado com duracdo de 500 ps e
intervalo de integragédo 25 fs para avaliar a preferéncia de interacdo entre 0s gases e a gaiola.
Durante a dindmica, os gases CO», Hz, CH4 e a 4gua ndo se ligam a gaiola, dentre estes, 0 CH4
e 0 Hz rapidamente se afastam do sistema, motivo pelo qual ndo aparecem na Figura 7.11 (a),
enquanto o CO; e a 4&gua permanecem em volta da gaiola. A principio, os gases N2O, N2 e HzS
se ligam a atomos de B da nanogaiola, mas ap6s alguns picossegundos as ligacdes entre a gaiola
e estes gases se desfazem, com afastamento gradual do N2 e permanecendo apenas o N2O
adsorvido na superficie da gaiola durante toda a DM. As distancias (d) e as ordens de ligagéo
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(OL) estabelecidas nas interacfes entre as moléculas e a nanogaiola foram investigadas para
aprimorar seu entendimento. E as moléculas que ndo se afastaram, mostraram o0s seguintes
valores de distancia e OL: SO, (3,5 A ¢ 0,0), CO2 (3,1 A e 0,0), H.0 (1,6 A e 0,5) e N2O (1,5
A e 0,65). E estes dados mostram que o N,O apresenta menor distancia e maior ordem de
ligagdo com a gaiola que os demais compostos. Este resultado reforca a preferéncia de adsorcéo
do gas N20O na superficie em detrimento aos demais compostos e corrobora a elevada
sensibilidade eletronica encontrada via DFT. O decréscimo da energia observada no grafico da
DM mostrado na Figura 7.11 (b), da-se em decorréncia do afastamento gradativo das moléculas

néo interagentes ao longo da dinédmica.

Figura 7.10 — Trajetoria de dindmica molecular quantica executada para as nanogaiolas B12N1, € Cu@B12N12 antes
e apos interagdo com o gas N2O.
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7.8 Efeito da umidade na sensibilidade do sistema Cu@B12N12-N20

Para aprofundamento do estudo e consideracdo do fator concentragdo, a nanogaiola
Cu@B12N1» foi inserida em um sistema com apenas uma molécula do gas N2O em uma “caixa
d’agua” de aproximadamente 15 A de aresta, contendo 91 moléculas de &gua (ver Figura 7.12a)
foi submetido a uma dindmica molecular de 300 ps com um intervalo de integragéo de 25 fs
para analisar o comportamento da interacdo gaiola/N2O em um ambiente com elevada
concentracdo de agua. Os resultados mostram que a molécula livre do gas N2O se liga a um dos
atomos de boro da nanogaiola e assim permanece durante toda a trajetéria da DM, como
mostrado no gréfico da Figura 7.12b, na qual a variacdo de energia é de apenas 0,1 Hartree.
Mostrando, definitivamente, que adsorcao do gas na superficie da nanogaiola Cu@B12N12, ndo
é afetada pela umidade. Deste modo, o material aqui apresentado é habil para aplicagdo no
desenvolvimento de dispositivo para sensoriamento do gas N0, sendo eficiente mesmo em

ambiente Uimido.

Figura 7.12 — Sistema com Cu@B12N1, rodeado de 91 moléculas de agua (a) e a trajetéria de dinamica molecular
quantica executada (b).
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Por fim, resumimos na Tabela 7.5 o desempenho de alguns materiais na adsorcéo de
N20, conforme publicado em estudos anteriores relatados na literatura (Alsubaiyel et al., 2023;
Baei et al., 2016; Hossain et al., 2020; Rad, 2015; Sajid et al., 2022; Samadizadeh; Peyghan;
Rastegar, 2015; Shokuhi, 2016; Yoosefian, 2017), bem como os resultados do Cu@B12N12. E
possivel observar que a nanogaiola Cu@B12N12 apresenta a maior sensibilidade para o gas N.O
(AEgap = 72,32%) em relagdo aos outros sistemas. Por outro lado, quanto a fungéo trabalho os

materiais reportados por Baei et al. (2016) apresentaram valores superiores em relagéo ao
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Cu@B12N12 em relacdo aos demais materiais. No entanto, vale destacar que os valores obtidos
foram com a aplicacdo de campo elétrico, o que pode aumentar consideravelmente a
sensibilidade (Silva; Varela Janior, 2022), e em nosso estudo ndo houve a aplica¢do de campo
elétrico. Portanto, é possivel concluir que a nanogaiola Cu@B12N12 constitui-se como um
material promissor para a o desenvolvimento de sensores sensiveis e seletivos para a detecgéo

rapida do gas N-O.

Tabela 7.5 - Comparacéo da performance de detec¢cdo do Cu@B12N12 com materiais previamente reportados na
literatura.

Eaas! AEgapy AD/

Sensor Funcional Referéncias

eV | % %

B12N12 B3LYP -0,22  34,95* 64,83 (Baei et al., 2016)
BNNT B3LYP -0,16  58,60* 55,65% (Baei et al., 2016)
Al-doped BN b (Samadizadeh; Peyghan;

nanosheet BLYP-D  -0.35 30.88 i Rastegar, 2015)

Bss B3LYP -0,13 0,20 - (Hossain et al., 2020)
Be12012 B3LYP-D3  -0,42 20,99 - (Sajid et al., 2022)
M@12012 B3LYP-D3  -0,53 1,44 - (Sajid et al., 2022)
Ca12012 B3LYP-D3  -0,51 0,95 - (Sajid et al., 2022)

Al-doped graphene B3LYP -0,23 1591 0,49 (Rad, 2015)
Pt-dedorated BLYP  -092 4421 844 (Shokuhi, 2016)
graphene
Pd-CNT WB97XD -0,91 1,58 1,73 (Yoosefian, 2017)
Al@Cso B3LYP -0,35 37,09 - (Alsubaiyel et al., 2023)
Cu@Bi2N12 B3LYP-D3  -0,93 72,32 50,65 Esta Tese

2 Com a aplicacdo de campo elétrico externo.  kd/mol para eV.

Fonte: Autoria propria, 2024.
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8 NANOGAIOLAS DE B12N12 MODIFICADAS COM COBRE COMO UM SENSOR
QUIMICO PARA O GAS MONOXIDO DE NITROGENIO: UM ESTUDO DFT

8.1 Interacdo com molécula de NO

Foi realizado um estudo de adsorcdo de NO em B12N12, no qual a molécula de NO
interagiu a partir de atomos de N e O sobre os sitios B e N da nanogaiola. Portanto, as sete
nanogaiolas NO/B12N12 que satisfazem todas as possibilidades esperadas de adsorcdo de NO na
nanogaiola B12N12 foram construidas e otimizadas antes do estudo da adsorcdo de NO sobre
nanogaiolas modificadas com Cu, conforme apresentado na Figura 8.1.

Figura 8.1 — Foram testadas sete configuraces da estrutura de adsor¢do de NO/B12N1z, através do atomo N do
gas nos sitios B (A1), do &omo O no sitio B do Bi2Ni2 (A2), do atomo N da molécula de gas no sitio N da
nanogaiola (A3), do 4&tomo O no sitio N (A4), aproximac&o side-on: com o N do NO no sitio N de B12N12 (B1),
configuracdo side-on: com O no sitio N (B2) e side-on em que o NO é aproximado na posicéo transversal na

ligacdo B-N da gaiola (B3).
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Fonte: Autoria propria, 2024.
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8.2 Propriedades estruturais e eletrénicas de B12N12 puro e modificado

As estruturas otimizadas da Bi2N12> pura e das nanogaiolas modificadas com cobre
(CuB11N12, B12N11Cu, Cu@bes, Cu@bes € Cu@B12N12) sdo apresentadas na Tabela 8.2. Para a
B12N12 pura (Figura 8.2a), que possui seis anéis tetragonais, oito anéis hexagonais e alta simetria
(Th), os comprimentos das ligagdes B—N entre dois anéis hexagonais sdo bes = 1,437 A, e entre
um anel hexagonal e um anel tetragonal sdo bes = 1,494 A, consistentes com pesquisas
experimentais (Oku; Nishiwaki; Narita, 2004) e tedricas anteriores (Ammar; Badran; Eid,
2020b; Beheshtian et al., 2012b; Escobedo-Morales et al., 2019; Sutradhar; Misra, 2021). As
Figuras 8.2b e 8.2c mostram duas estruturas dopadas com cobre: CuB1iNi2 e B12N1:Cu,
respectivamente. Quando um atomo de cobre substitui um 4tomo de boro ou nitrogénio, ocorre
deformacéo estrutural na nanogaiola B12N1. pura. Os comprimentos das ligagGes entre o &tomo
de cobre e os trés 4&tomos adjacentes variam de 1,929 a 2,011 A. Na Tabela 8.2d, para o0 4&tomo
de cobre encapsulado dentro da nanogaiola B12N12 (Cu@B12N12), 0s comprimentos das ligages
B—N s&o (bes = 1,458 A e bes = 1,496 A), indicando que o 4tomo de cobre foi perfeitamente
acomodado dentro da nanogaiola B12N12 (Zhao; Li; Wang, 2020). As Figuras 8.2e e 8.2f
mostram duas configurac@es de estruturas decoradas com cobre (Hussain et al., 2020; Silva;
Silva; Varela Janior, 2022): Cu@bes (com o cobre ligado entre um anel hexagonal e um
tetragonal) e Cu@bes (com o cobre ligado entre dois anéis hexagonais), respectivamente. Os
comprimentos mais longos das ligacdes B-N em Cu@bes (1,658 A) foram 0,164 A maiores do
que os da B12N12 pura, enquanto os comprimentos mais longos em Cu@bsa (1,545 A) foram
0,108 A maiores do que os da B12N12 pura, indicando que a modificagio com cobre altera a
estrutura da nanogaiola.

Os resultados na Tabela 8.1 mostram as estruturas otimizadas mais estaveis de B1oNi2 e
suas estruturas modificadas com cobre. Eles também informam sobre o gap, bem como as
energias orbitais spin-up (a) e spin-down (B) para os compostos dupletos. A nanogaiola pura
B12N12 mostrou dipolo elétrico zero e Egap de 6,87 eV, em conformidade com os resultados
publicados por Baei (2013b) e Ammar, Eid e Badran (2021). Além disso, os valores negativos
de Ecee mostraram que a nanogaiola Bi2Ni2 € mais estavel do que as cinco estruturas
modificadas com cobre. Observamos que 0 Egsp diminuiu drasticamente com a modificacao de
cobre, variando de 1,24 a 4,91 eV. Os resultados para a diminuigédo de Egap estdo de acordo com
os dados obtidos por Hussain et al. (2020) para a decora¢do da nanogaiola B12N12 com um

atomo de Cu, por Larki et al. (2019) para o doping da nanogaiola B12N1> com Al, Ga e Sc, e
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por Janjua (2021b) para a encapsulacéo de 4&tomos de Fe, Co, Ni, Cu e Zn na nanogaiola B1oN1>.
Entre todos os cinco sistemas modificados com cobre, as mudangas no gap de energia para a
nanogaiola dopada com CuBi1:Ni1> tiveram o resultado mais pronunciado. Um efeito oposto
ocorre com o momento dipolo, no qual houve um aumento na faixa de 0 a 2,87 Debye. Esse
efeito foi mais evidente para a nanogaiola encapsulada Cu@B12N12, indicando que diferentes
modificagfes podem levar a interagbes diferentes com o NO, que serdo discutidas

posteriormente neste capitulo.

Figura 8.2 — Estruturas otimizadas para nanogaiolas isoladas B12N12 (a), CuB11N12 (b), B12N1:1Cu (c), Cu@B12N12
(d), Cu@bes () e Cu@bes (f).

Fonte: Autoria propria, 2024.
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Tabela 8.1 — Os valores calculados de energia coesiva (E,,.), momento dipolo (MD), energia HOMO ( Ep),
energia do LUMO (E},) e gap de energia (E,,,) para os sistemas isolados.

Sistemas Ecoe/ €V MD / Debye En/ eV El/ eV Egap/ €V
B12N12 -5,96 0,00 -7,66 -0,79 6,87
CuB11N12 -5,75 1,26 -6,87 -491 1,96
B12N11Cu -5,75 2,07 -5,22 -2,47 2,75
Cu@bes -5,81 1,42 -5,22¢ -2,12° 3,11¢
-6,61P -3,01° 3,56°
Cu@bes -5,81 1,67 -5,16¢ -2,04° 3,12¢
-6,67F -2,99P 3,68°
Cu@B12N12 -5,63 2,88 -4,06“ -1,39¢ 2,67°
-6,99° -1,37P 5,63

a = Elétron spin up (1) e § = Elétron spin down ().
Fonte: Autoria prdpria, 2024.

Outras propriedades eletronicas foram calculadas para as nanogaiolas, considerando a
maior lacuna de energia. Por exemplo, em relacdo ao Nivel de Fermi, os resultados para B12N12
estdo de acordo com Silva et al. (2021) e Baei (2013b). Na Tabela 8.2, mostra-se que o Er
aumenta para todas as nanogaiolas modificadas: B12N11Cu (-3,83 eV), Cu@B12N12 (-4,18 eV),
Cu@bes (-4,83 eV), Cu@bes (-4,83 eV) e CuB11N12 (-5,89 eV). A dureza quimica de B12N12
(3,44 eV) é maior do que os valores calculados para as nanogaiolas modificadas, o que esta de
acordo com Ammar, Eid e Badran (2021) em relacdo a dureza do B12N1.. Portanto, confirma-
se que 0 B12N12 é a mais estavel entre as nanogaiolas estudadas.

Tabela 8.2 — Propriedades eletronicas calculadas: nivel de Fermi (Er), dureza quimica (n), maciez (S), potencial
de ionizacdo (PI), afinidade eletrénica (Ae), potencial quimico (p), eletrofilicidade (®) e cargas atdmicas de (Q —
Cargas de Mulliken).

Sistemas Ef/eV  n/eV  S/ev! PlleV AeleV weV wo/eV  Qlle
B12N12 -4,23 3,44 0,15 7,66 0,79 -4,23 2,60 -
CuBuiN12 -5,89 0,98 0,51 6,87 4,91 -5,89 17,74  -0,27
B12N11Cu -3,83 1,37 0,36 5,22 2,47 -3,85 539 0,53
Cu@Dbeas -4,83 1,78 0,28 6,61 3,05 -4,83 6,56 -0,01
Cu@Dbes -4,83 1,84 0,27 6,67 2,99 -4,83 6,33 0,24
Cu@Bi2N12  -4,18 2,81 0,18 6,99 1,37 -4,18 3,11 0,22
Fonte: Autoria propria, 2024.

A maciez aumenta para as nanogaiolas de cobre em uma faixa de 0,03 a 0,36 eV em
comparacdo com a B1oN12 pura. A maior variacdo foi encontrada na nanogaiola de CuB11N1»
(0,36 eV). O potencial de ionizagdo de B12N12 € maior do que nas outras nanogaiolas, e esse
comportamento € oposto a afinidade eletrdnica, que aumenta ap6s a modificacdo da Bi2N1»

pura. Apos a modificacdo por Cu, as nanogaiolas apresentam valores de eletrofilicidade mais



107

altos, e a maior variacdo foi na nanogaiola de CuB1:N12 (15,14 eV). Pearson (Pearson, 1986) e
Parr, Szentpaly e Liu (1999) relataram que sistemas com menor dureza (1) e maior
eletrofilicidade () sdo mais reativos. Portanto, as nanogaiolas modificadas sdo mais reativas
do que a nanogaiola B12N12> e CuB1:N12 é a mais reativa da série, como observado na Figura
8.3, que mostra um resumo dos indicadores de estabilidade, onde € evidente o valor superior de
eletrofilicidade da nanogaiola de CuB11Nio».

Figura 8.3 — Pardmetros globais de estabilidade calculados para todos os sistemas estudados.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

8.3 Adsorcédo de NO em B12N12

A fim de investigar a melhor configuracéo de adsor¢éo do gas NO na nanogaiola isolada,
sete configuracGes de adsorcdo foram otimizadas, como mostrado na Figura 8.1. Apos 0
processo de otimizagdo, obtivemos apenas duas nanogaiolas estaveis de NO/B12N12, nas quais
a molécula de NO foi adsorvida nos sitios B através dos atomos de N e O do gés. Elas séo
mostradas na Tabela 8.4.

A Tabela 7.3 relaciona a distancia entre a molécula de gas NO e a nanogaiola, o
momento dipolo (DM), HOMO (En) e LUMO (EL), gap HOMO-LUMO (Egap) € as energias de
adsorcdo (Eads) para a molécula livre de NO otimizada e para as sete configuracGes de interacdo

do NO com B12N1> que foram testadas. Nas configuragdes indicadas por A, na Tabela 7.1, as
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adsorcdes NO/B12N12 foram testadas com o gas NO na posi¢do end-on, aproximando-se da
nanogaiola sobre seu sitio B, tanto através do atomo N do NO (A1) quanto do dtomo de O do
NO (A2). Nas configuracdes A3 e A4, a molécula de NO se aproxima no sitio N da nanogaiola
através dos atomos de N e O, respectivamente. Nas configurac6es indicadas por B, testamos a
interacdo da molécula de NO com B12N12 na posigéo lateral (side-on). Enquanto em B1 o &tomo
de N do gés esta mais proximo dos sitios N, em B2 o0 &tomo de O esta mais proximo do sitio N
do B12N12 e em B3 a molécula de gas é aproximada na posicéo transversal a ligacdo B-N da

nanogaiola, como pode ser visto na Tabela 8.1.

Figura 8.4 — Estruturas das duas configuracdes de adsorcdo mais estaveis de NO em B12Nio.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Tabela 8.3 — Propriedades de adsorcdo do NO na nanogaiola B12N12. A posicdo de adsorcdo apos
otimizacdo (Posi¢do), distancia entre NO e nanogaiola (d), momento dipolo (MD), niveis de
energia HOMO e LUMO, gap HOMO-LUMO (Egap) € energias de adsor¢édo corrigidas para
erro de superposicédo do conjunto de bases (Eads).

Modos Posicio d /A  MD/Debye EyleV E /eV  EgleV  Eg eV

Alen B-NO 228 1,60 745  -4,63 2,82 -0,12
A2s0 B-ON 261 0,67 746 -4,63 2,83 -0,08
A3nn B-NO 2,18 1,78 7,06 -4,14 2,92 -0,12
Adnoy B-NO 228 1,61 725 -4,32 2,03 -0,08
Binn B--ON 2,58 0,74 659 35 3,09 0,12
B2noy B-NO 2,29 1,65 697  -4,26 2,71 -0,12

B3 B--ON 258 0,71 691  -418 2,73 -0,08

Fonte: Autoria propria, 2024.

Os valores Eads na Tabela 8.3 estdo na faixa de -0,081 a -0,124 eV. Os valores indicam
que a adsorcéo entre a molécula do gas NO e B12N12 é do tipo fisiossorgdo, que é caracterizada
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por uma pequena energia de adsorcdo (-0,3 eV ou menos) (Cui et al., 2020). Nas duas
configuracdes de adsorcéo obtidas ap6s otimizagdo NO/B12N12, verificamos que a adsor¢do de
NO ocorre preferencialmente nos sitios B. Além disso, a distancia de interacdo entre o &tomo
de gés N e a nanogaiola na configuracio B--NO (2,18 A) é menor do que a distancia de interago
entre o 4tomo O e a nanogaiola em B--ON (2,58 A). Além disso, para a configuracdo B--NO,
foi observado um aumento de 1,78 Debye no momento dipolo e o valor do Egsp para NO/B12N12
sofreu uma reducao 3,95 eV em A3, quando comparado a nanogaiola isolada.

A adsorcdo de NO em B12Ni» através do 4tomo de N em sitios B mostra melhores
valores de Eags, conforme relatado por Beheshtian, Peyghan e Bagheri (2012a). Por outro lado,
Esrafili, Abdollahpour e Saeidi (2018) mostraram em outro trabalho de 2018 que o gas NO
adsorveu melhor sobre B12N12 pelo &tomo de oxigénio. Portanto, as interagdes entre a molécula
de NO e as nanogaiolas modificadas com cobre foram testadas neste capitulo, na posicdo end-

on através dos atomos de N e O.

8.4 Propriedades estruturais, energéticas e eletronicas do Bi12N12 puro e modificado com

Cobre apo6s adsorcao de NO

A Tabela 8.5 apresenta as estruturas otimizadas de NO adsorvido sobre a nanogaiola e
Cu-nanogaiola pelo atomo de N: B12N12-NO, CuB11N12-NO, B12N1:Cu-NO, Cu@B12N12-NO,
Cu@bes-NO, e Cu@bes-NO, assim como NO adsorvido pelo atomo de O: Bi2Ni2-ON,
CuB11N12-ON, B12N11Cu-ON, Cu@B12N12-ON, Cu@bes-ON, e Cu@bss-ON. Observa-se, a
partir da andlise da Tabela 8.4, que quando o NO é adsorvido na nanogaiola B12N12 pelo &tomo
de N, a energia de adsorcdo é de -0,12 eV. Quando ¢ adsorvido pelo &tomo de O a energia de
adsorcéo € de -0,08 eV. Os valores de energia de interacdo mostram claramente que o gas NO
é fisicamente adsorvido por interacdo fraca na nanogaiola B1oN12. Em outras palavras, 0 NO
néo é adsorvido favoravelmente no puro B12N12, de modo que o valor da AGads € positivo para
ambas as configuracdes de interacdo, indicando um processo nao espontaneo. Mas a adsorcao
de gas em B12N1. foi preferida quando um atomo de cobre foi introduzido, e observamos um
processo espontaneo de interacdo de NO nas nanogaiolas, que mostram AGads < 0. A Eads
encontrada para os processos de adsorcdo ficou entre -2,41 eV e -0,06 eV. O maior valor de
Eads (Mais negativo) foi encontrado para Cu@B12N12-NO e 0 menor valor de Eags foi encontrado
para Cu@bes-ON. O gas NO ¢é adsorvido fisicamente nas nanogaiolas CuB11N12-ON, Cu@bea-

ON e Cu@bes-ON, que é caracterizada por Eads menores que -0,3 eV (menos negativos).
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Ressalta-se que 0 momento dipolo aumentou em todos os sistemas estudados, em especial para
0s sistemas Cu@B12N12-ON e Cu@B12N12-NO (ver Tabela 6.4).

Figura 8.5 — Estruturas otimizadas para os sistemas construidos por NO e nanogaiolas isoladas B12N12-NO (a),
CuB11N12-NO (b), B12N11-NO (C), Cu@B12N12-NO (d), Cu@bes-NO (e), Cu@bes-NO (f), B12N1>-ON (g),
CuB11N1,-ON (h), B12N1:Cu-ON (i), Cu@B12N1,-ON (j), Cu@bes-ON (k) e Cu@bes-ON (|)

=

Fonte: Autoria propria, 2024.

Tabela 8.4 — Os valores calculados de energia de adsorcdo (E,4,), momento dipolo (MD), comprimento de ligacéo
Gaiola-NO (dggi01a-n0), COmprimento de ligagdo NO (dy_o), frequéncias de estiramento (vy_o), ordem de
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ligacdo N-O (B.0.) e mudancas de energia livre de Gibbs de adsorcdo (AG,,s) para os sistemas entre NO e as
nanogaiolas isoladas.

i Eqas MD dgaiola—l\ dy-o Un-o AGggs
Sistemas /ev  IDebye A 1A Jemt Ol ey
BuNu-NO 012 184 216 115 199982 -  +023
BuNp-ON 008 067 261 115 198167 +0.26

CuB11N12-NO -0,89 3,04 1,85 1,15 193547 2,04 -0,63
CuB11N12-ON -0,25 3,33 2,07 1,16 1889,90 2,08 -0,11
B12N1:Cu-NO -1,32 2,48 1,76 1,18 1833,66 1,86 -1,34
B12N1:Cu-ON -0,47 2,69 1,85 1,21 1500,83 1,84 -0,47
Cu@bes-NO -1,25 1,84 1,77 1,19 1762,36 1,84 -1,28
Cu@bess-ON -0,08 2,38 1,80 1,21 1562,75 1,80 -0,04
Cu@bes-NO -1,23 2,49 1,77 1,19 1754,12 1,81 -1,28
Cu@bes-ON -0,06 3,06 1,79 1,21 1548,62 1,75 -0,02
Cu@B12N12-NO  -2,41 5,73 1,48 1,28 1403,82 1,79 -1,98
Cu@B12N12-ON  -1,17 6,06 1,48 1,28 1403,82 1,75 -0,75
NO - 0,08 1,16 1882,27 2,18 -
Fonte: Autoria prépria, 2024.

O aumento na interagdo entre as nanogaiolas e 0 NO esta relacionado & diminuicdo do
dgaiola—no- que € resultado do aumento no dy_, € evidenciado por uma mudanga na frequéncia
de vy_o € na ordem de N-O. Apo6s a interacdo entre as nanogaiolas (B12N11Cu, Cu@B12N12,
Cu@bes € Cu@bes) e a molécula do gas, observou-se aumento de dy_, € diminuicdo da vy_o.
Os efeitos mais pronunciados foram encontrados para a adsor¢do de NO em Cu@Bi12N1
(aumento de +0,12 A e diminuicio de 478,45 cm™) e esse comportamento esta de acordo com
a reducao da ordem de ligacdo, que caracteriza uma doacao de elétrons de orbitais atbmicos de
cobre ocupados para orbitais vazios de monoxido de nitrogénio. Mas exce¢bes também foram
observadas, como nas interacdes do NO com as nanogaiolas B1oN12 e CuB11N12, através de
atomos de gas O e N. Houve uma pequena diminuicdo no comprimento da ligagdo N-O em
comparacdo com a molécula de NO livre, revelando que para essas quatro estruturas a doagao
de elétrons do gas para a nanogaiola é mais pronunciada. Esse efeito corroborou com o aumento
na frequéncia de NO observado para essas nanogaiolas.

A diferenca de energia intermolecular (Agap) €ntre a nanogaiola e a molécula de NO
fornece outra maneira de explicar a grande ligagdo m-retrodoagdo observada. Quando as
energias do HOMO (nanogaiola) e do LUMO (NO) estdo mais proximas, esse efeito € mais
pronunciado. Neste caso, 0 HOMO do Bi12N12 é de -7,66 eV e do Cu@B12N12 é de -6,99 eV.
Parece que a diferenca de energia entre 0 LUMO do NO e HOMO do B12N12 ndo favorece a mt-
retrodoacdo de carga (Agap [HOMO(B12N12)-LUMO(NO)] = 4,15 eV, e vy_o = 1999,82 cm™?).
Mas, para Cu@B12N12 € menor e favoravel para a n-retrodoacdo (Agap [HOMO(Cu@B12N12)-
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LUMO(NO)] = 1,35 eV, e vy_o = 1403,82 cm™), indicando que a n-retrodoagdo é mais eficaz
para a nanogaiola Cu@B12N1». Portanto, para Bi12N12 e CuB11N12, o principal mecanismo € a 6-
doaco que encurta a ligacio N-O de 1,16 A do NO livre para 1,15 A nos sistemas B12N12-NO,
B12N12-ON e CuB11N12-NO, diminuindo a densidade eletronica do orbital ¢~ antiligante do NO.

A partir da anélise da Tabela 8.5, observou-se que as energias dos orbitais HOMO e
LUMO foram alteradas apds a interacdo com o NO, e essa mudanca refletiu diretamente na
variacdo do Egap. Destaca-se que houve inversdo da multiplicidade de spin apds a interacdo das
nanogaiolas com a molécula de NO (antes singleto passaram a ser dupleto e vice-versa). Os
valores de Egsp foram calculados para os spin-up (a) e spin-down () em cada sistema dupleto.

Os valores AE g,

apresentados na Tabela 8.5 correspondem aos melhores valores de variagdo
do Egap calculados a partir dos sistemas de adsor¢do de NO e nanogaiolas puras.

Esta investigacdo mostra que, apesar da nanogaiola B1oN1» apresentar alta sensibilidade
eletronica (AEgap = 52,3 % e 63,2 %) para interacdo com NO pelos 4&tomos de N e O,
respectivamente, os valores de Eags para esta nanogaiola impedem uma possivel aplicagdo do
B12N12 como um sensor para NO. Por outro lado, os resultados apresentados na Tabela 8.5
revelam mudancas significativas para todos os sistemas analisados, em especial para o sistema
Cu@B12N12-ON que apresentou o menor E,g,,, € a maior sensibilidade eletronica 87,40 %.
Observamos, ainda, que a adsor¢do do NO nas nanogaiolas ocorre preferencialmente através da
aproximacdo do atomo O sobre os sitios B, exceto para CuB11N12-ON.

Para avaliar a estabilidade dos sistemas estudados, antes e apds a interacdo com o NO,
foi realizada uma simulag&o de dindmica molecular quantica (DM) de 1 ns (Tabela 8.6). A
analise de DM revela que quase todos os sistemas isolados sdo estaveis. Além disso, 1 ns é
muito tempo para um DM convencional. A escala de tempo é maior do que as mostradas em
trabalhos anteriores (Baei, 2013b; Celaya et al., 2021). Portanto, deve ser suficiente para ver
possiveis alteracbes de configuragdo. Em relacdo ao estudo dindmico da interacdo entre o
B12N12 e 0 gas NO (por aproximacédo do atomo N), em uma faixa de poucos picossegundos (12
ps), observamos que a posi¢do da molécula do gas NO se deslocou do sitio B em B12N12 para
relaxar sobre uma das ligagdes entre um dos anéis hexagonal e tetragonal. Esta ligacdo é
aumentada em 0,679 A, mas a aproximacéo da molécula de NO permanece através de seu a&tomo
de N (Tabela 8.7a). O sistema Cu@bes converteu-se para a configuracdo Cu@bes (Tabela 8.7b)
em torno de 200 ps, como observado por Silva, Silva e Varela Junior (2022). Entretanto, a DM
dos sistemas Bi2N12-ON, CuBi1iN1>-ON, Cu@bss-ON e Cu@bes-ON mostrou que as

configuracOes de adsorcdo da molécula de gds NO mudaram de end-on para side-on, 0 que €
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evidenciado por uma diminuicdo na energia, como mostram as Figuras 8.6 e 8.7 relativas as

mudangas de configuracdes ocorridas durante a DM.

Tabela 8.5 — Os valores calculados de energia HOMO (Ey), energia LUMO (E,), diferenca de energia (Egqyp),
sensibilidade eletronica (AE,,,,) € transferéncia de carga (Qcr — Cargas de Mulliken) para os sistemas entre NO
e nanogaiolas isoladas.

Sistemas EyleV E leV EgpleV  AE ., 1% Qcr ! €]

B12N12-NO -6,69*  -3,21°¢ 3,48% 52,39% 0,02
-7,49%  -2,75P 4,74

B12N12-ON -147%  -494° 2,53¢ 63,21% 0,04
-751F  -433F  318F

CuB11N12-NO -6,93*  -455¢ 2,38 21,54% 0,07
-6,85F  -4,79P 2,06"

CuB11N12-ON -6,89*  -452¢ 2,36 20,59% 0,49
-6,83%7  -4,60° 2,23F

B12N11Cu-NO -5,35%  -2,98¢ 2,37 21,54% -0,17
-551F  -2,70°P 2,81°

B12N1:Cu-ON -5,09*  -3,19¢ 1,90¢ 30,80% -0,15
-5,34F  -251°P 2,83F

Cu@bes-NO -4,91 -3,17 1,74 -51,25% -0,23

Cu@bes-ON -4,61 -2,96 1,65 53,67% 0,48

Cu@bes-NO -4,85 -3,16 1,69 -54,16% -0,18

Cu@bes-ON -4,53 -3,00 1,53 58,44% 0,46

Cu@Bi12N12-NO  -4,80 -1,73 3,07 -45,40% -0,40

Cu@B12N12-ON  -2,49 -1,78 0,71 87,40% -0,30

NO -5,75*  -2,73¢ 3,02¢ - 0,00

-12,32F 2228 10,107 -
a = Elétron spin up (1) e § = Elétron spin down (])

Fonte: Autoria propria, 2024.
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Figura 8.6 — Trajetoria de dindmica molecular executada para as nanogaiolas B12N12, CuB11N12, B12N11, Cu@bes,
Cu@bgs e Cu@B12N12 antes e ap0s interagdo com gas NO. A adsorcédo da molécula de NO é mostrada pelos atomos
de N (1) e O (I1).
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Figura 8.7 — Mudancas de configuracdes da adsor¢do de NO na nanogaiola B12N1> observadas
durante dindmica molecular B12N12-NO (a), Cu@bes € Cu@Dbss (b), Cu@bes-ON (c), CuB11N12-

ON (d) & Cu@bes-ON (e).
(c) \\
@ @ ‘I

Cu@b66 Cll@’b54 Cu((rl:‘b(‘,-ON

(d) (e)
. 5, 3
Pah G
" © &

CuB;)N,,-ON Cu@bgg-ON

O O OCu ‘o

(a)

B12N),-ON

<
3

Fonte: Autoria propria, 2024.

No desenvolvimento de aplicacbes de sensores quimiorresistivos de gas, a
condutividade é um fator importante a ser considerado. Portanto, a condutividade do material
sensor (o) pode ser medida utilizando-se a seguinte equacédo (Cui et al., 2019; Li, 2006):

o = AT3/? ¢(=Egap/2ksT) (7.11)

Esta equacdo mostra que a condutividade elétrica das nanogaiolas varia

exponencialmente com a mudanca de Egap adulto-nanogaiola, porque a populacdo de elétrons
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de conducgdo pode aumentar ou diminuir apds o processo de adsor¢do. No sensor, essa mudanca
pode ser convertida em um sinal elétrico que ajuda a detectar a presenca de gas NO. Finalmente,
a partir da analise de mudanca de Egap, pode-se inferir que o sistema Cu@B12N12 é adequado
para ser aplicado como sensor para deteccdo de mondxido de nitrogénio, uma vez que
apresentou uma variacdo significativa do gap na interacdo com o gas NO, levando a um
aumento significativo na condutividade elétrica por adsorcdo de NO.

A energia de adsorcdo, o gap, a transferéncia de carga e as variacOes de energia livre de
Gibbs sdo mostrados na Tabela 8.6, que apresenta que a nanogaiola Cu@B12N12 é mais sensivel
ao monoxido de nitrogénio do que aos outros gases estudados (AEgap = -4,92 eV), indicando
que o NO pode ser detectado pelo sistema Cu@B12N12. Os resultados mostram que as moléculas
CHa e H> estdo fisicamente adsorvidas em Cu@B12N12 (apresentando valores absolutos de Eagds
< 0,3 eV). Observamos que a transferéncia de carga ocorre de CH4 para Cu@B12N12 em
Cu@B12N12-CH4 e de NH3 para a nanogaiola em Cu@Bi12N12-NH3, uma vez que 0s gases
possuem valores positivos de transferéncia de carga, indicando um efeito o-doacdo mais
efetivo. Observamos também que a adsor¢do Cu@B12N12-H2 ndo é um processo espontaneo
(AG > 0). Além disso, o sistema Cu@B12N12-ON apresentou os maiores valores de Egap (-4,92
eV) e AEgp (87,4 %), 0 que indica a maior sensibilidade eletrénica. Os valores de Eags
calculados para Cu@B12N1-ON foram maiores (mais negativos) do que nas outras interagoes
avaliadas. Em relacdo a sensibilidade, observou-se que é possivel diferenciar a molécula do gas
NO entre todos os gases interferentes estudados. Confirmando assim, que 0 Cu@B12N12-ON é

o melhor sistema na diferenciacdo dos gases.

Tabela 8.6 — Valores calculados de energia de adsor¢do (Eqqs), gap de energia (Eyq,), sensibilidade eletronica
(AEgqyp), transferéncia de carga (Qcr — Cargas de Mulliken) para molécula NO e mudangas de energia livre de
Gibbs (AG,q4s) para os sistemas formado da nanogaiola Cu@B12N12 € NO, N2O, SO, CO2, Hz, CHs e NH.

Sistemas Eads leV Egap [ eV AEgap 1 % QCT / |e| AG/eV
Cu@B12N12-ON -1,17 -4,92 87,40 -0,30 -0,75
Cu@B12N12-N20 -0,93 2,00 74,97 -0,20 -0,75
Cu@B12N12-SO2 -1,80 -3,59 63,74 -0,22 -1,46
Cu@B12N12-CO2 -0,53 -3,15 56,04 -0,25 -0,38

Cu@B12N12-H2 -0,05 -3,04 54,10 -0,02 0,24
Cu@B12N12-CH4 -0,09 -2,96 52,59 0,01 0,21
Cu@B12N12-NH3 -1,48 -2,94 52,27 0,15 -1,12

Fonte: Autoria propria, 2024.

Outra caracteristica analisada para os sistemas foi a possivel aplicagdo como sensor do

tipo funcdo de trabalho. Essa aplicacdo depende da densidade da corrente eletronica. A variagéo
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na funcgéo trabalho (A®) pode ser associada experimentalmente como resultado da mudanga na
densidade de corrente eletronica (j), de acordo com a equagdo (Hossain et al., 2021; Potje-
Kamloth, 2008):

j = AT? o oP (7.12)

Observou-se uma diminuigdo nos valores da funcéo de trabalho ap6s interacdo com o
NO para quase todos os sistemas testados aqui, exceto para as nanogaiolas B12N12-NO, B12N1o-
ON, B12N11-NO e B12N11-ON, que apresentaram um aumento nos valores da fungéo de trabalho
apos o processo de adsorcdo (0,62; 1,97, 0,32 e 0,29 eV, respectivamente). O sistema
Cu@B12N12-ON também apresentou 0 melhor resultado para a variagdo da funcéo trabalho da
série (48,94 %), o que indica que a presenca de NO pode ser detectada mediante uma mudanca
na densidade de corrente eletronica, para todos os sistemas estudados. No entanto, a nanogaiola
Cu@B12N12 é mais sensivel que as demais. Na Tabela 8.8, a variacdo da fungao trabalho (AD)

é calculada para a interagdo entre a nanogaiola e 0 NO, adsorvidos pelos atomos de N e O.

Figura 8.8 - Valores absolutos da variacao da funcdo de trabalho (A®) em % para a molécula de NO adsorvida
em B12N12 e B1oNy2 modificado.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Por fim, resumimos na Tabela 9.7 o desempenho de alguns sensores formados de outras
gaiolas na adsorcdo de NO, conforme publicado em estudos anteriores relatados na literatura,
bem como os resultados do Cu@B12N12 (Ammar; Badran; Eid, 2020b; Baei et al., 20123;
Beheshtian et al., 2012b; Beheshtian et al., 2012a; Hossain et al., 2020; Patel et al., 2022;

Vadalkar et al., 2022). E possivel observar que Cu@B12N12 apresenta a maior sensibilidade
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para 0 gas NO (AEgqp = 87,40 %), bem como maior funcéo de trabalho (A® = 48,94 %) em
relacdo aos demais materiais. Portanto, 0 Cu@B12N12 € um sensor de NO de resposta rapida
promissor, dada sua sensibilidade superior.

Tabela 8.7 — Comparacdo de materiais sensores para a deteccdo de mondxido de nitrogénio.

Eads / AEgap /

Sensor Funcional RY, % AD | % Referéncias
AlaN1, B3LYP -0,24 36,39 - (Beheshtian, et al, 2012a)
B12N12 X3LYP -0,06 53,22 - (Beheshtian et al., 2012hb)

Cp oB97XD -0,97 13,76 11,40 (Patel et al., 2022)

BsNs oB97XD -0,14 25,80 11,66 (Patel et al., 2022)
AlgNs oB97XD -0,37 12,29 4,85 (Patel et al., 2022)

Cis oB97XD -0,29 21,66 14,28 (Vadalkar et al., 2022)
Budopea CNC-60 X3LYP -0,38 75,50 - (Baei et al., 2012b)

Bss B3LYP -0,32 23,30 - (Hossain et al., 2020)
MnB11N12 B3LYP-D3 -0,70 22,51 - (Ammar; Badran; Eid, 2020b)
FeB1:N12 B3LYP-D3 -1,01 5,87 - (Ammar; Badran; Eid, 2020b)

Cu@B12N12 B3LYP-D3 -1,17 87,40 48,94 Esta Tese

Fonte: Autoria propria, 2024.
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9 CONCLUSAO

Este estudo investigou a modificacdo da nanogaiola B12N12 com metais de transicao (Sc-
Zn) usando calculos DFT, analisando propriedades geomeétricas, eletronicas e populacionais.
Os metais de Sc a Cu interagiram quimicamente com a gaiola, segundo os célculos de energia
de coesdo, enquanto o Zn mostrou ligacéo fraca (fisissor¢do), inadequada para adsorcdo. A
reatividade das nanogaiolas aumentou em relacdo ao Bi2Ni2 isolado, com afinidade
metal/gaiola variando conforme o metal e a configuragcdo. O Ni apresentou maior afinidade nas
configuracdes B12N11MT e MT@B12N12, enquanto o Cr foi destacado nas demais. A dopagem
com MT mostrou-se mais eficiente, reduzindo o gap, aumentando o carater metélico, a
estabilidade cinética e a reatividade.

A andlise CDA indicou transferéncia de carga da gaiola para o metal, especialmente nos
sistemas encapsulados, com maior coeséo observada em metais com carga positiva elevada.
Modificagbes com MT, em alguns casos, deslocaram a absor¢do dptica do B12N12 para a regido
visivel, tornando as nanogaiolas também opticamente sensiveis, além de atribuir quiralidade.
Estudos de dindmica molecular confirmaram a estabilidade das nanogaiolas, apesar de
deformacdes e reposicionamento dos metais em algumas configuracdes. Esses resultados
destacaram o potencial das nanogaiolas modificadas para aplicagdes Opticas e eletrénicas.

Investigou-se a adsorcdo dos gases N2O e NO nas nanogaiolas Bi2Ni» puras e
modificadas com os metais de transicdo para avaliar sua aplicacdo como sensores quimicos.
Para 0 N20, os célculos mostraram que o Cu@B12N12 apresenta alta sensibilidade eletronica e
adsorcdo quimica moderada (-0,92 eV), com bom tempo de recuperacdo e estabilidade em
ambientes imidos. As analises de FMOs, DOS, ELF e LOL confirmaram interagdes covalentes
no sistema Cu@B12N12-N2O. As propriedades dpticas indicaram deslocamentos nas bandas de
absorcdo ap6s a adsorcdo do gés, e a dindmica molecular revelou estabilidade da adsor¢do no
Cu@B12N12 ao longo do tempo. O sistema também demonstrou ser seletivo ao N:O,
distinguindo-o de outros gases interferentes. Para o NO, os calculos mostraram adsorcéo
quimica sobre a nanogaiola Cu@B12N12, com alta sensibilidade eletronica (AEgap = 87,4%) €
estabilidade em simulagdes de dindmica molecular. A anélise da fung&o de trabalho indicou que
0 Cu@B12N12 pode distinguir o NO de outros gases interferentes, como N2O, SO, e COa.

Portanto, a nanogaiola Cu@B12N12 € um material promissor para sensores eletrénicos,
opticos e de funcdo de trabalho, capazes de detectar seletivamente N>O e NO, especialmente
em ambientes Umidos, oferecendo solucbes avancadas para 0 monitoramento de gases toxicos

e ambientalmente prejudiciais.
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APENDICE E - GRAFICOS PDOS DOS SISTEMAS DECORADOS TM@Bss (E-EF)

TM@bg, Systems
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APENDICE F - GRAFICOS PDOS: SISTEMAS ENCAPSULADOS TMB12N12 (E-EF)

TM@B,,N,, Systems
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APENDICE G — CONTRIBUICAO DOS FRAGMENTOS PARA FORMACAO DO
HOMO E LUMO

Sistemas Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
HOMO
TMB11N1, cage cage cage cage TM cage cage cage cage TM
BioNiuTM  cage cage TM TM cage cage TM cage cage cage
TM@Dbeas ™ ™ ™ ™ T™ TM TM TM TM cage
TM@Dbes ™ ™ ™ ™ T™ TM TM TM TM cage
TM@B12N1, cage cage ™ T™M T™M TM cage ™ T™M TM
LUMO
TMB11N;, TM cage TM cage TM <cage TM cage cage TM
Bi2N1uTM ™ T™ TM TM TM cage cage cage cage TM
TM@bea ™ ™ ™ T™ TM TM TM TM cage cage
TM@bes ™ T™ TM TM TM cage cage cage cage cage
TM@B12N1, cage cage cage cage cage cage cage cage cage cage
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APENDICE H - TRANSICOES ELETRONICAS PARA OS SISTEMAS Bi1:Ni
MODIFICADOS

Forca do Oscilador (), comprimento de onda de absorgdo maxima (Amax), energia (E) transi¢des de maior
contribuicdo para formacdo dos picos.

Sistemas f Amax  E (eV) Atribuicdo Sistemas f Amax  E (eV) Atribuicdo
ScBuNi, 0,04 1906 6,5 H(a) — L(a) (35%) B1.Ny,Fe 0,07 2396 52 H(a) — L(0) (22%)
H-1(0r) — L+1(ar) (20%) H(B) — L(B) (19%)
B12N11Sc 0,02 2255 55 H(a) — L(a) (74%) 0,01 4042 31 H(a) — L(a) (56%)
H-1(c) = L+1(ct) (17%) H(B) — L(B) (14%)
0,12 3128 4,0 H(o)) — L(a) (60%) 0,00 8703 14 H(B) — L(B) (81%)
H-1(c) = L+1(at) (17%) H(a)) — L(0) (8%)
Sc@bes 0,11 3244 38 H(a) — L(a) (24%) Fe@bs, 0,07 2519 49 H(a) — L(a) (41%)
H-1(c) — L+1(ar) (16%) H(B) — L(B) 27%)
0,09 4874 25 H(o)) — L(at) (56%) 0,08 4906 25 H(B) — L(B) (82%)
H(B) — L(B) 31%) H(a) — L(0) (13%)
0,05 946,3 1,3 H(a) — L(a) (93%) Fe@bes 0,08 206,1 6,0 H(B) — L(B) (35%)
H(B) — L(B) (5%) H(a) — L(0) (19%)
Sc@bgs 0,10 246,6 5,0 H(o) — L(at) (38%) 0,07 269,7 46 H(a)) — L(0) (94%)
H(B) — L(B) (25%) H(B) — L(B) 3%)
0,25 3584 35 H(o) — L(at) (37%) 011 3357 37 H(a)) — L(a) (19%)
H(B) — L(B) (30%) H(B) — L(B) (75%)
0,13 4921 25 H(o) — L(a) (44%) 0,10 3684 34 H(a)) — L(0) (92%)
H(B) — L(B) (51%) H(B) — L(B) 3%)
Sc@Bi2N;2 0,01 219,7 56 H(o) — L(a) (32%) 0,02 5929 2,1 H(B) — L(B) (60%)
H(B) — L(B) (20%) H(o) — L(a) (39%)
0,02 379,1 33 H(o) — L(at) (73%) Fe@ByN;, 002 2542 49 H(a)) — L(0) (63%)
H(B) — L(B) (16%) H-1(0) — L+1(a) (26%)
TiBuNy, 0,02 227,7 54  H(a) — L(a) (21%) 0,00 257,7 48 H(a) — L() (46%)
H(B) — L(B) (19%) H-1(0)) — L+1(a) (29%)
0,19 4205 29 H(ot) — L(at) (96%) CoBuNp, 0,02 181 68 H(a)) — L(0) (57%)
BNy Ti 0,04 2751 45 H(a) — L(a) (36%) H-1(0)) — L+1(a) (21%)
H(B) — L(B) (35%) 0,18 2585 4,8 H(e) — L(0t) (94%)
0,02 7923 16 H(a) — L(a) (71%) H-1(a) — L+1(c) 2%)
H(B) — L(B) (24%) B1,N;;Co 0,02 1879 6,6 H(a) — L(a) (46%)
Ti@bes 0,03 286 43 H(a) — L(a) (33%) H-1(a) — L+1(a) (19%)
H(B) — L(B) (25%) 0,09 2545 49 H(e) — L(0) (91%)
0,16 402,8 31 H(a) — L(a) (60%) H-1(a) — L+1(c) 2%)
H(B) — L(B) (19%) 0,02 432 29 H(e) — L(0) (77%)
0,03 8321 15 H(a) — L(a) (93%) H-1(a) — L+1(a) (12%)
H-1(a) — L+1(0) (4%) Co@bes 0,01 2112 59 H(B) — L(B) (26%)
Ti@bes 0,03 2373 52 H(a) — L(a) (42%) H-1(B) — L+1(B) (19%)
H-1(0)) — L+1(c) (22%) 0,18 2549 49 H(B) — L(B) (32%)
0,27 3389 37 H(a) — L(a) (41%) H(a) — L(a) (25%)
H(B) — L(B) (41%) 0,07 3376 37 H(B) — L(B) (51%)
Ti@BN; 004 1832 68 H(a) — L(a) (52%) H(e) — L() (32%)
H-1(c) — L+1(c) (31%) 0,05 609,7 2,0 H(a)) — L(0) (55%)
0,14 3237 38 H(a) — L(a) (73%) H(B) — L(B) (26%)
H-1(a) — L+1(0) 21%)  Co@bes 0,08 2578 48 H(e) — L(a) (91%)
VBN, 0,00 2232 56 H(a) — L(a) (38%) H(B) — L(B) (4%)
H-1(0)) — L+1(a) (27%) 0,10 3346 37 H(a) — L(0)) (27%)
0,01 3749 33 H(o) — L(a) (53%) H(B) — L(B) (68%)
H-1(c) — L+1(ct) (42%) 0,08 556,8 272 H(e)) — L(0) (86%)
0,00 642,7 19 H(a) — L(a) (87%) H(B) — L(B) (11%)
H-1(a) —» L+1(c) (12%) Co@ByNy 0,01 2319 53 H(B) — L(B) (32%)
B1oNyV 0,08 2828 44  H(B)— L(B) (58%) H-1(B) — L+1(B) (23%)
H(o) — L(a) (16%) 0,01 3738 33 H(a) — L(0) (99%)
0,01 670,7 1,8 H(a) — L(a) (78%) 0,00 4604 27 H(a) — L(a) (99%)
H(B) — L(B) (12%) NiByuN;, 0,07 2148 58 H(e)) — L(0) (71%)
0,00 680,7 18 H(B) — L(B) (51%) H(B) — L(B) (17%)
H(a) — L(a) (40%) 0,01 3068 4,0 H(a) — L(0)) (37%)
V@bes 0,03 2622 47 H(B) — L(B) (60%) H(B) — L(B) (60%)
H-1(B) — L+1(B) (23%) 0,02 3976 31 H(B) — L(B) (74%)
0,04 3354 37 H(B) — L(B) (60%) H-1(B) — L+1(B) (15%)
H(ao) — L(at) (35%) 0,00 6382 19 H(e)) — L(0) (92%)
011 430 29 H(a) — L(a) (39%) H(B) — L(B) (6%)
H(B) — L(B) (38%) B1NyNi 0,04 2263 55 H(a) — L(0) (67%)
0,01 7329 17 H(o) — L(at) (84%) H(B) — L(B) (13%)
H-1(a) = L+1(a) (11%) 0,03 3154 39 H(B) — L(B) (35%)
V@b 002 232 53 H(a) — L(a) (28%) H(a) — L(a) (31%)
H(B) — L(B) (17%) 001 9513 13 H(a)) — L(0) (98%)
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0,29 3189 3,9  H(a)— L(a) (50%) Ni@beq 0,01 1939 64  H(ao)— L(a) 27%)
H-1(x)) — L+1(a) (22%) H-1(0) — L+1(t) (15%)
008 5253 24  H(a)— L(a) (68%) 0,07 2337 53  H(ao)— L(a) (45%)
H(B) — L(B) (22%) H-1(0)) — L+1(a) (19%)
V@ByNi; 003 2183 57  H(B)— L(B) (27%) 0,02 3195 3,9  H(a) — L(a) (63%)
H()) — L(0r) (14%) H-1(0)) — L+1(q) (29%)
008 304 41  H(a)— L(a) (47%) 0,03 4176 30  H(o) — L(a) (95%)
H-1(x)) — L+1(c) (28%) H-1(0) — L+1(at) (3%)
CrBuNy 0,02 2372 52  H(B)— L(B) (47%) Ni@bes 0,18 256 4,8  H(a)— L(a) (93%)
H(a) — L(a) (24%) H(B) — L(B) (2%)
0,05 3163 3,9  H(a)— L(x) (88%) 0,08 369,5 34  H(a)— L(a) (92%)
H-1(0) — L+1(a) (6%) H(B) — L(B) (2%)
001 3256 38  H(a)— L(a) (77%) 0,08 5563 2,2  H(a)— L(c) (88%)
H(B) — L(B) (15%) H(B) — L(B) (11%)
BNy Cr 0,08 2605 48  H(B)— L(B) (57%) Ni@B.N, 001 1822 68  H(a)— L(a) (77%)
H(o) — L(0) (21%) H-1(0)) — L+1() (7%)
0,08 3057 41  H(a)— L(x) (55%) 0,02 2121 58  H(a)— L(a) (69%)
H(B) — L(B) (16%) H-1(0) — L+1(a) (21%)
Cr@bes 0,02 2629 47  H(B)— L(B) (58%) CuByuNy, 004 171 7.2  H(o) — L(a) 27%)
H(e) — L(0)) (16%) H-1(0) — L+1(t) (20%)
0,07 3369 37  H(a)— L(a) (51%) 0,02 2685 4,6  H(o)— L(c) (96%)
H(B) — L(B) (38%) 0,02 4136 30  H(o) — L(c) (98%)
0,07 4088 3,0  H(o)— L(x) (47%) B1NuCu 0,0 1815 68  H(a) — L(a) (57%)
Cr@bes 004 2287 54  H(a)— L(a) 38%) H-1(0) — L+1(a) (12%)
H(B) — L(B) (27%) 0,04 2872 43  H(o)— L(c) (88%)
0,15 303,3 41  H(c)— L(x) (58%) H-1(0) — L+1(t) (8%)
H(B) — L(B) (26%) Cu@bgs 001 212 58  H(B)— L) (28%)
0,07 461,7 2,6  H(B)— L(B) (49%) H(a)) — L(a) (21%)
H(e) — L(0)) (46%) 027 2579 48  H(x)— L(x) (94%)
Cr@BypN;; 004 183 68  H(a)— L(0) (37%) 0,03 3321 3,7  H(o)— L(a) (91%)
H-1(c)) — L+1(a) (28%) H-1(0)) — L+1(t) (4%)
0,06 2798 44  H(o)— L(x) (85%) 008 6128 20  H(x)— L(x) (80%)
H-1(c)) — L+1(a) (11%) H(B) — L(B) (15%)
001 2863 43  H(a)— L(a) (45%) Cu@bgs 0,07 2275 55  H(B)— L(B) (39%)
H-1(x)) — L+1(a) (30%) H-1(B) — L+1(B) (29%)
MnByNy 002 2116 59  H(a)— L(a) 35%) 0,24 2605 48  H(o) — L(a) (92%)
H-1(a) — L+1(a) (19%) H(B) — L(B) 2%)
001 3745 33  H(o)— L(x) (96%) 0,07 3626 34  H(x)— L(x) (95%)
000 4004 3,1  H(o)— L(0) (97%) H(B) — L(B) (2%)
0,00 5256 24  H(a)— L(a) (99%) 0,06 601,0 2,0  H(a)— L(a) (65%)
BNuMn 004 2348 53  H(B)— L(B) (38%) H(B) — L(B) (31%)
H-1(B) — L+1(B) 26%)  Cu@BpN;; 002 212 58  H(B)— L(B) (30%)
0,07 29,6 4,2  H(a)— L(c) (60%) H(a) — L(at) (20%)
H-1(x)) — L+1(a) (30%) 003 4957 25  H(x) — L(t) (98%)
0,03 8189 15  H(B)— L(B) (94%) ZnBuNi, 0,01 189,2 6,6  H(B)— L(B) (41%)
H(e) — L(0) (2%) H(o) — L(a) (10%)
Mn@bs, 008 227 55  H(o)— L(0) (60%) 003 2573 48  H(x)— L(x) (79%)
H(B) — L(B) (21%) H(B) — L(B) (19%)
017 2777 45  HE)— L(B) (52%) 0,03 39,1 31  H(P)— L) (96%)
H(e) — L(0)) (41%) 002 5474 23  H(B)— L(B) (98%)
0,16 3609 34  H(o)— L(x) (22%) BNuZn 010 2224 56  H(x)— L() (33%)
H(B) — L(B) (74%) H-1(0) — L+1(t) (22%)
0,09 5402 2,3  H(a)— L(x) (72%) 001 4128 30  H(x) — L(x) (89%)
H(B) — L(B) (26%) H(B) — L(B) (8%)
Mn@bss 006 217,6 57  H(B)— L(B) (30%) Zn@bes 0,12 167,6 74  H(o) — L(a) (38%)
H(e)) — L(a)) (25%) H-1(0) — L+1(t) (36%)
019 2711 46  H(a) — L(a) (89%) 0,16 1943 64  H(x) — L(ct) (88%)
H(B) — L(B) (9%) H-1(0) — L+1() (7%)
014 358 35  H(a)— L(x) (22%) 022 2247 55  H(x) — L(ct) (88%)
H(B) — L(B) (75%) H-1(0) — L+1(a) (9%)
008 536,1 2,3  H(a)— L(x) (76%) 0,98 2683 4,6  H(a)— L(a) (97%)
H(B) — L(B) (22%) Zn@bes 010 1676 74  H(x) — L(t) (46%)
Mn@ByN;, 001 2729 45  H(B)— L(B) (39%) H-1(0)) — L+1(a) (31%)
H(o) — L(0) (31%) 0,16 1944 64  H(o)— L(a) (86%)
0,02 3396 37  H(B) — L(B) (74%) H-1(0) — L+1(t) (8%)
H-1(B) — L+1(B) (14%) 022 2243 55  H(x) — L(t) (85%)
FeByNi, 0,03 256,7 48  H(a)— L(a) (96%) H-1(c) — L+1(c) (12%)
H(B) — L(B) 2%) 1,00 2681 46  H(a)— L(a) (97%)
0,02 3558 35  H(B)— L(B) (57%) Zn@ByN;; 006 1801 69  H(o) — L(a) (32%)
H-1(B) — L+1(B) (23%) H-1(0) — L+1(t) (25%)
001 5391 23  HEB)— L(B) (58%) 013 269 4,6  H(x) — L() (94%)
H-1(8) — L+1(B) (39%) 009 454 27  H(x) — L(x) (97%)




APENDICE | - GRAFICOS DE DINAMICA MOLECULAR

Trajetdrias de dindmica molecular para todos os sistemas estudados.
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APENDICE J - ESPECTROS UV-VIS, DC E G-FACTOR

Espectros UV-vis, DC e g-factor de todos os sistemas de B1o,N1» modificados.
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APENDICE K — INTERAGCAO DO CU@B12N12 E OS GASES INTERFERENTES

Estruturas otimizadas dos complexos Cu@B12N12 e 0s gases N2O, SO,, CO2, Hz, CH4 € NHa.

.\ ®
B12N12@Cu-N,0 B12N1,@Cu-S0O, B12N1,@Cu-CO;

‘ -

B12N1,@Cu-H, B12N12@Cu-CH, B12N1,@Cu-NH;

v & @ 0 O @: @-
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APENDICE L —- DADOS DA ADSORCAO DO N20 COM B12N12 E TM- B12N12

Orbitais (s), valores de HOMO (En), LUMO (EL), gap HOMO-LUMO (Egap) € (AEgqp) calculados antes e apos a
interacdo do gés N>O com B1,N31, puro e modificado com TM.

. En EL Ega En EL Ega AEgap
Sistemas S o) ev)  (e) @) @) @) (V)
Nanogaiola isolada N-O adsorvido

B12N12 o -7.63 -0.75 6.88 -7.53 -0.99 6.54 0.34
ScBi1iN12 o -6.75 -2.49 4.26 -6.51 -3.18 3.32 0.93
B12N11Sc o -5.08 -2.47 2.61 -4.89 -2.37 2.52 0.08
Sc@bes o -4.37 -1.88 2.49 -5.72 -2.42 3.30 0.81
Sc@Dbea B -5.40 -2.27 3.13 -7.29 -2.54 4.75 1.62
Sc@bes o -4.43 -1.94 2.49 -4.82 -3.02 1.80 0.69
Sc@bes p -4.89 -2.34 2.55 -7.12 -3.02 410 1.55
Sc@B12N12 o -4.00 -1.81 2.19 -3.91 -1.72 2.19 0.00
Sc@B12N12 p -4.19 -2.27 1.92 -4.10 -2.16 1.94 0.02
Ti BuNzw o -5.35 -2.28 3.07 -7.29 -2.86 443 1.36
Ti BuaNzw B -7.16 -2.07 5.09 -7.23 -5.41 1.82 3.27
TiB12N11 o -4.93 -2.31 2.62 -5.37 -2.91 2.47 0.15
TiB12N11 p -5.52 -2.60 2.92 -5.89 -2.78 3.1 0.19
Ti@Dbes o -4.70 -2.14 2.56 -5.60 -2.42 3.17 0.61
Ti@Dbes B -5.52 -2.06 3.46 -5.85 -2.98 2.88 0.58
Ti@bes o -4.76 -1.99 2.77 -5.62 -2.44 3.18 0.42
Ti@Dbes p -5.00 -2.30 2.70 -6.02 -2.99 3.03 0.33
Ti@B12N12 o -4.66 -1.62 3.04 -4.59 -1.55 3.04 0.01
VB11N12 o -6.14 -3.02 3.12 -6.83 -2.55 4.27 1.16
VB11N12 B -7.11 -2.13 4,98 -7.21 -5.37 1.84 3.14
B12N11V o -5.53 -2.49 3.04 -6.01 -3.10 2.92 0.12
B12N11V B -5.56 -2.52 3.04 -5.84 -2.81 3.03 0.01
V@bes o -5.04 -2.16 2.88 -5.91 -2.88 3.03 0.15
V@Dbsa B -5.65 -2.12 3.54 -6.10 -2.94 3.16 0.38
V@bss o -5.02 -2.17 2.85 -5.91 -2.81 3.10 0.25
V@bes p -5.00 -2.26 2.74 -5.67 -2.92 2.75 0.01
V@B12N12 o -4.69 -1.31 3.38 -4.63 -1.24 3.39 0.00
V@B12N12 p -4.88 -1.40 3.48 -4.83 -1.36 3.47 0.02
CrB11N12 o -6.83 -2.79 4.04 -6.63 -2.58 4.05 0.01
CrBuiN12 p -7.14 -2.20 4.95 -6.96 -2.15 4,81 0.13
B12N11Cr o -6.13 -2.37 3.76 -6.46 -2.94 3.52 0.24
B12NuCr B -5.56 -2.45 3.12 -5.84 -2.89 2.96 0.16
Cr@beas o -5.65 -2.38 3.27 -5.58 -2.19 3.39 0.12
Cr@beas B -5.69 -2.10 3.60 -5.52 -2.36 3.16 0.43
Cr@bes o -5.47 -2.48 2.99 -5.61 -2.14 3.47 0.48
Cr@bes p -4.86 -2.17 2.69 -4.88 -2.18 2.70 0.01
Cr@B12N12 o -4.98 -1.46 3.53 -4.92 -1.41 351 0.01
MnB11N12 o -6.29 -3.93 2.36 -5.88 -2.27 3.62 1.26
MnB11N12 p -7.18 -2.66 453 -6.70 -4.66 2.04 2.48
B12N1:Mn o -7.02 -2.69 4.33 -5.96 -3.03 2.93 1.40
B12N1:Mn p -4.70 -1.94 2.76 -6.13 -3.18 2.96 0.20
Mn@bes o -5.08 -1.88 3.20 -5.54 -2.06 3.48 0.28
Mn@bes B -5.47 -2.49 2.98 -6.56 -2.68 3.88 0.90
Mn@bes o -5.06 -1.82 3.24 -5.23 -1.79 3.44 0.20
Mn@bes B -5.49 -2.51 2.99 -6.02 -2.56 3.46 0.47
Mn@B12N12 o -5.34 -1.12 4.22 -4.71 -1.45 3.25 0.97
Mn@B12N12 p -4.90 -1.42 3.47 -4.85 -1.15 3.70 0.22
FeB11N12 o -6.72 -2.25 4.46 -6.48 -2.35 413 0.33
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Fe@B12N12
CoBuN12
B12N1:CO
Co@bes
Co@Dbes
Co@bess
Co@bss
Co@B12N12
Co@B12N12
NiB1:N12
NiB1:N12
B12N1u:Ni
B12N1u:Ni
Ni@bes
Ni@bes
Ni@bes
Ni@B12N12
CuB11N12
B12N1:Cu
Cu@bea
Cu@bea
Cu@bess
Cu@bess
Cu@B12N12
Cu@B12N12
ZnB11N12
ZnB1iN12
B12N11Zn
B12N11Zn
Zn@bea
Zn@bes
Zn@B12N12

QR RRLIOPRL PR TP TR IPIPRRLLRRQL IR LR IP R IR TIXIR TIPR PR RLR LML MR R ™®R™

-T.a1
-6.54
-5.36
-5.06
-5.77
-4.98
-5.85
-5.77
-5.06
-7.06
-6.23
-4.95
-6.13
-4.96
-6.23
-4.37
-6.52
-6.75
-7.32
-4.92
-6.96
-5.72
-4.95
-6.44
-5.84
-6.89
-5.16
-4.78
-6.75
-4.74
-6.75
-4.08
-6.91
-7.09
-6.95
-5.14
-5.60
-6.37
-6.37
-3.81

-3.70
-2.46
-2.20
-2.30
-2.20
-1.74
-2.44
-0.94
-1.06
-3.18
-2.27
-1.85
-2.49
-1.71
-2.68
-1.23
-1.71
-4.52
-3.36
-2.39
-2.49
-2.54
-1.67
-2.65
-0.97
-4.84
-2.40
-1.73
-2.57
-1.62
-2.55
-1.37
-1.34
-2.39
-4.94
-2.65
-2.66
-1.85
-1.85
-1.64

3.41
4.08
3.16
2.76
3.57
3.24
3.41
4.83
3.99
3.88
3.96
3.09
3.64
3.25
3.56
3.14
4.81
2.24
3.96
2.53
4.47
3.18
3.28
3.80
4.87
2.05
2.76
3.04
4.18
3.12
4.20
2.71
5.57
4.70
2.02
2.49
2.94
4.52
4.52
2.17

-6.90
-7.07
-6.37
-5.63
-6.30
-5.21
-6.02
-4.75
-5.71
-6.78
-6.10
-6.64
-6.83
-5.31
-6.59
-4.29
-6.45
-6.53
-7.02
-4.56
-6.83
-6.05
-5.24
-6.67
-5.77
-6.68
-4.86
-5.10
-6.62
-5.20

-1
-6.44
-6.40
-6.80
-6.66
-4.90
-5.35
-6.29
-6.21
-3.65

-3.28
-2.73
-3.15
-1.98
-2.97
-1.81
-2.39
-1.88
-1.06
-3.01
-2.33
-2.85
-3.75
-1.61
-2.57
-1.25
-1.63
-4.23
-3.13
-2.17
-2.34
-2.08
-1.67
-2.92
-1.04
-4.45
-2.17
-1.65
-2.48
-1.62
-2.85
-1.77
-2.29
-2.33
-4.65
-2.23
-2.49
-1.84
-1.80
-1.68

3.62
4.35
3.23
3.64
3.33
3.40
3.63
2.87
4.66
3.77
3.77
3.80
3.08
3.70
4.02
3.04
4.82
2.30
3.89
2.40
4.49
3.98
3.57
3.75
4.73
2.23
2.69
3.45
414
3.58
4.26
4.67
4.1]_
4.47
2.00
2.67
2.86
4.46
441
1.97

0.21
0.27
0.06
0.88
0.24
0.17
0.22
1.96
0.66
0.1
0.19
0.71
0.57
0.45
0.46
0.10
0.01
0.06
0.08
0.13
0.02
0.79
0.29
0.05
0.14
0.18
0.07
0.40
0.04
0.46
0.06
1.95
1.45
0.24
0.02
0.18
0.08
0.06
0.11
0.20
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